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Beitrag zur Kcnntni8der Flechten und ihrer
charakteri8ti8chenBestandteile;

von
0. Hesse.

(AchteMitteilung.)

Im AnschluB an meine Mhere Mitteilung Ober Flechten

und deren ctiarakteristischen Bestandteile 1) teite ich das

Folgende mit.

!Z'H<'alongissima Ach.

Diese bisweilen in mehreren Meter langen Exemplaren
auftretende Usnee wurde von mir schon vor )iingerer Zeif)
untersucht und darin neben (d.)U8ninsaure Barbatinsâure ge.
ftinden. Sp&ter untersuchte Zopfs) die gleiche Ftechte mit

demselben Resultate, bezeichuete aber das Vorkommen der

Barbatinsâure in dieser Flechte als neu. Da Zopf*) in seiner

neuesten Mitteilung über diese Flechte angibt, daË das Vor-

kommen der Ba.rbatins&ure in dieser Uanec erst durch ibn

sicher nachgewiesen sei, so sehe ich mich damit ver-

anIaBt, diese Behauptung hiermit zurtickzuweisen.

Ich bemerke noch, daS die Abscheidung der Barbatinsaure

aus der âtheriscbeu Lôsung damais mittels Kaliumbikarbonat

bewerksteUigt wurde, ein Verfahreu, das ich auch jetzt noct)

befolge. Dabei bildet sich das kristallisierte barbatiusaure

Kalium, das im UberschuMvou Kaliumbikarbonat nahezu un-

') Dies.Jouru..2] 6&,537.

') Ber.80, 368.
8) Ann.Chem.29?, 299,31).

<)Daa. :!3*, 59.
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ioshch ist. Nebunbei scheidet sich aber ctwas usuinsaurcs
KaUum mitub. SteUtman donn aus dem Katiumsaizedic
Saure Mit Saizsaure und Ather dar und bc!)ande!t dieselbe
noch mit I)ciBem Benzol, so wird daraus der RUckhdt
vott ([-UsnittHaure unschwer bescitigt. Das Kaliumsalz der

Barbatinsaure eignet sich Ubrigens weit besser zur Abschei.

dung der fraglichen S&ure von anderen FIechtenstoS'en uud
ebenso zur Charakterisierung derselben ais das von Zopf

empfohiene barbatinsaure Natrium, das zudem, vôllig rein,
eine audere Form bat, als die, welche Zopf datur als cha-

rakteristisch bezeichnet, wie w(;itt'r unten gezeigt wird.

~Hc« plicatu (L.), Ach.

BezUgMebdieser auf einer javanischen ~binarinde in reich-
licher Menge angetroÔenen Flechte beliebt Zopf) Zweifel

uber die Art derseiben auszusprechen. Dem gegenitber habe
ich hervorzuheben, daB dièseZweifel absolut gogenstandstos sind.

~KM ce)'a<<na. Ach.

Diese von Rabenhorst als eine besondere Vanetât der

t/Airffabarbala angesprochene Flechto wurde von mir vor etwa

20 Jahren in der Nahe des Titisees (Schwarzwaid) gesammelt,

jedoch war nicht ausgeschlossen, daB das fragliche Material

noch kleine Mengen der MMCM~«~f~ ~a~poya enthielt,
mit welcher sie dort vorkomntt, obgleich ich eifrigst bemUht

war, diese letztere Flechte von der bextigtichen Untersuchung
fernzuhalten. Diese U. cf/na ergab bekanntlich als Be-

standteiIed-Usninsaure,Barbatinsaure undBarbatin. Ob noch

audere Subatanzeu, z. B. Usnarsa.ure, vorhandeu waren, wurde

damais nicht ermittelt. Die bei der Kxtraktion der Flechte

erhaltene Âtherlosung war gr~nlicbgelb gefarbt, keiueswegs

braunrot, welche letztere FarbuNg Zopf) für diese Flechte

als charakteristisch bexek'hnet.

Dagegen gab die 6~K~ ce7'N~/<~von javani~chen Chitta-

rinden mit Âther allerdings eine braunrote Losung. Diese

Farbung kann jedoch deshalb nicht als eigentûmlich für dièse

Flechte angesehen werden, da a&mtliche Usneaarten, wcichn

')Ann.Chcm.:t24,6). ~Daa.6ti.
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dièse Flechte auf den ft'aglichen Chinarindea begleiteten, die

gleicho braunrote Loaung tnit Âther gaben. Die Fârbung
rUhrt von einem Zersetzungsprodukt einer Saure, wahrschein-

tich Usnarsaure her; fehlt diose Sâure, ao zeigt die ~7s?<M<

<<~<KMdann auch nicht fragliche Fârbung der Âtherloaung.
Diese Fârbung tritt auch bisweilen bei den verschiedensten

Usneen im Herbar cin, gauz beaondera bei denen aus Java.

Ûbrigens enthielt die fragliche Flechte von Java auËer

d-Usninsâure noch Usnarsaure, PareUaaure und Oeratin, wah-

rend Barbatinsaure und Barbatin, die in der Flechte vom

Titisee angetroffen wurden, hier fehlten.

Usneu &<!t-&«~(L.). Fr.

Diese Spezies wurde von Rabenhorat in die Unterarten

U. eampM<<'Mund <7.alpestris abgeteilt und jede wieder in

mehrere Formen. Gegenwartig wird aber diese Art in drei

Unterarten getreunt, namiicb inflorida, hirta und ~a~o</a.
Im chemischer Beziehung erweisen sich aber diese drei

Formen im hohen Grade unbest&ndig, wie sich aus Früherem

und dem Folgenden ergibt.

a) ~?<M barbata uar. ~crt</a (L.). Fr.

= ~TMtM~or~/M. Hoffm. = MmMf~orM/a b. comosa Smrft.

In dieser von botivianischetiChinarinden stammendenFlechte

fand ich eine an Usninsaure erinnernde, aber davon verschieden

zu8ammengesetzte 8a.ure, welche ich Karbousninsaure'~
nannte und die icii dann auch apater in fraglicher Flechte

von gleicher Herkunft, und zwar neben Usninsaure und Us.

netinsii.ure glaubte gefunden zu haben.') Indes ergab die

gleiche Flechte von Traunstein3) nur Usninsaure und Bar.

batinsâure, dieselbe Flechte im sudtichen Schwarzwatd ge-
sammeit d-Usninsaure, Usnarsaure und Alectorsaure' die

von javauischen Chinarinden dagogun d-Usnins&ure, Usnar-

saure, PareUsâure und Usnarin.~)

') Ann.Chem.1:{7,241.

') BHr.10, 1324.

") Dies.Journ. )i']&7,240. DM. 62, 4S7.

') Das.C6, 538.
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Die zu jetxiger Untersuchung dienende Fiechte stammt
von bolivianischen Cbina'(C&li8aya.)Rinden, uud war damit
die HoÔnung gegeben, die seit mehr als 20 Jahren vergeblich
gesuchte Karbousninsaure wieder zu erbalten.

Die Extraktion dieser Flechte, in der fruhor~bezeichneten
Weise vorgenommeu, ergab eine in Âther schwer 18s!iche

Abscheidung (A). Durch Behandlung der davon getrennten

Âtherl&sung mit w~Briger EaUumbikarbonatIosung wurden
Situren (B) abgeschieden und es hinterblieb dann bei der De-
stiUation des Âthers cin kristallinischer Rückstand (C). Letz.

terer wurde nach dem Absptilen mit etwas Eisessig aus
kochendem EiRessig umkristallisiert; es wurden Kristalle er-

halten, welche unter dem Mikroskop keine Beimengung er-
kennen lieËen, bei 195"–196" schmolzen und bei der Analyse
Resultate liefei'ten, die zu der für die Karbousninsanre vor-

geschlagenen Formel C,H~Oa befriedigend stiiumten.

Berechnetfür C,tH,,0,: Gefunden:
C 61,27 61,68
H 4,33 4,M “.

Die Kristalle wurden nun im Kôlbchen mit .Kaii~mmono.

karbonat und etwas Wasser erwarmt, das sich beim Er-

kalten abscheidende Kaliumsalz mit Essigs&ure erhitzt und
die so erhaltene Sâure uoehmats aus heiBem Eisessig um-

kristallisiert. Es wurden iu solcher Weise schwefelgelbe Na-

deln erhalten, welche bei 196° schmolzen und bei der Analyse
folgendes Résultat ergaben:

0,2lo g lieferten0,4945g 00~ und 0,0925g H,0.
DièsesResultatftthrt aber zur Formelder UentMSure.

Berechnet: Gefnnden:
C 62,76 62J2
H 4,68 4,82“.

Auch in optischer Beziehung erwies sich die Saure mit

Dsninsaure, und zwar mit d-Usninsaure ubereinstimmend, in-
dem sich bei c = 2 und t = 15" in Cliloroform [K]~,= +490,2"

0

ergab.

Die Mutterlauge vom Kaliumsalz gab ferner auf Zusatx

von Satzaaure und Âther an letzteren eine Saure ab, welche

sich aus Ather in gelblichen, derben KristaUen abschied, die
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mdes noch mit kloinen Mengen Usninsaure gemengt waron,
von denen sie nicht vottstaudig getreunt werden konnten.

Dièse Substanz ist ohne Zweifel die Ursache davon gewesen,
daB die unmittetbar aus fraglicher Flechte erhaltene Usniu-

saure procontuntiter nicht ganz mit der Sauro von der Formel

C~H~O, ubereinstimmte. Ubrigens kâmo noch auber U~H~O~
die Formel C~H~O~ in Betracht, die aber nach dem eben

Mitgeteilten gegenstandstos ist.

HinsichtHch der Usninsaure mëchte ich hier nur noch

Einiges anfügen, zu welchem mich die bez~glichen Mitteituugcn
von Widman') und Smits") veranlassen.

80 führt Widman an, daB ich in betreff der Werte der

spezifischen Drehung der Usninaaure, die Widman für die

d' und auch für die 1-Saure angab, Ubersehon hâtte, daB dièse

Wurte sich auf oine 1 cm-Schicht bezogen und daB ich des-

hutb ganz ungcrechtfertigt diese Werte für ,,unrichtig" er-

klirte. Dies ist indes nicht zutreffeud; denn mir ist es dtirch-

aus nicht entgangeu, daB Widman diese Werte auf nur 10mm

(anstatt aut !UOmm) Lange bezog, und brachte ich diese Be-

obachtung auch sofort nach dem Erscheinen der betreffenden

Abhandtnng durch eine Mittcitung an die Rédaction der
Aunaten zum Ausdruck, die mir aber otwa 2 Monate &pater
von dorselben mit dem Bemerken zuruckgesteitt wurde, ich

mochto mich deshalb mit W idman ins Bene!nnen setzen.
Letzteres ist allerdings aus Griinden, die ich hier ubergehe,
nicht geschehen. Ubrigens muB ich nochmals erkia.ren, daB
samtliche Werte, welche damais Widman für [~] gab,
i'aisch sind, da der Begriff [«] fur Losungen sich nur

auf die Lange von 100 mm und auf nichts anderes
bezieht.

Was ferner den Schmelzpunkt der Us~~i~~sâurc,und zwar
don der d-Usninsaurebetriu't, so habo ich auch in der Zwischen-

zcit uiemats don Schmelzpunkt von 203" für diese Saure be-

obachtet, deu Widman gefunden haben will, sondern den von

195"–M?", in der Regel 196". Ich freue mich, daB Smits,
dem anscheinend mcine bezughchen Mitteitungen uubekannt

') Ann.Chem.:!24. t48.
') DM.32&,839.
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geùlieben siud, don gteichcn Schmulzpunkt bcobachtetc. iJer-
setbe sagt i~mlich, daB die sichtbai'û Scbmebung der aktiven
Uaninsaure bei t96" eintrat (also nicht crst boi 20~"). Attein
8 mit 8 ubersieht dabei die von mir fruber angegebeno Tat-

aache, daB die d-Usninsaure sowohl, wie die i.Usnins&ure im
Moment des Schmcixens in i-UstuMsaureubcrgeht und die nuu
einen Schmelzpunkt von 192" zeigt oder in dieser Form eher
noch eine Kleinigkeit darunter, da sich bei dejn Ubergang
der aktiven S&ure iu die inaktive auch Spurco eines gefarbten

amorpben Kërpers bildea, die den Schmelzpunkt der Rohs&ure
um Bi-uchteilo eines Grades herabdrttcken. DaS reine d-
U6nms&urenach Sutkowski') auch bei t92" schmelzen soll,
beruht offenbar auf oiner mangethaften Beobachtung.

Ich hatte mir fl'Uber erlaubt, auch die Angaben Wid-
tnans ûber die Verhaituisse der Usninsaure zu atkotioUscbem
Natriumacetat nachzuprUfen, die ich, im gaoxen genommeu,

beatatigt fand. Bekanntlich aoUtc dicsc~ Verhaltca der Usnin-
saure zur Trennung dieser Saure von anderen Fiechtoisaure))
dieneu. Cleichwobi konnte ich dièses Resultat uicht mit
meinen Erfahrungen, die ich bei deu Untersuchuugen ver.
schiedouer Fiechten machte, in Vereinbarung bringen, und
stetite daher die praktische Ânwendbarkeit dièses Verfahrens
in Abrede. Widmau meint nuu, daB in meinen beziig-
lichen ÂuBerungen der iogische Zusammenhang feble. Dem

gegenUber D)ochteich anfUhren, da6 gerade bei den verschie-
densten Flechtenstoffen, die ich bislang untersuchex konnte,
bgiscbû Erwagungen nicht itt Betracht kamen. So mUBte

beispietsweise die Usninsaure, da sie die Gruppe –COOH

enthalt, aus atl)erischer Losung beim Schtitteh dersetben mit
einer waBrigeuLosung von Kaliumbikarbonat an diese Uber-

gehen, was sie aber nicht tut, sondern mit Ausnahme eines
kleinen Teiia gefâiliget im Ather geloat bleibt.

Widman bertihrt feruer den KriBtuthvassergehaIt des

Natriumsalzes der d-, 1- und i- Usninsaureund sagt, daB diese
iut'ttrocknen Satze nicht dieselbe Zusammensctxung hatto) wic
die abgepreBtec. Das Snde ich rolikommen bogreinich, donn
bei den abgepreBten Salzen handelt es sich nicht nur um das

') Ane.Che~)).3!4, )~.
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chcmiHchgcbuudene Wasser, sondent auch um das tnechanisch

<)urch das Abpressen darin gelasaene. Wie gro6 die letztere

Monge ist, hangt natur)ich von verschiedenon Faktoren ab.

Weiter )a6t sich Widman darüber aus, dati ich, wic

aucb Andere es getan haben, in der Usuin''&urceine Phenyl-

hydroxytgruppn annehme, weil dièse Saure mit Eisunchlorid

Farbent'MtktioM zeigt. Uberiia.upt soll ich für jedf; Substanx,
iur welche ich eioc Fa.rbenreaktion mit Eiseuchlorid konsta-

tierto, einen Gehalt von Piienythydroxyi behaupten. Mir ist

nur erinnerlich, daB ich diese ~ehauptung i'ilt' eioige wonige
Substanzen aufgestellt habe und daH sich diese Behauptung
auch ats richtig crwieson hat. Ubrigens sirid dic Arbeiten

über die Konstitution der Usninsaure noch nicht abgeschlossen,
uod bleibt es zweifelhaft, ob diese Saure eine Phenoihydr-

uxy!gruppe onthait oder nicht cnthalt. Jedenfalls reichen die

von Widmau vorgebrachteN Tatsachen nicht hiu, um das

Vorkommon fincr solchen Gruppe in dem Atomkompiex der

Usninsauro negiere)) m konnen. Sehr h&ung ]<ommenboi

organischen Korpern in deu verschiedensten Reaktionen Atoni-

verschiebmigen vor, und solche 8ndcn auch beiderUsnmsuurc

statt. Ich will hier hur an den tcichten Cbergaog der aktiven

Formun beim Schmotzcn in die inaktive Form, an den Uber-

gang dieser samtHchct) Formen in die Usnotsaure ennnern.

Was die Usnoisaurc betnn't, so soll meine Angabe, dati

diese Saure bei 206''– 20. schmeize, ebenso um'ichtig sein,
wie die Angabe, daB fast die ganze Gewichtsmenge der an-

gewandten Usnitfs&ureif) U8))o)sttU)'ei)bergehe. Die letztere

Angabe ist die einfaclie Anfubt'ung der Tatsachc, d 1,8 g
Usninsaure nahezu 1,8 g (namtich 1,72g) kristaitisim'te Usnol-

saure gaben, ein Resultat, das mich bestimmte, fur die Usnol-

saure die auch fUr die Usoinsaure geltende empirischeFormel

C~Hj,,Oy autxuatetten. Datt ich damit recht tat, ergibt die

Uostatigung dinser Formel durcit Widman Infolge der

sonderbaren Behauptuog, welche Widmau meiner ttexU~iciten

Angabe zu teil werdeit !ieB, babe ich die Bestimmuttg der

Usoolsaurc wiederbolt und diesMûdzwar nicht gauz soviel von

dieser Saure erha!tn)t wie Mher, aber ittitnerhtH wesenthcb

mebr ats Widman, natubeb 78" vom Gcwicht der an-

gewaudten Usninsaure. Dabei blieb das, was in der Mutter-



8 HoMO: Beitr.t~ zur Kenntnin d~' Ftechtcn etc.

taugu ait Usnoisâuru gel6st. war, uuboachtct. Wird die Us-
uinsaure mit H Teiien konxontriertcr Scbwefotsaure 3 Stuudon

lang auf &U"–60" erwarmt, daun die Losung in durcb Eis katt

gebaltenes Wasser eiugftragcn, der Niederschlag mit Wasser

ausgcwascbmt und tufttrocken mit ctwas Eisessig gekocht, so

urhatt Mtm eiuu auBeist g~stige Ausbeute an U8!tois:mro,
welche Sâui'6 xweukmMBigaus kochendem Acetessigllther
uud dam) noch aus kochendûm Alkohol umkristallisiert wird.

t)ie \'oU)itS))digt'einc Usnot8ii.fe bildet vier-, selten sechs-

scitige bIaBgelbe Prismen, die beiderseitig mcist durch sehr
Oache Dôme abgestumpft sind. HauSg fehlt die eine Seitc
des Domus, sodaS die Prismen durch schrag aufgesetztu
Ktachen abgestumpft erscheinea. Tafein, die Widmau be-

cbachte~e, konntc ich bei der reincn Saure nidtt bumcrketi.
Die Ustloisaure lost sich i)f kochendem Acetessigather

xchr leicht und kristallisiert beim Erkalteu sofolt daraus,
ziemlich gut auch in kochendofu Ajnyta!kohol, weniger in
itH)t<etuAlkohol, Chiurofornt oder Eisessig, und schmilzt beint
nonualeu Erhitxett im Rothschcn Apparat bei 20(}"–210",
bei rascbetn Erhitzen bis gegeh 214" uuter fast sufortiger
Zersetzung, wobei Schaumen stattfindct. Meinu jetzigen Be-

obaciftungeu bestatigeu !:on]it iueine frutteren, von WidmanIl
als uurichtig bezeichneten Angaben, sowie die von Stenhousc
uud Groves und die von Zopf. Dagegen Labo ich deu vpu
Widman bezeichnetea Schmctzpuukt von 240" an der reinen
Usnolsaure nicht beobachteu koun<n.

Wenn thrigens die bei der Kristallisation der Usnols&ure
aus Alkohol resultierendeu Mutterlaugen langsam verdunstet

werden, so bitden sich dann aucit tafelfërmige Kristalle, welche

lauggestreckte platte Prismen darstellen, die gegen 220" schmei-
zen uudaich dabei ohne Schâumen zersetzen. Wahrendbei
dem mit Usnolsaure beschickten Schineb:r6hrcheQ die oberhalb
dur Substauz befindlichen Stellen desselbcn uach der Zersetzuttg
geschwarxt sind, zeigen dieselben bei der vorerwabuten Sub-
stanz kaum cine Farbung. Dièse Substanz ist somit deutlich
von der Usnoliiâure verschiedon,

Die alkoholische Losung der Usnolsaure gibt mit wenig
Eisenchlorid, wie Widman schon aniilhrte, eine blaugrtine
Farbuug, welche beim Erwarmen IteMer wird, beim Erkalten
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.tbct' die anfanghchc Jatocsitat wieder annimtMt. IrrtUuihch

habe ich fruher angegeben, daB sich dièse Lôsung braunrot

farbe. Dazu bemerko ich, daB ich die Usnolsaurc in dieser

Beziehuug frUher gar nicht geprili't habe, und daB jene An-

gftbc auf einem Versehen bei Abfassung des Manuskripts be-

ruht, das mir dann teider auch boi der Eorrektur entging.
Wie die Usnoisâure, so ist nach Widman auch die Di-

kftrbusmnBthirezweiwertig. Die alkoholische L<isuDgder letz-

tcren Saurc farbt sich, wie ich frUher schon anführte, mit

wonig Hisenchiorid braunrot; f&hrt man aber mit dem Zusatz

voti Eisenchlorid fort, so farbt sich die Losung immer dunkier

und wird bald tintenartig, griinticb schwarz. Eine ahniiche

Erscheinungbemerkt man auch bei der Acetyldekarbusnin-
saure, Man erhatt diese Saure leicht, wenn Dekarbusnin-

s:ture fnit frisch geschmolzenem Natriumacetat gemischt und

mit Ëssigiiaureanbydrid befeuchtet, 3 Stunden lang einer Tem-

peratur voH55''– 60 ausgesetzt wird. Die AcotyldekarbuBnin-
saure lust sich verhaitnismaBig schwer in Âther und Mt sich

dahcr von gleichzeitig entstandenen rotbraunen, amorphen Pro-

dukten, die sich in Âther sehr leicht tosen, gut trennen.

Durch Umkristallisieren aus verdUnntem heiBen Aceton !&Bt

sich diese Substanz vollends rein erhalten und schmelzendereu

hUbsche Kristalle bei 1I20–I13", wahrend ich Mher 112°,
Widmau 120"–121" beobachtete. Die BemangeluDgmeiner

frfjheren Angabe durch Widman hat sich somit als unzu-

treffend erwiesen. Ich hatte femer angegeben, daB sich die

alkoholische LQsung mit Eisenchlorid blauviolett farbe, wah-

rend Widman findet, daBsichdieseIbebraunrotfarbt. Beides

ist nun richtig. Wird namjich die alkoholische Losung der

Acetyldekarbuaninsaure mit ganz wenig Eisenchlorid versetzt,

so farbt aie sich braunrot, bei weiterem Zusatz von Eisen-

chlorid aber schiagt die Fârbung in intensives Dunkelgruu

aber, und man beobachtet in der Zwischenzeit ifi der Losung,

namenttich an zerstreuten Trôpfchen derselben, blauviolctte

Farbung. Der Eintritt dieser letzteren Fârbung hangt übrigens
von Zufâiligkeiteu ab, und es gelang mir nur ein paarmal,

dieselbe xu erzielen und selbst auch in dièse;) FaUen nicht

sehr schon.

Wurde das Erhitzen der obeogenannten Mischung24Stunden
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lang fortgesotxt, sa urhiutt tuun dann aus der Atherlosung
beim Vordunsten dorsûtbon uur eitx; braunrote, durchscheinonde
Masse aïs Ruckstand, a.us wctcher sic)) nach jauger Zcit nnd
bei Winterkalte hUb~')~'Krist:die abschiedcu, welche cbenfaUs
iu Âtner verhattn~mi'nig schwcr tosiich sind und dure)) Urn-
Itt'istatUsiercn aus Aceton vôllig roin erbalten werden. Dièse

Sub~tanz, welche biaËgdbe, fast weiBc, kteinc ~adein biidet,
schtnHxt bei ~52~ tost sicb leicht in Alkohol, Aceton und
ziemlich leicht in Âther, nicht in verdUnuter Kali- oder Natron-
lauge, und gibt in aikoholischer LOsun~ mit Eiscnchtorid
keine Fiirbung. Das PJienothydroxy), dem ic)) die Eisen-

iiirbung der Usnins&ure und nekarbusnins~ure zuschreibe,
w~rde also in dicscr Substanz gebunden sein. Erhitxt n)un
diese Substanz mit gitox wenig Kalilauge, sn !ast sie sich, und
vermischt mau diese I.ôsung mit NberschMssigefSa)xsaurc', so
extrahiert damus Âther oine Substat)! welche in atkohoiist-hei-

Losung mit wenig i~Mnchlorift braunrote Farbung gibt. Der
Ubergang dicse)-Substanz in du; letztere ist durch einen ptôtz-
lichen Farbenwechsel von Ho)!b)-a.unin tief Dun)<e)brannrotbc-
gleitet, denselben, welchen man auch beobachtet, wenn Acetyi-
dekarbusninsaure in gleicher Weise behandett wird. Ob )mn
in diosem Korper das Lakton der Oekarbusninsaure oder der

AcetyÏdekarbusnittsaure vorliegt, wint die weitere Untersuchung
voraussichtlich entscheiden, die ich mir vorbehalte,

Es wurde oben die Fraktion A erwabnt, die sich bei der
Extmktion der Flechte aus Âther abgeschieden hatte. Dièse
Masse wurde zunâchst mit einem Hemisch von Ti. Benzol
und 9 Tlu. Ligroïn ausgekoeht, utu daraus ehten kleinen Rück.
hait von d.U8t)i)]')aurti zu entfernen, und dann mit Eisessig
gekocht, wobei sich der groBere 'l'eil loste, welcher sich beim
Erkalten der Losung wieder kristidiinisch abschied und aus
Usnarsaure bestand. Durch mehrmalige Beband!nng des
Ruckstandes mit kochenden) Eisessig )icË sich noch ein Rest
Usnarsaure beseitigen, und nun blieb eine Saure in alterdinga
sebr geringer Menge zurûck, die sicb zwar xu Eiscncbtorid
und in der W~rme ganz so verhielt wie Usnarsaure, namiicb
sich in atkohotiscber Losung mit wenig Eisenchlorid purpurn
f&rbte und bei 260" ganz schwarx wurde, ohne geschuiolzen
xu sein, sich abcr von der Uiinartiaurc dadurch unterschied,
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<)att sic ~ûHchtna.ckios war. Leid';r war es mit' tticht, «t'i~-

]ich, diese o~eabar neue Fiechtcnsauro in soicher Mccge zu

j;cwin)t6t)~ um auch deren Zusammensetzung und Formel cr-

mitteln zu k8nuet).

Es wurde ferncr die Fraktion B angefuia't. Die ifi üb.

lichor Weise aus der Katiu)nbikarbonatlosung mittels Salz-

St'tUt'eund (violem) Âthor dargesteUten Sauren wurden xunachst

mit dem erwHhnten BenzoMigro'ingemisch erititxt, urn ktoitiu

Mengou von d.Usninsaure zu entfernen, dann mit wenig Âthcr

behandeit, wodurch ein kleiner RUckhaIt der unter A er-

wahuten Sauren ungelost blieb. Die Âtberl&sung wurde so-

dann verdunstet, der RUckstand in heiBem Accton gelost und

dazu warmes Wasser bis zu beginnender TrUbung gebracht.
Es schied aich nun rasch eino weiBeKristallisation, bestehend

aus kleinen Nadein, aus, über welcher tfich spatcr derberc

Nadein und fast zugieich dunkie ÔttrQpfcheu bildeten. Sobald

die Bildung der letzteren beiden eintrat, wurde die Losung

abgesaugt und das Abgescbiedejje durch WiederISsen in Aceton

u. s. w. zur Krist~Hisation gebracht. In dieser Weise getang
es bald, diese Sa.ure absolut rein zu gewinnen, die sieh als

idcntisch mit Plicatsaure erwies.

Die Mutterlaugen, welche bei der Abscheidung der Plicat-

saure erhalten wurden, gaben bei weiterer Konzentration
hubsche Kristallaggregate, die in ôligen Massen eingebettet
waren und welch letztere durch Aufsaugen mitteist FIieBpapicr
cnt&rnt werden konnten. Durch wiederhotte KristaHisatio"

aus verduBhtom, beiBen Aceton lieB sich auch diese Silure
rein gowlnnen und deren ant'H.ngticherSchmelzpunkt von etwa
t70" auf l')2" erhôhen. Dièse Saure bestand nun in Usnetiu-

saure.

Ais Bestandteile dieser aus Bolivien stammenden ~~c~
~r~H~ t)f/f. ~anWMsind somit nachgewiesen worden: d-Usnin-

sâure, Usnarsâure, eine ihr abntiche Saure, Plicatsâure und

Usnetinsaure. Es ist im hohen Grade bemerkenswert, daB in

dieser Flechte keine Spur Harbaticsâure auigefunden werden

konnte, dagegen groBe Mengen PJicatsaure, die bislang nur in

der javanischeu C/~KMplicata aufgefunden wurde. Nicht minder

bemerkenswert ist der Gehalt der fraglichen Flechte ait Us-
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netiusaure, wotcbe 8aure ich schon vor mubr als 25 Jabrcn
in der Flochte von dieser Provcnienz auffand, nicht dagegen
in dor gioichen Flechte von andcrcr Herkunft nuchwoiijcn

konnte, obgleich eii'rigst durnach gesucht wurde.

b) ~'?fM <!w~« Mar. hirta (L.). Fr.

= 6~/fMj~r~ ~) /t<r~<Ach.

Dièse bei Traunstein') gcsammelte Flechte crgab eineu
Cobalt an Usninsaurc, namiich d-Usninsaurc und Bm'batin-

saure, wabrend dio gieiche FIcehte von ceyiocischcu Cbina-
rindon auBer dicacn Saurcu noch Usnurs~ure und Usnarin

ergab.~)
Das zur jetzigen Untersuchung dicnende Material stammte

nun von boliviauischon Chinarinden und war von der vor-
erwahntcu Flechte begleitet, sowie von wenigen Mxempia.rcn
fA/< c<t</</<f/,von welch beiden es auf das Sorgf&ttigste ge-
trennt wurde. Die Âtherlosung, welche bei der Extraktion
der gereinigten FIechte erhalten wurde, hatte sich fast blutrot

gefârbt und batte eine ansehniiche EristaHisation abge8ciiiedeii,
welche sich aber auf weiteren Zusatz von Âther vôllig !8stc.
Die nunmehrige Âthertoaung schied bei der Bebandtuug mit

wâBnger Kalimubikarbonattosung eine roichlicho Kristallisatiott

ab, wahrend der Ather sodann bei der Destillation einen kri-
stallinischen Rückstand gab, der in) Wesentlichen aus d-Usnin-
saure bestand.

Die vorerwahnte Abscheidung von Kaliumsalz wurde mit

wenig kaltem Wasser nacbgewaschen, wodurch eine dunket

gefarbte Substanz, die in geringer Monge vorhandon war, be-

seitigt wurde, danu mit UberschOssigerSaksaure versetzt und
mit Âther extrabiert, der bei der Destillation eine fast wsiBe
KristaHmasse zurucktieB. Diese Masse wurde mit heiBem

Benzolligroïn (1:!)) behandelt, um einen kleinen Rückhalt von
d-Usninsaure zu beseitigen, und dann in heiHem Eisessig ge-
iost, worauf beim Erkalten die reine Substanx kristallisierte,
die nichts anderes als Barbatins;i.ur<! war. Der Gebatt
dieser Flechte an Barba.tins&ure betrug mehrere Prozente und

überwog den an d-Usnmsauro ganz bedeutend.

') Dies.Journ. JX)M, 240. '') Du. 65, 5M.
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Die erheblichen Mengen an Ba~rhatinsaure,die ich so er-

bielt, bestimmten mich, meine früheren Angaben Uber dièse

Saura') in einigen Punkten xu ergitnzen. Bexilgiich der Los'

lichkeit der Barbatinsâure bemerke ich, daB sich diese SSure

sehr leicht in heiBem Aceton, achwieriger in heiËcm Alkohol,

ziemlich scbwer in kochendern Eisessig, wenig in kaltem Eis-

essig !8st, und daB aich zur ReindarsteUung derselben ganz

besonders das letztere LOfiungsmitteteignet.

Zopf~ führt an, daB sich das Natriumsalz dieser Saurc

vorteilhaft zur Nachweisung derselben eigne. Ich habe mich

deshalb mit dem Studium dieses Salzes etwas naher befaBt.

Man erh&It dièses Salz leicbt beim Kochen der Saure mit

Natriumk&rbonat und etwas Wasser; jedoch erscheint es

zweckmaBig, dasselbe noch aus kochendem Wasser unter Zu-

satz von wenig Soda umzukristallisieren, da es andernfalts

etwas freie Saure enth&tt.

Das gereinigte Natriumsalz bildet kleine, farblose Kri-

stal!e, die sich ziemlich leicht in heiBem, wenig in kaltem

Wasser !osen, deren katte wâSrige Losung aber gleichwohl
mit Salzaa.ure einen dichten Sockigen Niederschlag gibt. Es

ist daher bedeutend leichter losiich in kaltem Wasser aïs das

entsprechende Kaliumsalz, desseu Losang auf Zusatz von Salz.

saure nur eine geringe FaUung gibt.

0,1463g iofttroeknesSala~abenbei nu" ",0)23g HtO undbeim
Verbrennen0,0235g 80,

BerechnetfUr Gefunden:

(C,,H,,0,.Na),+ &H/' C.,H,,0,Na+ 2H,0:
Na 4,77 5,60 5,21
H~O 9,33 8,61 8,41“.

Das Natriumsalz bildet scharf ausgebildete atiasgta.nzende
BIattchen von der Form C7, deren Flâchen keineswegs ge-

bogen sind, wie Zopf als charakteristisch dafQr beobachtet

haben will. Die Umgrenzung derselben ist durchaus gerad.

iinig vierseitig, die Form meist in der einen Richtung etwa<!

gestreckt.
Fur dieBarbatinsâure habe ich früber die Forme! C~Hj~Og

') Dies.Jouru. [2j &7.237.

-'JAnn.Chem.324, 59.
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ttnpannmman. xn we)f;he)' die Unterauchunc des Ka!ium..angenommen, xu welcher die Untersuchuug des KaHum-,

Baryum- und Kupfersaizes derselben fUhrto, wahrend Sten-

house und Groves dafur dio Formel C,H~,0~ annahmen.

Es bat aich nun berausgostotit, daf~ das Kaliumsalz, von

welchem aus die bcideu andoren 8ittxe dargeateitt wurdun, sebr

leicht freie SHurHenthalten kann, sodaK zur Reindarstellung
desselben nicht ein ein fâches Umkristallisieren desselben aus

Wasser genügt, sondern es muB auch etwas Kaliumkarbonat

hiuzugegeben werden, um die freie Saure, die sich offenbar

durch Dissociation cineBTelles des Salzes bildet, wieder in

d&sKaliumsalz xut'UckzufUbren.

Weiter hat sichorgeben, daBdie Rhizonsaure'), welche

ich aus einer Lecidee darstetite, tats&chlich nicht8 anderes als

Barbatinsaure ist. Zum Vergleich wurde auch hieraus das

Natriumsalz dargestellt, das in Form, Lëslicbkeit und Zu-

sammensetzung votikommen mit detu barbatiusaureti Natrium,

wie es eben beseijt'iRbcnwut'dc, ûbereinstiaunte.

0,255g tufttrockueSubstanz~abenbei HO"0,021g H,0 und beim
Verbrennen0,048g SO~Na~.

HcrechnetfürC,,Ht,0,Na 2H,0: Gefunden:
Na !),50 5,28"/“
H,0 8,61 8,23

Das Kaliumsalz der Barbatinsaure kristallisiort aus

konzentrierter Losung wasserfrei, aus verdilnuter Ijësung da-

gegen mit Knstaliwasser.

Acetytbarbatinsaure. Wird Bat'batmsaure mit einem

UberschuB von Essigsaureanhydrid 3 Stuudon lang auf 85"(1

erhitzt, dann die LSsung auf einem Uhrgtase nach Zusatz von

ein paar Tropfet) Wasser verdunstet, so bleibt ein weiBer

kristallinischer Rûckstand, der nach voUigem Austrockneu in

Benzol gel8st, eine hubscbe Kristallisation eines Kërpers gibt,
wuhrend ein anderer, der nur schwierig kns~liisiurt, in I~uaung
bleibt, Die KristaHmasse wurde daun zwisctien FtieBpapim'

ausgebreitet und dieses ofter mit Benzol befeuchtet, wodurch

die leicht lostiche Substanz, die dersethen noch anhaftete,

beseitigt wurde. Die nunmehrige Substanz schmolz bel SaO".

Dieselbe wurde in heiBem Eisessig geiost, aus welchem beim

') DtCit.Journ. [2] &S,52'
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j'Jrhiuten schone we)t)e JNauoinKnsut)ns)Gt'tOf),me abcr wMer

Erwarten schon bei 17~" schmoixen und somit durch Ein-

wirkung des Einessigs auf die erstere Substanz gebildet waren.

Es ergab sich, daB in diesen KristafJcn Monoacetyibarbatio-

siture vorliegc.

0,t8~ f; bei 100°getroekMter8nb'-t:m!!gaben C,4t.5 g C<~!)nd

(),0f))5g H,U.

BerechnetMr C,.M,,(C,H,0)0,: Gefunden:
C 62,65 M,M

H 5,5) 5,M,

Ohne Zweifei hatte sich xunachst das Laiton der Monn-

acetyibarbatins&ure gebildet, welches durch Eisessig in die

S&ureübergeführt wurde.

Die Monoacetylbarbath'sâUt'e bildet kleine, weiBe Nadeln,

welche sich Icicht in Âther, Alkohol, Aceton und ziemlich

leicht in Benxot, wenig in Ligroïn iusen, bei 172" schmelzen

Die alkobolisclie Losung reagiert sauer und gibt mit Eisen-

chlorid eine brâuhlichgrUne Farbuftg. In Kalilauge, Kalium-

mono- und -bikarbonat, Soda oder Ammoniak lost sieh diese

Saure leicht; wird ibre waËrige A-unosung in Kaliummono-

karbonat mit Kaliumbikarbonat gesâttigt, so trubt sieit die-

selbe milchig und scheidet sich das Kaliumsalz der Saure

amorph ab. Beim Erhitzen tuit weuig Kalilauge wurde keiue

BarbatinsAure regeneriert, oB'eBbar weil die Abspa!tung von

Acetyl schwienger erfolgt, als die Zersetzung der Saure

eelbst.

Behr leicht wird dit- BarbatiMSaure aucb beim Kochen,

ja schon beim Erwfirmen mit Barythydrat!osung zersetzt, wo-

bei sich kohtensaurer Baryt abscheidet, w&brend sich dann in

der Losung, wenu die Zersetzung voHstandig ist, Betorcinol

und eine Saure befinden, die sich als identisch mit Rhii:o-

ninsaure erweist. Zur vottstandigen Zersetzung der Bar-

batinsaure genugt, 1 Tl. derselben mit 4 Tln. Barythydrat, in

200 Tin. Wasser geiost, Stunde lang zu kochen. 0,712 g

Saure iiefertûn iu dieser Weise 0,480 g SO~Ba (der Baryt
als Sulfat bestimmt) = HU,6 wahrend sich bei AnNahme der

FofMel C,H.Oy 64,8 berecimen. Saizsâure scheidet aus

der basischeu Losung die Spaltungssaure, mit Ausnahme von

Spuren, welche gelost bleiben, ab und wird dann diese Losung
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mit Âther extrahiert, dieser zur Entfernung einer geringen
Menge von Spaltungssaure mit Kaliumbikarbonatlüsung ge.
waschen, so hinteri&Bt der Âther einen Rucketand, der rasch
kristallisiert und aus Betorcinol besteht.

Was dann die Spattungssaure betrifft, so wurde dieselbe
aus heiBem Eisessig umkristallisiert und aie in jeder Weise
Qbereinstimmend mit Rbizoninsaure gefunden.

0,2028g bei 1000 getrockneterSSure gaben 0,4586g CU, und
<),U&&g H,O.

BerechnetfUrC,.H,,(~: Gefunden:
C 61,19 6t,6&%
H 6,17 6,37,

Wird die Spattungssaure mit rauchender Jodwasserstoff-
saure behandelt, so bildet sich Jodmethyl, es entwickelt

sich ferner Kohiensaure, und bleibt in derReaktionsûûssig-
keit Betorcinol gel8st, welches derselben leicht durch Âther

eutzogen und fUr sich erhaltea werden kann.

c) M!KMbarbata y) dasypoga (Ach.). Fr.

In dieser bei Todtmoos gesammelten FIechte, die oft

gegen 0,5m lange Exemplare bildete, fand ich') neben d-

Usninsaure und Uanara&ure etwas Alectorsâure. Zopf~)
tneint nun, da8 ich entweder die Aleetorsaure mit Barbatin-

saure verwechseite oder daB die Flechte Alectorie beigemengt
enthielt. Was die letztere Vermutung betrifft, so habe ich

mit peinlichster Sorgfatt die in dem zugekommenen Material

enthaltenen Exemplare vou ~[~c~r:'a jubata nicht nur beseitigt,
sondern auch jedes Exemplar von MsMa, über welches man

im Zweifel sein konnte, daB es die fragliche Usnee sei. Immerhin

wâre es ja moglicb, da8 einzelne ThaUus&stchen von ~/cc/.

jubata tibersehen worden seien und deshalb beigemengt blieben;
allein die Menge derselben wurde ganz bestimmt nicht hin-

reichen, um die Menge von Aloctorsâure zn erkJaren, wekbc

bei der Untersuchung dieser Usnee erhalten wurde. Was da-

gegen die erstere Vermutung betrifft, so ware allerdings eine

Verwechslung der beiden Sauren, der Alectorsiture und Bar-

') Dies. Joum. [2] 62, 436.

') Ann.Chem.324, 06.
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batinaaure, miteiuander môgiich, da beide, wie Zopf ganz

riebtig bemerkt, bei t86" unter Sch&umenschmetzen. Aliein
ais Chomiker habe icb es damais doch für nëtig befunden,
noch weitere Eigenschaften der erhaltenen Saure xu ormittelii,
um dartiber zu entscheiden, ob in derselben Alectofs&ure
oder vielleicht eiue andere Saura vorliege. Schon der Um-

staud, daB die Aiectors&ure sieh schwer in Âther !ost, die
Barbatinsaure dagegen leicht, wUrde meines Erachtens hin-

gereicht haben, um eine Verwecbstung dieaer beiden Sauren

miteinander auazttschiieBen.

Zu den folgenden Versuchen diente nun die aus ~Mea
A~r~M~ y) f~a erhaltene fragliche Saure. Wurde diese
Saure mit der vierfachen Menge Barythydrat, in Wasser gel3st,
gekocht, so verwandelte sich dieselbe bald iu eine rote nockige

Masse, wahrecd in der L8aung nach hatbstiindigom Kochen
Satxsaure eine sehr geringe Trtibung erzeugte. Dasselbe Re.

au!tat wurde erhalten, ats die aus der MendetpaBnechte ge-
wonnene Atectorsaure in Anwendung kam. Wurde dagegen
die 8&ure von der einen wie der anderen Herkunft mit der

Losung von Barythydrat erst abgerieben und dann die Masse
in einem Kolben etwa eine hatbe Stundc lang gfkocht, so

l'
bildete sich nur anfangs eine rote Farhung des Ungelosten,

spater wurde dasselbe dunkelrot bis schwarzrot, und nun er-

zeugte Salzs&ure eine reichliche Falhng in der Losung. AuBer-
dem scbilumte das Ungeloste mit Saizsâure auf, es batte sich

koblenBaurer Baryt gebildet. Die durch Saizsâure abgeschie.
dene Substanz wurde durch Âther aufgenommen, der sie bei
'~r Destillation kriatatliniacb xurtickMeS. Diese Substanz iat
nun nichts anderes als die fr<lber~) schon erwahnte Saure,
welche ich Alectorins&urc neunen m&chte. Durch wieder-
holtes Umkristallisieren aus hei6em Eisessig wird diese Saure
leicht rein orhaiten und bildet dann kleine weiBe Nadein,
welche EristaHwasser enthalten und wasserfrei bei 220" schmel-
zen. Die Atectorinsaare loat sich bedeutend leichter in heiBem
Alkohol oder Eisessig als die AIectorsâure und gibt in atko-
liolischer Losung mit Eiseneblorid braunrote Farbung.

') Dies. Journ. [~] S2, 438. Die dort getnachteAu~abe,daBtiiea'-
Siturebtinn SchmetzenschXume, ist in'tiiu))it:)).

Journal f. pmkt. Chcmic [2] )'d. 6S. <!
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0,t6M g tufttr&ekneSubet~Mgaben bei 100' 0,0098g H,0.
0,tM'! g bei tOO*~etfockoeterSubstauz gabeu 0,8845g CO, und

0,062gH,0.

BerechnetfUrU,,H,,On+2H,0: Uefaoden:

H,0 6,09 6,80

C,,H,.0,,=·
C 58,25 &8.68“
H 4,36 4,45 “.

Die Atectoricsaure reagiert neutral, gleichwohi vermag

sie Kalilauge zu neutralisieren. Wird n&mUchdie Kalilauge
zur heiBen alkoholischen L8sung der S&ure gobracht, so

wird dieselbe unter dieser Bedingung neutralMiort; beim Er-

kalten scheiden sich aber Kristalle von AIectohns&ure aus

und uun uimmt die Lësung dem eataprechond wieder basiache

Reaktiun ac. Indem die Lôsung in der Warme neutralisiert

wurde, ergab sich fUrdie Saure M= 562, nach der obigett Formel

berechneu sich 55(). Cbhgens scheidet sich beim Erkalten der

aikohotischen Lësung nicht die Gesamtmenge (ter Alectorin-

saure aus, sondern das freiwerdonde Kaliumhydroxyd ha!t dann

einegewisseMenge derselben inLosung, die damit eine geibbrauue
Farbe annimmt, welche an der Luft mehr und mehr dunkter,

zuletzt braunachwarx wird. Auch iu Ammoniak oder Soda-

tosung lest sich die Alectorinaaure, und zwar mit gelber Farbe,

alleiu diese Lësungen i'&rben sich rasch dunkler. Die am-

moniakaMacheLosung gibt mit Chlorbaryum keineu Nieder-

schiag.
Bei der Einwirkung von Barythydrat auf Aleetorsaure

veriauft die Reaktion in zweierlei Weiae und nebeneinander:

das eine Mal wird oifenbar Isobryopogonaaure gebildet:

C~H~O~ = C~U~ + H,0

und das andere Mal Aleotorinsaure:

C,AtO,, = C~H~O~ + CO,.

Es hangt nun ganz von den gegebenen Umatanden ab, ob

die Reaktion in der Hauptsache na.ch der eineu oder anderen

Richtung veriauft.

.EM)'Hta~Mn<s'<f! (L.) Ach. «) MM&yarMKbr.

Diese Flechte traf ich vorzüglich entwickelt auf einigen

Tannen bei Wildbad an und orgab deren Untersuchung einen
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Gehalt an Atranorin und Evernaaure. Usniusâure, auf
deren Anwesenheit ganz besondera gefahndotwurde, faud sich

uicht vor. Es stimmt dieses Resultat mit dem vor Jahres-

frist') Mitgeteilten uberein.

~fr?<M ~Mr/'M/CM(L.).

Diese Flechte, welche Zopf ohne zwingenduCrtiude als

Repr&sentant einer ueuen FIechtengatmng, der Gattung
Psetidevernm, auff)t.eUte,soll nach dem Genannten~) neben
Atranorin noch Erythrinsaure und einen phonolartigen Kërper,
das Everniol, enthaHen; jedoch anderte Zopf seine fi-ûherc

Angube in betreS' der Erythrins&ure dahin, daB es nicht dièse
Saure nei, welche diese Flechte enthalte, sondern eine neue

Saure, die er OUvetOMauronannte.

Meiue Uutersucbung der bei Feuerbach gesammelten
Dechte") ergab dagegen nur einen Gehalt un Atranori)), wHh-
rend in der bei Teinach~) auf Nadelliolz gesammelten FIcchte
noch kleine Mengen ciner besonderen Saure gcfanden wut-de.
die ich Evernursiture nauute.

Inzwischen habe ich groBere Mengen you dieser Flechte
bei der Tatmilhte (zwischen UaLwund Nagold), bei Witdbad
und bei Schattenlaggant am FuBe der Scesnpiana auf Nadel-

holz, sowie bei Wunsiedel (Fichtetgebirge) auf Laubholz ge-
sauuneh. In allen den eben geuaunten FâUeu wurde neben

Att'a.DOhttuoch Evernursaure gefunden, sowie Spureu einer

weitoren Saure, die ich Furevernsaure nenne, und die wohl

wegon ihrer uberaus geringen Menge, iu welcher aie in dieser
Flechte vorkommt, it'aher (ibersehen wurde. Dagegen wurde
das fragliche Everniol, sowie die sogenannte Erythrin- alias
Oiivetorsaure nicht beobachtet.

Weun die Losung, welche bel der Extraktion dieser
b'techte uut Âther resultiert, mit Kaliumbikarbonat gewaschen
wird, so gehen die betreS'endeu Saureu an letztere Losung
über und tasaen sich daraus iu ilblicher Weise mit Saksaure
uud Âther gewmnen. Bei der Destillation des Âthers hinter.

'J Dies.Journ. [2] 65, 551.
Aun.Chem.29&.285;307, M3~i<H!,341.
Dies Jom-n.!~]57, 40!). Das.M M, M2.
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bleibt ein dunketcefarbter Rtlakatand. <)«['<t))m&h)inhffat. rnift)bleibt ein dunkelgefarbter RUckatand, (ter allm&hlichfest wird.
Dieser Rttckatand wird zunâchst in der goringsten Menge
kochenden Eisessiga gelo-~t und die beim Erkalten sich ab.
acheidenden Sauren von der schwarxbraunen Mutterlauge durch

Absaugen getreant. Die S&uronwerden dann in heiËernBenzol

gel6st und dazu heiBes Ligro'in bif) zur beginnonden TrUbung
gemischt. Heu.' Erkalten scheidet sich zunachst eine schwarze

pechartige Masse ab, dann die Furevertts&ure in httbachen
Nadeln. Sobald eine Zuuahme dieser N&de!nnicht mehr er.

folgt, wird die Mutterlauge abgesaugt, verdunstet und der
Rtiokstand zunachst aus wenig heiBemEiaessig umkristaHisiert
dann die erhaltene S&ure in Âther aufgenommen, darin mit
Tierkohle voUig entfarbt und diose Losung freiwillig verdunsten

gelassen. Die nunmehrige Saure wird nochmals aus heiBem

Eisesaig umkristaUisiert und ist nun vo!)stnndigrein.

Zu den früheren Angaben über die Kigenschaften der
Evemursaure habe ich berichtigend anzufUhren, daB dieso
Saure nicht ,,kaum in kaltem und heiBem Benzol sich loat",
sondern kaum in kaltem Benzol, ziemlich leicht dagegen in
heiBem BenzoL Indes scheidet aie aich aus heiBem Benzol
beim Erkalten sehr trage aus.

Bei der Analyse der in vorstehender Art gereinigten
Saure wurden erhalten von

0,ZOt&g bei100'gett-ockoetarSubst&nz0,4665;!00, undO.tOMg H,(~.
Dièses Resultat atimmt nun zwar befriedigend zu dem

i'ruheren, sowie zu den fUr die Formel C~H~O~ berechneten

Werton, allein bei der Revision der fruher boi der Titration
ermittelten Zahlen ergab sich ein Irrtum, Bozwar,daB damala
die Aciditat der Saure nicht zu 416, sondern zu 452 gefunden
wurde. Im Einklang mit den weiteren Bestimmungen muBte
daher die Formel die Evernursaure von C~H~Og in C~H~O,,
abgeândert werden.

Bereehnet f{tr Gefunden

C,tH}<0,: t'rOher: jetzt:
C 62,83 68,22 62,93%
il 5,T2 6,80 5,M,

Die Actd:Mt der Siiun-, dnrcb Siittigeo der SSuru in ittkohoiiacher

Lo.~U)g durch '/“ M-KutiittURe orgttb nich in dem jetzigot Vemuche
i!n4(!t.
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Die Beatimmungdes MotskutMgcwichtsder SHurenach der Siedn-Die Beatimmungdes MotskuttM-gcwichtsder SHurenachder Siedn-
punktomethodeM);abferner fiir die Losung in Aceton bei /) =0,660
oineErhShungvont =o,02Z' tfomitM = 455, bei p = t ,M)Hiic* (),<j:j6
und .M= 450,bei = i!,4854t = U,OM'daher M = 45t.

NMhder FormelC,,H,,0, ist M= 45M.

Wird die mit Kaliumhydroxyd ges&ttigte &tkohoUsch(;

Losung im Exfiikkator auf ein geringea Volumeu gebracht, so
kriatallisiert nun das Kaliumsalz der Everuutsaure in kurzon
farbtoBonPrismen, welches sich aus verdùnntem iieinea Alkohol

gut utnkhsttttiMiet'onl&Bt.

0,2219g tufttrockneeSalz gabeu bei 100" C,<M4g H,0 und beim
Verbrennen0,0355g SO~K,.

BerechnettiirC,,H~O,K+ 2H,O: Gefunden
K 7,35 't9"~
H,0 6,76 6,81 “.

Das Baryumsalz der Evemurs&ure wird am besten durch

Vermischen der w&BrigenLSaung des K&tiutn<ialxc8mit Chtor-

baryum crhatten und bildet einen wciBen fiockigen Nieder-

'ichtag.

Ich habe frUhpr schon angegeben, daU die Evernursaurc
beim Kochen mit Barytbydratl8sung kohtenaauren Baryt ab-

scheidet. Die hierbei inxwischen fUr kohlensauren Baryt c!

haltonen Werte differierten wesentlich von einander, was offenbar

davon tterrûhrte, daBsich dieSâure zum TeilderZersetzung ent-

zog. Es wurde deshalb zur Bestimmung der so abgespaltenen
Kohieni~ure in der Weiae verfahreu, daB das Kaliumsalz der

S&uremit Wassernahezu getôst und dazu ein kleiner ÙberschuB
von Chlorbaryum gebracht wurde, worauf noch die vierfache

Menge Barythydrat, m Wasser geiôst, hinzu gegeben wurde.

Die Mischung wurde dann Stunde lang gekocht. In dem
einen Falle wurden in solcher Art 43,8 in dem anderen

47,5"~ SO~Ba gewonnen, wa.hrend die Zersetzung des Salzes

in dem Sinne:

C,<H,tO,K= C,,H,,0,K + CU,

47"~ SO~Ba ergeben wurde.

Wird die vom Baryumkarbonat getrennte LSsung mit

Saixsâure ubersâttigt uud mit Âthor cxtrahiert, so hinter~Et

uun der Âther i)ei der Destillation einf~ br~unlichet) amorphen
Ruckst&nd, der schlicBlich beim Austrocknen in ma.6iger
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Temperatur kristallinisch wird. Durch AunSsen dieses Rûck.

standes in wenig starker Easigsâure crhMt man beim Erkalten
farblose Kristalte des fragtichen ZorMtznngsproduktes, das

durch Umkristallisieren aus heiBer starker Essigsaure vo)!e))ds
rein erhalten wird.

Das Evernurol, so nenne ich dieses Derivat der Ever-

nurs~ure, bildet kurze weiBePrismen, welche bei 196" schmet-
zen. Es !o8t sich leicht in Âthcr. Alkohol, wenig in Benzol,
etwas besser dagegen in heiBem Chloroform, aus welchem es

aich beim Erkalten der LSsung rasch in kleinen Kristallen

abscheidet. Seine atkohoHscbe L8sung reagiert neutral und
f&rbt sicb mit wenig Eisenchlorid grtinHchbra.un, mit wenig

Chtorkntkl6sung blutrot. In Natronlauge, Ammoniak und

Darytwasser iost es sicb leicht, i'urb!os,und wird daraus durch
Saixsâure weiB8ockig gefallt. In konzentrierter SchwefetsSure

l88t es sich zun&chst farblos, die Losung wird aber bidd

grun!ichge!b und beim Erhit~en braun. Seine Zufiammen-

setzung entspncht der Formel C:B~;(L.

0,2003 bei tOO"getroekoKtuSubstanzgaben C,4s'!5 CO, und

0,ttëgH,0.
Berecbnet: Cefunden:

C 66,63 66,87
H 6,32 6,48“.

Die Bildung des Evernurols aus derEvernurs&ure erfolgt
somit nach der Gleichung:

C,.H,,0, =C,,H,.0, +CO,.

Bemerkenswert ist, daB das bezeichneteDerivat der Evcr.

nursaure die Rotf&rbung mit ChtorktdHosung zeigt, wahrend

der a.ut'a.ngticbenSubstanz diese Reaktiou abgeht.
Was sodann die Ftireverusaure betrifft, so wurden dio

oben erw&hnten Kristalle derselben mit verdUnnter Essigsaurc

abgespiitt und danu diese Saure wiederholt aus verdunntem

Alkohol mnkristaUisiert. Sie hildete dann krümelige, schnce-

wei6e, aus kieitten Prismen bestehende Massen, welche bei

197" unter Zersetzung schmoixeu, sich leicht in Âther und

Alkohol, weuig in kaltem Benzol, nicht in Ligroïn losten. lu

der atkohoiischen Loaung der Saure erzeugte weder Eisen-

chlorid, noch (3blorka!ktosung irgendwelche Farbung. In Am-

moniak und Kalilauge l8ste aich diese Saure leicht und gaben



Hesso: Beitrag zur Kenutnis der Flechten etc. 23

r~iuooI.iiuttnnGnutn ~t1UQt~vnrn nl-r.a..o,)."I\DD;rn~Q.n.lnonUu"diese Losungen auf Zusatz von uberschttssiger Satzsaurc

milclrige Trtibung und nchueBhch flockige FtUlun~. Die
amtnoniakatiscbe Losung gibt auch mit Chlorbaryum eincn

nockigen Niederschlag. In konxentriertor Schwefe)s&ure !ost

sich die FurevernH&urefarblos; aam&biich i&t'bt sich aber
dièse LSsung brauntich.

A!s Bestandteile der 7~<i'</H/M/y«;'MCMwurden somit

Atranorin, Evemurs&ure und Fureverns&ure ermitteit. wahrend
von der Olivetors&ure, welche nach Zopf fUr diese Flechte

ch~raktenstiach sein soU, in a&mttichen Proben der Flechte

auch nicht die leiseste Spur aufxuHnden war.

~CHtM/M~~a?'tH~Ce<ïL.

Diese Flechte wurde schon von Zopf) untcraucbt, der

dieselbe auf jungen Eschen im Schwarzwaid sammelte und in

derselben Usninsaure vom Schmelzp. ]97'* neben einem nicht
o&hor untersuchten, in Benzol un!oa)ichen Kërper auffand.
Letzterer Korper war nur in sehr geringer Menge vorhanden.

Die von mir untersuchte Flechte war auf Weititanuen bei
Wildbad gesammelt und lieferte bei der Extraktion mit Âther
zwei Siluren, von welchen die eine Sâure bei der Behandlung
der atherischen Losung mit einer wâBrigen Losung von
Kaliumbikarbonat hauptsachlich im Âther geloat blieb und
samt Schmieren, letztere in geringer Menge, bei der Destillation
als Rückstand erhalten wurde. Durcb Absputen mit kaltem

Eisessig und Umkristallisieren des UngeISsteN aus heiSem Eis-

essig wurde die Saure in hübschen Kristatien erhalten, die
nach ihrer Überführung in das Kaliumsalz, Abscheiden daraus
durch Essigsâure und Umkristallisieren aus heiBem Eisesdig
vôllig rein erhalten wurde. Diese S&ure schmolz nun bei 196"°

und erwies sich als d-Uaninsa.ure.

Was dann die an Kaliumbikarbonat übergegangene Saure-

partie betnfft, 80 wurde dieselbe durch Saizsaure abgeschieden
und frisch gefaUt an Âther übergeführt, wozu wegen der

Schwerloslichkeit der reinen Saure in Âther erhebliche Mengen
von diesem erforderlich waren. Der dann bei der Destillation

') Amn. Chem. 297, 308.
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des Athers tnnMrtMetbende knstaihnische Nuckatana wurde

durch Behandlung mit heiBem Benzol von einem kleinen
Ruckbalt von d-Usnine&ure befreit und der nunmehrige Ruck-
stand aus heiBem Eisessig umkristaHisiert. Dieso S&ure)

welche vielleicht schon von Zopf beobachtet wurde, stimmt mit
keiner der bisher bekannten Fiechtensauren Ûberein, weshalb

ich sie mit Bezug auf ihre Abstammung Rsmalinsaure
nennen mochte. Die frUhor in der Tifamn/mayfMcM:) an-

getro~ene schwer !8s!icheS&ttre dOrfte wohl mit der Ramalin-

saure identisch sein.

Die Ramalinaaure bildet kleine weiBeNadeln, welche sebr

Mtter schmecken und wasserfrei sind, gegen 230" sich zu

farben beginnen und zwischen 240" und 245° zu einer schwarzen
Masse schmelzen. Die Saure ISst sich verhattnismaBig ziem-
)ich gut in heiëem Eisessig und Alkohol und kristallisiert

daraus beim Erkalten zum gt'SBeren Teile, ziemlich gut auch
in kochendem Acetessigather, aus welchem sie sich beim Er.
kalten aber sehr langsam abscheidet, wenig in kochendem

Essigather. aus dem sie beim Erkalten sofort kristallisiert,
nicht in Benzol, Ligro'in oder Petrol&ther. Die alkoholische

Losung der S&ure reagiert deutlich sa.uer und gibt auf Zusatz
von wenig Eisenchlorid purpurrot'! Fa.rbung. Die waBrige
LSsung von Kaliummonokarbonat oder Soda nimmt die Saure

unter Geibfarbung auf. Jedoch f&rbt sich diese Losung
rascit dunkel, ohne jede Abscheidung. In Ammoniak quillt
die Saure erst gaUertfSrmig auf und tost sich sodann mit

~eiber Farbe. Chlorbaryum gibt in dieser konzentrierton

Lôsung einen amorphen nockigen Niedei'scM&gdes Baryum-
salzes dieser Saure, das sich indes auf Zusatz von Wasser

aufltiat. In konzentrierter Schwefelsa.ure lest sich die Ramatin-

saure sofort mit gelber Farbe, die schon nach wenigenMinuten

blutrot wird Wird die blutrot gefârbte Lôsung in die zwanzig-
fache Menge kalten Wasaera cingetragen, so scheiden sich

dann orangefarbene Flocken eines Zersetzungsproduktes der

Ramalinaâure ab.

0,1469g bei )00" getrockneterSSuro gaben 0,3095g CO, und

0,0545g H.,0.
Daraus foigtfür die RamaUn~uredie Forme!C,,H,,0,t.

') Dies. Joum. [2] M, 6&L
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Berechnet: Refonden:
C 57,48 57,40
H 4,18, ·

Leidor reichto das Matonal nicht hin, um die Richtigkoit
dieHerFormel in anderer Weise kontrollieren zu konnen.

6'~r~caK/on alpinum, Laurer.

Diese Flechte wurde von Herrn John auf dem Stilfser-

joch in einer Hohe von 2200 m gesammelt und ergab die

Untersuchung derselber. einen Geba!t an Atranorin und Us.
netiof&ure, also die Best&tigung der frUheren Untersuchung
dieser Flechte durch Zopf und durch mich.

Cladonia a~M~M (Schaer.)
-= f/M~Malpestria Nyl. = 6'/a</oKMr<yf/ tw. /<

Rabenhorst.

Dièse im Hochgebirge vieifach vorkommende Flechte
xeichnet sich vor der ihr ahntichen C7a~MM .!<7oo<<:adurch
einen blasseren Tha!!ua und namentuch durch die strauBformig
vorschlungonen ThaUusastchen aus. Zopf) fand in dieser
Flechte Dsnins&ure neben einer nicht nâher bestimmten, in
Ather schwer lôslichen Saure. Widman~) zeigte dann, daB
die aus der in Ren~âIIet und Bôrje (Schwedon) gesammelten
Flechte erhaltene Dsnins&ure I-Usninsâure war.

Die von mir untersuchte Flechte stammte aus dem Roseg.
ta! bei Pontresina, aus einer H8be von etwa 2000 m. Die-
selbe enthialt l-Usnins&ure neben sehr geringen Mengen einer
an Protocetrars&ure erinnernden Saure.

Die fragliche Flechte kommt Ubrigens haufig mit den
naheverwandten Arten OMoKM silvatica und C/a~HM ya7~
/f/'nM vor. Werdon daher Gemenge von <?. M~M~rMuud CY.
~o</M in Untersuchung genommen, so enthalt die hieraus

gewonnene Usninsauro mehr oder weniger i-Usninsaure und

zeigt im ungQnstigsten Falle, d. h. wenn die fragliche Saura
aus gleichen Mengen d. und 1-Saure besteht, den Schmeiz.

punkt von t92°–193". Andere Gemenge dieser Sâuren xeigen

Il Ann.Chem.3M, 328;303, 300.
Daa.310, Ml.
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dagegen einen Schmelzpunkt, dor xwischen 192" und !97",

also domSchmeixponkt der i-Sânre einerseits und dem (Gt'en:

wert) der d- und i'SHure andorerseits, liegt. Euth&tt indes

die C/. <M~M (und das tt'in't auch fur CI. ~<M< zu), 67.

/Y;M<rtHf<beigem~'gtund wird die Uantns&ut'e nach dem von

Widman bofoigten Verfaht'en mittelRt Benzol dargestellt, so

zeigt dunn die UsjntmRureneben einem wechseinden Di'ehungs-

vermSgen einen bis gegen 20" niedereu Scbmelzpunkt, welche

Erscheinung, wie ich fraher schon andeutete, durch einen Ge-

balt derseiben an Atranorin bodingt ist. Jn einetn sokhen F~]Je

wird man die Ûberfùhrung der Usninstturo in ihr Katium-

(oder Natrium)8alz nicht wohl umgehen k8nncu, wenn man

boubsichtigt, mit der Uaninsauro allein zu arbeiten.

6f~'arw M/an</<c<?(L.) Ach.

wurde von mir auf der Geriinger H8he zwisehen LeonberR und

SchtoSSoiltudegesammeitund ergab a!sBestar)dtei!eProtocetrat'-

saure (s. unten) und oine bei 106"–107" schmekende S&ure,

welche die Zusammensotzung der K-Lichesterinsaure hatte und

sieh bei der Behandlung mit Esaigsaureanhydrid fast quanti-
tativ in diese 8&ure verwandelte. Die gleiche Zusammen-

setzung batte die aus der Wunsiedter Ftechte frtiber') dar-

gestellte ,,Ltchestennaaure' und warsomit v3HigausgeachtosseD,
daB die bei 122" schmelzende «.Lichesterinsâure aus der

ersteren durcb Aufnahme vo!: Wasser unter dem Einfiusse

von Kalium- oder Natriumhydroxyd entstanden sein konnte.

Verschieden von diesen Sauren war jedoch die Saure,

welche &Hher') wiederholt aus der aus Stuttgart bezogenen
Cetrarie gewonnen wurde und welche wohl nach der Formel

C~H~O~ zusammengesetzt war. Diese Sâure schmolz bei

!08''–109" und ging bei der Behandlung mit Essigsaure-

anhydrid fast quantitativ in oine bei 124" schmeizende

S&ure über, welche ohne Zweifel mit der von SiunhoH~)
untersuchten ,,Lichesterinsaure" identisch ist. Die früher

ausgesprochene Vermutung, daB dieser Ubergang vieUeicht

') Diea.Journ. [t!]M, M7.
Daa. 67, 303.

') Arch.f. Pharmacie236, 504.
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auf ctncr Heseittgung einer itomengung beruhe, hat sich boi

nochmaliger Prufung des Gegenatandes aIR unxutren'end er-

wiesen, indem die bei 108"–109" schmeizende Saure auch
nicht die geringste Spur einor Beimengung erkennon HeB.
Diese Sauren unterscheiden sicb nun leicht von einander, in-
dem die bei niedriger Temperatur schmelzenden Sâuren in
Form ihres KaHamsaIxes KnUumperm~ng&n&tsofort reduzieren
und mit Satmiakië~ung kaum kristallisierbare, leicht tosliche
Ammoniumsalze geben, wtH)rend die Ka!iums:ilze der beiden
hi)her schmekenden Sauren, der Lichesterinsâure vomSchmelz-

punkt )24" und der <y-Lichesterins&urevom Schmelzp. 122",
sich gegen das genannte Oxydatiocsmittel ziemlich resistent
verhalten und mit Saimiakiësung sofort die gut kristaltisierenden
Ammoniumsalze geben.

Wenn die in fraglicher Cetrarie praformierten Sauren als
Protosauren bezeichnet werden, so sind hiernach ats ,,Liche-
sterms&uren" im wesentiichen vier S&uren zu unterscheiden,
namlich Protolichesterinstture vom Schmelzp. !08"–109",
Lichesterinsâure vom Schme!}!?. 124". Proto.K-liche.
steri'naaure vom Schmeizp. !06"–107"und c.Licheaterin.
saure vom Schmelzp. 122°. Davon wurde die Lichesterin-
saure von Schnederma.nn und Knop, die M.Ijicbesterinsaure
von Hilger und Buchner entdeckt, aber anscheinend noch
nicht rein erhalten, wie aus don Schmetzpunktsangabcn der-
selben wohi hervorgeht.

Wahrend ich mit dieser Unterauchung beschaftigt war,
erschien eine Mitteilung von Zopf~), in welcher unter ,,Proto.
lichestennsaure" eine Saure verstanden wird, welche beim Er-
warmen mit Essigsaureanhydnd oder beim Kochen mit Alkohol
in die Licbestennsaure von Sinnhold, d. i. die Lichesterin-
saure von Schnedermann und .Knop ùbergehen soll. Dièse
Saure ist jedoch nichts anderes ais PfOto-K.HchestGnnsaure
und der erw&hnte Ûbergang, trotz der von Zopf gogebenct)
gesperrten Schrift, vôllig ausgeschlossen.

Da ich die Vermutung aussprach, daB vietteicht Kalium-
oder Natriumhydroxyd, wenn mit der anfânglichen Saure ncu-

tralisiert, verandernd auf diese Saure einwirken mochten, so

') Aun.Cbeu).~21. 39.
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wurde jetzt, um diese Vermutung naher zu prufen, die irag-
liche S&ure ohne jede Anwendung von Alkali dargestellt. In

Anwendung kam eiue im Jahre 1902wiederholt von Duvernoy
in Stuttgart bezogene Flechte, sowie eine von Bernhardi in

Leipzig erhaltene. Dièse verschiodenen Proben, die nach

mehrmonattichen Zwischenraumen in einer Mengo von je

1-2 kg bezogen wurden, enthietten nur eine ,Lichesterin-

a&ure", n&tntich Proto-K-HchestRrinsanre. Zur Extraktion

kamen in der Regel je ça. 120 g der grob zorktetnerten

Flechte und erfolgte die Extraktion mit Âther von 0,72 spez.
Gew. Nacb je 10-12 Stunden wurde die extrahierte Flechte

gbgen fnsche gewechaeit und nach 4 solchen WechsetuDgenauch

der Âther, der nun auf ca. 80 ccm (von anfanglichen 300 ccm)
abdestilliert wurdo. Nachdem die so konzentrierte Âtherlosung
bel etwa 10"12 Stunden lang stehen geblieben war, wurde sie von

der abgeschiedenen Protocetranaure abgesaugt, dièse noch mit

etwasÂther nacbgewaschen und sodann die gesamte Âtheri&sung
bei 40" in einem Becherglase verdunstet, bezw. der Rückstand

bei dieser Temperatur auagetrocknet. Der nunmehrige R&ck-

stand wurde in der geringsten Menge Benzol von 60" gelost,
diese Losung bei der gleichen Temperatur filtriert und dann

mit 4–5fachen Volumen Ligroïn vermischt. Dabei scheidet

sich die gesuchte Saure flockig ab, w&hrend harzige, braun-

geiârbte und andere Korper in Lôsung Meiben. Nach

24 Stunden wird der Niederschlag abgesaugt und noch mit

etwas Ligroïn nachgewaschen. Dieser Niedorschlag wird nun

in der geringsten Menge Eisessig bei 80~ gelëst und bei dieser

Temperatur oder auch bei 50"–60° filtriert. Die Saure kri.

atallisiert beim Erkalten sofort. Nach 12 Stunden werden die

Kristalle von der Mutterlauge abgesaugt, dann von neuem in

Eisessig von 80" gelost, und wenn nôtig, die Lôsung filtriert.

Die nun erbaltene Kristallisation wird in Âther geloat, diese

Losung mit Tierkohle vollkommen ectfarbt und dann durch

Destillation so weit konzentriert, daB sich Krietalle der Saure

eben beginnen auszuscheiden. Dann wird die ganze Masse

in ein Becherg!as gebracht und das LosungBmittelbei einer 40"

nicht uberschreitenden Temperatur vollstandig beseitigt. Der

Rûckatand wird in heiBem Eisessig geiôst, wobei eino voll-

kommeu klare Losung erfolgt und dann dieselbe kristatlisieren
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gelassen, Sollten sich aber in der Losung ein paar Flocken

zeigen, was seibst beim subtiisteo Arbeiten mit dieser Saure
dann uud wann vorkomme)) kann, so wih'de dieselbe vor der
Kristallisation in der WUrme xn Ëttriren sein.

Das gleiche Ziel erreicht man tibrigens au<:h, wenn man
(iiesHSaure nach dem frUher von tnir angegcbenen Verfahren

darsteUt, also die atherische Ëxtraktionslësunp mit einor witB-

ngon Lësung von EaliumbiktH'bonattuaung behaudf-it. Anstatt
des letzteren kann mau auch Isatriumbikarbonat. und anstatt

KiaeMig, Benzol zum Reinigen und KristaUisieren der frag-
lichen Saure nehmen. ') Indes ziehe ich in diesetn Faite Eis-

essig dem Benzol vor.

Die Proto-licheitterinsâut-e enthalt weder KristaHwasaer,
noch hygroskopisches Wasser, es zeigt daher die lufttrockne
Substanz weder im Exsikkator noch beim Schtneixen Vertust.

A) S&ure aus Stuttgarter Flechte.

I. 0,2086g, im Exsikkatorgetrocknet,gaben 0,494g CU, und
'),t695g H,0.

B) S&ure aus Leipziger Flechte.

Il. 0,228g, im Euikkator getroekuet,f~ben 0,545g CU, und
0,t886g H,0.

111. 0,284g, nach dem frfiherenVerfahrenmit Kaliumbikarbonat
u.s. w. dargeateUt,gaben0,546g CO, und0,)896g H,0.

Dièse Resultate führen für die Proto.K-!iche8terinsaure

zur Formel C~H~O;

Bereetmet: Gefunden:

I. IL III.
C 66,20 66,20 66,65 66,47",
H 9,27 9,38 9,50 9,45 “.

Die Proto-K-tichesteriBSiiurp bildet hûbsche farblose, at!as.

gl&nznnde BI&ttchen, l8st sieh leicht in hciBem Eisessig, iiciBem

Benzol, in Âther oder Chloroform, wenig in kaltem Eisessig,

') to dieaer Weiee etellte Zopf unter anderem aucb aeine ,,Proto-
tichesterinsaure" dar, a)so cach einem Verfahren, welches sieh vou dem von
mir angcwandten im Grunde genommen nicht unterBcheidet. Wenn nun

Zopf behauptet, ich sei bei der beziigiit'ben DarateUucg ,gewaltsam"
verfahren, M veratehe ich nicht,_di(8 deraeibe Mine Saure doch im Wesent.

lichen ttKch memftmVcrfabren daroteUte. Cbr!~cus ilbenieht Zopf, da~
eu meiner zweiten Unterauchtmg baupteachtich a-LichestcnMXure voriag.
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kaltem Benzol, kaum in Ligrolu, nicht in Wasser. Die
chloroformische Li;sung zeigt hpi r =2, t = 15" [«]p = + )3,8".
Saikowski') fand bei c==2,M, ~=19,5" [K]p=+t2,l".
Die in derben BIattchen kristallisierte Saure schmilzt bei

t06"–10?", in der Regel bei 106". Wird die Saure aus
heiliem Eisessig durch Zusatz von homem Wasser gef&itt,
wobei aie sich in dtinneu Biâttchen abscheidet, so zeigt sie
dnuu einen bis zu 2"–3" niedrigeren Schmetzpuckt. Die

alkoholische L8auûg rôtet blaues Lacknmspapier. Wurde die

alkoholische Msung mit Normal-Kalilauge neutralisiert,
so berecbnete sich daraus das Molekulargewicht der Saure im
Mittel zu 323, wahrend sich nach obiger Formel 326 ergibt.
Die iragUche Saure ist einbasisch.

Das Kaliumsalz wurde durch Sa.ttigung der S&ure mit
der berechneteu Menge Kaliumhydroxyd erhatten und beim
Verdunsten der Losung als farbloser durchscheinendet- Rdck-
stand gewonneu, der sich leicht in Wasser loste und der beim
Kocben etwas schaumte. Indes scheidet sieh beim tangeren
Stehen der waBrigen, maBig verdUnnten LoBUHgitomer etwas
S~ure in iaugtichon Etattchon ab.

A mmonmmsatx. Wird die waBngeLosung des Kalium-
satxes mit einer gesattigten waBrigenSa)mia)d8sung vermischt,
so scheidet sich bald das A.mmouiumsatz als ge!atiaose durch-
scheinende Masse ab, die abcr nach einigen Stunden ganz
undurchsichtig, weiM wird. Uuter dom Mikroskop bemerkt
man dunB, daB diese Masse aus zarten, langlichea BIattcheu
besteht. Das Salz !a6t sich indes weder von der Muttertaug~
ab61tneren, noch absnugen. Bringt man ganz weuig Wasser

i)inzu, 80 verschwindet die Kristallisation wieder, die Massc
wird durchscheinend und geht schiieBiichbei weiterem Zusatz
von Waaser in eine Losung über. Nicht selten scheiden sieii
aber bei dieser VerdUnnung la.ugliche Rtattchen ab, die indcs

von vorerwâhnten verschieden sied und aus freier Saure be-
stehen.

Baryumsalz. Wird die waBrige Auttosung des Kalium-
salzes mit Chlorbaryum vermischt, so bildet sich ein weiBer

Hockiger NiederschJag des Baryumsatzes, das sich mit kaltem

') Ann.Chem.a2~, 41.
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Wasser gut auswaschen ta~t. Dièses Salz ist in Wasser

v6UiguntOsUch.

0,5235g b<iit20" getrockneteSubetanzgaben 0,t5&5g 80. Ba.

Borechnetfftr (C,,H,,0,,)Ba: Gefunden:
Ba t7,39 t7,3t

Das Sitbersalz, durch Fatlung des Kaliumsalzes mit
verdtinnter aikoholischer Lôsung von Silbeisatpeter erh~Iten,
ist ein weiBer amorpher, in Wasser und Alkohol uotosticher

Niederschlag.

0,165g bei 100" getrockneterSubstanzgabeu beimVerbrennen
O.C408g Ag.

BerechnettNr0,,H,,0,Ag! Gefunden:

Ag 24,91 24,73<

Methylester. Wird das vorgenannte 8ak mit Jodmethyl
in methylatkoboliacher LSsung beb~mdett, so scheidet sich so-

ioft Jodsilber ab und bildet sich dor betreffende Ester. Die

LSsung wird verdunstet, der RQckstand in Âther aufgenommen,
dièse Lësung zur Beseitigung von wenig freier Saure mit

KaïiumbikarbonatlëBung gewaschen und dann verdunstet. Der

dabei bleibende farblose ôlige Rückstand kristallisiert bald.

Durch Umkristallisieren nus heiBem Eisessig wird der Ester

gereinigt und dabei in a.ttasgtaBzenden farblosen Blattcben

vomSchmelzp. 33° erhalten. Der Methylester l8Bt sich sehr

leicht in heiBem Eisessig, in Alkohol, Aceton, Âther und

(Jhbroform, nicht m Wasser.

0,20~5g itn ExBtkkatorgetrockneteHubstanzgaben0,5~5 g CO~
und0,1T6g HO.

Bereehnetf<irC,,H,,0,.CH,; GefMdeo:
C 67,00 66,70
H 9,47 9,49 “.

Die Proto-M-Hchesterinsaare zeigt sich in Form ihres neu.

tralen Kaliumsalzes sehr best&ndig, sodaB man die Lësung
dieses Salzes beliebig abdampfen kann. ohne damit die Sâure

zu verandern, obgleich diese Losung Kaliumpermanganat so-

fort reduziert. Das Kaliumsalz der Flechtecsâure hat übrigens
die EigentQmlichkeit, in seiner w&BrigenLoaung die aqtliva-
lente Menge Proto-M-tichesterinsâure beim Kochen zu tôsen,

die sich auch, wenn das Kochen der Losung sehr kurze Zeit'
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dauert, unverandort wieder abscbeidet. Allein wenn das Kochen

taogere Zeit, z. B. eine Stunde lang fortgesetzt wird, so achoidet

sich nun eino S&uro ab, die zum Teil aus «-Lichesterinsiture

besteht und dem entsprecttend bei hôherer Temperatuf ata

IOC~-107", in dor Regel ~wischen !t3" und 118" schmilzt.

Das Kaliumsalz dteser ver&ndet-tenSaure gibt dann in w&S.

riger Lësung auf Zusatz von Satmiakiësung mehr oder weniger

KrittaUe von «.lichosterinsaurem Ammonium.

Die Proto-tichesterinsaure erleidet keine Veranderung,

wenn deren Aun8sung in Alkohol oder Benzol 4 Stunden lang

gekocht oder deren Aunosung in Eisessig 4 Stunden lang aul'

85" erhitzt wird. Ingleichen erleidet diese Saure keine Ver-

iinderung beim Kochen der atherischen Loauag, wie lange

auch dieses Kochen fortgesetzt werden mag. Wird die reine

Sâure ftir sich einer Temperatur von 70"–80~ 10 Stunden

lang ausgeaetzt, so schmilzt dieselbe nach wie vor bei t06~(J

bis 107 lost sich voMkommenklar in heiBem Eiseasig und

ist nocb v6!ug un/erandert.

Dagegen ist die Proto-tichesterinsaure im hohen Grade

verânder!ich, wenn sie nicht absolut rein diesen Temperaturen,

sei es nun für aich oder auch in Losung ausgesetzt wird. Zudem

scheint es, daB bei den Losungen auch deren Konzentration mit

ins Spiel kommt. Wird z. B.die benzolieche Losung der reinen

Sâure auf dem Sandbade konzentriert, so tritt, wenndie Abschei-

dung der Proto-lichesterinsaure beginnt, zugleich der Moment

ein, in welchem sieh diese Saure teils in DUichesterinsaure, teils

in K.Liehesteriasaure verwandelt. Diese Verwandlung bemerkt

man sehr eklatant auch bei der Âthcrtosung. Wird diese auf

dem durch Dampf geheizten Sandbad so weit konzentriert, daB

die Losung dieknusaig erscheint, so erstarrt bald der Ruckatand

zu einer festen Masse und besteht dann im Wesentlichen aus

Dilicheatonnsaure und &-Lichesterinsaure. Biswetlen wird

diese Masse so hart, daB sie von heiBem Eisessig kaum an-

gegnffen wird. Es empfiehlt aich dann, dicse Masse in Âther

zu losen und die Losung an der Luft bei gew8hnlichcr Tem-

peratur verdunaten zu tassen, ehe man zur Abscheidung der

entatandenen Ditichesterinaaure mit Eisessig kommt.

Wird boi der Darstellung der Proto-Uchesterinsaure aus

der Ftechte mittels Ather so verfabren, daB m&n die Ather-
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Journal f. prakt. Chcmie (!) )<<t.H8. 3

tosung zur Extraktdicke, soi es auch im Vakuum, verdunstet,
so kann man sicher sein, dab mau nicht diese Saure, sondern
anstatt dieser mebr oder wenigor c..Lichestenn8&ureerhatt.

Wird die Proto-K-lichesterinsHure mit 4 Tln. Barythydrat
und der n8tigen Menge Wasser Stunde tang gekocht, so

tritt keine wesentliche Vornuderung derselben eit). Beim

t&ageren Kochen aber geht die S&nre zum Teil in «-Liche-
stRrins~ure über und dann bildet sich auch etwas Lichestron-

s&ure. Letztere Saure bildet aieh ausschtioËtich, weil die
Proto-c-lichesterinsaure 6 Stunden lang mit der 20–80fachen

Menge 10"/(,iger KaliISsung am RtickSuBkUhtergekocht wird.
Die dann erkaltete LQsung wird mit Salzsaure tibersattigt und
mit Âther extrahiert, welcher die S&ure bei der Destmatif)n
kri8tallinisch zurilck)abt. Die aus heiBemEisessig umkristal)i-
sierte Saure, welche bei 80" schmolz, gab bei der Analyse
folgendes:

0,2tH3g 8ab8ttM)z,im EMtkkatot-getroeknet,gaben0,5475g CO,
und 0,2046g H,0.m<uu,tu'iu tt~

BurechnotfUrC,,H,,0.t: Hefunden:
0 M,94 68,08".
H )0.4 t0,43,

AuBer Kohtonsaure und Licheatronsaure bildet sich
hoi fraglicher Zersetzung der Proto-K-tichesterina&ure keiue
weitere Substmiz. Zopf beobachtete diese Zersetzung bei
seiner Saure nicht, was wohl nur dem Umstaud xuzuschreibcn

ist, daB er das Kochen der Losung nur 6 Minuten lang fort.
setzte. Dabei soll sich eine hôchat geringe Menge eines kaum

gefarbten Harzes gebildet haben, das seine Entstehung woht
nur einer Verunreinigung der fraglichen ,,Prototichestehns&m'e"
verdankte.

Wird die Proto-c~-Hchesterins&uremit einem Ûberschu~
von EssigaaureaBhydrid 4 Stunden lang auf 85~ erhitzt, so
verwandelt sic sich bis auf minimale Mengen, welche in Ui-
Uchesterinsaut'e Ubergehen, in die K-LichesteriQsa.ure. Dieso
S&ui'e habe ich schon fruher beschrieben und den damaligen

Angaben nur weniges hinzozufilgen.

Die in der ohen angegebenen Weisf erhaltene Saure Rfib
))ei der Analyse:
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0,22)5g, im Kx~ikkatorgetrocknet,gaben 0,&8'!6g CO, uud
U,t87&g H,0.

Rerechnet i'Nr0,,H,,0.: Hetunden:
C 69,20 66,t8"
H 9,2'! 9,48,

[«]~, wurde bei<;=2 in ohloroformischorLosung bei 18",
wie frShor, zu + 27,9 gefunden. Das DrehuagsvorDtogen der

M-Licliostei-inst.Luroist aiso doppelt ao gro8 wie das der prim&ren
S&uro. Die w&BrigeLôsung des Kaliumsalzes enti&rbt Kaliam-

permanganat erst nach einiger Zeit. Die AaSOsung der Saure

in Eisessig kann beliebig lange gekocht werden, ohne daB sich

die Saure dabei verSBdert. Wird die litherische L&8ung der

Saure so weit konzentriert, daB die Saure beginnt zu kristaHi-

sieren, se erfolgt bei weiterem Erhitzen der konzentrierten

Losung in hitherer Temperatur, etwa 60°–80", nicht die ge-

ringste Bildung von Dilichesterinsaure.

Wird ferner die, wie oben angegeben, erhaltene «-Liche-

sterinsaare 6 Stunden lang mit 20–30 Tln. 10°/(,iger Ka)i.

lauge gekocht, so zerf&Ut diese Saure in Kobtensaure und

Licheatronsaure, welche letztere in gleicher Weise, wie oben

angegebeu, aus der Losung abgeschieden wurde.

0,2040g im EMtkkatorgetrockneteSubstaM gaben0,M55g CO.~
und 0,t965g H,0.

BerechnetfUrCt,H,,0~: Gefunden:

C 67,94 67,68~
H 10,4 10,76,

Man wird wohl annehmen k8nne!i, daB sich bei dieser

Reaktion, ahniich wie frûher bei der durch Barythydrat be-

dingten, erstLichestron, das Lakton der Lichestronsaure bildetc,

und daB dieses im vorliegenden Falle sofort durch Aui'Bahtne

von Wasser in die betreffende S&ure überging.

D<7!C~<M'HMaMM.

Diese Saure habe ich frUher') schon beobachtet, glaube

aber, daB deren Menge damais bei der Darsteltung der

') !.)!cs.Journ. [2] 62, 859.
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M-

«-Mchestcrinsiiure zum gr&HerenTeile cntstand, da die i)c.
stillation der Âtherlosmjg, welcho durch Dampf iu ciuer

kupfernon Blase erfolgte, nicht iu titrent Gange genau verfotgt
werden konnte.

Die oben erwahnte, von mir gesammuttc Flechte, enthielt

ubrigens keine Spur von Diticbesterinsaure, und xwcife!ha!t
muBto es gelassen bleiben, ob die von Bernhardi bezogene
Flechte diese Sa.ure enthielt. Dagegen enthielt die Stuttgarter
Ftechto tats&chUchetwasvou dieser Saure, welche beim FaHej)
der BeuxoH8sung durch Ligro'ingeISat blieb, und dioser Losung,
uachdem sie noch mit etwa dem gleichen Volutnt'n Âther ver.
mischt war, durch Ka!iumbikarbonatI8sung eotzogcu werden
konnte. Dabei bildete sich das Kaliumsalz dieser S&urc aïs
eine flockige Abseheiduug, aus welcher dann die Saure seibst
mittels Satzsâure uud Âther abgeschieden wurdo. Am besteu
wird diese Saure aus der Proto-lichesterinsaure dargestellt, i))
der Art, daB die atherische Lusung derselbeu, /um dicken Sirup
kottzentri6rt,a.uf60'80''6t'wartnt.wird. Nach l-2stundigem
Erhitzen wird noch etwasÂther hiNzugegeben,sodaBoine leicht

bewegliche Losung entsteht und diese Losung bei 40"–50" ver.
dunstet. Erwârmt man nun den Rûckstand mit Eisessig, so
lost dieser die noch vorha.ndene Proto-K-lichestennsaure und
die eutstandene K-Lichesterinsaure heraus und latit die Di-
tichestonnsaure ungel8st, welche nach dem Auswaschen mit

Eisessig von neuem in Âther gelost wird. Diese Losung wi[-d
wenn notig, klar filtriert, zu einem maBig dicken Sirup ab-
gedunstet und dann in dünnem Strahle in Eisessig ein-

getragen. Dabei scheidet sich die Dilichesterinsaure in weitie))
Fâden ab, die nach dem Beseitigen des Eisessigs und Au.s-
waschen mit kaltem Wasser ein fa~iges Gewirr darstellt, das

groBe AhuUchkoit mit Cellulose hat, wie solche zu FtHrier.
zwecken dient. Die lufttrocknu Substanz enthatt Wasser, das
bei 120" vollstandig entweicht.

0,2122g gabenbei t20*0.026&g H~O.
0,tii67g bei tM° getrockneterSubstanzgabeuU,'<Mg CO~und

f',taZ5g H,0.

Berechuetfür Meftmdt-n:
C, + SH,0:

311,0 )2,t) t2,01~.
'<*
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Horechnetfür Cj,,H,,0,.= Rofunden:
C 66,20 66,08
H 9,27 9,56,

Maine früheren Angabon Uber diese Saure habe ich dahin

zu erg&nzen, da8 sich dièse Sauro, in der eben angegebenen
Weiae dargesteUt, in Benzol leicht iost, wenig in Ligroln und

kaum in Petrotather. In Âther !8st aich die 8&ure leicht auf.

Trotz dieser H)s!ichkeit in Âther oder Benzol scheidet sie

sich etwas mit ab, wenn die Proto-K-ticheBterina&ureauadiesen

Solventien kristallisiert, dagegen bleibt sie voUat&ndigin Lo.

sung, wenn die BenzoHësung mit Petrol&ther oder Ligro'in

YOlinischtwird.

und ~-Licheaterinsaure.

Es wurde <rtlher au6er der t<- noch eine ~.Lichesterin-
saure beobachtet, die sich von der ersteren nur dadurch unter-

scheiden soUte, da6 sie mit Ammoniak ein teichtJoatiches un-

kristallisierbares Salz bilde. Eine Probe dieser Saure, welche

von meiner früheren Untersuchung herrtihrte, ergab aber, daB

sich diese Saure so zu Ammoniak verhalt wie die c-Saure.

Ohne Zweifel wurde die damalige Beobachtung an der Proto.

~.ticheaterinsaure gemacht, welche Saure dann in a-Lichesterin-

saure überging, ohne da6 dieser Ûbergang beobachtet wurde.

Wie dem auch sein mag, tatsaeMich ist die ~.Lichesterinsaurc

zu streichen.

Was dann die ~.Lichestorins&ure betriSt, so tritt auch

diese Saure anf&nglich in einer gegen 108" schmeizenden B'orm

auf, welche als Proto.lichesterinaaure zu bezeichnen ware

Indes hoffe ich, beide Sauren mit der K-Lichesterinsaure bezw.

Proto-lichesterins&ure nochmals vergleichen zu Mnnen, in-

dem mir weiteres Material vom Brocken in Aussicht ge-

stellt ist.

Nachdem das Vorstehende schon niedergeschrieben war,

erschien eine Abbandiung von R. Bohme') Cher Lichesterin.

sâure, in welcher Mitteilung behauptet wird, es oxistiere nur

eine Lichesterinsâure vom Schmelzp. 124<'–t25", und von der

') Arch. Pharm. 24t, 1.
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Furmol Cj~H~O~. Bôhme bat seine Sauro uach einem Ver-

fahren dargesteUt, das aMerdings die ursprUngUchvorhaudenc

Saure nicht ergeben konnte, sondern eine mehr oder weniger
veranderte Substanz. Wiederholt kam die bezûgUcheDroge,
von C&eaar & Loretz ht Balle bezogeu, in Anwendung;
die Âtbert8sung wurde dann auch mit Kaliumbikarbonat aua-

geschUtteIt und so eine Saure erhalten, welche wesentlich

niedriger schmolz ata die in anderer Art erhaltene, auch kein

oder nur selten ein knstaUinMches Ammottiaksatz ergab uud

angebtich infolge dessen schwierig in ganz reinem ZustaBd er-

haltUch war, wahrend die reine Saure aus fraglicher Drogc

(von Caesar & Loretz) bei der Analyse 69,93 C und

10,00o/, H ergab.

Ich habe mir nun aofort nach dem Emcheinen jener Mit-

teilung das von Bohme bezeichnete Lichen islandicusnH<.coHc.

von Caesar& Loretz kommen lassen, dasselbe nach meinem
obon angegebenen Verfahren extrahiert und die betrenende
Saure gereinigt, welche aber nieht die von Bohme atigegeb(-,tic

Zusammensetzuug besa8, sondern nach der Formel C~H~~Os

zusammengesetzt war.

0,228g Saure, im Exsikkatorgetruekuet,gaben0,552g CO, u~'d
0,t9t&g H,0.

Berechnet für C~H~O,: Gefunden:
C 66,20 66,03
H 9,Z'! 9,3!

Dièse Saure schmolz bei 106"–t07" und stimmte ubcr.

haupt mit der Proto-K'lichesterineaure in jeder Weise überein.
Ohne Zweifel lag auch BShme diese Saure vor, und deshalb
iat mir ganz unverstândlich, daB, wie B8hme behauptet, es

nur eine und nach C~Hg~Ot zuaammengesetzte Lichesterin.
a&ure gebeD soll.

Da ich die Untersuchung der O'~rarM M&tf<f/<cafort-

sotze, so darf ich wohl hoffen, die von meinen früheren

Lehrern, von Schnedermann und Kcop, gewonnene Liche-

steriusaure aus fraglicher Flechte von neuem zu erhalten

und untersuchen zu konnen. Unter diesen Umstattden lasse

ich es auch heutc unerortert, ob jener Saure die Formel

C~H~O~ oder C~Hg~O~ xtikoman:.
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Protocotrarsaure.

Ich hatto gefuttden, daB die C'c<f«r<«/.<w/«M nicht die

Cetnasaut'e enthatte, welche Schnedermann und Knup in

dieser Fieuhte gofuxtten habon woitten, sondern oine andere

Saure, Protocctrarsaure geuannt, aus welcher die Cetrarsaure

hervurgeho. GegenilberdervonSitnoa') vertretenenAnsicht,

dttU jene Cotrttreimre tats&chiieh in der fragtichon Flcchte ent-

ha.tten sei, muB ich anfUbrea, dnË moine neuere Untersuchung
über diosen Gegenstaud keinon Anttattspunkt fur die Richtig-
keit derAnsichtSinions ergeben hat, wenn ich auch zugebe,
daU tt'Uhcr von mir unter dem Namon Protocetrara&ure zwei ver-

schicdette Substanzen beschrieben wurdex, das einemat Proto-

cctratsttm'c für eicb mit einem KohIenstoSgehalt ~ou 57,94"/“
bis 58,03"y. und Wasseratoffgehalt von 3,53'–3,97 "/o, das

euideremal cine Verbindung von dieser Saure mit Fumarsiiure

uud einent K.~tensto~gobalt von 55,44 "/(,–56,15 "/o und

WasserstoËfgehaJt von 3,5M"–8,86%. Durch lang an-

dauernde Extraktion der Flechte mit Ather laUt sich die

Protocetrarsâure bcxw. die Verbindung derselben mit Futuar-

saurc su weit entziehen, daB die Ftechte dannbeim CstUndigcn
Auskochen mit Alkohol an diesen nur noch Spuren von

FIechtensaure abgibt, die aber iiu Wesentlichen mit der durch

Ather extrahierten Ubereinstitnmt. In solcher Weise wurden

aus 80 g Flechte 2,72 g ==3,4"/Q Protocetraraaure (bexw. diese

Saure in Verbindung mit Fumarsaure) erhalten, welche in den

cinxelnen Fraktionen einen Gebatt von 0,2 – 0,7 Meth'

oxyl gab. Da sich aber aus diesen Fraktionen das für die

Cetrarsaure von Simon so charakteristische saureEaiiumHaiz

nicht darsteilen HeB, so liegt der Gedanke uahe, daB der

sehr geriuge Mothoxylgehalt, den die Rohsaure zeigt, auf

einer Boimengung einer noch unbekanuten Substanz beruhe.

ictt muH mich jedoch fUr jetzt auf diese Andeutungen bc-

schraukett, indem icb hon'e, in Ba.ide die bexUglicheUnter-

suchung zum AbschluB und danu zur Veroifentlichung bringonIl

zu konuen.

')Arcb.Pharju.MO,Ml.
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Ci''<r«r<«~'MH~<'rtn«(L.) A e h.

Diese Spezies zerf&Ht nach Sydow in zwei Varietaten,

namiich in ô'. junip, u) </MM<'?<MKbr. = C. ~'MTi! uf~ ~r?-M<<<

(Scbacr.) und Co ~M/;</).~) M/M«)'MMMFr. = C. ;Mn~. ~«r.

~M/cM (Schaer.). Beide Varietaten verdankte ich seiuor Zcit

von Ahles und fand in denselben Uanins&ure(d. i. l-S&ure),

Chrysocetrars&ure und Vulpinsaure. Durch ein Versehen wurde

dfunats') angefUhrt, daB die beiden vorliegenden Varietâten

tnit der trUher untersuchten 6~<ra)'M~'Mn:)'?er:'aavar, /Ha.

(C-~WM ~ma~'< Scop.) identisch sei. Zopf~) behauptet nun,

di~S mir überhaupt nur die letztere Plechte vorgelegen sei,
cine Behauptung, die wohl durch die irrtûmliche Identit&ts-

erkiarung bedingt war, jedoch einer aachHchen BegrUndung

\'8t!ig entbehrt. Zopfs Bebauptung ist daher gogenutandsios.

Ubrigena bestatigt Zopf in seiner neueren Mitteilung das,

was schon mehrere Jahre vorher durch mich bekannt wurde.

Allerdings habe ich die ,,Cetrarial9aure" von Zopf nicht be.

obachtet, allein die Natar und die Existenz dieser Saure

scheinen mir im hohen Grade problematisch zu sein, nicht

nur deshalb, weil diese Saure nur in mikroskopisch kteiner

Menge erhalten worden war und deshalb wohl kaum genùgend

gereinigt worden konnte, aondorn auch, als die Formen,

welche Zopf iUr die Cetrarialsaure &ngibt und verzeichnet,

die Usninsaure bisweilen auch annirnmt, wenn sie aus gefarbten

Losungen und überhaupt mit f&rbendenSubstanzen sich ab-

scheidet. Jedenfalls reichen die vonZopf gemachten Axgaben

nach meinor Ansicht nicht aus, um daraus die Individualitat

der ,,Cetrarialsaure" zweifellos erkennen zu lassen.

Parmelia conspersa (Ehrh.) Ach. =

Zm~xcarMcoM<persaKbr.

Zopf'') crhieit aus dieser im GrSdner Tale gesammelten

Fieehte gri)Bere Mecgou Usninsaure (d-Usninsaure), etwas

Salazinsaure, und in sehr kleiner Menge eine Sâure, welche er

für Stereocaulsaure, d. i. Usnetinsaure hait. Ich meinerseits')

') Dies.Journ. [2] 67, 306.

') Ann.Chem.~34, 59. ') DM.297, 282.

*) Dies.Joum. [2]&?,43&.
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titnd in dieser Fiechtc, welche ich in schiinen Ëxejnpiaren von

v. Ai)! es et'I)ie!t, der sic beiHeideIbui'g aut'Granit gcsaH)ma)t

hattc, nebcn d.Usninsaure sohr ktuine Mcngen einer in Âther

sehr schwer ISsiichen Saure, von der es uuentschieden goiasscn
werden mubte, ob sic Sittazins&ure soi oder nicht.

Die zn gegeuwartigMr Untersuchung diouendo Ficchtc

wurde in einer Monge von ca. 300 g bei Wildbad auf Granit-

btocken gesammelt. Dieselbe war reichlich fruchtend und gab

an Âther oine Situro ab, deren Kaliumsalz sich beim Waschot

dicscr LOsung tnit KaliumbiltarbonaUSsung flockig abschied,

w&brond d-Usuins&ure fast vollftt&tidigneben etwas FurbatoS'

und Wachs im Âthcr ge!8st blieb.

Die Katiumbikarbonutiasung samt der Ausscheidung aus

derselben wurde mit SahM&ureUbersattigt, mit Âther aus-

gescbilttett und der dann bei der Destillation der Âther!8sung
Uinterbleibende kristalliiiische Rtickstand mit Chioroform be-

hnudcit, um ciuen kleinen Ritckhait von d-Usninsaure zu be'

seitigen. Der nunmehrige RUckstand wurde in heiBemAlkohol

geloat, aus welchem sich dann beim Erkalten die fragliche

Substanz in kleinen Kristallen abschied, die eine neue Saure

durstellten, welche Conspersa.saure genannt werden mag.

Die Conspersasaure besteht aus kugligeu kleinen Agger-

gaten, die bei 580 tacher VergrSBemng, aus Nadetchen be-

atehend erkannt wurden, welche letzteren am Ende schrag

abgestumpft sind. Dièse Saure beginnt bei etwa 240" sich zu

farben und schmilzt bei 252" unter Schaumen. Sie lost sich

schwer in heiBem Alkohol oder heiSem Aceton, kaum in

Âther, nicht in Benzol, Ligroln, Uhloroform und Wasser, und

schmeckt schwacb bitter, etwas kratzend. Die alkoholische

Losung der Saure reagiert deutlich sauer uud gibt mit wenig

Eisenchlorid purpurne t~arbung. In Ammoniak quillt die

Saure auf' und iôst sicb auch in geringer Menge; jedoch

findet voitstandige Lôsung erst auf Zusatz von Wasser statt.

Dièse Losung gibt mit Oblorbaryum einen weiBen flockigen

Niederschlag. Wird die Saure mit einer waBrigen Losung

von Kaliummonokarbonat gelinde erwarmt, so lost sie sich

auf und dann scheiden sich beim Erkalten der Losung weiSc

kuglige Massen und FIocken ab, welch letztero, sich aber bald

in kieinc weiUe Nadcin umsetxen. Jedoch tarbt sich die
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(ttu'uber beSndtiche Losung sohr bald gelb und werdeu dmoi

dio krista!U!uschen Abscheiduugen orangefarbig. Wird die

Siture in konzentrierter Schwefe)aaure gelost und dièse Losung
in die zwanzigfache Menge kaltes Wasser eingetragett, so

schoiden sich aUmahliuh rote Flocken ab, denen aber oiaige
farblose Nadelchen beigemengt sind, welche wohl unver&nderte

ConspersasH.uredarstellen.

Die CoNspersas&ure&hneit zwar in etuigea Punkten der

Sutazinsâure, erweist sich aber in anderer Beziehung so ver-

achieden davon, daB aie aïs eiue besondere S&ureangesprocheu
werden muB.

U8netin8âure,derenVorkommen Zo p f in fraglicher Flechte

vermutete, wurde in dem von mir untersuchten Material uicht

vorgefunden.

/~rme/«t .!<Mr«<<?M(L.) var. fe/trK~a Th. Fr.

Dièse Flechte habe ich auf Mauem im Rennbachtale bei

Wildbald gesammelt, wo sie in groBer Menge angetroffen
wird. Die Âtherlësung schied bei der Extraktion zunachst

eine Kristallisation (A) ab, gab dann an Kaliumbikarbonat-

loaung die Saureu (B) ab und hinterIieB bei der Destillation

einen halbknstalucischen Rückstand, aus welchem reichliche

Mengen Atranorin abgeschieden werden konnten.

Die Kristallisation A gab bei der Behandlung mit Kalium-

bikarbonat an dièses eine Saure ab, welche sich aïs Proto-

cetrarsaure erwies, wahrend kleine Mengen von Atranorin

ungelost bliebon.

Die Sauren B lieBen aich durch Erwarmen mit Aceton

in einen darin teicht!i)slichen und einen darin nahezu unios-

lichen Anteil zerlegen, welch letzterer aus Protocetrarsaure

bestand. Der leichtiosuche Teil wurde wiederholt mit Aceton

in der Art kristallisiert, daB die sieh zuerst abscheidenden

BIattchen weggenommen wurden, sobald sich die Lôsung

milchig zu trttben begann. Auf solche Weise gelang es, cine

iMAceton sehr leichttoslicho Saure zu beseitigen, die sich mit

Eisenchlorid blauviolett farbt. Die wiederhott aus verdunmtem

Acetonumkristallisierte Saure, von mir Saxatsaurc genannt,
bildet farbloae, bei 115 0 achmeizende Btattchen, dereu

alkoholische Lôsung deutlicb sauer reagiert, iudes mit Eisen-
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chlorid kcittc Farbung gibt. Die Saxataumu lôst 6ich leicht

in A!kohol, Aceton und Athor, nicht in Wasser, und kristal-

tiaiertwassct'frei.

0,<284g bei 80" ~otroekneterHubstanz~abonO.Mtu CO.~und

0,0&5 g H,0.
Mit Bezug auf die foif;cndc)}c8tin)muu~)citu ich für die Saxat.

fiii.ut'cdie FormelC,~H,,0, (th.

Berechnet: Gofunden:
C 64,04 84,08
H 8,62 8,5t, t!

In konzentrierter SchwefeJs&urcWst sich die Saxatxaut'u

mit geMicher Fatbc, welche beim Erw&rmon brnuu wird. In

einfach kohtenstturen Alkalien !oat sich die 8&ure zwar bei

gowohBlicherTemperatur farblos,at)ein beim Erwarmen werden
j

diose Lësungen gelbhch. Itt Ammoniitk !ost sich die Saufc

ebenfalls farblos; diese Losung gibt mit Chlorbaryum oiNcn

voinmiuosen amorpben Niederschlag, der Bicb wenig in kaltem

Wasaer lost. Das lufttrockene Salz ist wasserfrei uud gibt

beim Erhitzen Fettgerucb aus.

U.OS69g bei 100° getrockneteSubstauxgaben beimVerbrennou

0,U14)gSO,Btt.

Berechnetnach C,;H,,0,Ba; Oefundon:
Ba 22~ 22,5'

jf~rM~jM.ta.a~M!M; om~o~ (L.) Ft'.

Zur ErgSNZUDgmeiner irûberen Mittoilung über diese

Flechto~) mbchte ich bemerken, daH ich die Luiseuburg
bei Wunsiedel im Juni 1902 besuchte, aber bei meinen

Wanderuugen durch diese grotesken Granitablagerungen dio

fragliche Flechte nicht bemerken konnte. Zwar sind die

GranitMocke, die dort Nber. und durcheinander lagem, mehr.
°

fach mit Flecbten bedeckt, allein man bemerkt von R .MM~M

nur die Variet&teu r~'M</Hund .M/c~~ und auBorhalb des

Felsenmeeres noch die Varietat pnnn!crmM. Dagegen gelang
es mir, diese Flechte in einer Hesamtmenge von 35 g auf einer

alten Mauer (Granit) im Rennbaclitale bei Wildbald zu

sammeln. Die ÂtherloauNg,welche bei der Extraktion dieser

.r.
f

') Diea.Journ. [2] 66, 552.

i
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Fléchie erhalteu wurdo, gab au eiue wasserige Losung von

Kntiumbikarbonat zwoi Sauren ab und enthielt dann noch

ncben iarbender Materio Atranorin.

J)io in die Kaiiumbikarbonattosung ubergegangenen Sauron
wurden mit Saizsaure abgeschieden und mit wenig Âther be-

baudett, wobei eine Sâure in der Hauptsache ungeISst blieb,
welche sich auch in heiBem Alkohol sehr schwer loste und

daraus aHmâbUch in kleinen weiBen Nadeln krif~tatlisiertc.

tbre alkoholische Lôsung ~rbte sich mit wenig Eisenchlorid

purpurrot. Anscheinend ist dièse S&ure mit Protocetrarsaure

verwandt, wenn nicht damit identisch.

Die Ather!8sung, aus welcher sich bei deren langorem
Stehen die vorbczeichnete Saure abschied, gab dann bei

ihrer Verdunstung eine weiBliche KristaHmasse, die von
der Mutterlauge ~etrennt, sich unter dem Mikroskop als

Aggregate kleiner konzentrisch gruppierter Blattchen zu er-
kennen gab. Diese Sâure wurde einige Male aus verdticntetn

Aikohol umkristallisiert und stets in Blattchen erhalten, welche

boi 115" schmolzen und in alkoholischer L&sung mit Eiseu-
chlorid keine Fârbung gaben. Offenbar war diese Sa.ure nichts

anderes aïs Saxatsâure. I~obarsaure im Sinne von W. Enop')
wurde in diesem Material nicht beobachtet.

~'arme&t cetrata &ch.

Diese Flechte wurde auf javanischen Chinarindengeaammeit
und von Hrn. Dr. A. Zahlbruckner als diese Art bestimmt.

Allordings war diese Flechte apothecienfrei. Diese Flechte

zeigt nun die Eigentùmlichkeit, daB, wenn aie mit Wasser be-
feuchtet wird und nicht schnell getrocknet werden kann, deren

Thallus rostfarbig wird. Auch im Herbar nimmt diese Fiechte
aHtn&hlichdie rostfarbene Farbung an. Diese Farberscheinungen
beruhen nun offenbar auf dem Gehalt einer Saure, die ich

Cetratasaure nennen m8chte. Wird die Flechte mit Âther

extrahiert, so geht dièse in den Âther ttber und kann demselben
durch eine wâsserigeKatiumbikarbonatioaung bequem entzogen
werden. Die Kalil8sung wird dann mit Saizsaure uhersattigt

') Chem.Centralbl.18?2, 8. HZ.
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und die ausgofaUto Saure durch Umkristallisierou aus vur-

dunntem heiBen Alkohol geroioigt.
Die Cetrataaaure kristallisiert iu kteinen wciBen sechs-

soitigen Nadetn, welche au den Enden schrug abgestumpt't

sind und bei 178"–180" untor Aufschaumett schmeizcn. Die

alkoholische, sauer reagierehde LSHung gibt mit Citiorkatk.

tosung keine Farbuug, wird dagegen durch wenig Eisenchlorid

purpurrot ge~t'bt. Die Cetratas~ure tost sich sehr schwer iu

Âther, leichter dagegen in Alkohol, nicht in Benzol, Ligroïn

oder Wasser. Sie schmeckt bitter, jedoch macht aich dieser

Geachmack erst nach einigen Sekunden beuterkhar.

In konzentrierter Kalilauge ltist sich die Cetra.tasaure

mit gelber Farbe, die bald braun wird, ohne Kristalle abzu-

scheiden. In Ammoniak quillt die Saure erst zu einer gelben

hyalinen Masse auf, die sich aMmahUchmit gelber Farbe lest.

Chlorbaryum gibt in letzterer L~sung keinen Niederschlag.

In konzentrierter Sohwefek&ure tost sich die Cetratasaure mit

gelber Farbe, die bei gewOhnticherTomperattir rasch dunkler,

beim Erw&rmen blutrot, dann braun wird. Die kaltbereitetc

LSsung in konzentrierter Schwefelsaure liefert, in die zwanzig-

fache Menge kaltes Wasser eingetragen, rote amorphe Ftocken.

In konzentrierter Satpetersaure lest sich die Cetratasauro

nicht bei gewobniicher Tomperatur und bleibt farblos; beim

Kochen damit wird sie auch nur wenig verandert.

Die Cetratas&ure enthait kein Kristallwasser.

0,1314g bei 100"getrockneterSubstanzgaben0,2805g CO, uud

0,048g H,0.

Hieraus leite ich die FormelC,,H~O.< für die Cetratasaureab,
welche

verfangt: geftmden:
C 58,86 o8,21
H 4,06 4,08

Die Cetratasaure ist oSonbar mit der Bryopogonsamc

vcrwandt, vielleicht ihr homolog, msoierit sie aich vou jenor in

der Zusammetzung durch ein Mchr von CHg unterscheidet.

/we/<a ;M<t//M(L.) Ach.

Diese an verschiedenen Orten und auf verschiedenem

Substrat gesammeitc Flechte ergab durchgehends einen Gehalt
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an Atranorin neban einer Siiure, welche allerdings bisweiten

nicht mehr als Spuren hetrug. Ubrigens wechselt die Silure

auch dor Qualit&t nach, wie ich spater zeigen wcrde. Indes

mCchte ich jetzt schon anfuhren, daB der irUher in dieser

Flechte, die auf j&vamschen Chinarinden gesammelt worden

war, gefundene kteino Gehalt von Lecallol'siiure1) auf einer

Beimengungvon kleinen Mengen von ~rm. <<Mc~rMwberuhte.

Beide Flechten waclisen oft so durch- und Ubereinander, daB

die Absonderung der bciden Arten von einander ~anz unm~g-
lich ist. Ferner wurden in der perlala von sddumetika..

nischen Chinarinden sehr kleine Mengen von Vulpinsaure

gefunden; eine Wiederitolung der bezdgHchen Untersucbung

ergab jedocli die Abwesenheit von Vulpinsaure in fraglicher

Flechte, so daB wahracbeintich jener Vulpinsauregehatt auf

eine kleine Beimengung einer anderen, aber der Parm. ~fr/
ahntichenFlechte zurOckzufÙhronsein dUrfte.

Parmeliu <:nc/<KMDespreaux, Nyl.
= eoM/m~) Wainio.

In einer früheren Mitteilung3) habe ich darauf hingewiesen,
daB eine auf javanischen Chinarinden vorkommende und von

mir als JParM. <ee<on~M Nyl. aDgesprochene Flechte stets

einen Geha.Itan Lecanorsaure zeige, der bis zu tS~ansteige
und betrachtete dann die 7~yM. ~c/~Mm Nyl. nur als eine

stark entwickelto Parm. o//u~orKM.*) Inzwtschen gelaug es

mir, dièse javanische Flechte auch mit Apothecien zu erhalten,
die nun allerdings von denen der /rM<. ~<'r~<Mbexw. der

hiesigen /rm. «/<u~/wMMbedeutend dinerierten. Herr Dr.

A. Zahlbruckner, dem ich diese Flechte vorlegte, erkiarte

dieselbebestimmt für ~?'M. /Mc/or?/m. Ich bemerke noch, daB

ich diose Flechte nicht nur auf javanischen und ostindischen

Chinarinden antraf, sondern auch auf Calisayarinden aus Sild-

amerika und daB dieselbe auch aus dieser neuen Provenienz

ncben Atranorin betrachtiiche Mengen Lecanorsaure

enthielt.

') Dies. Journ. [2] C~, 454.

') Nicht Fa~m. eofa/M~M, wie es dies. Journ. [2] C2, 45'! heiiit.

') Diee. Joun). [2] &7,411. ') Daa. 62, 456.
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~*Kr~<c/M~<M'Km N yl.

Die Ftechte, welche groËe Âhntiohkeit mit /M<. ~M'/«/M

hat und dieser Spezies auch fruher zugeteilt wurde, wurde von

dieserSpeziesvonNyiander hauptsachtichdcshaH) getrennt, weil

deren Markschicht sich mit Chtorkatk rot iarbte. Ich habe nun

früher eine Flechte, die auf verschiedenen Chinarinden vor-

kommt, ala <~we<orMMangesproche!), weil sich deren Mark-

acbiebt mit Chlorkalk blutrot f&rbte. Indes sind meine

bexNglichen Zweifel, welche ich gleichwohl an der IdentJt&t

dieser Flechten batte, durch neues Material aïs vollkommen

begrûndet erkannt worden (s. unter <Mc/orM~).

Zopf') wollte gefundon haben, daB die wirkliche ~rM.

(~<orMM eine besondere Substanz enthalte, die auch itt

~'u~nM ~M~MracMvorkomme, und welche sich mit Chlorkalk-

tôsMg blutrot farbe. Er nannte diese Saure Ohvotorsaurc

und legte ihr die Formel C~H~tOa bei.

In der Zwischenzeit habe ich nun mehrere Proben von

wirklicher Parm. f~c~t'MM unterauehon Mnnen. So erhielt

ich eine Probe von Arnold, welche bei Mtinchen auf Weifi-

buchen gesammelt war, und welche neben Atranorin zwar

Spuren einer Saure enthielt, die sich aber mit ChIorkalkloBung

in alkoholischer L8sung nicht im Geringsten farbte. Dagegen

gab eine zweite Probe, von Arnold erhalten, diebeiMUnchen

auf Eichen gesammelt war, neben Atranorin tats&chlich eine

Sâure, welche sich mit wenig CMorkaudosung intensiv blutrot

i~rbte, jedoch verschieden war von Lecanora&ureund Erythrin-

aaure.

Spâter erhielt ich eine gro6ere Menge von fraglicher

Flechte von Hrn. Prof. Rieber, der sie bei Ehingen auf

WeiBbuchen sammelte und welche neben Atranorin zwei 8ub-

stanzen enthieit, die sich mit CMorkalkIosung blutrot farbten,

wahrend die gleiche Flechte, welche ich hier auf WeiBbuchen

sammeln lieB, wohl neben Atranorin eine Saure enthielt, die

sich jedoch indifferent gegen Chlorkalklosung verhielt. Der

Unterschied der beiden letzteren Resultate ist vieHeichtdaraui'

zuru&kxufubren, daB im ersteren Falle die WeiBbuchen auf

') Ann.Chem. 313, 841.
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Boden sich entwickelt imtten, wetctter der Juraformation an-

gehort, wahrend hier als Untoriage Keupersandatein vor-

handen ist

Was die bei Ehingen gesammelte Flechte betrifft, so wurde

diesetbo in uMicher Weise mit Âther extrahiert, die Âtherlosung
mit Kaliumbikarbonat bohandeit uud dann die ornière aui etwa

die H~ifte des anf&ngHcheti V olumeus abdestilliert. Da sich

bei dieser Konzentration heftiges StoBeu eiusteitte, so wurde

der Korper, welcher sich abgeschieden hatte, sofort durch

Absaugen weggeMommenund dieÂtheriQsung weiter konzentriert,
was aucb glatt von statten gtng. Es blieb dabei ein Ruckstand,
der doutlich Kristalle von Atranorin erkenneu lieB, welches

durch Abspülen mit wenig kaltem Alkohol von grünem Harz

getrennt wurde, nach dem Umkristallisieren aus Eisessig bei

j87 schmolz und überhaupt in jeder Weise mit dem Atranorin

von anderer Herkunft übereinstimmte.

Der vorhor erw&hnte Kôrper, welcher das heftige StoBen

der Lësung verao!a6te, wurde aus heiBem Eisessig umkristal-

lisiert und erwies aich nun ais vollkommen rein. Ich werde
diesen Kërper Olivetorin nennen. Dieser Korper loat sich

leicht in heiBem, wenig iii kaltem Alkohol und reagiert in

dieser Lôaung neutral. Die alkoholische Losung farbt sich

auf Zusatz von wenig EisoncMorid purpurviolett, auf Zusatz
von wenig CMorkalklosung blutrot; letztere Farbung ver-

schwindet jedoch auf weiteren Znautz von Chlorkalklosung.
Wird zur alkoholischeii Losung des Otivetorins heiBes Wasser

bis zur beginnenden Trubung gebracht, so scheidet sich das-

selbe in zarten weiBen Nadeln ab, welche wasserft'ei sind und
bei 143" schmelzen. Es lost sich in Ather ziemlich schwer,
etwa. besser in Benzol, namentlich iu der Warme.

In verdunnter Natronlauge !ost sich das Olivetorin farblos,

jedoch wird diese Losung beim Erwârmen gelblich. Auch in

Ammoniak lost es sich beim Erwarmen gut und erxeugt Chtor-

baryum in dieser L6sung bald die Bildung von kleinen Nadeln,
welche indes aus Olivetorin bestohen. In Sodaiosung lest sich

das Olivetorin nicht, ebenso in Kalium. oder Natriumbikarbonat-

losung. Mit Barythydrat. sowie mit Barynmperoxydiosung zeigt
es zunachst keine Fârbung, jedoch nimmt im letzteren Falle
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die Losung attmahlich eine grUnlichge)beFarbnng an, wahrend

die Substanz selbat sich gelblich ~rbt.

Otivetors&ure.

Meine Bemuhungon, dièse Saure zu orhalten, waren bei

der von Prof. Rieber erhaltenen Flechte von Mrfbig. Wurde

die betreS'ende Âtheriosung mit Katiumbikarbonatiosung ge-

waschen, so iarbte aich dièse Loaung schSn rot uud gab mit

Salzaauro eine reichliche Faltung, die in Âther aufgenommon

wurde. Boi der Destillation des Âthers hinterblieb sodann ein

otiger Rückstand, der beim Erkalten rasch kristaUiniach er-

starrte. DieMr RUckstand wurde zwischen FlieBpapier aus-

gebreitet und dieses von Zeit zu Zeit mit wenig Weingeist

befeuchtet, wodurch amorphe gefarbto BeimeDguugenbeseitigt

wurden. Sodann wurde die rUckstandigo Masse noch mit

50"8~ Essigs&ure durcbknetet, dann abgesaugt, bierauf mit

wenig Benzol erw&rmt, wobei die Saure blendend weiB wurde.

Aladann wurde die Saure noch aus verdUnntem Aceton um-

kristallisiert und dieselbe nun als ein btendendweiBesKristall.

pulver erhalten, das wasserfrei war und bei t41* schmolz.

Zopf gibt für seine Olivetors&ure 141"–142° an.

Die Olivetorsaure 18st sich leicht in Âther und in Alkohol

und gibt in letzterer LBsungmit Eisenchlorid purpurne Fârbung,

dagegen mit wenig Chtorkatklosung blutrote Fârbung, welche

aber auf Zusatz von weiteren Mengen Chlorkatktosung wieder

verschwindet. Mit Barythydrat gibt dièse Saure, entgegen der

Angabe von Zopf, keine Farbang und auch mit Baryum-

peroxydiosung gibt sie, wenigstons anfangs, keine Farbung,

jedoch nehmen die zu unterst gelegenen Partien der Saure

aUmahlich eine grûnUche Fârbung an, wahrend die oberen sich

gelblich farben. Anscheinend beruht die spangrüne Farbung,

welche diese S&ure mit Baryumperoxyd nach Zopf gebon und

fur diese Saure charakieristiach sein soll, auf einer Beimengung.

Zopf will femer für diese Saure die Formel C~H~O~

gefunden haben; meine Untersuchung ergab dagegen die i~ormet

C~H~Oy, die auch im Weiteren ihre Bestâtigung fand.

0,f!6 g hei tOO" getrocknete SSure gaben (),4t<)5g CO., und

0,1095g H,O.
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Journal t prttt. Chemie [2] Bd. 6!i.

Berechnet für Gefunden:

C,,H,,0,: Heaee: Zopf:

C 64,57 64,64 66,M 65,97 65,98') ')
Ii 6,7) 6,97 7,!i6P, 7,04 7,21,

Wird die Ohvetorsâure nach dem Verfahren von Zeiso)

ochitzt, no bildet sich auch nicht die leiseste Spur Jodalkyl
und somit ist dièse Saure frai von Alkyloxyl. Die bexugtiche
Reaktionsnussigkeit enthielt aber auch keine Spur Orcin oder

Betorcinoi, sondern eine Saura, welche sich leicht in Âther
tOste und schwierig in Kriatatlen zu erhalten war.

Ammoniak ISst die Oiivetors&ure leicht auf und gibt

Chlorbaryum in dieser L8sung einen weiBeu flockigen Nieder-

schlag, der aich m&8ig in kaltem Wasser l8st.

0,t49Zg bei t2U"getrockneterSubstanzgaben0,0880g SO,Ba.

Berechnetfur (C~H,.0,),Ba: Gefunden:
Ba t6,OU t4,98%.

FUr heute muB ich mich auf dies Vorstehende beschr~nken,
hoffe aber noch weitero Mengen von dieser Sâure darstellen

zu k8nnen, um dann diese Mitteilung zu erganzen.

~o'Mf~'tt olivacea (L.) Ach.

Wiederholt habe ich dièse Flechte in Untersuchung gt:.
nommen, so die, welche teils hier auf R&ndsteinen in den

Weinbergen gesammelt wurdeund nur eine Spur Lecanorsaure

gab~), als auch jene von Calmbach und als ~rm. ~)

angeaproohen, welche bedeutende Mengen Lecanoraâure lieferte.

Auch die Variet&t /'M~MOM~),welche bei Brand und Heiden
auf Laubholz gesammelt wurde, enthieit bedeutende Mengen
dor genannten S&ure.

Im vergangenen Jahre sammelte ich diese Flechte auch
auf Steinen (Granit, Buntsandstein) bei Wildbad, die groBe

Mengen von Lecanorsaure enthielt. Das Gleiche war der FaM

für dieselbe Flechte, die bei Wildbad auf WeiBbuchen an-

getronen wurde. Umsomehr wurde ich von dem Resultat über-

') ZuZopfs Analysendienteein unddasselbePréparât, dasaugen-
scheintichnieht rein war, da essiehnaehneuererMitteilung(Ann.Chcm.

:!2!, 57) mit Baryumm)peroxyd!6eungeret citrongelb, dann sp:tn-
f;t'an fXrbte.

'J Diea.Journ. [2] <j~,M9. 8)Das. (tu. 553. 4) Dae.C2,452.
i. n .a.v n~n_ rn,ou ~tt d
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rascht, das bei dieaer Flechte erzielt wurde, die auf oinor

Hatde bel Feuorbacb, die vonBaumen dicht umgeben war, jedoch
von der Sonne beschienen werden konnte, in groBer Monge
anzutroS'en war. Die Unterlage war hier Keupersandatein und

zwar sogenannter SchiUsandstein. Gegen 400g kamon zur

Extraktion und gab die Âtherlosung an Kaliumbikarbonat-

l8snDg nur geringe Mengen von Saure ab. Der Âther wurde,

nachdem entsauert, abdestilliert, wobei ein dunkelbrauner

amorpher RtickstaBd zurOckMieb,indem sich aber baIdKristaii-

bildung einsteilte. Durch Kochen mit Wasaer gelang es, die

hnstaHisierto Subatanz von ihren amorphen barzigeH Bogleiteim
zu trennen und durch wiederholte KristaUisation aus kochendem

Wasaer untor Zusatz von etwas Tierkohle auch rein zu er-

halten. Ich nonDediese Substanz Olivaceïn. Dasselbe bildet

iarblose oder schwachrStiiche lauge Nadeh), welche bei 156°

unter kaum bemerkbarem Sctiaumen schmelzen und die sich

leicht iB Alkohol, Aceton, Âther, Benzol und Eisessig lôson,

auch ziemlich gut inkochendemWasser, dagegen wenigin kaltem

Wasser. Die alkoholische Losuag des OJevaccinsreagiert neutral

und farbt sieh mit wenig Eisenchlorid purpurviolett, mit wonig

Chlorka!ktosung blutrot. Ein grôBerer Zusatz von Chlorkalk-

l8sung entfârbt dann diese Lôsung. Das Olevacoïn enthatt

.KristaIIwasser, welches bei 100° eutwicht.

0,t654g lufttrockneSubatanegabenbei tOO"0,0088g H,0.

U,!544g bei tOO"getrockneterSobatanzgabcn 0,357&g CO, und

0,U9&g H,0.
Hierausleiteich für dasWM~et-haitigeOJivacdndie FormelC,,H,,0,

+ H.~0,fiir das wMiierfreieC,,H,,0, ab.

BerechnetfürC,,H,,0, + H,0: Gefundea:

H,0 5,29 5,33<

C,,H,,0,:

C 63,81 63,14“
H 6.88 6,88“.

Was ferner die Saure dieser Flechte betrifft, so wurde

diesc!be aus der KafiujnbikarbonatMsung mit Saïzsaure abgc-

schieden und sodann in Âther aufgenommen, welcher nun bei

der Destillation einen schwarzbraunen oHgenRUckstand hinter-

lie6, der jedoch bald kristallinisch eratarrte. Die feste Masse

wurde zwischeu FMeBpapier lose ausgebreitet und dieses wieder-
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4*

holt mit Alkohol befeuchtet, wodurch oine achwarzbraune
Substanz beseitigt wurde, w&brend die kristaUisierte Saure als
brauntich gefarbte Masse zm'uckblieb. Diese wurde in Âther

gelost, mit Tierkohie behandelt, der Âther abdestiUiert und
der bald kristallisierende Rûckstand abermats zwischen mit

AIkohotangefeuchtetemB~icBpa.pierausgebreitet. Nach einmaliger
Wiederhotung dieser Prozedur war die Saure nahezu farblos
und wurde nun zur voUigen Reinigung iu einem Gemisch von

Alkohol, Aceton und Wasscr zu gleichen Teiten getôst, welche

L<)sungsodann im Hxsikkator bis auf ein geringes Volumc!i
verdutiateu gelassen wurde, wobei sich die S&ure in weiBen

Kn8ta)!aggregaten abscbied.

Dieae Saure, welche ich Oiivaceasaure nenne, bildet

kuglige, aus mikroskopisch kleinen Btattehen bestebendu

Aggregate; sie lëstsich sehr leicht m Âther, Aceton, Alkohol,
etwas weniger iu Benzol, nicht in Ligro'in oder Wasser,

reagiert stark sauer, schmilzt bei t88" und gibt in alkoholischer

Lôsung mit wenig Eisenchlorid purpurviolette, mit wenig Chlor-

kaikiësung blutrote F&rbung. Die letztere F.~rbung wird durcit
Zusatz von weiteren MengenChlorkatkiosung wieder aufgehobeu.
Die Saure enthalt kein Kristallwasser,

0,1296g bei 100°getrockneterSubstanzgaben0.299&g CO, und
0,M8&g H,0.

(1,1268g bei 100°getroekneterSubstauzgabenuach Zeiecta Ver.
fahren0,086g AgJ.

Hierausteitc ich für die OUvacuaa&uredie FormelC,,H,,0, =
Ct.H,,0,.OCH,ab.

Berechaet Cefunden
C 68,81 63,0'!
H 6,88 6,78“
OCH, 9,62 8,9:i,

Die Oiivaceasâure ist somit metamer zum OHvacëtn. Sie
ist ein OrcindoriY:tt, denn wenn sie mit konzentrierter Jod.
wassersto~~ure behandelt wird, so laËt sich aus der rück-

atândigen Reaktionsntlsaigkeit Orcin gewinnen. Daneben bildet
sich aber bei dieser Reaktion eine Sâure, welche auf der
JodwasseKton'saure in Ôltropfchen schwimmt, die beim Er-
kalten erstarrcn. Diese Sâure iost sich leicht in Soda, wird
daraus durch Schwefelsaure in weiSon Fioeken abgeschieden
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und zeigt in alkoholischer Lôsung weder mit Eiseiichlorid,
noch mit CMorkatMosung irgend welche Farbung. Die
OUvaceasaure ist, wie sich aua der S&ttigung derselben mit

Kaliiauge ergab, einbasisch, aiso Cj~H~Oa~OCH~.CO~H;
das Methoxyl scheint im Saurereat enthalten zu sein.

Das Kaliumealz der OUvaceasaure kristauisiert aus
Alkohol in kleinen weiBen Warzen, die sich leicht in Wasser
lôsen. Auch des Baryumsalz l8st sich leicht in Wasser. Mit

Barytwasser oder mit Baryumperoxydt88ung zeigt die OHvacea..
s&ure keiDertei Fârbung. Obgleich aich diese 8&ure in mancher

Beziehung der Ohvetor8&ure n&hert, se ist sie docb, wie schon
der Vergleich der prozentischen Zusammensetzung beider
Miitu-enlehrt, total verschieden von dieaer Saure.

~<rom:'M7?t ZM/~?i!cMMSchaerer.

In der bezeichneten Flechte aus Briequebec fand ich')
auBer kleinen Mengenvon Isjephrin noch das gefârbte Nephro-
min auf, von dem ich vermutete, daM es sich zum Physcion
verhalte wie das Emodin zur Chrysophanakure, was also noch
durch weitere Versuche zu ormitteln war. Leider reichte das

jetzt mir vorliegende Material nicht aus, um diese Lücke in
der Kenntnis dieses Korpera auMufuUen. Das fragliche Ma-
terial war gtitig~t durch Vcrmittlung von Hrn. Dr. Zahl-
bruckner von Hm. Dr. Baumgarten bei Castelnuovo in
der Bocche (li Cattaro auf <~«')ctM, CM<aHca und <9~ go-
sammeit wordeu.

Die bezugtiche Âtherlosung wurde auf ein geringes Vo-
lumen gebracht, wobei eine geringe Kristallisation, die aus

Nephrin, Nephromin und wachsartigel- Substanz bestand, er.
halten \vurde. Die hiervon getrennte LOsuDg wurde mit

Kaliumbikarbona.ttoaung gewaschen, die blutrote Losung aofort
iu uberschUssigeSaizsaure flie8en gelassen und das Abgeschie-
dene mit Ather aufgenommeu. Boi der Destillation diescr

Atberlësung hinterblieb nur ein gehugur gelber Rückstand,
der cinige Kt-istaUeerkonnen lioB, die oSenbar nichts undci'es

ats Nephromin waron. Von der Gewinnung dieser KristaHc
mubte wegcn deren geringen Menge abgesehen werden.

') DiM. Joum. [2] &7, 448.
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Die mit Kaliumbikarbonat gewaschene LSsung hinterlieB
bei der Destillation einen nicht unbedeutenden Ruckstand,
welcher von Kristallen durchtetzt war. Dinser Ruckstand
wurde mit Petrollither aufgekocht, wobei er aich fast voll-

st&ndigloste. Beim Erkalten der Losung schied sicb wachs-

artige Substanz ab. Die hiervon getrennte Lôsung wurde
dann in einem hohen GefaBe verdunsten gelassen, die nun an
den Wânden des Gef&Bes einige hübsche, konzentrisch grup-
pierte gelbe Nadeln abschied, wahrend sich auf dem Boden
allmahlich eine weiBliche amorphe Masse ablagerte, in welcher
sich scbtieOich noch einige dunkelrote kornige Aggregate
bildeten. Beide gefarbten Korper wurden fUr sich gesammelt
und konnte nur ermittelt werden, daB sie sich leicht in Benzol
tosen und Kalilauge, indem sie sich darin lOaenblutrot fârben.

Was dann das obige Gemiach von Nephrin u. s. w. betrifft,
so wurde dasselbe zun&chst in heiBem Benzol getost, worauf
sich beim Erkalten wachsartige Substanz und etwas Nephrin
abschied, die aber wegen ihrer geringen Menge nicht voll-

standig getrennt werden konnten, Sotbrt nach dem Erkalten
der Lësung wurde die Mutterlauge abgesaugt, welcbe nun
beim Verdunsten orangerote kornige KristaDaggrugate von

Nephromin abschied, welches durch Umkriatatiisieren aus
beiBem Eisessig vollends rein erhalteu wurde. Die so er-

haltene Menge an Nephromin war indes so gering, daB ich Ab-
stand davon nehmen muBte, weiter damit zu arbeiten.

Immerhin ergibt sich aus diesen Versuchen, daB die frag-
licheFlechte aus bezeichneter Gegend neben Nephromin noch
einen oder zwei Korper enthalt, die sich zwar in Kalilauge
tnit blutroter Farbe iosen wie das Nephromin und Physcion,
allein davon verschieden sind.

ô~MparrMi'amedians Nyt.1.

In dieser Flechte wollte Zopf') Âthylpuivinsaure und

Calycin gefundcn haben, w&hrendich~) in derselben, die ich
bei Feuerbach sammeln konnte, nur Calycin fand. Nuu batte
ich bei einer anderen Flechte, der CNH~e~)r<!teoMe~/o)-,be-

') Ann. Chem.284, )M, t26.

'J Diea.Joum. [S] 57, 445.
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obachtet, daB die Âthytputvinsaure sieh erst bei der Bohand.

!ung des getbcn Fiechtensto~es, der aus fragliaher Flechto
erhattHch war, bilde, und dann meinte Zopf'J, daB eben
dieser gelbe Stoff auch in der G'ar~wM M~MMAentbatten

sei, ich daher in diesem FaIIo, da ich nur von Calycin sprach,
die Bildung von Âthytpulvins&ure Uberoehenh&tte.

Leider war es mir nicht )D&p;)ic!),an der Stelle, wo ich
frdher diese Flechte sammelte, weiteres Material aufzubringen,
dagegen getang es mir, solches von zwei anderen Standorten
zu erhalteu, und zwar sammelte ich die eine Probe auf einer
Betonmauer in Ludwigeburg, wahrend die andere Probe
Katkstein als Substrat batte. Die letztere Probe verdanko
ich Hra. Prof. Rieber, der sie bei Schettdingen (O.A. BIau-
beuren, WUrtt.) sammelte.

Die erstere Probe bestand aus Exemplaren, welche in der
Mitte grau bis grauschwarz waren und deren Thallus nach
auBen nur Hehrschwach gelb gefarbt erschien. Diese Probe
gab bei der Âtherextraktion uur ganz wenige Kristalle, die
tats&chlich nur aua Calycin beatanden. Dagegen wurde aus
der zweiten Probe in reichlicher Menge eine Krist&llisa.tion

erbalten, welche in orangegelben Nadeln bestand, die bei
211"–212" schmolzen und beim Kochen mit Alkohol nebon

Calycin AthytpuMnsaure lieferten, also aus Calycin und
Pulvinsaurelakton bestanden. Die Menge des Calycins in
dieser Substanz <vurdezu 33'f, ermittelt.

G~~cAM <Mt!/A/< Ach.

= Gy~/<~ec/tia~?<rf/ Kbr.

In iraglicher Flechte fand anfânglich Zopf~ Calycin,
spater3) dann noch angeblich Âtbylpuivinaâure.

Ich sammelte diese Flechte auf Granit (Mauer) bei Witd-
bad und wurden aus derselben untteist Âther schone orange.
rote Nadeln erhalten, welche sieh unter dem Mikroskop als

gleichartig erwiesen. Der Schmelzpunkt dieser Kristalle lag
hei228". DieCatycinbestimmung ergab von 0,032gSubstanz
0.0208 g = 60 Caiyciu. Aus der alkoholischen Mutterlauge
wurde dann Âthy!pu)vinsaure erhalten, die aus dem vorhan.

') Ann.Chem.306, 292. ') Daa.284,125. Das.29?,29).
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denen Pulvinsaurelakton durch die Einwirkung des Atkohots

entstanden war.

Aus diesen Resultaten konnte man folgern, daB in dem

fragHchen Farbkorpcr eine Verbindung von 1 Mol. Pulvin-

saurotakton und 2 Mol. Calycin vorliege, wenn man an-

nehmen wollte, daB die beiden Substanzen: Putvinsauretakton

und Calycin, in molekularen VerbaMnissen mit einander zur

Kristallisation golangen. Man hatte dann folgende Farbkürper
merwarten: C,,H,.0,.C,.H,,0., (C,,H,.0,),. 0,0. und

(C~H~O~)~.C,gH,0.). SamtMche KOrper wurden von mir

aynthetisch dargestellt uud auch ihr Vorkommen in der Natur

nachgewiesen, und zwar schmilzt der erstere Korper bei 216~

bis 217", der zweite bei 2H<213" und der dritte bei 226"0

bis 228". Da es aber sehr wabrscheinlich ist, daB beide Sub-

stanzen noch in anderen Verh&ttnissen zusammen kristailisie-

ren, so bleibt nichts anderes Ubrig, um vorkommenden Falls

über das Wesen der fraglichen FarbkSrper Âufkiarung zu er-

halten, als das Calycin in denselben zu bestimmen.

Urceolaria M~M~OMAch.

In dieser Flechte, und zwar hi der Vanet&t ,,<j'?'M"
derselben habe ieh') Lecanors&ure gefunden, wahi'&ndZopf 2)
in derselben die Patellarsaure von Weigelt3) gefunden haben

will. Jedoch bedarfdaa von Zopf über meine Untersuchungen
der <7/'cft~ayM.<crK/?c'.wvar. ~M~<'M gegebene Référât eine

wesenttiche Richtigstellung, indem in der anfângHchirrtümlich

ttls 7~cNMf'a .<oy'f/«/avar. r!<yot'« bestimmten Flechte nicht

,,angeblich", sondern wirklich Lecanorsaure gofunden wurde,
wenn auch das bei dieser ersten Untersuchung erbaltene

Resultat der Analyse nicht ganz zur Formel derselben

stimmte. Es wurden in der bei 100" getrockneten Sâure

59,34~. C und 5,38 "/“ H gefunden, anstatt 60,35 C und

4,43% H, fernor in der lufttrocknen Saure 5,1U< Kristall.

wasser, ber. 5,83" Diese DiSerenz kann jedoch nicht be.

fromden, weil die Sâure durch UmkristaIIisieren aus heiBeni

1)Diee.Journ. [2j 58, 498.
') Ann.Chcm.324. 74.

Dies.Journ. C, 193.
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Eises8ig kaum rein erhalten wird, indem aie sich dabei meht'
oder weniger in OrseHins&ure apattet. lu der Tat lag apator,
ais ich diese Unterauchung wiederholte, von dor erateren Unter-
suchung eine Probe dieser S&ure vor, welche voUst~ndigaua
OrHeHiDsaurebestand, die zweifellos bei de<t wiederholten
KriataUisationen der Ftechteusubstanz aus Eiaeeaig aus dieser
entstanden war.

Die Flechte, welche zur erateu Unterauchung diente, heti
nur undeutiich einige Apothecien erkcunet), wahreud Sporen
nicht aufzufinden waren und ao nus diesem Grunde eine genaue
Bestimmung derselben nicbt m8glich war. Jedoch hatte diese
Flechte die grëBte Âhnhchkeit mit der erwahnten Lecanora,
und glaubte ich dieselbe auch vor mir zu haben, zumat ais
sich v. Ah les, dem ich diese Flechte vorlegte, in gleichem
Sinne aussprach. Spater wurde jedoob in einer Entfernung
von einigen 100 Metern davon die normal entwickelte M-eeo.
~M «erMpoMvar. MMA/M, die ja so ûberaua leicht zu be-
stimmen ist, gefundcn und ergab nun die Vergleichung beider

Flechten, daHmeine frUhereBestimmung irrtümlich war. Proben
dieser Flechte von beiden Standorten befinden aicb in memen)
Herbarium, und so bin ich in der angenehmen Lage, heute,
entgegen der Behauptung von Zopf, die ganz bestimmte Erk)a-
rung abgeben zu koonen, daB die fragiichen Flechten tatsach.
lich Urceolaria .~erM/MMvar. uM~rM sind und daB dieselben
Lecanorsaure enthalten.

UbrigeM zeigeu die Augaben vou Zopf uud Weigelt
Hbei-die Saure dieser Flechte, die sie Patetlarsaure nennen,
nicbt unbodeutende Differenzen gogen einander – ich will
hier nur damn erinnern, daB Weigelt die Pateiiats&ure sehr
schwer aus Âther kristaHisiert erhielt, dagegen Zopf bei der
Destillation der Âtheriosung sofort eitien kristallini8chen
Rûckatand erzielte –. wahrend Zopfs Patettarsaure sich hin-
sichttich des Schmelzpunktes und der Kristalltorm der Le-
canorsaure n&hert bexw. damit ubereinkommt. Allerdings
farbt sicit die Lecanorsaure mit Barythydrat nicht blau,
jedoch iat meines Erachtena noch nicht erwiesen, daB diese
Reaktion der fragtichen Sâure eigentumiich sei; man muBte
deshalb erst ein gut kristaUisierendes Derivat der Saure (z. B.
das Kaliumsalz) daratelten und nun zusehen, ob diese FarbuDg
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weiter unver&ndert eintritt oder aich vielleicht aUmahUch

verliert.

DaB Ubrigensein und dieselbeFlechte uoter verschiedenen

Bedingungen ganz verschicdem.'KSrper HrzGugcukann, glaube
ich schon zur GenUge clargetan zu haben. Es ware daher

recht gut môgHch,dais das Gleiche auch im vorliegendenFalle

stattSndet. In dieaer Beziehung mag darac erinnert werden,
daUZopf sein Material auf begraster Erde, auf Rotliegendem

fand, ich dagegen meiae Flechte zum gr8Beren Teil direkt

auf Stein und zwar auf Keupersandstein. Nur ein kleiner Teil

meiner ersten Flechte, die eine Uberwucherung derselben vom

Mauei'Bteiuiu die Mauen'itze bUdete,konnte auf einer aUerdiugs
t'att dutchgangig dtInNeuSchicht Erde gesammelt werden.

~'aMMn'tt~<7<K~<MM.M(Ach.) Kbr.

L'ber diese Flechte habe ich schou frUher') berichtet.

Seitdem habe ich diese Flechte noch auf tituer Mauer zwischen

Calw uud der Eisehbabnstation Teinach (Schwarzwald) ge-

sammelt, sowie auf Maueru und Feisbiocken bei Wildbad,
und enthielt dieselbe in allen FiUlen die frtihor ftir diese Art

ermittelteu Bestandteile, namticti OxyrocceMsaureund Pannar-
Raure.

Wurde tetztero S&ureder trocknen Destination unterworfen,
am besten in einem Kobtensâurestrome, so zersetzte aie sich

unter beftigem Schaumen in Kolrlensâure und einen Eërper,
den ich Panuarol zu nenuen vorschiage. Dus Paonarol ent-

wich zwar etwas im Gasstrome, das meiste destillierte aber
aus dem Scbiffchen, in welchem die Saure ausgebreitet wurde,
ais 01 ab, dao sich ganz in der Nahe des SchiS'ohens nieder-

schlug und beim Erkalten rasch kristaIUsierte. Die Masse

wurde mit Âther behaudelt, die Lësung zur Entfernung 'von

etwa noch unzersetzter PanNarsaure mit verdünnter waBriger
Loaung von Kaliumbikarbonat gewaschen und dann fur sich

deatilliert, wobei ein kaum getarbter, rasch kriatallisierender

') Dies. Journ.~J 6!).540. In dies.Joum.~2J48, 64&wurdePt<<-
veraria /oM))M<tangeführt, welchezwei Sauren, OïyrocceUsNureund
PutveranKureergnb, letztereSaure durfte nichts anderosais Pannar-
eXuresein.
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Ruckstand zuruckMieb. Dieser Rückstand wurde dann in

wonig Âther aufgenommen, dièse Lôsung mit Tierkohle be-
handelt und langsam verdunsten gelassen, wobei das Paunarot
als weiBe kristallinische Masse zurNckb!iob.

Das Pannarol, aua verdünntem Alkohol kristallisiert,
bildet kleine weiBe J~ade!n, welche bei 176'' schmelzen, uud

vorsichtig erhitzt, voUst&ndig sich vei-iiUchtigen. Es ICst sich
sehr leicht in Ather, Alkohol und Aceton. Seine alkoholische

LOsung f&rbt sich mit wenig Eisenchlorid blaugriin und ubt
keine Wirkung auf blaues Lackmuspapier aus. In konzen.
trierter Schwefelsaure !8st es sich mit gelblicher Farbe und
gibt damit beim Erhitzen einen stahlblau gefârbten K~rper,
den man auch direkt aus Panntu's&ure erhalten kann. Seine

Zusammensetzung entapricht der Formel CgH~Ojj.

O.t269g,bei 100"getrocknet,gaben 0,324g COIund0.076gH,0.
Berechnetfür C,H,0,: Gefanden:

C 70,66 70,52
H b,93 6,11“.

Die Bildung des Pannarols erfolgt nach der Gleichung:

C.H.O, = 00, + C.H.O,.

Bei der Zersetzung der Pannarsaure durch konzentrierte
Schwefelsaure wurde bekanntlich ein stahlblaues Produkt er-

balten, von dem ich vermutete, daB es ein Chinhydron sein
m8chte. Der gleiche K8rper entsteht auch aus dem Pannarol,
und zwar in diesem Falle unter Entwicklung von Schwefel-

dioxyd, im ersteren dagegen unter Entwicklung von Schwefei-

dioxyd und Kohiensâure. Am zweekmâBigstett erhitzt man

0,5 g Pannai-saure (oder Pannarol) in einem Probierglase mit

5 g konzentrirter Schwefelsaure, und nimmt das Glas sofort
vom Feuer, sobald die Reaktion eintritt. Die Hauschwarze Lo-

aung gesteht dann sofort zu einem dichien Magma, aus welchem
die Schwefelsaure beim Erkalten so gut wie moglichabgesaugt
wird. Letztere NieBt vollkommen farblos ab. Die Masse wird
sodann mit Eisessig angerührt, abgesaugt und schlieBlich mit
Wasser und bierauf mit Alkohol nachgewaschet). Die atahibiitu

gefârbte Masse ist in allen tibtichen LSsungsmitteIn unioslieh
und trocknet an der Luft zu unansehnlichen, biaulich schwarzen
Brocken ans. Schwefiige Sâure Ubt keine Wirkung auf diose
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Substanz aus und liegt daher in derselben auch kein Chin-

hydron vor. Auch scheint diescr Korper nicbt kristallinisch

zu sein; zwar sebeidet er sich bei seiner Bildung in Formen

aus, die an Kristalle urinno'n, welche aber beim Anrühren

mit Eisessig oder Alkohol in flockige Partien zerfallen, an

wetchen unter dem Mikroskop nichts Kristallinisches be-

merkt wird. Deraeibe zersetzt sich in hohcr Temperatur, olme

vorher zu achmeizen.

0,2472g lufttrockneSubstanzgabcn bei tt0" 0,(!66!)g H~O.
0,[76gg bei HO" getrocknet<'rSubstafMgaben0,-f('8gCO, nnd

0,064g !().
BerechnetfttrC,H,0, + 8H,0: Gefunden:

3H,0 26,48 2C,M%.
C.H.O,:

C 68,9'! 6S,82“
H 4,08 4,0?“.

Die Bildung dieses Korpers aus der Pannarsuure erfolgt
somit nach der Gleichung:

C,H,0<+ 280, = C.H.O, + CO, + 2SO, + I!,0,
und aus dem Pannarol:

U,H,0, + 280, = C,H,0, + 280, + H,0.

~T<!MarMrupestris (DC.) Kbr.
=' P. commKnM~) areolata Fr.

wurde auf einer Mauer zwischen Calw und der Eisenbahn-

station Teinach (Scbwarzwald) gesammelt. Die Àthertësung
schied einige Kristalle ab, die jedoch durch weiteren Zuaatz

von Âther wieder in Losung übergingen. Die nunmehrige

Losung wurde mit Katiumbikarbonatiosung gewaschen und

lieferte dann bei der Destillation eine reichliche Kriatatlisation,
welche zunacbst mit wenig Alkohol abgespült und sodann in

heiBem Eisessig getost wurde. Beim Erkalten bildeten aieh

dann bübsche Kristalle eines Kërpers, den ich Areolatin

nenne, wabrend eiDzweiterESrper, das Areolin, gelôst blieb.
Das Areolatin bildet wei6e, in Masse biaBgruQlich er-

scheinende Nadeln, welche kein Kristaltwasser enthalten; die-

setben achmetzen bei 270". Es lost aich schwer in kochendem

AIkohol und kristallisiert daraus in zarten Nadeln, leicht in
heiBem Eiseasig, wenig in Âther tostich. Seine alkoholische

Losung reagiert neutral und f&rbt sich mit Eisenchtorid dunkel,
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so zwar, daB diese L&sung im durch(a)lenden Ijichte dunket-

grûn, im renektierten rotlicuvioiutt erscheint.

0,H6&g boi t00' getroekoeterSubstanzgaben 0,238&g UO,und

0,0405g H,0.
0,10b2g bei t00" getrockneterSubstanzgaben nach Ze)Bo)f Ver-

iabrett 0,0805g AgJ.

HierauefolgtfUrdasAreolatindieForme)C.~H~O,=Ct,H,0..0(~i,.

Berechnet: Gefunden:
C 64,12 54,67
H 3J9 8,81“
OCH, Il,66 tl,80,

Das Areolatin ist ein durchaus indifferenter Korper, der

sich weder in Soda noch in Ammoniak lost.

Bei dem Erbitzen mit konzentrierter Jodwasserstoïfs&urp

sch&nmt es heftig auf und wird danu die Reaktionsttdssigkeit
mit Âther ausgeschUttelt, dieser mit einer waBrigen Losung
von Natriumbisulfit behandelt und sodann destilliert, so hinter-

bleibt ein kristatHnischerRack~tand, der aich leicht in heiBem

Eisessig lost, aus welchem sich dann beim Erkalten zarte weiëe

Nadetn abscheiden. Diese Substanz, von mir Areolatol

genannt, besitzt keinen Schmelzpunkt; von 220" ab sublimiert

dieselbe. Das Areolatol lost sich leicht in Alkohol, reagiert
darin neutral und gibt mit wenig Eisenchlorid eine brauntich

purpurne Farbung; letztere tritt namentlich beim VerdUnnen

der LosuDg mit Wasser in Ëtscheinung. lu Natronlauge iost

es sich leicht und gibt diese LOsung mit Saizsaure einen

weiBen flockigen Niederschlag, der sich leicht in Ather lest.

lm Exsikkator verliert es etwas Kristaliwasser, den Reat oder

groBeren Teil des KrietaUwaasersjedoch bei 10(J".

Leider konnte zu den bezüglichen Bestimmungon nur

wenig Material verwendet werden.

0,0404g Mttfockne Subatanzgabenbe: t00" 0.0016g H,0.
0,0858g bei 1000getrockneterSubatanzgaben 0.0~8 g CO,und

0,0152g H,U.

Hieraus folgt mit gro8er Wahrscheinlichkeit fUr daa

wasserhaltige Areolatol die Formel C~HgO,+H~O, fUr das

wasserfreie Areolatol C~H~O~.

Berechuetf(irC,H,Ot+H,0: Gefunden:

H,0 9,09 tt,88'
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Berechnetf«r C,HaOt Oefunden:
C M,9'! 60,02
H 4,47 4,&
Die Bildung des Areolatols aus dem Areolatin wurde

uach der Gleichung stattfinden:

C,,H~O,+ HJ = CH,J + C,H,0, + CO, + CO.

Demnach wUrdea!s weiteres Zersetzungsprodukt des Arou-

latins Oxalsaure anzunehmen sein, also die Zersetzung desselbon

bei der voiïatandigen Hydrolyse nach der Gleichung Rtatt6ndeu:

C,,H,.0, + 2H,0 = CH,.OH+ C,H,0, + 0,0, (OH),.
Ohne Zweifel steht die Bildung der Oxatsaure, die zwar

t)ioht experimenteU uachgewiesen, aber nach den acalytischcn
Resultaten anzunehmen ist, in Relation mit der Tatsache, daB
diese Flechte reichtiche Mengen von Oxats&ure entbatt, wenn
auch nicht frei, sondern an EaUt gebunden.

Aus der essigsauren Losung, aus welcher sieh das Areo.
latin abgeschieden batte, schied sich nach dem Erwarmen
derselben und Zusatz von heiBem Wasser eine Substanz, das

Areolin, in weiBen kugligeu Knstallaggregaten ab. Diese
Substanz wurde in wenig heiBem Eisessig gelost und dazu

heiBes Wasser bis zur beginnenden KnstatHsation gebracht,
worauf sich diese Substanz neuerdings in kugligen Aggregaten
abschied, die bei 243° schmelzen. Das Areolin lôst sich ziem-
lich leicht in Alkohol uud t'iirbt sich diese neutral reagierendo
Loaung mit wenig Eisenchlorid purpurrot, nicht dagegen mit

C'hlorkalklôsung. In Natronlauge und in konzentrierter Schwefet-
saure IHst es sich sofort mit gelber Farbe, welche mehr und
tnehr dunkier, 13ehlie8lichbraun wird.

Was dann die Saure dieser Pertusane betriS't, so wurde
diesetbe aus der Katiumbikarbonattësung in uMicher Weise
an Âther uborgeftthrt. der sie dann bei der Destillation als
cmen krist~tiniscb'B RUckstand zuruckHuB. Wurde dieser
Rückstand in heiËem Aceton getost und dazu lauwarmes Wasser
bis zu beginnender Tr&bung hinzugefügt, so schieden sich zu-
nachst cinige amorphe FIocken ab, nach deren BeseitigunK
eine htibsche Kristailisatioti erfolgte, welche durch wiederhultes
UmkristaMieron aus heiBem Alkohol gereinigt wurdo. Diese
.Saurc bildet kkine kurxo Prismen, schmilzt bei 200"–202
zeigt m aikohouscher Losung mit wenig Ëisenchlorid violette,
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mit wenig CMotka)kto8ung blutrote Farbung, wotch iotztore

auf Zusatz von weiteren Mf'ngcn ChtorkaIMosung wieder vor-

schwindet. Ûberbaupt zeigt diosc Saura die Eigenschaftcn dor

Gyrophors&ure und hesitxt auch doïea Zasummensetzung.

C,10'!9g bci lUU"getM~kuctcrSubiitan!:gabeu0,2S95g CO, und

0,Ut<&g H)0.
Berechnetfitr C,,H,~U,: Gofundet):

C 60,8& 60,68'
H 4,48 4,61“.

Ats Bestandteile dor /<'<.s'f<'M r'~f.'i~M f~'eH~t~),ciner

ziemlich hauSg vorkommendenFlechte, wurdcu sotnit Uyrophor-

saure, Areolatin und Areolin ormittolt.

~'<<M«rMy~7/;c/'M~<(A.ch.) Schaer.

= ~7'<7My~m<'y~/«Ach.

wurde auf alten Tannea und zwar auf Moosunterlage bei

Wildbad angetroCfenund gesammelt Die bei der Extraktion

der Flechte durch Âther erhaltene LSsung hatte eine reich.

Ucho Kristallisation abgeschieden, welche zunachst durch Zusatz

von weiteren Mengen Âther in L8su!)g gebracht wurde. Die

ÂthedSsung wurde hierauf mit einer w~Brigen LOsung von

Kaliumbikarbonat gowaschen und dann der Ather abdestilliert,
wobei ein krûmlicher, undeutlich kristainnischer Rückstand in

reichlicher Menge zuruckbUeb. Dieser Rûckata.nd wurde in

heiBem Eiseasig getost und die noch heiBeLosung mit kleinen

Mengen heiBen Wassers vermischt, solange noch Fâilung
eintrat. Dieses Yerfahren wurde einige Male wiederholt. Die

so erhaltene Substanz, Porin genannt, bildet gelbliche mikro-

skopisch kleine Blattcben, welche sich leicht in heiBem,ziemlich

leicht in kaitem Alkohol losen. Die alkoholische Losung des

Porins reagiert neutral und gibt weder mit EisencMorid, noch

mit ChIorkaUdosung irgend welche Farbenreaktion. In Natron-

lauge, Soda oder AmmoniakISst sich das Porin nicht, enthatt

kein KristaHwasser und schmilzt bei 166".

0,t867 g bei t00' getrockneterSubstanzgabeu0,5000g CO, und

0,t64&g H.~0.
0,206g bei )W gctrockneterSubstanzgabennachZeiacta Ver-

fahren 0,0<;25g AgJ.
0,3325g bei 100"getrocknntorSubstanzgabennachZeiaeta Ver-

fahren 0,t02 g AgJ.
l,
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HicraM leite ich, jedoch mit Voïbebttt, far du Porin die Formel

C,,H,,0,, = C,,H.,0,.OCH, ab.
"Ibw7v-IV -Ix-'·7-b

Berechnet: Gcfunden:

C 69,22 69,82
H 9,45 !),87 –

OCH, 4,15 4,00 4,06

Berechnet: Geiunden:

C 62.01 62,23~
H 10,41 10,62 “.

Wird die im Kolbchen enthaltene ReaktionsBiissigkeit. wie

aie boi dom Veri'abren von Zeisel erbalten wird, mit Âther

und dieser mit einer waBrigen l~osung von Natriumbieulfit

behandelt, so hinterl&Bt dann der Âther bei seiner Destillation

einen kristallinischen Rtickata.nd, der itt heiËem Eisessig gelbst
beim Erkalten aphone farblose Nadein eines Korpera abacheidet,
der schon bei 70"–7l" schmilzt, sich ziemlich leicht in

Alkohol, leicht in Benzol, wenig in kaltem Eisessig, Dicht in

Wasser Jost. Seine alkoholische Losung zeigt weder mit

Eisenchlorid noch mit ChlorkalHosung Farbenrealction. Knt-

h&lt kein KristaUwasser.

0,0885g im EMikkator getrockoetcSnbstanz gaben 0,202g CO,
und 0,084g H,0.

Hierausfolgt für dicaenKërper die FormelcC,H,0.

*v~ t~M~t

Dieser Korper, den ich Porinin nenne, ist wiafauchdas

Porin geachmacklos.
Was dann die Saure betrifft, welche aus dieser Flechte

extrahiert wurde, so scbied sicb dieselbe aus der Kalium-

bikarbonattësung auf Zusatz von Uberschûasiger Saizsâure iu

woiBenB'iocken ab, die in Âther aufgenommen wurden. Die

ÂtherISsung hinterlieB nun bei ihrer Destillation einen grau-
weiBen kristallinischen RUckstand in reichlicher Menge, der

von eiuer braunen Losung durchtrankt war, die abgesaugt
wurde. Die Kristallmasse wurde sodann in der geringsten

Menge heiBen Acetons gelëst und dazu bis zu beginnender

Trübung lauwarmes Wasser hinzugefùgt. Es schied sich nun

eine reicbliche kornige Kristallisation ab, die, sobald sich

amorphe Partien abzuscbeiden begannen, durch Absaugen von
der Mutterlauge gotrennt wurde. In dieser Weise wurde die

Sâure so lange behaudelt, bis sie voilkomtnen weiB und frei

vou amorpher Buinmngmjg war. Dièse Maure, welche icb
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Porins&ure nenne, outh&ltKristattwasser, das leicht bei 100"

entweicht.

O.tMSg lufttrockneSabstaMgabenbci t00' 0.0042g H.~0.
0,208g iufttfooknoHubatantRabenbei )00" 0,008 H,0.
0,t2MK bei 100"getrockncterSubstanzgaben0.2S3(; CO, und

0,067g H,0.
0,tt)5g bei )(?' gctrockneterSabetanzg)tb<it)bcitnKoehonmit

BfuythydrfH)ë6Uugu.8. w.0,2165g 80~Bu.
Darauatciteich nun t(tr die krit)ta))wM6t'rbaitigeSSuredie t'ormu)

(C,,H,,U,),+ H,0, fftr die WM~erfreieC~Ht.,0. ab.

Berechnetfar C,,Ht,,0<),+H,0: Gefund'-n:

H,0 4,t4 3,3t 8,94%.

CuHt,0,:·
0 68,48 68,62
Il &,81 5,68 –.

Die Porina&ure bildet kornige, aus mikroskopisch kleinen

Nadein bpstehende Massen, )ôst sichleicht ih Ather. namentlich

aber in Aceton oder Alkohol. Ihre &!koho!ischc Losutig

reagiert eauer, gibt mit wenig Eisenchlorid br&unlich violette

Farbung, mit ChlorkalkISsung blutrote Fârbuug. Was~erfrci
schmilzt die S&ure bei 218" unter heftigem Sch&umen. Die
Porins&ure neutralisiert die Alkalien und ihr Kaliumsalz lost
sich leicht in kaltem Wasser. Wird dieselbe mit der vierfachen

Menge Barythydrat, in Wasser gd&st, gekocht, so schcidet

sich kohteasaurer Baryt ab, der in Sulfat umgewandett 1111"/“
der angewandten Sâure betrâgt. Wtirde die Zersetzung der

Saure nach der Formel

C..H,,0, = 00, + C,.H.,0,

erfolgen, so berechnen sich darnach 112,l"SO~Ba.
Die vom Baryumkarbon&t getrennte Losnng wurde mit

Saizsaure (ibersattigt, wobei eine sehr schwache TrQbung er-

folgte, und dann mit Âther extrabiert. Letzterer wurde bierauf

mit Kaliambikarbona.ttosung gewaschen, welche sehr kleine

Mengeneiner Maureaufnahm, die vielleichtvon einer Beimengung

herrubren, welche der Ponnsaure noch anhaftete. Die Âther-

losung binterlieB dann bei der Destillation einen Rtickatand,
welcher anfangs amorph war, sich aber auf Zusatz von etwas

Wasser rasch in fast farbiose platte Nadeln umsetzte, welche

tufttroekenbei 58 im Exsikkator Retrocknet, wobei aichWasser

entwickett batte, bei 9~" schmoizen. Diese Substanz tost sich
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leicht in Âther, Aceton und Alkohol, otwas schwieriger in

Benzol und gibt in atkohotiMher Li)sung mit Chtorkaiktôaung
blutrote Farbung, dagegen keine Farbung mit Eisenchlorid.

In Kali- oder Natronlauge und in Ammoniak tost aich diese

Substanz mit rôtticher Farbe, die aber an der Luft rasch

dunkier wird. In konzentrierter Schwefolsaure I8st aie sich

dagegen &rb!oa.

Bacidia punicea.

Diese granatrote Apothecien produzierende Flechte kommt

hin und wieder auf den Rinden von CÏî!cAc?!sCalisaya aus

Sudamerika und aus Java vor, namentlich auf denen von

ersteret' Herkuoft und wurde von Fée als Lecanora ~M~iCM.
von anderen als Lecidea p!M:cca bezeichnet. Diese Flechte ist

indes weder eine Lecanora noch eine Lecidea, sondern eine

/~c<(/<a. Die Apothecien enthalten nur selten Sporen; diese

sind st&bchenfërmig,beideraeitig zugespitzt,auch bisweilen leicht

sichelfdrmig gebogen, zeigen ~2–14 Querstreifen uud haben

cine Lange von 70–80 und Breite von 3–4

Âther nimmt aus dieser schonen Flechte nichts Hemerkens-

wertes auf.

Calycium c/~orMMMStenh.

Die Sandateinw&ndoin der sachsischen Schweiz sind viel-

fach auf grSBerenStrecken mit einer teuchtend gelben Flechte

bedeckt, die vor etwa 40 Jahren von Steiril) unteraucht wurde,
welcher darin einen neueu Kôrper gefunden haben wollte, den

er Chrysopikrin nannte. Bolley zeigte dann, daB dieses

UhrysopikrinVutpinsaurewar. Stein meinte, dass diese Flechte

die unentwickelte .Pcrm~M y)ar/~<Ma(~an/~o/'M p~ri~K~) sei,
wahrend sie KSrber als Lepra c/~onM, spater ais C~~c/Mw
<7</o/'MMmauffuhrte. Zopf~) untersuchte diese Flechte von

dem bezeichneten Standorte ebenfaUs und fand darin neben

8,25 Vulpinsaure 0,21" Calycin, sowie Usnetins&ure, d. i.

Stereocautsâure nach Zopf.f.

') Dies. Journ. 81, 100.

') Aut). Chem. 2Mt, 120.
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icn sammenc (uesu rtectua tin uunt vongen uanres am

FuSwege von Wehten nach der Bastei, da wo der Weg nach

dem UttowaMer Grund abzweigt, in einer Ri)he von etwa 20 m

uber dem Weg. Die Flechte wurde mit Âther extrabiert und

dieaer mit Kaliumbikarbonatlo8ung behandett, wobei Kalium.

vulpinat zur Ab')cheidung kam, wllbrend das Calycin ge!8Bt
blieb bis auf minimale Spuren, die in Catycinsaure ûbergingen
und aus der Mutterlauge des Vulpinats zum Teil wieder

gewonnen werden konnten. In aotcher Weise wurden 6,25 "y~

Vutpins&ure und 0,93 "/“ Calycin gewonnen. Eine weitere

Subatanz lieB sich in dieser Flechte von bezeichnetem Standort

nicht nachweisen.

Bemorkonswert ist, daB ich in der gleichen Flechte von

St. Anton (Tirot)') noch vonTodtmoos (badischar Schwarzwald)')

Calycin nnden konnte; dagegen t'andaich in der ersteren Flechte

neben groBer Menge von Vu!pin9&ure etwas Lepraraaure vor.

Lepraria /<&rarMM Ach.

Unter dieser Bezeichnung werden, wie mir früher Arnold d

mitteilte, verschiedene unentwickelte Flechten verstanden und

ao erkiârt es sich aucb, daB ich~) in einer von Arnold ais

Lepraria ~t~&rarMw bestimmten Flechte andere Substanzen

{aud als Zopf*) in seiner /cprarM lutebrarum, die nach Zopf
bestimmt die von Acharius unter diesem Namen verstandene

Flechte sein soll. Zopf fand in dieser Flechte anfanglichRocceU-
saure und einen in Âtlier schwer malichen Korper, den er

Leprarin nannte, apater dazu noch Atranorin. Das Leprarin
sotite nach C~H~O,~ zusammengesetzt sein und wurden dafUr

C 59,07 &9,6t1 &U,08 69,tt 69,09'
H 5,30 &,)9 &,3& 5,29 5,25'

Werte ermittelt, die gut zu der aageiïihrten Formel atimmen.

Indes war, wie Zopf) spater angibt, das fragliche Leprarin

angeblich noch nicht rein, und nun soitte die reine Substanz uach

U,,H..O,. (gefunden 58,56o/.u.58,30<C, 4,93"u.4,7!<H)

') Uies.Journ. t2J &S,540. ') Daa. 62, 340.

") Das.oti. &42.

*) Aon.Chem.29&, 290;397, StO.
') Daa.313, 317.
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zusammengesetzt sein, bis KaËner') dafür die Formel C~H~O~

aufsteUte.
Die fragliche Flechte traf ich neben der gelben (Ch~c~M

c/i~fMM7M)an der bezeichneten Stelle oberhalb Wehien an

und wurde in einer Menge von etwa 60 g gesammett. Diese

Flechte wurde in der von mir geubten Art mit Ather extrahiert,

wobei aich eine reichliche Abscheidung (A) bildeto; die hier-

von getrennte Âthertosung wurdeHodannmit Kaliumbikarbonat-

losuDggewascheH)wobei sich ein Kaliumsalz in tester Form (B)

abschied, welches von der baaischen Losung C getrennt wurde.

Die Âthedosung wurde hierauf destilliert und resdtierte nun

em kristallinischer RMckstand in reichlicher Menge, der nach

dem Abspülen mit etwas Alkohol in heiBem Aceton ge!ost

wurde, aua dem sich beim Erkalten und Verduosten der

Losung blaBgelbe Nadeln abschieden, welche bei 175''schmoii!eu

und sich als ein Gemenge von d-Uaninsaure und Atranorin

orwiesen, das durch Kaliummonokarbonat getrennt wurde.

Die Lôsung C gab ihreraeita mit Saixsaure eine reichliche

FaUung, welche sich bis aut' einen kleinen Teil in Ather

loste, bei dessen Destination ein kri8tallinischer Ruckstand

zurUckbueb. Dieser Ruckstand wurde iu hei~em Eisessig

getost und dana beim Erkalten dessetben schone weit!e fctt-

gtanzende Blattchen erhalten, welche bei 128" schmotzen und

wasserfrei waren.

0,209g bei t00" getrockneterSubtttanzgabeu 0,4H3g CO, uud

0,t8t&g H,0.

Die S&urebat somit die Zusammensetzung der Oxyroccell-

siture, mit welcher Saure aie auch im Ubrigen voHkommett

übereinstimmt.

Berechnetfür Ct,H,.jOt: Gefunden:
C 6-t,80 64,38
H 10,19 10,27“.

Zopf will bekanntlich in dieser Flechte RocceUsaure

U~H~O~ gefunden haben.

Wie oben erwabnt, batte sich in der Kaliumbikarbonat.

tosung ein Kaliumsalz (A) abgeschiedeu; dasselbe wurde mit

Âther abgewaschen und daun mit Saizsa.ura zersetzt. Di<' sich

') Areh.Phann. 2~ 44.
ô'
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hierbei abscheidendeSaure wurde sofort in Âther aufgenommeu,
wozu von letzterem eine ansebnticheMengexur Ltisungderselben

notwendig war, und dann destilliert, wobei ein kristaHiniacher

Ruckatand hintorblieb, der aus Lepraria- und einer neuen

Saare, die ich Talobrarsaure nenne, bestand, deren Trennung
mit heiBem Benzol gelaug, in welchem sich die eratere S&ure

ISat. Ingieichen beatand der in Âther unt8sliche Teil, welcher

bei der Abschoidung der Oxyroccells&ure aus der L8sung U

erhalten wurde, aus Talebrarsaure, die nun in beiden F&IIen

durch Umkristallisieren aus heiBem Eisessig rein erhalten

wurde.

Die Talebrttfs&ure bildet btaUgetbo vieraeitige Prismen,
welche bei 208" unter heftigem Schaumen schmelzen und sich

sehr schwer in heiBem Alkohol, Eisessig odor Âther, nicht in

Benzol tSBen. Ihre atkoi)o)i8ct)eLësung reagiert deutlich sauer

und gibt mit wenig Eiaenchtorid dunkelbraunrote Farbung.
In Kali- oder Natrontauge, sowie in Ammoniak iOst sich die

Saure mit gelber Farbe, die aber bald dunkelbraun wird.

Auch in Kaliummonokarbonat oder ModaiSsuugiost sich diese

Saure leicht und bildet bierin im ÛberschuB des betreiienden

Karbonates keine oder nur eine maBige Ausscheidung des

organiacben Salzes. In konzentrierter Schwefelsaure tôst sich

die Saure mit orangeroter Farbe und wird diese Losung in

kaltes Wasser cingetragen, so acheiden sich nun aus der

L8sung schône gelbe glanzende Nadeln einer Saure aus, welche

ich T a iebrar insaur nenne. Diese Nadeln zerfallen indes,
aus der Loaung gebracht, zu einem gelblichen Pulver, zugleich
ihren Glanz verlierend, und schmeizen bei 182°. Dièse Saure

tost sich ziemlich gut in Âther, leicht in Alkohol und auch ziem-

lich leicht in kochendem Wasser, aus welch letzterem sie sich

beim Erkalten in schonen glanzenden lange Nadeln abscbeidet.

Die alkoholische Losung der Taiebrarinsaure, welche stark

sauer reagiert, wird durch wenig Eisenchlorid intensiv dunkel-

grün get&rbt.
Was endlich die Abscheidung A betriEft, so besteht die-

selbe aus fast reinem Leprarin und ist nur notig, dasselbe,
unt es voUig rein zu erhalten, einmal aus heiBem Eisessig
oder Benzol umzukristallisieren. Das Leprarin ist nun nicht eine

indi8'erente Substauz, wie aus dem von Zopf d~fUrgewahiten
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.Namen geschtossen werden kann, sondern eine woht charak.

terisierte Saure, welche ich deahatb Leprariasaure uenne.

Die Lept'ariasaure kristalliert wasserfrei und schmilzt, wie

schou von Zopf beobachtet wurde, bei 155".

0,338g bei 100' getrockneterSubatatu!gabcn 0,f)00&g CO, und

<~055g H,0.

0,204&g bei t00' getrockneter8ubeta))zgaben0,4355g CO, uud

0,')895g H,0.

0,206g bei )00' getrockneterSubetanzgaben 0,4895g CO, und

0,')S80g H.~0.

0,2t0&g bei 100' getrockneterSubstanzgabo) uach Zeiseta Vcr-
fahren 0,1276g HgJ.

Uaraus folgt für dièseSSurcxunitehfitdie Porme)C,,H,,U, bezw.

C,.H,,0,.OCH,.

Bereehnet: Gefunden:
C &8,<a &8,&8 58,15 58,15<'“
H 4,65 5,06 4,90 4,78 “

OOH, 7,94 8,04“.

Die von KaBner dafür angegebene Formel Ëndet damit

iitro Bestatiguog.

BexUglich der LosUchkeit der Leprarias&ure habe ich den

Angaben von Zopf nichts hinzuzufUgen, dagegen môchte ich

ant'0hren, daB sieh die alkoholische Losung der Leprariasaure
tait Eisenchlorid nicht rot bis rotbraun farbt, wie Zopf zu-

letzt angab, sondern entsprechend seiner frQheren Angabe')
schou purpurrot. Vielleicht batte Zopf zu seiner zweiten

Untersuchung eine mit Talebrarsaure verunreinigte Saure in

Verwendung. In Kali- oder Natronlauge !8st sich die Late-

brat'iasaure nicht, indem aie mit den Basen im ÛberschuË der.

selben uclosliche Sa!ze bildet; gteichwohi farben sich die

dartiber stehenden Losungen gelb.

Wird die Saure mit Alkohol und etwas Stdzsaure gekocht,

soentsteht derenÂthyIester,denZopf unterdemNamenLopra-

ridin beschreibt. In analoger Art bildet sich beim Kochen der

Lepranasaure mit MethyiaJkohol der Methylester der Lepraria-

Naure,denZopf unter demNamenLeprarinin in die chemische

Literatur einzuführen beliebte. Endlich iat das von Zopf mit

') Am).Chem.29&,29t.
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dem Namon Lepralid bezeichnete Derivat der IjOprariasaure,
welches beiAnwendung von n-Propy!a!kohot anstatt vonAlkohol

oder Methylalkohol entstand, wob! nichts anderes als der n.

Propylester der Leprarias&ure.
Charakteristisch fur die Leprariasaure ist ihr Verhalton

zu konzentrierter JodwasserBtoffsaure. Wird dieselbe mit

JodwasaerBtoSfsaurevon 1,7 spez. Gewicht ûbergossen, so farbt

sich die ganze Masse binnen wenigeit Minuten blau, indem

sich Jod teils frei abscheidet, teils mit der Saure verbindet.

Beim Erhitzen wird diese Reaktion rûcktâuËg, es bildet

sich wieder JodwasserstoS's&ure, die ihrerseits mit dem vor-

bandenen Methoxyl reagiert und Methyljodid bildet. In der

Losung befindet sich dann Norteprariasâure, welche sich

beim Erkalten zum Teil ahscheidet. Die Reaktionsmasse

wird zweckmaBig mit Âther und dieser mit einer waBrigcn

Losucg von Natriumbisulfit behandelt, der Âther abdestilliert,

wobei nun die Norleprariasaure i[i weiBenKristaHchen zurUck-

bleibt, welche durch UmkristaDisieren aus heiBem Eisessig

rein erbalten wird.

Die Norleprariasâure bildet kleine weiBe Nadeln, welche

bei 215" schmelzen; aie reagiert in alkoholischer Msnng sauer

und zeigt dann mit wenig Eisenchlorid purpurrote F&rbung.

Die Nortoprariaaaure !8st sich leicht und farblos in Natron-

lauge oder Ammoniak und wird daraus durch Satzsaure in

weiBenFlocken gefaUt, welcbe von Âther leicht gelëst werden.

Die Norieprarias&ure !8st sich auch gut in beiBem Chloroform,

etwas weniger in heiBemBenzol, dagegen sehr wenig in diesen

Solventien bei gewohnticher Temperatur.
Es war meine Absicht, auch die Salze der Leprariasaure

naher zu studieren, wozu ich weiteres Matenal benotigte, da

daa vorbandene durch die angefUhrten Versuche aufgebraucht

wurde. Ich beauftragte desbalb mcinen frûheren Reisebegleiter

in der sachsischen Schweiz, an der genau bezeichneten Stelle

weitere Mengen dieser Leprarie zu sammeln. Dies geschah

auch anfangs Oktober 1902, wahrend ich diese Leprarie etwa

vier Monate früher sammelte. Das neue Material stimmtc

aucit a.uBer)ichvollkommen mit dem frUheren ûberein, enthielt

auch etwas OxyrocceHsaure, sowie Atranorin, dagegen weder

Leprariaaaurc, noch Ta!ebrarsaure, noch Usnios&nre.
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Ein âbntichss Resultat erhielt ich ubrigens schon an

setbst gesammelter Flechte von einer Stelle, welche von der

fruheren nur etwa 200 m entfernt, jedoch stark beschattet

war. An dieser Stelle fand sich auch das Calyciume/t/crmMM

nicht vor. Dièse Flechte ergab nur einen kleinen Gebalt an

OxyrocceUaaureund Atranorin. Die gleiche Flechte, 4 Monate

spater an dieser Stelle gesammelt, ergab auBerdem nocb eincn

kleinen Gehalt an Zeorin, dessen Schmetzpunkt bei 2360 lag.

Hieraus folgt, daB die -~r~M ~<~rarKm auch in

chemischer Beziehung sich keineswegs so best&ndig erweist,

als man aus den bezNgtichenMitteilungen von Zopf scMieBen

Mnnte.

Zum SchtuB m8chte ich nochmals meinen herziichen

Dank allen Denen abstatten, die micb bei dieser Untersuchung

in der einon oder anderen Weise unteratNzt haben. Auch

niSchte ich anfügen, daB diese Untersuchung fortgesetxt wird.

Feuerbach, im Mai 1903.
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Zur Kenntnisdes Thioakridonsund des Seten.
akridons

von
Alb. Edinger und J. 0. Ritsema.

[MitteihngausdemFreiburgerUnivereiMtft-Laboratonum(phiiosophische
Faka!tNt.~]

ImJahre 1880 entdeckten Gr&be und Carol) das Akri-

don, einen Kërper, den sie durch Oxydation von Akridin
mittels Chroms&ure und Eisessig erhielten. Jedoch erst im
Jahre 1892 haben Gr~be und Lagodzinaky~) diese Verbin.

dung rein crhalten und ihre Konstitution auigekt&rt, indem
aie Fhenylanthranila&ure mit konzentrierter Schwefelsaure er.
hitzten. Hierbei bildete sich unter Wasaerabspattung das
Akridon:

0

Ferner cntsteht d&ssetbedurch Erhitzon von Orthodiamidu-

benzophenon mit konzeutrierter Saizsaure~)
0

unter Ammoniakabspattung.
Dièse Verbindung kann also aufgct'aUt werden als ein

Akridinderivat, in welchem die Bindung zwischcn dem Mesu.
kohienato&tom und Stickstoifatom geloat uud in der Wasser-

') Ber. 13, 108. ') Du. 26, 17S4;Ann. Chem. 276, <&.

') Ber. 27, 886.
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stoff an dieaes Sticksto~atom gewandert ist, w&hronddie zwei

freienValenzen des Kohlenatoiisdurch Sauerstoff abges&ttigtsind.

Man 8o!Ite von vomherein annehmen, daB das Akridon

ein recht reaktionsi'ahiger K8rper sei. Allein die oben-

genannten Autoren konnten nur wenig Reaktionen mit dem-

selben ansitthren. Aïs hauptsachhches Derivat ist das Meso-

chlorakndin zu erwi~neB. welcbos in geringer Ausbeute von

Grabe und Caro 1) durch Einwirkung vonPhoaphorpentacbiorid

auf Akridon erhalten wurde. Diese Reaktion )a6t darauf

schlieBen, daB das Akridon in einer Phase der Reaktion aich

tautomerisiert zum Akridol:

UH

in welchem die Hydroxylgruppe dann durch Chtor ersetzt wird.

An diesem Punkte haben Edinger und Arnold die

Untersuchung wieder aufgenommen und versucht, durch Ein-

fubrung von Schwefel in das Akridin die entsprechende
Thioketon- bezw. Merkaptanform zu erhalten. Das von ihnen

hergesteilte Thioakridon, welches durch Zuaammenschmetxen

von Akridin und Schwefel bei 200" erbalteu wurde'), zeigt
zwar in vieten Punkten groBe ÂhnMchkeit mit der Sauerstoff-

verbindung, unterscheidet sich aber wesentlich vom Akridon,

da8 es infolge der labileren Bindung des Schwefels eine viel

reaktionBfahigere Substanz ist und dementsprechend nach der

Baumaan.Schotten'schen Reaktion mit Benzol- und Benzyl-
chlorid u. s. w. behandelt, die entsprechenden Tbioather liefert,

wahrend das Akridon analoge SauerstofIverbindungen nicbt zu

bilden vermag. Edinger und Arnold konnten die Analogie

zwischen Akridon und Thioakridon des Weiteren feststeDen

durch Ûberfuhrung von Thioakridon vermittels Phosphorpeuta-
chtorid in meso-Chtorarkridtu~, welches in fast quantitativer
Ausbeute erhalten wurde. Weiter waren die Oxydation von

Thioakridom mittels Natnumbypochlorid zu Akridon4), und die

') Ann. Chem.2T6,48.

') Dies. Journ. [2] 6~, t87. ') Daa.64, <7t.

<)Dae. 64, 487.
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Bildung des ersteren aus der SauerstoBverbindung mit Schwefel

und Phosphore Beweise für die Analogie von Tbioakfidon

und Akridon.

Edinger und Arnold haben aus déni Thioakridon, feruor

noch das meso-Brom- und das meso-Jodakridin, 80wie die

Benzyt-, Benzoyl. und Metbytthio&ther erhalten.

Die Aufgabe der nachfotgenden Untersuchung bestand

nun darin, die durch die Darstellung des Thioakridons m0g)ich
gewol-deneErweiterung unserer Kenntnis der Akridinverbm-

dungeu noch eingehender zu studieren.

TheeretMcher Tell.

Aus den Untersuchungen Ediagers und Arnold s

batte sich ergeben, daB Benzylchlorid, Benzoylchlorid, Methyl-

jodid nach der Vorscbrift von B&umann und Schotten

auf Thioakridon so einwirken, daB die Verbindungen

C,,H.NSC,H,,C~H,N8COC.H. und C,,H,N8CH~ entstanden.

Im Verlauf der folgenden Untersuchungen wurden nun auch

solche Verbindungen auf eine alkalische Lôsung von Thio-

akridon zur Einwirkung gebracht, bei welchem das Halogen-
derivat im aromatischen Kern selbst Bubatituiert war.

AuBer dem Âthylthioather, ferner dem Ortho- und

Paranitrobenzylthioather wurden auch die analogen Ver-

bindungen mit Dinitrochlorbenzot und Pikrylchlorid erhalten.

.Nachdem so die dem Akridon analoge Schwefelverbindung

gonQgendcharakterisiert war, erschien es von Interesse zu

unterauchen, ob nicht auch die entsprechenden Seten. und

TeUurverbiadongen erbalten werden konnten.

Nach einer langen Reihe von Versuchen konnte fest-

gestellt werden, daB dies auf direktem Wege nicht moglicb

war, woM aber bot der folgende Befund eine Handhabe;
Schwefe!a!ka!iwirkte auf meso-Chlor- oder Bromakridin beim

Kochen in aikoboliacher Losung so ein, daB unter Abspaltung
von Hatogcnatkali sich Thioakridon bildete. Ebenfalts in

qu!U)titn.tiverAusbeute l&Bt sich Thioakridon zurUckerhalten,

') Dies.Jonru. [2J d, 487.
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wenn man SchwefeiwaaserstoS in atkohoiischer Ijësung auf

moso.Halogenakridin zur Reaktion bringt.
Als nun in &h))IicherWeise frisch boreitete Selennatnutu-

!o8ung auf me. CMor- oder Brom'akridin in unten naher zu

boschroibender Weise zur Einwirkung gebracht wurde, konnte

auch in fast quantitativer Ausbeute das Seienakndon erhalten

worden. Die Verbindung schmilzt bei 238~, kristallisiert in

scbwarzbraunen drttsenMrmigaogeordneten Nadeln (aus Aceton)
und zeigte im Ubrigen ein dent Thioakridon abnHches Ver-

balten nur ist das Selen viel leichter durch Sauerstoff zeMetz-

bar aïs der Schwefol. Mail muB darum beim Um~ristaUisieren

sehr vorsichtig verfabren und lauges Kochen sowie Sauersto~-

zutritt tunlicbst vermeiden. ln trockenem Zustande und bei

LuftabschluB hatt sich das Selenakridon dagegen gut.
Es kann auch Nach der Baumann-Schotten'schen

Reaktion in die entsprechenden Setenathern verwandelt werden.

Von dieser KôrperHasse wurden die folgenden Verbindungen

dargestellt.

1. C,tH,NSeCH,nach der Gleichung:
C,,H,N8eH+ CH,J=. C,,H,N8eCH,+ HJ.

2. C,,H<,N8eC,H,nachder Gleichung:
C,,H,NSeH+ C,H,C(==C~H,N8eC,H,+ HCt.

3. C,,H,NSeC,H.(NO,),nach derGleichung,
C,,H,N8eH+ C.H,(NO,),Ct= C,,H,N8eC.H,~0,) + OH.

4. C,,H,NSeC,H,(NO,,),nach der Gleichung:

C,,H,NScH+ C.H,(NO,),C)=C,,H,N8eC.H,(NO,),+ HCI.

Hierauf wurden Versuche untentommen, auch die ent-

sprechende Tellurverbindung aus Tellurkalium und moso.

Bromakridin herzustelten; allein wenn auch im ersten Augen-
blick aich die geauchte Tellurverbindung bildete, so war es

doch unmogtich, trotz aller angewendeten VoraichtsmaBregetn
dieselbe rein zu erbalten, denn das Tetturakridon wird bereits

durch den Luftsaueratoff in Tellur und Akridon gespalten, und

us muBte daher von weiteren Versuchen Abstand genommen
werden.

Es bat sich also gezeigt, daB die SauerBtoS'verbindunj.!
auËorordentlich bestandig ist, die Schwefelverbindung schon

ctwas weniger, in noct) geringerem MaBe die Selonverbindung,
uud die Tellui'vei-binduugnicht mehr zu orhalteu ist.
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SchtieMioh war Gegenstand der vorliegenden Unter-

suchung, die FeststeUung der Konstitution eines schwefel-

hattigen Nebenproduktes herbotzuftthren, das sich bei der

OarateHung von meso-Bromakridin gebildet batte') und auch

bei der Einwirkung von PhosphorpeutacMohd aut' Thioakridon

neben meso-Chlorakridon unter geeigneten Bedingungen ent.

stehen konnte. Die ausgefithrte MolekuiM-gewichtsbÈStimmung
durch SiedopunktserbShung nach Landsberger~, die Schwefel.

bestimmung und die Etementaranatyse machten es sehr wahr.

scheinlich, daB hier das meso-Akridylsulfit vorliegt. Zudem

ta8t sich die Verbindung durch alkoholische Satxs&ure in

Akridon und Tbioakridon aui'apalten. Ferncr konnte der

Ki)rper synthetisch dargestellt werden durch Einwirkung von

meso-Bromakridin auf Thioakridon durcb Erwürmen mit

KtJiumaIkohotat.

Experimenteller Tei).

Dur Âthyl&ther des Thioakridols,

Zur HersteUung dieser Base wurden 2 g Thioakridon

einer Lôsung von 0,25 g Natrium in 30 g 96proz. Alkohol zu-

gesetzt. Das Ganze wurde Sttriert und zu dent Filtrat 2 g

Jod oder Brom&thyl gefügt und gelinde unter fortw&brendom

Schtittein erwarmt. Nach einiger Zeit verschwindet die rote

Farbung von Tbioakridon; die erkalteto LOsung wurde mit

Wasaer versetzt, wobei der Athyl&tber Mig atiH&eL

Das rotbraune 01 wurde im Scheidetrichter mit Âther

aufgenommen, die atherische Lësung alsdann einige Male mit

Wasser gewaschen, bis das Waschwasser keine alkalische

Reaktion rnehr zeigte. Man verdampft den Âther und laBt

das braune 01 mindestens 24 Stunden lang in luftleerem Raum

') Dies. Joum. [2] 64, 473. ') Ber.81, 468.
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~.t- –~j..–L -'). -))--<t.):-t. (–– f~t~))
stehen, wodurch es sich aHm&hHchin einen braunen Knat&H-

kuchen verwandelt.

Auch gelangt man zu demaelben Kërper, indem man

Thioakridon mit BromMby! wahrend einer balben Stunde itn

Rohr auf 90"–tt)0" erhitzt, was am besten im Wasserbade

geschioht. Das Reaktionspt'udukt wurde in ammodakatiachetu

Alkohol gelost, mit Wasser versetzt, iu Âther aufgeiionimen
und dann im Exsikkator wie oben behandelt.

Um deu Âthylather zu reinigen, wurde er aua der niedrigst
siedendenFraktion (unter 40°) des Petrot&thers unterZuhilfe.

nahme von Tierkohle umkristatlisiert. Mit allen anderen

LBaungsmitteiu, in denen diese Base sich zu leicht toat, konnte

eine brauchbare Kristallisation nicht erzielt werden. Die Aus.

beute betragt fast 2 g. Verdünnte Sauren spaiten den Âthyi.
thioather in gleicher Weise auf, wie es von Edinger und

Arnold beim Methyl&ther gezeigt worden ist. Es bildet sicit

Akridon und das durch seinen Geruch leicht erkennbat'e

Methylmerkaptau.
Die Verbindung kriatailiBiert in gelben Nadeln vom

Schmelzp. 65", wahrend der entsprechende Methylather bei

113 schmiizt.

0,4807g Substanzgaben t,t82'! g CO, und 0,22<)tg H,0.

Berechnetfür C,,H,,NS Getunden:

(Moi.-Gew.289)
C 75,81 74,90
H 5,44 5,60“.

Pikrat. Eine alkoholische LtSsung von Âthyithio-
akridon wurde mit alkoholischer Pikrius&ureloaung versetzt,

worauf sich sofort das Pikrat in golben Nadeln ausschind.

Die Doppelverbindung wurde sus Chiorforui unter Zusatz von

Alkohol umkriataliisiert. Sie sohmilzt bei 182"–183

0.1121g Substanzgaben t7, ccmN bei 160und 739mm B.

Ber.für C,,H,SNC,H,C.H,(NO,),OH Gafunden:

(Mot.-Gew.468);
N lt,94 1!,66'

Platindoppelsalz. Eiue alkoholische Loaung von

Athylthioakridon wurde mit einer satzsaurehattigen Platin-

cMoridtosung versetzt, worauf alsbald braune N&delchen des

Piatindoppelsatzes sich ttbschiedcn, welche abnitriert, mit
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Atkohot und Âther gewaschen und boi 100" getrocknet
wurden.

0,1989g SubstaMgaben 0.03<3g Platin.

Ber. Mr (C,.H,N8C,H,HCi)PtCi, Uefanden:
(MoL.G<-w.888)

Pt 21,96 2t,82<

Der OrthoBitrobenzyt&the) des Thioakridols,

Zur Herstellung dieser Verbindung !ost man 0,5 g Natrium
in 96 proz. Alkohol aui und fügt 3 g Thioakridon binzu. Bei

gelindem Erw&rmen test sich letzteres, worauf man zu dor

heiBen LSsung eine solche von 3 g aus LigroYn umkristalli-

siertes o-Nitrobenzylchlorid hiBZufUgt. Beim Schûttetn ver-

schwindet die Farbe des Thioakridons, und die LCsung wird

braun. Nachdem das Reaktionsgemisch erkaltet ist, wird die

Losung tropfenweise mit kaltem Wasser unter ibrtwahreDdem

Umschttttein versetzt. Daa braungelbe Reaktionsprodukt, das

sich alsdann abschneidet, wird getrocknet und einige Male auf

dem Wasserbade mit Ligro'in gekocht, um das beigemengtc

0-NitrobenzylcMond zu entfernen. Der RUckstand wird dann
inAceton ge!6st, mit Tierkohie aufgekocht, filtriert und in der

E&lte mit Wasser geMt. Zur vollst&ndigen Reinigung be-
bandelt man den Âther nunmehr mit wenig Aceton in der

K&Ite, gieBt die braunrote LSsung ab und behandelt den RUck-

atand wieder mit kaltem Aceton, worin er sich fast voUtgtest.
w&hrenddas eventuell entstandene Akridon ungetost zuruck-

bleibt. Aus der kalten Aceto~osung fâllt scbUeBHch beim

Versetzen mit Wasser unter SchUttetn der Âther in heUgelben
B~ttchen aus. Schmelzp. 129"–130". Die Ausbeute betr&gt
iMt 3g.
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Die Reaktion ver!&uftnnch folgender Gleichung:

Die Base ist lôelich in Aikohot, Âther, Aceton, Chtoro-

form, unIOstich in Ligroin.

Sauren wirken, wie in den vorhergehenden f~Hen bc-

schrieben ist, auf diese Verbindung zersetzend ein.

0,1189g SubataMgaben0,9082g CO, und 0,0477g H;0.

Berechnetfar C,,H,,N,0,8! Gefunden:
C 69,86 69,80
H 4,05 4,45 “.

Das Pikrat.

Dieser Nitrobenzyl&therhat basische Eigenschaften und

verbindet sich mit S&uren. Das Pikrat erhâtt man, wenn eine

maBig konzentrierte LSsung des Atliers in Alkohol mit al.

koholischer Pikrinsaure versetzt wird.

Getbe Pyramiden. Schmeizp. t9U"–19!<

0,1747g Substanzgaben18,9ccm N bei t9° uud 749 mmli.

Berechnetftir Gefunden:

C,,H,N8C,H.NO,.C.H,(NO,),OH:
N t2,t7 t2,25

PtatinchloriddoppelBatz.–DieTerdUnnteaikoholiache
Lësung der Base gibt mit einer mit Saizsaure versetzten Platin-

chloridlôsung eine FaMung des Doppelsalzes, welches ge!be
kteine Nadeln bildet.

0,tS02g Substanzgaben0,OSï2g Pt.

Ber. ffir (C,,H,NSC,H.NO,HC)),PtC;),Gefunden:

(MoL.Gew.ttOZ);
Pt 17,69

1102):
17,81Pt 17,69 17,s1°lo.



80 Ëdinger u. Ritsem~: Kenntnis desThtoukridoBSetc.

Die Ubliche Méthode, nach welcher die meisten Âtiter

dargestellt wurden, war hier nicht durchzufuhren, da sich das Il

Patanitrobenzykhiorid in der NatriumaikohotatISsung beim i.j
Erwarmen rasch zersetzte.

t.
Das Verfahren, nach welchem der Âthylather des Tbio.

akridols erhalteu wurde, führte auch hier zum Ziele. Da es
sich uun in diesem Falle um zwei feate Korper handelte, die
sehr leicht miteinander reagierten, brauchte man nicht im ge-
schlossenen Rohr zu erhitzen, sondern es gelang, die Konden-
sation sehr leicht im offeneti Gefa6 herbeizufahrec. Zur Her-

steMung des Praparates wurde 1 g Thioakridon mit 2 g Para-

nitrobenzytchtond fein verrieben und auf einem siedenden
Wasaerbade in einem kleinen Kolbchen wahrend 5 Minuten
erhitzt. Das braune Reaktionsprodukt, das salzsaure Satz des il

Paramtrobenzyl&thers, wurde samt Kôlbchen fein pulverisiert
und einige Male mit Ligroïn auf dem Wasserbade ausgokocht,
um daa ûberschussige p-Nitrobenzylchlorid zu entfernen. Der
Rückstand wurde alsdann in Aceton geISst, zu dem etwas
Ammoniak zugesetzt war, um das salzsaure Salz zu zersetzen.
Nunmehr wurde abfiltriert, mit Tierkohle aufgekocht und mit
Wasser in der Kalte ausgefallt. Der braungelbe Âther (uu-
geiahr 1,1 g) wurde mit wenig kaltem Aceton behandelt, dieses

abgegossen und der RUckstand in der Katte in Aceton gellist
und mit Wasser gefaUt. Nach zweimaliger Reinigung aus
kaltem Aceton erhalt man den Âther in Form von gelben
Stabchen vom Schmelzp. 152". Der Âther wird wie die ubrigen
analogen Verbindungen von Sauren zorsetzt; lost sich in den-
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selbon organischen LOfiUugsmitteht wie die Orthovetbinduhg;
in Ligroïn dagegen iat oa un~stich.

0,t<0(;g Subet&uzgaben O.tCT!g CU, und 0,MKM4g 11,0.
Herechnetfür C,.H, U,N,S Cefnnden:

(Mol.-Gew.846)
C 69,SO 69,2

~06 8,98“.

Pikrat. Das Pikrat, einen gelben, kristaUisierten Korper,
ui-h&ttman auf ganz ahctichem Wege wie bei der Ortho.

verbindung. Es schmilzt bei 204°.

0,)685g Substanzgaben 18,05g ccm N bei 28"und 748 mmB.

Berechnetfftr Gofunden:
0,,H.N8C,H.NO,.C.H,(NO,),OH

N t2,t7 t!,&2"

Das Platinchloriddoppelsalz lieBaich leicht in der üb-
lichen Weise in Form eines braunen Pavera ertndten.

0,ZOMg HubattUMgaben0,08&2g Pt.

Ber.Mt(C,,H.N8C,H.NO,)~HCl),PtUt, Hefunden:
(.Mot.Gew. 1102):

17,69 n,&6<

Der Pikryiâther dea Thioakridols,
Mft

Zur Herstellung dieser Verbindung ver~brt man folgender.
maBen Eine LSsung von 0,5 g Natronhydrat versetzt man in
etwas Wasser mit 40g 96 promeut.Alkohol und loat atsd~nn in
dem Gemisch 2 g Thioakridon auf. Die ganz erkaltete Losung
wird dann in kleinen Portionen eiuer ebenfalls erkalteten Lôsung
von 3 g Pikrylcb)orid in môglichst wenig AikohoL zugefngt.

Wenn der erhaltene Niederschlag sich nicht mehr ver-
mehrt, gibt man eiue zweite Portion von der Tilionkndoiiësuhg

Journalf nMtftfh~tnt~t~i t~ MN 1"
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hiazu. Nachdem ttUes zugesotzt iat, wird der Pikt'yt&ther, der

io Form roter Blattchen sich abgeschieden bat, abfiltriert, mit
WaMBerdas Natriumpikrat fortgewaschen und alsdann der

Âther getrocknet. J)ie Ausbeute betragt 3,&g. Die lleaktion

vt-rt~uft nach folgender Gleichung:
11

ZurReinigung !8st man den Âther in Chloroform, welcher

in einem Vakunmexsikkator teilweise verdampft wurde; es

scheiden sieh schône lange rote Nadoln aus, die unter Zer-

setzung bei 233" schmelzen.

Der Âther 18st aich am besten in kaltem Eisessig, Xylol
und Chloroform. In verdtinnter Saizsauro ist die Base etwas

loatich, boim Kochen zersetzt sie sich aber unter Bildung von

Akridon und uniôatichen schwefelhaltigen Produkten.

Einige Male entstand beim Kochen des Âthers mit an.

gesauertem Alkohol Thioakridon und PikriDsaure. Unter

welchen Bedingangen gerade die Spaltung in angegebenem
Sinne verlâuft, konnte nicht genau feetgestellt werden.

0,1685g SabatMMgaben0,8128g 00, und0,0391g H,O.
0,1558g SubstMzgaben0,0881g Ba80~.
0,1978g SnbatMZgaben28 g ccm N bei 81' und 758,6mmB.

Berechnetftir C,,H,.O.N,8: Gefunden:
C 64,03 58,76
H 2,87 2,71“
S 7.68 7,76“
N 18,27 18,11“.

Infolge der geringen Basizitat dièses Âthers war es nicht

mogUcb, ein reines Pikrat oder Platindoppelsalz darzuatetlen.
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6'

Zur Rersteltuug dieses Korpers lost man 0,5 g Natron-

hydrat in etwas Wasaer, fügt 20 g 96 prozent. Alkoholhinznuud
lost darin 1 g Thioakridon. Hierzu setzt ma.ti in der K&ltc
1g Dinitrochlorbenzol (1. 2. 4.) in Alkohol getost lunzu, woraut'
sofort ein dicker, weiBgelber Niederschlag entsteht, der sofort
abfiltriert werden muB, damit sich kein Dinitrophenetol a.b.

scheidet, das den Niederschlag veruureinigen wtlrde. Die Aus'
beute iat fast quantitativ.

Die Reaktion vollzieht sich nach folgender Gleichung:

Zur Reinigung wird die Base aus viel Xylol umkristal-
lisien. GeibweiHe Nadetn vom Scitmeizp. 290" (unter Ver-

koMung). DerÂther ist in den gebrauchMchen Losungsmittein
ziemlich untos)icb, auBer in Eisessig. Beim ErwRrmen mit
konzentrierteu Sauren ûndet 2ierset,zuug statt. Wu.hreud
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'1
5 Stunden wurde 1 g des Athers mit konzentrierter atkohouMher

8atz8&ure am RUckiiuBkuhler gekocht, und dus Reaktions-

gemisch alsdann mit Wasser gefâttt. Durch wiederhottes

Ausziehen des Niederschiaga mit alkoholischem Kali erhielt

man einen schwefelhaltigen, getben KSrper, welcher uniostich

in den gebriiuchlichen Lësangamittein, auber in Anilin, iat und

sich bei 290" zersetzt.

Das Dirtitrophenyimerkaptan, das sich bei der Verseifun~

prim&r bilden muB, wird nach einer Privatmitteilung von

WiHgerodt in Beilatein's Handbuch (Band II. a. Aun. t

S. 794) in getSstem Zuatande an der Luft leicht zu Tetrani-

trodiphenyldisulfid zersetzt, einem K8rper, der nach demselben

Forscher (S. 816) bei 280° explodiert und nur in heiBem

Anilin eich lest. Da genauore Angaben nicht vorhanden sind,
muB es dahingestellt bleiben, ob die beiden Verbindungen
identisch sind; es ist dies jedoch wahrscheiDiich, einerseits

wegen der Gteiehheit der hësungsverhattnisse; anderseits kommt

es bei dieser Kërperkiasse gerade auf die ScbneiHgkeit des

Erhitzens an, von der sowohiZersetzungs- wie Explosionspunkt

abhangen. Niemals konnte dagegen bei der Spaltung die

Bildung von Thioakridon wahrgenommen werden.

0,1522g Subetanzgaben0,3360g CO, und 0,044Sg H,0.
0,t788 Substanz~aben17,8g ccm N bei 22" und 760mmB.

Berechnetfür C,,H,,(~N,S Gefunden:

(Mot.-Gew.877J:
C 60,48 60,18<
H 2,82 8,29 “
8 H,l& H,)8 “.

Pikrat. Um das Pikrat zu erhalten, wurde eine Losung
von Pikrinsaure in Aceton ungefahr 10 Minuten lang mit

der fein pulverisierten reinen Base gekocht. Die so erhaltene

Verbindung stellt gelbe Nadeln dar, die bei 226 unter Zer-

setzung schmelzen.

0,2068g Substanzgaben24,4g ccm N bei t6" und 761,5mmB.

Berechnetfür Gefunden:

C,,H,N8C.H,(NO,),.C.H,)NO,).OH:
K 18,86 1~,60"y..

Platindoppelsalz. 1g des Dinitrophenylathers wurde

mit alkoholischer Saizsaure, zu der die bcrechnetc Menge
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Pt~ttnfhtftftft ttnttcf!~at mo~ nnt*,<fRL.. l~r: t- –t~ ,t tPlatinchlorid zu~efngt war, ungcf~br 5 Minuten lang gekocht,
dann abttttriert und bei tUO~gct.rockuet. Das so erhttitcue
Uoppeisaiz stellt ein galbes Pulver dar.

0,1836g Substanzgaben0,OS04g Pt.

Berechnetftir Gefanden:
(C,,H,N8C.H~NO,),tiCt),PtUt,

Pt 16,75 16.&&

Mit ortho. und para-Llhlor-, bezw.Bromnitrobcnxut konnte
ich wegen der geringen BewegHchkeit dieser B~togonatomc
heino Koudensationen bekommen.

Akridylsulfid oder Akridylthioakridol,
N

Schoti friper erwahnten Edinger und Arnold'), daUbei
der Darstellung von ms. Bromakridin aus Brom und Thio-
akridon ein in Alkohol untôsUchesProdukt entuteilt. Dertieibc
Korper f&nd sich allerdings uun auch in geringen Mengen
neben meso-Chlorakridin, wenn man auf einen Teil Thioakridon

bis 1 Teil Phosphorpentachlorid einwirken laBt. Bei A.n-

wendung von mehr JPhosphorpentacMorid entsteht kein Neben-
produkt; scheinbar wird es alsdann auch wie Thioakridon
chtoriert zu ms. Chlorakridin, denn die Verbindung ist halogen-
frei und enthait Schwefel.

Durch Behandeln der Mischung dieses Korpers uud meso-
Chlorakridin mit Alkohol und Umkristallisieren des Rück-
standes in Benzol erhalt man scb8ne lange geibe Nadeln vom
Schmelzp.267' Da aber in der Kalte ziemlich viel in Benzol
geMat bleibt, und beim Eindunsten der Korper teilweise ver-
hai-zt, so ist die Kriatallisation aus Chloroform mit Alkohol-

') Dies.Journ. f2) M,478.
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tHUung etnpfehtonswertcr, weil sic au<;)) fmRgiobigerist. Die

Verbrennun~,Schwefetan&tyseundMotekuiargewichtsbeBtitnmucR
machten es wahrscheinlich, daB ein Kôrpor von der folgendeu

Zusammensetzung vorlag:

",tS05Substanz gaben0,0766RHaS(. )

0,t24i!g Substanzgabent),3690R CO,und U.053URH.;0. )

Berechnetf(it-C,,H,,N,S Gefandon:
(.MoL-Gew.3H~:

C 80,41 80,99
H 4,12 4,66 “
S 8,25 8,04 “.

MoIekutm'gewichtsbeHtimmung: 0,4185 g Substanz ergabeu
itt 4U,14g Benzol ge!ôst einu Erhëhung des Hiedepunktes
von 0.08".°. Dies entspricht cinem Molekulargewicht von 348.

Berechnet 388.

Das Akridylsulfid ist loalieh in Chloroform, Benzol, Xylol,
uoloslich in Alkohol, Âther, Aceton. Es iëat sich leicht in

Sauren, ist aber nicht best&ndig in dieser Lôsung. Durch

Alkalien f&Mt die Base wieder aus. Mit Pittrinsaure und

Platinchlorid gibt es Salze.

Die Verseifung der Base mit alkoholischer Salzsaure

(1 Teil Alkohol auf 1 Teil konzentrierter S&Izsaure) geht )
ziemlich rasch vor sich. Kocht man ungef&hr Stunde lang
am RiicMuB und laBt dann erkalten, so scheiden sich Kristalle

vonThioakridon und Akridon ab, die durch Wasserzusatz noch

vermehrt werden. Der Niederschlag wird abfiltriert und in

der Kalte mit Alkohol behandelt, worin sieh hauptsachucii
das Thioakridon )8st. Die Verbindung wird mit Waaaer gef&Ht,

getrocknet und zeigt dann nach UmknstaMisation aus ver- t
dûuntem Alkohol den Schmelzp. 275 Nachdem man den
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NiederscMa~ einige Male mit )(tt)temAlkohol weiter bchandeit

h&tte, bis das FHtmt nicht mehr die typischc rùtbraune Farhe
von Thioakridon zeigte, wurde der RUckstand ais Akridon
durch seine Fiuoreazenz und L8stichkeit in a!koho!i8chem Kali

gekennzeichnet. Die Verseifung wird atso durch i'olgende
Gleichung erl&utert:

Ein weiterer Beweia ftir die Zusammensetzung dieser Base
ist die Bildung aus Thioakridon und ms. Chlorakridin. 0,~ (;
Kalium wurden in Alkohol getSst, 0,5 g Thioakridon xugef&~t
und durch Erhitzen geiëst. Hierzu setzt man eine Losunf;
von 0,5 g ms. Chlorakridin in Alkohol und kocht einige Zeit,
wodurch sich ein geringer Niederschiag bildet, der abnttriert
uud sorgfMtig aus Chloroformalkohol umkrietallisiert wurde.
Nach dem Trocknen zeigte der K6rper, aus gelben Nadeln

bestehend, einen Schmelzpunkt von 267 Die Reaktion ver-
lâuft nach folgender Gleichang:
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Di''so Reaktion ist also ganz anatog der Bildung der

Alkyl- und Phenytather des Thioakridons; man kann den

Kërper aiso als den Akri'1y)&therdes Thioakridols aufTassen.
Die Bildung von dieson Akridytthioakndot bei der Dar-

stellung von ma. CMor- bezw. ma. Bromakridin kann man sich

so donken, daB ein Molekül des gebildeten ms. Chlor- bezw.
Bromakridin sich mit einom MoIekUtunzarsetztem Thioakridon

nach obiger Gleichung zu dem Akridyt&ther vereinigt.

Wie schon im theoretischen Teil auseinander gesetzt
wordon ist, wurde nach stattgehabter Untersuchung über

Akridon und Thioakridon d&rauihin gearbeitet, auch die ent-

sprechende Seienverbindung mit ihren Âthem zu erhalten. Es
batte sich n&mtichgezoigt, daBThioakridon sich leicht erhalten

taBt, wenn man eine waBrigeSchwefetnatriumtëaung nur einige
AugenbHcko mit einer alkoholischen Losung von Uhlor bezw.
Broutakndin aufkocht, alsdann mit KoHeMsimre f&Ht und aua

Hprozent. Natronlauge uutkriatahisiert. Man erha!t so die be-

kannten roten Nadetn von Thioakridon, Schmelzp. 276 In

anaioger Weiso wurde bei der Herstellung des ms. Selenakridons

vertahren.

Dieser KSrper entsteht durch die Umsetzung von ms.
Chlorakridin mit Natriumselenbydrat oder ~fatriumaeienid nach

foigender GHeichung:
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Um Natriumseienid herzustellen, verfuhr ich nach Angaben
von Cariua'). Es wurde erst Selenphosphor, P~Se~, durch

Zusammenschmelzen der beiden trockenen Elemente in quan.
titativen Mengen bereitet, d. h. 1 TeU rotes Selen auf

roton Phosphor, und zwar in einem groBen Reagenzrohr von

schwor schmelxbarem Glase im Kohtens&ureetrom. Der Selen.

phosphor wird im Schwefeis&ureexsiJtkator aufbewahrt, da er

durch Feuchtigkeit leicht zersetzUch ist.

Das SehnBatnum erh&tt man nun sebr leicht in LSaung
durch Aufkochen von Selenphosphor mit Natronlauge. Dièse

Losung kann man ebenfaUs nicht lange aufbewahren, da auch

Me sich bald zoraetzt, indem rotes Seten infolge von Oxydation
durch den Luftsauerstoiî abgeschieden wird. Man nimmt da-

her am besten atark gekochtes Wasaer zur Losung des Selen.

ttutriums. 5 g Selenphosphor werden durch Kochen in einer

nicht zu konzentrierten Loaung von 5g festem Natron aufgelost.
Man kocht das Reaktionsgemenge ungefahr 10 Minuten lang
am RUekftuBkQhter,filtriert ab nnd fâUt das entstandene Selen-

ukridon mit Kobicnsaure. Aus dem Filtrat wird der Rest

des Selenakridons mit verdtinnter Saksaure abgeschieden. Die

Roha.uabeute ist fast quantitativ. Da sich aber in dem

~tedef6ch!ag Akridon befindet, und auch beim CmknstaHisieren

sich das Selenakridon teilweise in Akridon und Selen spaltet,
so botrâgt die Ausbeute an reinem Se!enkorper ungefahr 80"/(,.
Behufs Reinigung wird die Verbindung aus verdünntem A.ceton

umkristallisiert, woraus man aie in Form schwarzbrauner N&del-

chen vou Schmelzp. 238" erhâlt, Ebenso reagiert ma. Brom-

akridin mit Selennatriumiôsung, indem sich auch so schwarxe

Nadelchen vom gleichen Schmelzpunkt erhalten lieBen.

Die Lôsung des Selenakridons in Alkohol und Aceton

bat eine schône tiefrotviolette Farbe. Die Lôsung in

aikohouschem Natron ist rot; diejenige in Aceton, Alkohol,
Alkali scheidet beim Kochen Selen ab und zwar wieder unter

Bildung von Akridon. AuBer in den genannteu Losungsmittetn
ist Selenakridon loslich in Chloroform und Benzol, weniger in

LigrotB, gar nicht in verdünnten Sauren.

') Ana.Chem.12é, 67.
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Die Seienhestinttnung batte einige Schwierigkeiten, so

da6 keine genau stimmendenResultate erhalten werden konnten.
Die Substanx wurdc mit raucheuder StdpetersUm'e nach Carius H

behandelt, und der Rohrinhah einige Male mit konzentrierter

Satzs&ure ciugedampf't, um die Satpeters&ure zu vertreiben und

mëgticherweise gebildete SetensSure zu reduzieren. In der

schwachen S&izsa.urelësung wurde dann nach J&nna.8ch und

Mttller') das 8e!en als schwarzes Seten mit Hydrazinsulfat

gef&Ut. Ein annaiiemd stimmendes Resultat gab unten atehendo z

Analyse. DaB aber tatsachlich doch die reine Verbindung
vorlag, bewies die Kohlen. und Wasserstoffbestimmung sowie n
die StickstoS~an&lyse.

0,t5'n g Hubstanzgaben0,448g Se.

0,1485g Substanzgabeu0,3280g UO,und 0,0534g H,0. t
0,1589g SubataMgaben7,6 ecmN boi24"und 744mmB. j

Berochnetfar CnH,NSo Geiunden:
(MoL.Gcw.268)

C 60,46 60,20
H 3,49 3,97,,
N 5,42 6,Z4,,n
Se 30,62 28,'tO,
TTt-'J~-t~~L.~ 't t j
Bei der Vorbrennung erwies os sich als uotwendig, einc 5

Schicht t'einen Btoichrotjtats hioter die reduxicrto Kupierspit'atc
zu iegen, um zu vertu ndern, daB eventuell nicht gebundone

selenige Saure in die Absorptionsappa.rate gelange.
Aus dem meso-Setenakt'idon lasseu sich alsdann; wie boin)

Thioakridon, durch Einwirkung voti Halogenalkylen, sowie Di-

und Trinitrochlorbenzol Setenather darstellen, deron Verhalten
den entaprechenden Thioathern durchaus gleicht.

')

Der Benzylâther des Selenakridols, a

Diesen Kërper ei'ha)t mau auf folgende Weise: 0,5 g
.Natrium werden in 60 g Alkohol ~elëst, worauf man 4 K

')Ber.31,23,88.
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~a1 1
Seh'nakridon zufOgt. Die Mare Lësung wird dann in der Hitxc

mit 2,&g Benzytchtorid versetzt. Nach einiger Zeit, unter

starkem Schuttein ontfarbt sich die tietrotbt'auue Losung, und

09 f:t)It beim Versetxen mit Wasaer ein oiigor Niederschlag

aus, welcher fest wird, wenn man ihn eiue Viertelstunde lang

iHeiuer K&ttemischungstehen I&Bt.

Diese erste Kristallisation enth&lt aber noch infolge teit.

weiserZersetzung des Âthers Akridon. Daa Rohprodukt wird

nun in alkoholiacher Lôsung mit Tierkohle gekocht und mit

Wasser geMt.

NachzweimaligemUmkristallisieren aus kaltem verdünntem

Alkohol, wobei Benzylselenakridon in Ij8snng geht, w&hrend

Akridon zurûekMeibt, erh&it man gelbweiBe Nadeln vom

Schmelzp. tl0". Dies ist der einzige Korper, welchor h&her

schmilzt, aïs die analoge Schwefelverbindung; sonst achmeizen

dieselben merkwtu'digerweieeallé tiefer.

0,t600f; Subatanzgaben0,4063R CO, und 0,0685g H,0.

Berechnetfür C,H,,NSe Gefunden:

(MoL-Gew.3<S):
C M,96 69,26
H 4,8t 4,41“.

Der Àtber iet Mslichin fttat allen organischen LosunRa-

mittctn. Er bildet mit verdUnnten Sauren, worin er ebenfalls

sehr leicht !osUch ist, Salze, die schon durch Wasser disso-

xiiert werden. Durch Alkohol und Kochen mit Sauren oder

Alkalien seibst an der Luft wird er gespatten in Akridon und

Benzylselcnhydrat, das sieh durch seinen Ranz intenaiven Ge.

ruch in den kloinsten Mengen verrat. Man trocknet desbalb

den Kërper schnûU im Vakuum über Uhlorcalcium und ver.

breuDt ihn dann sofort.

Verseifung des Benzyl&thers.

1g des Âthers wurde mit einer Mischuog von 10 g konzen.

trierter Satzsaure und lOgAIkohol eine halhe Stunde lang unter

RnekHuSgekocht. Beim Erkalten schieden aich namentlich auf

Zuaatz von Wasser reichliche Mengen von Akridon und Benzyl-
diselenidaus der roten Lëaung ab. Der Niederschlag wurde

abnitriert, getrocknet und sodann mit kaltem Ather ausgezogen,
worin Benzyldiselenid lôslich, Akridon dagegen wenig tosiich
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iat. Man verdunstet darauf den Âther und kristatMsio'tden

Ruckstand aus wenig heiBem Alkohol um, wobei man dus

Disolenid in Form von gelblich wei6en Schuppon von)Schmetz

punkt 90~) erha!t.

Dieae Verseifung beweist also, da8 bei der Kondensation

mit Benzylchlorid das Benzylradikal an das Setenatom vom

Solenakridon getreten ist. Bei der Verseifung bildet sich

natûrHch prim&r das Benzyittetenhydroxyd C~HySeH, daa sich

durch seinen intensiven unangenehmen Geruch kennbar macht.

Dieses geht dann unter anderem beim Behandetn mit konzou-

trierter Satzsaure, abDiich wie das Benzylmerkaptan aich

leicht in Benzytdisutnd verwandelt, in das in reinem Zu-

stando geruchlose Benzyldiselenid <lber.

Das bei der Verseifung entstandene Akridon wurde durch

mehrmaliges Ausziehon mit Âther von noch vorhandenem

Diaelenid gereinigt und durch seine intensive Fluoreszenz in

Alkoholund Lostichkeit inaikoholischem Natron charaktensiert.

Pikrat. 2 g reine Base werden in Alkohol gelost und

mit einer aikohotischen Losung von 2 g Pikrins&ure versctzt,
wobeiaofort ein brauner Niederschlag entsteht. Dei'seibe wird

abfiltriert und erst mitAlkohol und dann mit Wasser gewaschen.
Das Saiz bildet gelbe Nadeln vom Schmetzp. 179

0,)720g Substanzgaben t6,8 ccm N bei 23" und743mm B

Berechnetfdr Gefundon:

C,.H,tN8e.C.H,(NO,),OH
(MoL-Qew.5'!?):

N 9Jt 9,80

PIatinchtoriddoppolsaiz. 2 g Benzylittherwerden in

Alkohol golost und mit einer saizsauren Losung von Piatin-

chlorid versetzt, welche einen braunen Niederschiag austaUt,

welcher abfiltriert und mit Alkohol und Âther gewaschenwird.

0,1881g Sabetanzgaben0.03S9g Pt.

Bereehnetfür Gefunden:

(C,.H,,SeNHC!),PtC)~
(biol:Glew.llc8):

Pt
(MoL-Qew.H06):

17,54Pt n,63 n,54 <

') J&ctc<on,Ann.Chem.179, 8.
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)aBt sich nach zwei verachiedenen Methoden erhalten.

f. Man i8st 5 g Setenakridon in 60 g 96 prozent. Alkohol,

worin vorher 0,6 g Natrium gelost war. Zu der klaron LSsung

<Ugtman 6 g Jod&thyl und erwarmt die Mischung etwas auf

dem Wasserbade unter fortwahrendem Schiltteln. Atabatd

ochiagt die Farbe um: die rotbraune charakteristiache Farbe

des Seienakndons in alkoholi8cher Lësuag wird braungelb.
Man setzt Wasser KU, bis aich der oiige Niederschlag nicht

mehr vermehrt und bringt denselben alsdann in eine K&lte-

mischung, in welcher derselbe eratarrt. Da dies eine ziemlich

lange Zeit erfordert, und der Methylather au~erdem aehr leicht

zorsetzUchist, kann man besser i'olgendeBVerfahren einochtagen.

II. Man erhitzt das Selenakridon mit der doppelten Menge

Jodathyl in emem Bombenrohr ungefahr eine halbe Stunde

lang im Wasserbade. Um keine zu groBon Akridonmengen
zu bekommen, iat es erforderlich, ganz trockenes Selenakridon

zu verwenden. Das Reaktionsprodukt, das jodwaaaerstoSpaure
Salz des Motbyia.thers, wird mit sehr verdünntem Ammoniak

etwas erwarmt, und die freie Base nachher abfiltriert. Aus-

beute = 80°~.

Die Reaktion verlâuft nach folgender Gleichung:

Das Rohprodukt wird nunmehr mit Tierkohie in aikoho-

tiacber Loaung gekocht, filtriert und sofort mit kaltem Wasser

gefâUt, sodann drei bis viermal aus kaltem verdiinnten Alkohol

umkristallisiert und im Vakuum über ChtnrciUciumgetrocknet.

))erMethy)Mher bildet weiBgelbeNadeln vom Schmelzp. 108°,
ist tSsHch in fast &Uen orgamschen LSsungsmitteIn, zersetzt

aich aber mit Sâuret), wobei er sofort Akridon abscheidet.
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Mttu muB auch deu Korper so schaeU wie mOgtichverbrennen,
da er sich aa der Luft al~batd xersotzt.

Û,t040g SubatMKgttben 0,2860g CO,.
U,lbl2g Subatanzg&ben0,0571g H,,U.

Berechnetfür C,.H,,N8e Gefunden:

(Mot.-Gew.272);
C 6tJ6 8!,82"
H 4,04 4,t9,

Pikrat. 1 g Methylse!enakndon wird in Alkohol auf-

gelôat und mit einer alkoholischen LOaung von 1 g Pikrina&ure

versetzt, wobei sich bald ein Niederschlag von gelben Nadeln

ausscheidet, die abRttriei't, mit Alkohol und Wasser gewaschen
nnd getrocknet, einen Schmelzpunkt von 176" zeigten.

0,1T?4g Habetanzgaben 10,&ccm N bei 22° und 743mmB.

Ber. für C,<H,,NSe.CH,(NO),),OH GefucJen:

(MoL-Gew.50l):
N lt,66 lt,n

Platinchloriddoppelsalz. 1 g Methylselenakridon
wurde in mSgtichat wenig Alkohol get8at und danu mit Platin.

chloridlôsung versetzt. Beim Aufkochen bildet sich ein rote)

Niederschlag des Doppelsaizea.

0,1020g Substanzgaben 0,0206g Platin.

Ber. f(ir C,<H,,NSeHCl),PtC~ Geftmden:
(Mot.-Gew.964)

ft 20,44 20,19'

ms. Pikrytselenakridou,

Zur HersteMungdieser Verbindung vorfahrt man folgender.
matten:
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Man tost 0,6 g Natronhydrat in etwas~Wasser, fugt <i0g

Alkohol hinzu und loet darin 4 g Selenakridon. Diese ganz

erkaltete Losung wird in kleinen Portionen einer ebonfallt3

ganz kalten LSsung von 4 g Pikrylchlorid in mogtichat wenig
Alkohol unter kratigem UmschUttetn xugesetzt; der nach

einigen Minuten entstehende kristallisierte, rote Niederschlag
wird abfiltriert; scbtieB!ich f~Utman den Rest aus dom Filtrat

mit Wasser vollends aus.

Der Thio&ther Mibst wird vor dem Trocknen im Exsik-

kator grùndiich mit kaltem Wasser gewaschen, um anhaftendes

Natriumpikrat zu entfernen. Die Rohauabeute betragt 5~
bis 6 g.

Zur voUst&ndigen Reinigung I8st man den Âther in

Chloroform und setzt eine gteiche Menge Aikohot hinzu
worauf nach einigen Minuten sch&ne, rote Nadeln der Base

auskristallisieren, welche bei 198"unter Verkohlung sich

zersetzt.

Die Verbindung ist in den meisten LSsungsmitteIn schleclit

lôslich, am besten noch in Eisessig, Xylol, Benzol, Chloro.

form, fast uniosiich dagegen in Aceton, Alkohol, Ather und

Ligroïn. In verdünnter Saixsaure ist der Âther ebenfalls

schwer loslich, in konzentrieiten Sauren besser, aber beim

Kochen tritt Zersetzung ein in Akridon und bis jetzt un-

bekannte, uniosliche, aelenhaitige Produkte. Wenn man den

Âther mit angesauortem Alkohol kocht, entsteht dann und

wann Selenakridon. Die Bedingungen,unter denen die Spaltung
in diesem Sinne ~eriauft, konnte nicht genau festgostellt werden.

Die Bildung des Selenathers, insbesondere die des Pikrylselen-
athera geht leichter vor sich, als bei den analogen Schwefel-

athern. Von den Thioâthem untorscheiden sie sich dadurch,
daB sie eineraeits lôalicher, anderseits zersetzlicher sind.

0,2135g Substanzgaben0,3799g CO, und 0,0457g H,O.
0,t888g Substanzgaben15,i!ccmN bel 16°und 747 mm B.

0,2071g Substanzgaben0,030!g Selen.

Berechnet f<tr C,,H,,0,N~e Gefandent

(MoL.&ew.l69):
C 48,68 48,M<
H 2,tS 2,87
N 11,94 tt.82,,
Se 16,84 14,53 “.
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Durch die geriogo Basiztt&t diesen K&rpets war es nicht

moglich, ein reines PlatiBdoppeieaiz zu erhalten, MnPikrat da.

gegen bildete sich innerbalb il Minuten beim Kochen von 1 g
fein puWensiertetn PikrytseieB&kridou,das in einer aikohoiischen

LSaung von 1 g Piki'ins&uro tmtgeschietumt w~r. Dor Kôt-por
bildet gelbe Oktacder, dte bei 166"° unter Verkohlung
echmelzen.

0,t88&g Subetaaz~aben n,4 ccmN bei t9° und ~49mm B.

Hcr.f<h-C,,H,.0~8e.C.H,tKO,),OU Gofunden:

(MoL-Gew.C96):
N 14,04 t4,06

Duntrophenyt&ther des ma. Selenakridona,
Mft

Zur Herstellung dièses K&rpers l8st man 2 g Natronhydrat
in 25 g Wasser, f<lgt 90 g 96 prozent. Alkohol hinzu und lost

darin 5gg Selenakridon, sodann f&gt man &g in Alkohol ge-
lastes Dinitrochlorbenzol (1. 2. 4.) hinzu; aisdann entsteht so.
fort ein dicker weiBgeiber Niederschlag, der augenblicklich ab-
filtriert wird, sonst scheidet sich Dinitrophenetol bei (ter
Reaktion mit ab. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Zur

Reinigung wird der Âther entweder direkt aus Xytol um-

kristallisiert oder in Chloroform geiëst und dann durch Ligro'in
abgeschieden. Es scheiden sich alsdann gelbweiHe,s~eniBrmige
Kristalle ab, die bei 273° unter Aufsebâumen schmeizen.

Die Base ist in verdUnnten Sa.uren uniostich; iB starken Sâuren
und Eisessig tritt beim Erhitzen Zersetzung ein. Bei diesem
Àther konnte unter keinen Umstanden die Zuriickbildung von

Selenakridon wahrgenommen werden.

O.)5û7g Sub~t&negaben0,2989g CO, und0,0!!87 H/).
U,Z:~)Uj{ Substauzgabun 2~,5 co)) bei 29 und 744tnfn H.
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lournal f. prakt. Chcutte ['~J<M. (!),.

riKrat. – g riKrinsaure wurden in Alkohol geiôst und
w&hrend einiger Minuten mit 2 g reinen t'ein putverisiertcn

Dmitropbenylselenakhdoos erwa.rmt. Nach dem Erkalten wird

filtriert, dor Niederschlag mit Wasset-~ewaschRhund getrocknet.
Das Pikrat bildet gelbe Nadetcheu, die boi 218" unter Auf-
ach&umen schmeizen.

0,n98 g SubstMzgaben21,2cem N bei 23,5°und 744mm H.

Ber.fiirU,,H..O,N,8eCH,(NO,),OI[ Gefundcn:
(MoL-Cew.65S):

N )2,'i6 ti!,87~.

PlatinchIoriddoppeIsiUx. – 2 g des Dinitropheny).
iithers werdeneinige Minuten mit 80 ccmalkoholischer 10prozent.

Platinehloridlosung gekocht,; alsdann selieidet sich das Platin-

doppelsalz in Form eines braunen Pulvers ab.

0,1455g Substanzgaben0,0225g Pt

Ber.fQr(C,,H,tO,SeHCi),PtOt, Gefunden:
(Mot.-Gew.t268):

t5,60 16,46

Zusammenstellung der mesostii.ndigcn

Saueretoff- Schwefei- Scten 'l'ellur.
1 'h_"

Verbindungeo des Akt'idius

schrstabih atabi); hochâtaehr str<bil: stabil:
etwas hüchet

sc Ir sta 8541

sts 1
zersetziteh: iitbt):

8ohme)!!p.3&4° 27!)"° 238"°

getbbraun rot sehwarz

achwer tostich besser to~iieh in bcqucm iësiieh
in Alkohol Aikohot,A)ka)i

undweiterot

LSsung9)))ittf)n

nichtzu bequcmzu aehricichtzu
kondonsieren kondenoicrHn koodensieren
mithatogen-

haitigem
RadiMz.H..

Jodmethyt,Di-
n!troch)orbct)zo)

hcrcehuet fiir C,,H,,0,N,Se fjofuudet):

(MoL-Gew.484):
C M, M,M%
H 2,59 8,M,,
N 9,ao t0,03,
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GesMntt&belle

dor in ~er obigen Abh~ndiung beschriebenen KSrper.

punkt

). Âtbytthioakridon C,,H,NSC,Fft

u

65'
2. Dessen Pikrat C,,H,NHC,H,C,H,(NO,),OH !82<t83"

) UM~u Pt&tmat (C“H,N!~C,H.HCt),P~C!.
). j o-Kitrobenzyttbio-

akri<)o). C,J!,N8C,H.NO, t89<'
&)M8<-nPikrnt C,,H,N8C,H,NO,.C.H,(NO,),0!t t90"-)!)r
C. t)eMen Platinat (C,,n,NMC,H.NO,)HC)),PtC).
7. p-Nitrobenzyithio-

akridoM C,,ti,NSU,H.NO, HZ"
H. DeaMn Pikrat C,,H,NSC,H.NO,C,H,(~0.,),eH 204°
').DesMt) Platinat (C,aH,N8C,H.~O,HCt),PtC).

t'). Pittrytthioakridon C,H~SC.H,fNO~, 233'

!t. Dinitrophenyithio-II.

aknd.n C,,H,N8C.H,(NO,), 290'

)2. DesMnPtattnat (C,,H.N8C,H,fNOt)tHt))),PtC)<

290

tS. Deasen PikMt U,,H.N8C,H,(NOU.C.H,(NO,),OH 226"

t4. AhridylautËd C,,H,N8C,,H,N 267°

15. Sotenakridon C,,H,N8eH 238°

16. BenzyJMlenaMdon C,,H,N8eC,H,
!7. DMaen Pikrat C,,H,N8eC,H,C.H,(NO,),OH 1!0"

t8. DeMenP~tIoat (C,,H.N8eC,H,hCt),PtCt. n9"

19. Mothybelenahri.
VI8HsNHeCH. 1080don U,,H,NSeCH~ !08''

'20. Dessen Pikrat C~H.N8eCH,.CeH,(NO,),OH ne'

2). Dessen Platinat (U,,H,N8eCH,HGt),PtG~
2~. PikrytBetenakridon C,,H,NSeC.H,(NOJ, t98"

23. Dessen Plkrat C,,H,N!~C,H,(KO,),C.H,(NO,),OH 166'

24. DiniU-ophenyt.
setenakndon C,,H,N8eC.H,(NO,), 2J8"

2r). DMaen Pikrat C,,H,N8eC.H,(NO,),C.H,(NO,),0!I 2t8<'

26. Dessen Ptatinat (C,,H,N8eC,H,(NO,),HC)),PtC!~

Wie sich aus Untersuchungen von Edinger und Arnold,
sowio aua den vorhergehenden Versuchen ergeben hat, iat es

durch die direkte Vereinigung von Akridon mit Schwefel gc-
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lungen, unsere Kenntnis von der Chemie der mesostandigetj'~j~

Akridinverbindungen erhebtich zu erweitern, und wie aucb
sohoHeioganga bemerkt, kannte man von dieser K8rperkla)i8e
bislaug nur das Akridon und daa daraus in goringer Ausbeute
entstehende meso-Chlorakridin. Durch die ungleich tockere

Bindung dea Schwefelatoma in Thioakridon dagegen ist es er.

mëglicht worden, in fast quantitativen Ausbeuten meso-Chlor-,
Brom- und Jodakridin zu erhalten.

Das Thioakridon unterscbied sich von Akridon vorteUhaft

dadurch, daB man es mit Leichtigkeit der B&umann-

SchotteHschenReaktion unterwerfen konnte, was darauf hiu-

deutet, daB die SaueratoN'verbinduag in alkalischer Loaung
unfahig ist, sich zur Akridolform zu tautomerisieren; dièses

war, wie wir gesehen haben, bei der Schwefelverbindung mit

Leichtigkeit der Fall; denn es ist nicht nur mogHch, mit fetten

Halogenatkylen Kondensationen zn Thio&thei'n zu orzielen,
sondern auch mit aoichen aromatiscben Chlorverbindungen, in
denen das Chloratom einigermaBen beweglich war.

Eine neuo Kôrperk!asse konnte ach!ieB!ich gewonnon

werden, nachdem man zu der Erkenntnis gelangt war, daB
meso-Chlor- und Bromakridin- mit Kaliumsutfhydrat oder
Kaliumsulfid behandelt, wiederumThioakridon gaben, denn es

gelang, samttiche entsprechenden Setenverbutdungen des

Akridins, sowobl das Selenakridon wie die Selenather zu or-

halten, nachdem man meso-Chlor- und Bromakridin mit
Kahumselenid behandeit hatte.
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~ber Nitrochinoloneund Nitrocarbostyrile;
von

H. Deoker und A. Stavrolopoulos.

(ScMuos.)')1)

8-Nitro.l-MethyIchinoton.~)
Wie der Eine von uns in den Berichte)~) kurz mitteilte,

lassen sieh die bisher unxuganglichen 8-NitrochinoIinmethyMum-
satxe durch Addition von Methyleulfat an ortho-Nitrocbinotin

leicht gewinnen. Das auf diesem Wege dargesteUte metbyt-
schwefelsaure Salz wurde nach der bekannten Reaktion mit

alkalisclier Fetricyanka)i!89ung zn 8-NO~-l-CH~-2.ChinoIon
oxydiert. Wir erhiehen es als einen KOrper, der etwas
in seinen Eigenschaften von dem frûher auf anderem Wege

gewonneuen abweicht. Der Vergteich mit den alten Praparaten

zeigte aber, daB sowohi aus dem sog. (~ als auch dem aog. (z)-

Nitrocarbostyril sich dasselbe Nitrometbytchinoton vomSchmelz-

punkt !3~~–134° iso!ieren ]âBt und es ist wohl anxunehme!),
daB dièse aus 1-Bromchicohn gewonnenen Prâpat'ato nicht

den genugenden Grad von Reinheit besessen haben, wahr-

scbeintich eine Beimengung von Isomeren enthielten.

Wir haben den Kûrper in groBeren Mengen aus voit-
kommen reinem o-NitrochinoHn dargestellt und den erwahnten

Schmelzpunkt gefunden. Aus Benzol und Alkohol, in denen

er nicht zu schwer lôslich ist, kristailiaiert er in gelben Nadeln.

Aus waËrigem Alkohol erhait man stots Kristalle von

niedrigerem Schmetzpunkt, was vielleicht auch teilweise die
fruheren Beobachtungen erktart.

0,2456 gaben0,5828g CO, und 0,0846g H,0.
0,2144g gaben25 cm' N; b = '!Z3mm;<= 1'

Berwhnetfür C,.H,0,N,: Gefundcn:
C 58,83 69,13
H S,92 8,88“
N 13,18 13,06,

') DiM.Journ. [2] 64, 85; 6&, 300.

') XahteubMcichtMugnachHcitsteins Handb. Hcr.!}6,Hcft1.
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2.Clor.8-Nitrochinolin,

rr\.

NO<N

Dièse Verbindung entateht in guter Auabouto nach der

von 0. Fischer angegobenen Méthode mittcls Phoaphor-

pontachlorid aus dem Nitromethylchinolon. Sie iat leicht in

Bpnxol und Chloroform, viel scbwerer in Alkohol lëslich, und

kristallisiert aus letzterem Lësungsmitte! in chamkteristischcn

sichetfSrmigen, zu BUschetn vereinigten Aggregaten aus, denen

der Schmelzp. 152° (Normalthermometer) zukommt.

0,ni4 g gaben0,3258g CO~und0,0888H H,0.

BerechnetfOrC,H,N,0)jCt: Gefunden:
C 6t,79 5t,83
H 2,39 2,51“.

Wir boCten von diesem ChIor-NitrochinoUn aus zu einem

8.Nitrocarbostyril von groBerer Reinheit zu gelangen, als es

der eine vou uns fruher') in Handen batte, und so den Wider-

spruch zw'achen den von Miller und Kinkelin angegebenen

Schmelzp. 168° und dem fruher gefundenen 163" zu heben;

allein wir haben nur den letzteren bestâtigt gefunden. Das

Nitrocarbostyril entsteht nach 10 Minuten langem Kochen der

Chlorverbindung mit Saizsâure und fallt nach AbkUhlen in

Form eines hilbsch kristallisierenden saizsauren SaJzes aus.

Der eine von uns bat für diese auffallende Beweglichkeit des

in Stetlung -2- befindlichen Halogens schon fruher die Er-

ktanmg gegeben, indem er aïs Ursache die négative Natur des

Sticksto~s im Ringe annahm, die noch durch die aalzbildende

Salzsâure veratarkt wird.

8-Nitro-l-Âthylchinolou.

Aus dem so gewonnenen Nitrocarbostyril haben wir durch

Verwandeln desselbenin trockenes Natronsalz und 4–5stijndigos
Erwarmen mit Jodathyl auf 150" den Âthyllactamather ge-
wonnen. Auch m diesem B~allefanden wir einen abweichenden

Schmelzp. 87". In Benzol ist die Verbindung zernieBiich,

') Zur KeuntniBdes sog. (~)-HMmchinotiue,diea.Journ. [2] 15) 52.
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1

aie wurde ans Petrol~ther kristaHiaiert (hollgelbe glunzendo

1SchUppchen.)

0,1392g gaben U,:i0'?6g 00, und 0,0554g H,0.
BerechaetfUr C,.H,.0,N,; Gefundun:

C 60,55 60,26"/“
H 4,58 ~,43“.

2,8-Tribromchinotin.

Behaudeit man das S.JNitromethytchiuoton mit einom
l,

CberschuB vou Bromphosphor bei 150 so iet das Haupt'
produkt der Beaktion ein Tribromchinolin, das leicht isoliert 1

werden kann, da. es in Alkohol schwer iosiicb, in Benzol da-
gegen leicht t8s!ich ist. Aus letzterem kristallisiert es in gro8en
wobi ausgebildeten Tafeln vom Schmelzp. 165° (Nona. Therm.)

0,t492g gabon nach der Kalkmethodeund UberfahrungdesAgBr
in AgCi0,~46 g AgCt.

Bercchnotf(i!-C,H~Br,N: Gefundeu:
Br 65,85 65,40 J

8-Dibromc&rboatyril.

Beim Kochen mit konzentrierter SalzBli.urewechselt das
Tribromchinolin mit Leichtigkeit die 2-Bromgruppe gegou die

¡

Oxygruppe aus und es entstcht das entsprechende Bromcarbo-

styri!, das ans Alkohol s~h in Nadeln vom Scbmelzp. 188"
ausacheidet. In verdtinnten Alkalien ist es leicht losiieh,
konzentrierte fâllen das Alkalisalz in schwach gelb gef&rbten
WtLrfeh aM.

8-Dinitro-2-Methylchonolon.

Diese Verbindung entsteht, wenn man 8-NitromethyI-
chinolon in der Kalte mit Schwefeîsaure und der berechnetec

Menge Salpeter nitriert. Sie iat in AIkoboi nicht zu schwer
loalich und bildet kleine gelbliche Kristalle vom Schmeiz.

punkt 208" (N. T.)

0,1682g gaben 2918g CO~und 0,0422g H,,0.
0,1206g gaben 18 ccmN; b = 732mm; <= 18'.

Berechnetfür C~H,N;,0,: Gefunden:

\1.

C 48,19 48,75
H 2,42 2,26“
N 16,91 n,16 “.
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8,6.Trinitro-2.MethyIchinoIon.

Am beaten nitriert man mit mSglichst konzentrierter

Satpetersaure einigo Stunden lang auf dem Wasserbade. Das
entstandene Trinitroprodukt besitzt die Eigonschaften des
frUher beschriebenen aus 8.Ni{ro-2.methy!chino!on (it-)udtcnen

Derivates.1) Den Schmelzpunkt beider Praparate fand ich am
selben Normalthermometer zu 214"–215" und ein aus gleichen
Teilen hergestelltes Gemisch zeigte keine Schmelzpunkt.

erniedrigung. Es ist also damit bewiesen, daB beim Nitrieren
des 8-Nitrochiaotons eine Nitrogruppe in 6-SteituNg und heim

Nitrieren des 6-Nitrochino!ons eine in 8-Stellung geht, in Ûber-

einstimmung mit don frUher entwickelten Ansichten.
Die Analyse des aua 6-Nitrochinoion gewonnenon KOrpers

ergab folgendes.

0,2114g gaben0,8164g CO~und 0,0408g. H,0.

BerechnetMrC,.H,N<Ot: Gefunden:
C 40,8) 40,84
H 2,00 2,14

Ge n f, Universita.tslaboratorium.

Notiz ûber eine mOglicheDarstetinngaweise
orgamscher Schwei'elYerbmduagen

von

Alwin Mittasoh.

Gelegentlich eines resultatios verlaufenen Versuches,
dieVerbindung N1(08), herzustellen, babe ich einc Beobachtung

gemacht, über die ich in der vorhandenen Literatur keine Mit-

teilung gefunden habe und die mir wichtig genug erscheint,
sie an dieser Stelle xu veroSentHchen.

',) Es kriatallieiert wie jenea aus Benzol bald mit, bald ohne Kri.

9'tt))bRt)ZoL
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Aus Zink und Saizs~ure untwickelter, durch Kalium.

pertnaagauatiosung gereinigter uud mit Schwofets&ure ge-
trockneter Wasserstoff wurde durch eine Waschflasche mit
SchwefeIkoHeoston' goloitet und das Gasgemisch durch ein

Verbrennungsrohr gci'Uhrt, das mit ~ickelpn!?er (durch Re-
duktion von Nickeloxyd mittels WasscratoS' erhatten) gofmtt
war. Ats dieses Rohr mMig erhitzt wurde, trat der charak-
toristische widorwartigo Geruch gowi8ser orgunischer Schwefel-

verbindungen auf.

In einer KttItomiaohuHg konnton diese gasibrmigen Pro-
dukte zusammon mit dem unverandert gebliebenen Teil des

Schwefelkohlenstoffdampfe8 teilweise verfitissigt werden. Die
eine HaFte des Fmssigkeitsgemisches wurde mit QuecksHber-
oxyd, die andere Hlilfte mit atkoholischor Sublimatiosung ver-
setzt. Wenn auch eine genaue Analyse der auf diesem Wege
erhaltenen Verbindungen infolge der geringen Menge nicht
auaftihrbar war, so lieB sich doch festatellen daB es sich un)

Merkaptane, bezw. Thioather handelte. Eine Probe des mit

Quecksilberoxyd erhaltenen (unreinen) Kërpers zeigte einen

Schmelzpunkt zwischen 65" und 70".

Derselbe durchdriugende und haftende Geruch zeigte Bioh,
wenn statt Wasserstoff Leuchtgas hindurchgeleitet wurde. Die

Temperatur war unterhalb Rotglut; da aber die verschiedenen
Teile des Rohres ungleich erhitzt waren, so lassen sich über
die gunstigste Bildungstemperatur der erhaltenen Schwefel-

verbindungen keine geuaueren Angaben machen.
Die N&here Untersuchung der obwaltenden Verhaltnisse,

die mir personlich fernliegt, überlasse ich anderen Forschern.

Leipzig, Fhysik.-chem. Institut, April 190~.
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Uber einige Fenchylderivate;
VOtl

J. Kondakow uud J. Sohindelmeiser.

(Am domLaboratorimndes pbarmtMeutischenInatitutfder Univemitiit

Uorpat.)

Durch die Untersuchungen von Kondakow und Lu-

tachiniM') wm'de fcstgesteUt, daBderLinkafenchytaIkohoi aus

dem Reciitsfeuchen bei dem Bearbeiten mit Haloïdverbindungeu
des Phosphors (PU! PB~) und Haio'idwassprfitoBsauren(HCI,

JHBr, HJ) ein Geutengc von Haloïdanhydriden gibt, vou deneo

die eit)en beim Bearbeiten mit Alkalien die Hato'idwasser.

stoSsiiuren Icicht, die anderen aber sehr schwer abspaltcn.
Dièses zeigte sich besonders scharf bei dem bcstandigsten von

allen Haloidanhydriden dem Fenchylchlorid, ans wetchetn es

gelang ein 8ich schwer zeriegeudes Chlorid zu gewiunen.

Zweitens werde;)Tatsacheu angefflht't, welche mit genugeu-
der Ktâl'heit beweisen, daH die sich leicht xeripgeoden Haloïd.

anhydride, die im gegebenen Fa!t, wie auch bei anderen

sekundaren hydroaromatischet) Alkoholen, ais anormate J{c-

aktionsprodukte erschcinen, dem tertiaren Jsof'cnchylaikoitûi

entaprechend, da sieibreu chcmiiicbenund physikatisctmnEigen-
sc!iaften nach fast identisch sind mit den Additihusproduktf!n
der Halo'idwasserstoË'sauren zum Robfenchen.

Dnttens war dadurch erwiesen worden, datt das Fenchen,
welches mit einem solchen Gemenge von Haloïdanhydriden er-

htdtcu wird, nicht einheitlich iat, soudern mindestens aus einem

Gemenge zweier Isomeren besteht; das eine von ihnen addiert

ebcn so !eicl)t wie das Camplien (Isobomyleo) organische

Sauren in Gegenwart von Zinnchlorid und gibt Ester des Isn-

i'enchylaikohola, wahrend das andere nicht in Heaktioti tritt.

Dieses letztere ist auch sodann vou uns beschriRben wordo).

Dica.Jour)). [2j 02, 1 (1900);(i~,) (t9ù2j; Chem.Xcit.iO~J,

2a, Nr. 13.
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Endlich, indem man sichauf diese undaui' analogeTatsachen
stutzte, welche in unserem Laboratohum bel der Untersuchung
anderer sekundarer hydroaromatischer Alkohole i'ruher') erhalten

wurden, war vorausgesetztworden, daBdas Rohfenchen, aus einem

Gemenge chemischer (auCerphysikalicher) isomeren besteht, (lie
den Isofonchyl. und Fenchylalkoholen eutsprechen; weiter war
auf den Bau der Fenchene, welche sich im Rohfenchen bennden,
hingewiesen worden.~)

Ungeachtet der Eeweiskraft der obenerwaknten Tatsachen,
war es doch noch notwendig, durch direkte Versuche aufxu-
kt&rec, welche Fenchene aus den reinen, dem laot'enchyt. uud
dem Fenchylaikobole entsprechenden Ch!oriden erhalten werden
und welches die Eigenschaften der jSato'idanhydhde dieser
beiden Alkohole sind.

Augenblicklich konnen wir einige weitere Tatsachen Uber
daa feste Fenchylchlorid, welches frUber der eine von uns in
Kürze beschrieben batte, hinzuiUgen.~)

Zur DarsteMung dieses Chlorids in mëglichst groBer
Menge war es notwendig, den Fenchylalkohol mit Phospbor.
pentachlorid in Petrotathertosung boi einer Temperatur, die
nicht 0" Uberstieg, wiederbolt zu bearbeiten. Daa Reaktions-
produkt kann man nach dem Entfernen des Losungsmittets
mit gleicher Bequeintichkeit vor dem Bearbeiten mit atkoho-
lischer Kalilauge der fraktionierten Destillation zur Trenaung
des Fe;tcbens von dem Chlorid unterwerfen, wie wir es frdher

taten, oder das bei-tandigeFenchylchlorid wird nach dem Ver-
seifen mit alkoholischer Kalilauge ausfraktioniert, wie wir es

jetzt machen.

Sowohl in dem einen als auch in dem anderen Fall wird
das bestandige Chlorid mit dem in ihm enthaltenen Fenchyt-
alkohol, welcher nach dem Bearbeiten mit Phosphorpenta-
chlorid nachbleibt, wie es von uns fruher beobachtet wurde,
oder welcher sich auf Kosten des bes~ndigen Chlorids bei dem

') Ann.Chem.:U'), Z'!3(1901).
') BeziigtiehderAn8einandersetzungmit Hru.Wallach vergl.dies.

Journ. [2j M, 201(1902);(!&,586(1902);(! 94 (190K):Aeta et Com-
mcntationei)Imp. univet-eitatif)Jut-jevenfiiB(olimDorpateHsis)1903,Kr.

') DiM.Journ. [2) M, 11(1900).
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no 1 a la L _.1~ H.I. rl_~ti_ L!1_L.L !_J.L

itexrbetten mu aikouohsehc!*n-aalnuge oimot, wm w:r es jetzt
koustatiert haben,nochmals mit Phosphorpetitachtorid bearbuitet,

dit das CIdorid vom Alkohol durch fraktionierto DestiUatioti

nbsolut uomSgticit zu trennen ist, obgleich dieses Wallach

dnngtichst empfiehlt.

Nach dom Wiederholen dieser Bearbeitung, faHs sie !)ot-

wendig sein sollte, ist es nicht schwierig, das best&ndigc
Chlorid in reinem Zustande zu orhalten.

Das reine feste Chlorid siedet bei 11 mm bci 81"-82";

bei ]6 mm bei 88"–84" und scbmitxt nicht, wie fl'Uber an-

gegcben, bei 79"–80", sondern, wie wir es jetzt bestitmnten,
utwas niedriger, bei 75".

Hci der frUhcret)Chbrbestitamungwurdeu )9,46 CI ej'hattf)),
beimWicderhoteadieserHestitnmun~enwurdonbessercErgebuissecr-

h~ttcu.So gaben0,~802g der SubataM0,2230g AgCt.

BerechnetfMrU,(.H,,Ct: Hefunden:

Ct 20,56 21,18

FUr das spezifischeDrehungsvermSgen des i'rUhereuPrapa-

rates war aus don unten angefUhrten Zahlen berechtiet:

= t fie))) &'= U,48 L (Atkoho))==XO,G105

p = 2,32U8 f<B= + 18' <'<~D= + 13'.
<=i!0'.

Bei derWiederholung diesor Bestimmungwurde erhattau:

1. 1= 1 dom &'= 1024 = 0,014, L (Alkohol)8,768.

~= 11,79 i'20'
+ 1"43' [«]B= + 1'?°S8.

2. <!= 1 dcm = 2,70~ (Alkohol)H),4M
= 25,91 = 0,844 t = 20°

= + 22' M~ = + is" 39'.

Das bcschriebone Chlorid kommt in seiaen Eigenschaften

dcm CbIorwasserstoH'pInen sehr nahe und ist ebenso wie das

letztere ungewohniich bestândig, infolgedessen wird von ihm

weder durch starke alkoholische Kalîlauge nicht nur auf déni

Wasserbade, sonderu auch noch durch Erwarmen bei 160" im

Verlauf von 8 Stuudeu, uoch durch Kaliumphenolatc gauz der

Chlorwaiisei-stoii'abgespatten; nur bei 180" spaltet starke

alkoholische KaJiltmge von ihm fast alleu Chlonvaaserstoô'
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unter BUdung von Fenchen ab, oin Teil des Chlorids bitdet
dabei Fenchy!a!kohot mit einer kleinen Beimengung seines

Athylostors (?). Dfts Fenchen, welches bei 180" erhalten wird,
unterscheidet sich sehr scharf von domFcnchen aus dom leicht
zcrlegbaren Cblorid, sowohi durch seincn Geruch, als aucb
durch die anderen Eigenachaften. Es siedot bei t54"–16l",
in gt'oBter Menge bei 159"–16l".

< = 0,863t. r

"D'~ = 4" 10' (0,5dcm) [,<]~~ = 0' 65'.
f

Der Fcncbyhdkohot, welcher mit ihm zusammen cntsteht,
siedet boi 1!)7"–201<' und bat das Dt'chungsvormogen

f"]~ = 100!!)'.

Po!~tich entspricht dem best&ndigen Chlorid das hoch- )
siodende Fenchen, welches sich in den H&nden vonWallach,
Gitrdner.Cockbern, Bertram-Helle und Bouchardct
befand. Dieses Isomère befand sich auch in den niedrig-
siudenden Fraktionen des Fenchens, welche nach dem Verfahren
von Bertram und Kondakow Isofenchylderivate gaben.

Was die Beziebungen, in denen das feste Chlorid zum
tUtderenChlorid steht, welches dem Isofenchylalkohol entspricht. r
und die Umwandmng dièses tetzteren a)'be!angt, so wird darüber
au anderer Stelle berichtet werden.

AuBer diesen beiden Chloriden, denen ebensolche Bromide
und Jodide entsprechen, entstehen bcim Bearbeiten des Fen-
chylalkohols mit konzentrierter Chiorwasscrstoff- und Brom-

wasserstoS'saure, wie dat'uber schon von uns fruher mitgeteiit ?

wurde, noch Dichloride und Dibronude; das erstere war, wic
sich jetzt ei-wies, damais wegen Beimengung von Monochiorid
uicht im festen Zustande erhalten worden.

GegRnwartig sind die Beziebungen dieser intéressante!)

Verhindungen zu den oben erwahnten beidon Chloriden und l

ihr Verhaltnis zu den Motacymoiderivaten durchaus iestgestellt,
nâmiich so, wie es schon fruher von uns vorausgesctzt war.')

Das Uichiorid und Dihromid wird aus Fenchylcblorid
odur Fcnchylbrmnid beim Mtehen mit dur starken Haloïd-
wasserstoSsatu'e bei gewohniicher Tumpuratur erhalten.

0
') DitM.Jouru. ~J 62, 8 u. 19(ISUO~.
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n* r~ r\')i t .t .t <
Eut Gonccgc von Dich!orid und MonocMorid aus dem

Foncbylaikoho! stet!t wie dus Gemenge von Chtorwasscraton'-

pinon mit dem Dichloranhydrid des Terpins (Berthelot) eine

Ftussigkeit vor. Das reine T)ichlorid ist kristaUinisch, gibt
aber keine gut auagebildeto KristaUe. Beim UmkristalHsieren
:uts Ligroin, Benzol oder Essigsaure werden zwei Arten von
KristaUen erhatten, die eine in Form von Nadeln, welche an
das Sylvestrendichlorid, die andere in Form vonBlattchen, die
au das DipentendicMorid erinnern.

Bei dem Umkristallisieren aus Alkohol wird dassetho

beobachtet, nur ist dieses LosuNgamitte! fur die Krist~Uisatiot)
besonders des Dibromids nicht geeignet. da die Kristalle sich
dabei zersetzen, der Alkohol selbst sich dabei bemerkbar in

Essigaitureester umwandelt.

Das reine Dichtorid schmilzt bei 49"–51 und ist optisch
t!):t)<t)v.Durcit Erhitzen mit aikohoHscher Kalilauge bei )35"
im Verlauf von 5 Stundon gibt or einen Kohienwasserstoa' von
der Siedctemperatur 18t°–184". Der Kohienwassersto? hat
den angenehmen Sylvestrengeruch und ist optisch inaktiv.

~,<.= 0,8524 = 1,47713.
?

MR = 45,01. bereehnetfUrC,.H,, =45,24.

Dor KohIenwasserstoS gibt die Carvestren. und Sylvestren-
reaktion mit Essigsaureanhydrid und Schwefebaure, aber nicht
oin Mau,wie esWa.Mach~) und Baeyer2) beobachteton, sondern
mehr mit violettem Stich. Die Losung des Kohlenwasscrstoffs
inEasigsa.ureanhydrid fat'bt sich beimHinzufugen eines Tropfens
Schwefelsaure, an der Stelle, wo der Tropfen eini'&Ut,zuerst

gelb, beim Schütteln geht die Fârbung in violett, dann in
himbeerfarben über und dunkelt zuietxt nach.

Diese Reaktion ist, wie wir sehen werden, analog dor mit
Uarvestren von Baeyer, und es wird auch auRcnscheinlich
keine reine Btaufârbung mit don Sylvostron crhalten.

Den KoMenwas!!cr.stott',wcichen wir erhulten habun, kaon
maij nicht für sehr bestandi~ ha!ton, da er sich an der Luft,

') Ann. Chem. :M, !~7.

') Ber. 2?, 3.184 (1894), 31, 1105, ~67 (1HU8).
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wenn auch mcht msch~ so doch vcrandert – wahrscttoinlictt

oxydiert.

Von den ubi-igen chemischen Eigenschaften sind fur das
m-stere sein Verhalten zu dcn Hatogenwnsscraton'BaureB unter.
sucht wordon. Beim Bearbeiten des beschnebencn Kolileti.
wassersto~Bmit starker BromwasserstoN'saure bei gewôhnticbcr
Tempemtur wandett er sich fast ganz schon am zweiten Tn{;c
in eine kristallinische Verbindung um.

Die ungereinigten (nicht Utnknsta.Uisierten)KriataIIe, wolche
zuvor zwischen Tonplatten zur Entfernung geringor f~ssi~er
Boimengungen und des BromwasserstoSs getrocknet waren,
schmoizen bei 61°–64". dem Um~ristdiisieren aus
Benzol oder Ligroïn schmolzen sie bei 59"–60".

Dièses Dibromid ist nicht sehr bestandig, da es sich schon
beim Umkristallisieren, besondeis aus Alkohol, zerlegt.

Hrombeatifnmtmg:0,2486g Subetauzgaben 0,S901g AgBr.

BerechuetfiirC~H,,Br,: Gcfunden:
Br 5S,49 &o,20

Das Dibromid war in einer Chloroformiësung optisch iu-
aktiv und reagiert mit Brom.

Da das Defizit an Brom und die leichte Zersetxbarkeit des

Bromprodukts durch eine Beimengung von MonocMorid, das
eine Diagonalbindung enthatt und beim weiteren Behandehi
mit BromwasserstoS' sich in das Dibromid umwandelt, er-
k!ârt wird, wurde es hei 100" mit Bromwasserstoff erwârmt. Es
wurde dabei ein ntissiges Produkt erbalten, welches mit Chloro.
form extrahiert wurde; durch Verdunsten des letzteren und

Einimpfen durch einen Kristall des fruheren Dibromids
werden htatterige. aber nicht gut ausgebildete KnstaUe aus-

geschieden. Setxte man zum Dibromid einen Kristall eines
anderen Dibromids, welches durch Behandeln eines Fenchcns
mit BrontwasserstoSsa.ure erhalten wurde, so schieden sich ein-
zolneKristalle in rhombischen Tafein von ausgezeichneter Form

ab; die kristallographische Messung wird etwas ~pâter aus

gci'ubrt werden. Die Kristallo achmeizen bei 56,5" und sehen
anders aus, als die des ursprunglichen Dibromids; worauf dies

beruht, ~virddie weitere Untersuchung zeigen.
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Dibromid a.us dom Fenchylbromid.

Das andere Dibromid, welches zum Einimpfen des obemm-

RcfUhrteadiente, wurdu aus dem Fenchylbromid beim Bearbeiten
mit starker JJromwasserstoH'aaure boi gewotndicher Temperatur
nrhatteu. Die Krist~Ue des Dibromids, die Analyse war scho!)

t'ruhet'')angegeben, sind zweierlei Art, die einenschmeizRn bei

49", die anderen bei 52,5".

Carvestren nach Baeyer.

Zur weiteren Charakterisierung des KoMenwasserstoH'saus
dom Dichlorid hieiten wir es fUr notwendig, ihn vor aUen

Dingen mit dem Carvestren und Sylvestren xu vorg)eicitC!),da
beim Auftosen der Diagonalbindung im Fonchylalkohol geradn
die Bildung eines dieser beiden KohtenwasserstoS'e xu er-
warten war.

Das Carvestren, welches, wie man aunimmt, ein optisrh
inaktives Sylvestren vorstellt, war zuerst von Baeyor~) ans
dom von ihm entdeckten, und untersuchten in drei optischen
Isomoren bekaunten Carvon dargestellt.

Zu diesem Zwecke wurde das Kcton, welches die Tri-

methylenbindung an der Carbonylseite enthielt, durch das

Oxim in das Carvylamin umgewandelt, dieses in das Vestryt-
amin ubergei'Uhrt und nach Abspalten von Ammoniak das
Carvestren erhalten.

Aïs Ausgangsmateria.1 dient uns, wie auch Baeyer, das

Carvon,welches wir aber nicht aus dem Uromwasserstotfdihydro-
caryon, wie Baeyer, darsteUten, sondern aus dem (Jhtor.

waMerstoSdiItydrocarvon, wio es von uns fruher erhalten und

heschriehen") wurde.

Das Rochts-Carvon,welehMats Ausgfmgamuterifttdiente,hatte

~=0,954; («)~~+63,f'6<
das Dihydrocarvonaiedetebei 221"–22S",°,

= 0,<<26; Mp==1,47168; ff.)~ = – t7,9':

1)Dies. Journ. J2~63, 190()900).'i.
') Ber. 2?, 19)') u. 34S!)(IMtj; ~8, t:39,1586(1895);29, 3, 2796

089t!),31,1401,206'!(t89~;BrtihI,M(!)-3,1222(tM9),Semm)cr.
H~r.M.708(190t).

')Die8.Journ.[2]6<{,248.
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Vermittetat Chlorwasserstoff und Essigsuure boi gewOhn-
lichor Temperatur wurde es in das Uhlorketon umgewandelt.

EaaiedetebeiDmnt ))Gil26"-)28", ~.<= 1,026,~=1,47887.
~MjK=51,6t. Borechnet:52,08. (f<)jj,,<= 11,94°.

Beim Behandeln dieses Chtorketons mit atkohouacher

Ktditaugowurdo ein Carvon erhalten, das bei 13mm zwischen
1000 uud 102" siedete.

~,(,' =0,956, Mp= 1,4478, M R 44,53, bcrcehnet44,13,
~)D)e"= + f!4, 22", d. h. es hatte ein grëBeresDrehungitvo-megena)'i
daavon Baeyer.') («)D= + 173,S",aua dem Carvou+ 62".

Das Oxim aus dem Carvon stellt, auch wie das von

Baeyer, eine FUlasigkeit vor; im ungereinigten Zustaude war
es grUntich gefarbt, nach der Destillation farblos, es siedetc
hei 12 mmbei 130"-1H2".

t/ = 1,018. Mp, = ),47955. (a)~ = t!55,65".°.

Dieses Oxim wurde genau nach der Vorschrift von

Baeyer') zum Carvylamin reduziert und dann in das Vestryl-
amin umgewandelt.

Ein grever unerwatt~ter Ver]uat entstand wahracbeinticit

ùadurcb, daB nicht das ganze Oxim bei den vou Baeyer an-

gegebenen Dedingungenreduxiet-t wird, win es auch bei anderen
Oxituen stattfindet; beim andauernden Verdampfen verimchtigt
sich dasselbe. Waiirscheinlich geschah dasselbe auch bei

Baeyer, da er aber nicht geuau die Rea~tionsbediugungen
und Menge der Substanz beschrieben hat, so war es uns
unhekacut.

Das erbaIteueAmiD wurde genau nach der Baeyet-'scben
Vorschrift zu Carvestren umgearbeitet, von dem wir nach dem
Enti'ernen chlorha!tiger BcimengungeH !Ug erhietten.

Ea siedetein grotieuIntervattenewischen177"uad 186°. S

~= 0,847, = ],4851.
~A= 43,79. Theor.ef(irC,.H,tP=4),.t4 (45,24).

(c.)~=-52, 73".°.

Unser Kohlenwasserstoff gleicht dem KoMcnwasserstoi!
von Baeyer darin, daU er die Carvestrenreaktion nicht rein

blau, Hondernviolett gibt; von dem Baeyer'schen un~t'i"igt<'t)

') Ber.28, 639(1895). DtM.27, 3486(1894).
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KohienwasserstoS' unterscheidet er sich durch die Siede-KohienwasserstoS unterscheidet er sich durch die Siede-

tonperatur und besonders durch das DrebucgsvermOgen,da er

dièses nach Baeyor nur "in geringstem MaHe" besaË.

Den KohtenwasseratoS' reinigten wir nicht durch Chrom-

iosung, wie es Baeyer zur Entfernung des vorausgesetxten

Terpinen tut und wodurch wahrseheinhcb Ba e y er einen

MifJeHbJgbatte, sondern durch Bearbeiten mit Bromwasser-

stotfsaure bei gcwohniicher Tooperatur. Dabei wurde aber

anstatt eines kh~taHinischen Bromderivates ein ~UssigHr
Korper erhalten, welcher schwerer als Wasser war und
auch nicht beim Abkühlen und Impfen mit kristallinischem

Dibromid kristatlieren wolite.

Bei der Destillation siedet dieses Bromderivat bei 11 mm

zwischeu 85" und 138"; auch die Fraktion von 130"–138",
welche die Siedetemperatur bekannter Dibromide (Dipenten-
dibromid siedet bei 13 mmbei 138"–140") batte, kristallisiert

aicht nach wiederhoJtem Bearbeiteu mit BromwasserstoH'saure

bcifu Erwârmen und verandert auch nicht seine übrigeu Eigen-
scbaAen. Da es beim Hearbeiten mit atkohotiscber Kalilauge
anf déni Wasserbade sich nicht ganz zum KohIenwasserfitoU'

zerlegte, so wurde es mit atkohoiificber Kalilauge auf J50"

crwarmt. ~'ach dieser Behandtung ist der von den Verbar-

xungsproduktei.tabgetreunte Koh)enwa:'fiorsto8 optisch inaktiv.

Er siedetbei 169"-tT}", = 0,8M, =' 1,4706,~A = 45,6!t,
Théoriefür C,,H,, [- =45, 64.

In daa Verbarxungsprodukt bat sich augenseheinlich der

hocbsiedendeAnteil, <).h. das erwartete Carvestren umgewsudeit,

welches, obgleich es ebenso wie (ias Sylvestren als einer

der bestandigsten Kob!enwasserston'e angesehen wird, doch

dul'cb Alkalien, wie auch Sauren verhtU'xt Der zuruck-

gebliebene KoblenwasserstoS bMteht zum grotiteu Teil aus

einem Koblenwasserstotf, der uiedriger siedet als der fruhei'e;
wie es scheint, bat er nur eine Doppelbindung. Wa.br-

scheinlicti stelit er ein Mentheu vor, was auch dadurch bc-

statigt wird, daB er mit BromwasserstoSsaure ein Ttussiges
Bromid gibt, wekhes bei 12mm bei 90"–10~' siedet, d. h.

M' eutspticht seiner Siedetemperatur nach dem Bromwasser-

stotî-Carvo- oder Meuthomenthen.

FoigHcb stetit das vou uns nach dem Baeyer'schen
JourMaif.pMkt.Chcmte['JjBd.Oii. 8
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Verfahren dargpst<;UteCm'vestren kpinen reineu Koblenwassff-
stoff vor, sondern besteht uundeateus aus zwei Koldenwastfr-

stoR'en, ement mit einer und einem anderen mit zwei Dopp)')-
bindungon.

Ein soiches KohIenwasserstoS'gemonge, aber mit groHercm
(jeha)t von Carvestreu wu'd wuhrscheiniich Baeyor ae!bst

gehabt haben, wie man annehntcn ntu8. Erstens, weil das von

ihm auiiiraktioniorte Rohcarvestren von der Siedetemperatur
180"–18C" beim Bebandcin mit dem Oxydationsmittel eincu

RUcksttUldgab, von dessen Eigenschaften nur bekanut ist, duK
er nicht die Carvestreûrnaktion gab; er steilt wabrscheiulich
das Carvomenthen vor. Zweitens darum, weil die von iiuu
aus dem KohIenwasserstoS' erhaltenen Bromderivate einen

HUssigenAnteil enthielten~ über welchen Baeyer keine An.

gaben macht.

Der reinste, von Baeyer ans khstattinisebem Dibromid

crhaiteue Anteil siedete ,über Natrium groBtenteiis bei 178"

corr. d. h. er enthielt noch niedriger- und hëhersiedendc
Teile. Dann komite das AusgangsearvoNnach dem Darateiiuu~x-
verfahren, wie es Baeyer augewandt hat, nicht rein sein; wie
wir fruhcr aachgewiesen haben, isomerisiert sich das Dihydro-
carvon unter der Einwirkuug von Bl'omwasserstoS'sâure zu

(Jarvenon. Es ist umsomehr wahrscheintich, dab das Brom.

wasserstotfdihydrocarvon von Baeyer nicht in reiner Fornt

abgeschieden worden i&t, da m ihm nicht der Bromgehait
bestimmt worden ist; Baeyer selbst aagt, daH er das Carvoa
von den ungesuttigten Beimengungeu bat reinigen musseu. AHus

berUcksicittigend, kommt man unwiUktu'Iiehzur Folgerung, daB

nochniemandimBesitz von reinemCarvestren war, da Baeyer
einen KobienwtfiserstoN unter den Handen hatte, der aus einem

Cemeuge von Koideuwaasei-stoSen mit zwei Doppeibindnugen
(Cai-vcstren,Metamenthadien von Harrie~ und einerDoppe!-
bindung (Caren'), Metamenthen-Carvomentheu) bestand. Wenn
dent so ist, so sind uns auch diephyfiikttiischenEigenschaften des
reineu Caivestt'ens unbekannt, wasum sowabrsolieinlicher iat, weil
luan beim Lesen der Bacyer'scbenAbbaBdiung unwillkürlich

') Zur Darstellungdesselben,da wires fUrwesentiichhalten, habeu
wir aeho))die nëtige') Versuchegemacht.
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deu Eindruck bekommt, da.Mer nur im Besitz einer sehr

kleinen Menge dieser Verbiudung war, infoigedeasen konnten

die physikatiscbfn Eigenschaitea nicht genau besthnmt werdon.

Behtt Vergleich des Haeyer'sche)i Verfahrens mit dem von

uos für die Darstetlung des Ca.rvest.rensangegebeneu ist das

uoserige das bessere. Aber unser Kolrlenwasseratoff, der in

sfiner Siedetemperatur dem Roiicarvestren aijniich ist, unter-
sclieidet sic)) von BMeyera Carvestren ans dem Dibrotnid,
ebenso vom Sylvestren und Metamenthadien; dabei wurden

xocb dieselben Unterscinede beobactttet, wie sie in der Para-
reibe zwischen den Limoneueit einerseit~ und dem Terpinen
uud Terpittolenen audererseits beobacbtet wurdeu. Werni wir

dabei noc!t die Untcrsehiede in der i''iu'benreaktion beriick-

sicbtige:), so muasfn wir bis xur Aufktm'ung der Konstitution
uuset'cs Koblenwasfterstoiis i'ilr denselben folgender Bau an-

nebmeH

CH, CH,

'H
“

~CH.S

Clly~'i;11. U;C CfI,I.i'~(7Ii
-a;/

cil 3

cn~L-nUH, CH.J UH,

'en
:<;<;

CH, UH,

C C

'r. 'ï~ ~cH.

CH.C~-< CH,~b~C~

i)&s Dichtorhydtat, ans wdchcm es o'itidtcn wut'dc. wird

dann sein

CM,'S

CCt

CH.CH, CH

CH~'un-CC~ I,

~Sctomtcr (He)'.M,i'?, t9(')j,hie~dao Rohcarvf'atrenvon

H:n'y<')'f(n'ei<u'J~t;udotûtu)und(i!t'<a.ttHd<'tnDib)'umid)nitC))iho!in

tfh-uinoOrthofono.JchfiihrchieFcim'ktcincHenchti~ttn~an. Diffic-
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Die Tatsache, daB aus don Fenelrylalkohol durcit Ein-

wirkung vou Chlor- und BromwasserstoH'saure Dichlorhydratf
und Dibromhydr~tc von oben angegettcoem Bau entstehen, gibt
einen weiteren neuen Beweis, der die Konstitution des

FcDchytalkchots und seinen Ubergang in Metamenthanderivatc

besttitigt.
Andererseits weist die Bildun~' von t)ihaio'idverbindungp.n

des Metameuthanf}, welche die H&to'idatomo bei den tertiaren

KohIenstoEfatomen entlialteit, daraut' hin, d~B sie sich auf
Kosten der tertiat-en (Isot'enchyt.) Derivate gebildet haben,
welche Isomerisationsprodukte des sekuttdaren Fenchyitdkohots
vorstellen; dadurch werden nochmals unsere frutieren Schlûsse

bestâtigt. Nach alledem steht zu erwarten, daB aus detu
reinen Isofenchytaikobo! und aus sninnn Haloidanhydridon die

Darstellung (tes Carvostrena eine noch gunstigere sein wh'd
AuSfrdem wird durch diese Tatsacben noch die Frage an-

geregt über die verschiedene A.uftbsbarkeit der Diagonal-
bindung bei don verschiedonon Terpenverbiudungen, je na.ch
ihrem Bau; dièses veranlaËt uns, jetzt dieser Frage naber zu
treten.

Aus einer ganzen Reihe von Untersuchungen, welche diesf~

Frage angeht, besonders aber aus den Untersuchungen vonArm-

atrong-Kipping') über Kampfer uud von Marsch über

Fenchen~), ist bekannt, daB diese beiden Shniichen Ke-
tone beim Bearbeiten mit konxcntrierter ScitweMsauro sich
in unsymmetrisches Acetylorthoxylol umwandeln und dnr

Kampfer und seine nachston DerivateauBerdem noch cineganxf
Reihe anderer intertnediarerProdukte zwischen Kampfer, (Jymot
oder (Jarv&rotgibt, wie es durcb andere Untersuchungen gezeigt
wurde. Diese Umwaudtungen finden, wie es aus den Arbeiten
von Bredf) eraif-htiich ist,unterder Auftosung des Kampt'occun-
ringes statt.

xeichDucgPseudoto'peMtiiet zuerst vonMurkownikow fjoum. d.rMB.
phya. chem.Gf'set).~4, )59, !8')2) uad nicht von 8emm)ct' g('{{(!bcn
w"rden. Das vo)) (iie~m zur UnterBchbiduugder Kfth~hWMM-rstott't'
Mt~c~f-heneHecktn~nnMhf.tuactt h~Kcnwir fiir xwcifdimt't,d~ Mit
ci'ti~en l'semf'jtcrpetx!!)dit!Rcaktion)!)cht~etingt.

') Journ. Chem. Soe. <{, 75. Um. !&, tCM ()M9).

') Ann. Chem. :;j-t, !i6!' (T)UOJ.
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Zu dieser Kategorie von Tatsachen ~ehërt auch die

Untcrsuc)mng des JodwasserstoS'pinens~), welches beim Be-

arbeiten mit Silberacetat in EssigsâureIëHun~ Terpineolacetat
und Dipentcn gibt, wenn wir fine Garantie hatton, daB das

.Jodid rein iRt. Nach wie vor nchmcn wir an, daC in diesem

.Jodidverschiedene Boimon~un~en cnthalten sind, unter andereti

Terpiueot, welches auch zum Toil in Form von Acetat bei der

angefUht'tonRearhpit.u))~ ('rhatten worden ist; zum Teil ging
es in (tas Dipfntcn über. Wenn das Jodid nach der Behand-

)ung mit !d)~ho]it<hfr Ka)i)a.uf;ewiederum mit Jodwa'Mersto~'

bearbeitet worden ware, so hâttf ntau mehr &ewiBheit Uher die

Reinheit desscibcn; derForscher, der es h) den Handen hatte. hat

es nicht einer derarti~en Reinigung unterzogen. Eine indirekte

Bestatigung unRerer Zweifc! sehen wir darin, daB weder das

ChlorwasserRtoS'pino),noch Bromwaaserstoffpinen bei gewohn-
lidter Temperatur mit Chtorwasserstoif oder Bt'omwasscrstoft'

sich in Dipentenderivatc umwa!tde)n. ~ur heim Erwarmen mit

dienenHato'idwassei'stofTsâurengeben die a.ngefiihrten Borncol-

hatoidanhydride bei lUO~*(mit Bromwasseratoff) und bei 180"

(mit ChlorwaaserttoB')Aufinsungen im Camphocpanringe unter

Bildung von Dipent<'ndc'rivat<?n.Bcatimmtcre Resulate sind von

uns bei wicderholter und andauerndcr Bcarheitung (100 Stunden

!ang) des Borneolsund Isoborneols ntit Bromwa'.serstoSsâure bei

100" erhalten worden. Diese beiden Aikohole wandein sich

inein und dasselbe Dibromid um, dabei das Isoborneol schwerer

ais das Bornéo!.

Diese BromvGrbindungettnei~cn nicht zur KristaUisation,
ahniich den Dih~lo'td- und Dijodidterpenderiva.ten, welche die

Htdo'idu i)n Ringe und in der Kette, iu der sekundm'-terti&ren

oder sekuodar-sekundat'~n Lagc entitatten "). Sotche Dihalo'id-

verbindungen vcrwand~ln sich (tuL'rd~'rn :tug<'nscbeinlich nicht

in das entsprechende Terpinen oder sic wandetn sifh nur

riuBerst schwierig um, was jetzt systcmatisch untersucht wird.

') Ber.32, 2324(1890).
~)Daa Glykolnus dem Diosphenolmit Hrotnwaaseratoff,Dihydro-

<'ftrveo)mit Hitkaiturt*,(tas G(ykot()xyt<:LMhy()ro<mrvotmit BromwMscr-
st'ff)'.nictttkriHttttHxixch''t)ich)()ri<I''siod xn~amu~umit der< HaJoïd-

anhydrideude:)TerpinBvon uns auch aus don Phcnytatkoho)erhtdteti
wurdo).
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Das kristallinische Dibromid aus dem Borneol und Iso.Das kristallinische Dibromid aus dem Borncol uud Iso-
borneol siedet bei 12 mm bei 139"–142" und ist optisch
inaktiv. Nach dem Bohandein mit a)kobo!ischer Kalitaugo
wurde ein optisch inaktiver KohienwasserstoS' mit charak.
tpriatischem Limonongeruch erhalten.

Er siedetebei n3"-t'!5'. = 0,843,i)~= 1,47586, 45,96,
Theorie nach Tritube fOrC,.H,, )=46,10.

Der ein anderes Mal erhaltene KohtenwasserstoS siedcte j
bei 174"–179", war optisch inaktiv, = 0,844; Hj,,==1,47588.

Durch Addition von CbIorwasserstoS'saure wurde ein ftUs-

siges Dichlorid erhalten. Nach der Unfâhigkeit dieses Koblen.

witsserstoff,3, kristallinische Derivate mit Chlor- oder Brom-
wasserstotï' zu geben, muB man annehnieD, daB er irgend einen
KchlotiwasscrstoS der Menthadiene oder Terpinene (?) vorstellt.

Durch diese Tatsachen ~ird festgestellt, daB die Haloid-

iinhydride des Borneots und Isoborneols durch Einwirkuug von
HuloidwasserstoS'simren sich augensciieintich umwandeln in
Parajnenthadienchloridderivate unter Aufiôsung des Campho- ),
ceanriuges, nur schwieriger als die Fenchylderivate, in welciien

ungeachtet der nahen Bexiehung ihrer Konstitution zu den
Bot-neoldenvâten die F&higkeit, die Diagonalbindung aufxu-

tusen, stark aus~ebildet ist, sie geht schon bei gewohniichcr
Temperatur vor sich. NatUrtich ist dieses bedingt, wie wir
beim Vergloich sehou, durch die verschiedene Lagerung der

Metbylgruppe.

CH,

CH C

/3'`.
UH, Cif-CH~ CH,~ "~(;H..

CH.-C-CH,

~CIiX CH,-(;-Cif,
CH, ~.CHX CILL. ~CHX

CH C~H

Uberhaupt ist aus den Literaturangaben mit genOgender
Bustimmthcit r'rsichttict), daB die Leichtigkeit, mit welcher dif

Diagonalbindung hf;i de)t Terpotvo'bindungci) aut~8st wird,
eine sehr verschiedono ist, sic hangt au~enschuinlicit von vielen
bis jetzt noch nicht geuilgeud kuntroUierbareu Bedingtingeu
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"r 't r. Il 1 » 1. 1.

ab. JcdenfaUs ist am meiston Bcfahigung dct~ Ring a.ufzu-

toscn im
Trimcthylcnring vurhaudcu, wie x. B. bci dem Thujon

und Carvon,

CH, CH,

CH ~Huti CH

CH~~CO
CH~~CO

CHL~CH, Cnj~~CH

~CH CHK.~

CH~CH, (~CH,

eijischIieBHchder Phellandrenderivate.

Dann folgen die Verbinduugen, welche die Tetramethylcn
(Pmen)-gruppc, die Pentamethytengruppe u. s. w.onthatten. In-

wieweit auf diese Kigensci~nftder Bau dur Verbindung Eintiu~

but, ist ersiciitlich aus Tbujyl- und Carvondenvaten einet'beits

und den Fettchyi- und Borneolderivaten andererseits. Weiter
hat auf diese Eigonschai't auch der Charakter des Haloïds

(Cl, Br, J) einen EinHuB, wenn das Ergebnis ein verschiedenes

t)ci den Verhindungen ist. Zur allseitigeu Aufidarung der

(UigegebenotGcsctxniaBigkeite)) siud in unscrem Laboratorium

ûtittpl'echende Verfuche mit Vcrbindungcn von verschiedener

B~nktioti(KohieuwasserstoSe, sowohi ges&ttigteals ungesilttigto,

Ketone, Alkohole und Sâuren) mit diagonaler Biudung unter-

uommen.

5./14. Juni 1903.
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Neue chemische Theorie;')
von

Ludwig Zesohko.

Diese ncu'? Théorie ist die VpreiniRunRder jetxt herr-
achenden unitaren ..Strukturthcorie" mit dcr bishcr von let/tcrcr
a)s unrichti~ an~psehcnen und hpt)an()e!tpn,Theorie des chnmi.
schen Dn~iismust"und ist die wirkHf'tx'.,L()<!unR"cinés .,Prob!~mR"
im hShpt'en Sinne neuphiJosophiscitcr Be~riffsbestimmun~.

Ihr ist dpmnach nicht bloB die matenpHp um nicht xH

sa~pn materialistische Tataache des ,,Atnmcs", wie bishpr,
Rondern in seibst~ndi~er urspritn~iicbfr nicht abReIeitpter –

Bp~rifTserfassun~, auch das xwischen den Atomen in ibron

Vtdenxkr&ften,jedoch ohne Auf~abe ibrer doppelten materiellen

Grund)age je zweier Atome, TittiKe – Dyne –: der elemcn-
tarste Bestandteil der ,,Verbindun~en" oder ,Molekeln", die
daher in diesem Betracht Gesamtheiten von Dynen oder

Bindungen, Bindun~s~attun~en, also ,.dynische" GroBen sind.
Dieser in erster Linie ..atatische" Gesichtspunkt wird auch in
der naehten Arbeit Physikochemie – bei der stochio-
metrischen Bobandiung der chemischen Verbindunp:en durch-

~efilhrt werden: Die Atomkonstanten werden xn Dynen-
konstanten.

Âtxkati KOH gliedprt sich statisch nicht K.OH oderKO.H
daa sind dynamische oder proxMsnpnc Giicd'run~cn

sondern KOH: so, daB die Molekel di'-scs StoH'cs tatsIichHch

aus deu bcidpn dynischen Gattun~f-n des Kidiumoxydfs

uud des Wassor-~toifoxydesoder Wa~ers bestcht. wie dics

dif duatistischeThfohe in unbewuBt<'rHt'('KssmtKdGrchcmischf-H

,.St!ttik" behauptt.-t liatto; und so, dali sic :tndpr('rs''its K)eich-
wohl unitar konstituiert itt. Àtzka!k ist konstitui'tt:

(')' H
Ça neutheoretisch,

CaO.OH2, duatistisch.

'.) Eini~cknrzeMitteitun~cnaufi der inoichfth~eechtosHeoenersten
Hittft~dea detnnitrhstunter demgleichenTitc)<;)schein(;nd<:uBtMbea.
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Dièse ,,dyniache" Auffasaung erst begriindct die ,,statisc!t(i

Chcmie" a!t so!cbe, deren Standpunkt durch die Theorie des
DuaHsmuHund die Suche nach der ,,ahso!uten" Konstitution
im ~eschicMichen EntwickJun~acge der ehemisehen Theorie

antan~ich sichtlich erstrcht war, der aber erst jetzt ~esichcrt
ist, denn die allein herrachend ~ewordeno, in der Struktur-

OtCOi'iexurGpitun~~ekommene odet' in ihr betati~te .,raiione!!e"
Aui'fasBungist die des dynannsf;))~noder ProxcfJstftndpunktes.

Die hiRheri~e Benennun~ wie Kaliumhydroxyd oder Ca-

Hydroxyd, gehort nur der dynfunischpn Chemie ProxcH-
choxie n.n. FUr die statischc Chcmie – d~r eiK''t)t)ichf-ti
KonstitutionRchemie muB diRBfrxelius'schoNomfnMatur
wieder und i)n ~psamte:! Gebiein dt'r Chernie auficbcn gemacht
wprd<'n.

Zum Bphufe der ~rUndtichm und aUspitigeBDurchftihrunf;
des Dualistnus inncrhatb des unitaren Syfitpm); iht fo~endc
.\ndort)n~ der Va!et)xen der (jrundsto8e von Noten; in der
nt'uen Theorie sind:

~-werti~: H, K, N:(, Li u.s. w., dio Halogene FI, CI, Br,
J: Uberhaupt die bisher einwerti~en.

4-werti~: C, Si u. s. w.; 0, S, Se, Te; Pt, Pd Mg, Ça,
Ba, Sr u. s. w., kurz: die bisher vier- und dio
bisher xwelwertiRen.

6-wertis: N, P, Sb, As; Ai, Cr u.s.w.: die bishcr drei-

wertigen.
Das Hcrvorstcchendstc der neuen Vale:)x!ehrc ist die

ubf.'rfdi,(iurch das gitu~e Gobict det' Chemie conséquent, ohtiu

jug)ichc Ausnahme durcht;etutn'te Konstttuz der Valunz.

A) Kurze BetrachtunR einiger der typischon, durcit die neucn
Videtixe)) gegebener) Verbahnisse der Gruxd.stofîc mit Aus-

nahme des JKoblenston'es.

JL~erSalmiak oder ()as bisbcr sogen. Chiurammonium

NHj.Ci ist aïs ,,Cht<jrwasserstofi'-Ammoniak''

{~N~ ~01, neuc FormeP),

KH;j.!iCt. dua)i.tische ForiHe)..NH;¡.HCL dua\istische Hol'lllCl.

') ~mpuokticrtc, durrh (tic Atomehi))durch~<'i)<)<d<iLinicist onc
'tyniiiutu;oder siatiache, die vutic !!wi),chch(tcn Atumcti die ihr ent-
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uttitar und dufU also beides kopulativ und nicht mchr

aherm~iv – kot~tituiert. Ebenso das 8chwefe!ammonium

(NH~.S als ,,Schweie!wa.ssersto6'-Zwcifadmmmonmk":

.=H
~=H

neu,
~.N~H

neu,

.!I?.=H

8Hj,. 2HNBLj, dualistisch,

Ammouiumhydroxyd als ,Ammoniak-Wasser"

H ikT M r\ 'ry
H~.n.

B~NH.HOE u. s. w.

Durch die neuc Valenzlehro werden die ,,Kri8taUwas8cr-

vct'bindu!)gen" als unitar und dual gebildet dar8te!tbar. j
Z. B. CIH + 2H,0:

Ci-0-" 0:HH M

C!BL2H,0.

Die noue Theorie gibt der ,,A8sociatioustheorie" der

fjosungen der sogen. ,,EJektrotyte" die nCtige theoretische j

Grundlage, denn ebenso wie bei den KristaMwassei-verbindungen

vollzieht sich ganz leicht die chemische Vereinigung von

Sauren, Basen und Saixen mit Wasser in ihreu ,,Auf!88ungen".

Diese theoretischeMoglichkeit der Vereinigung von chemischen

Lësungsmitteit! und getëstem Sto~ zu einem einheitlichen che.

mischen Eôrper verleiht der Asaociattonstheorieeine bedeutendo 1:

StUtze gegentiber der jetxt uoch herrschenden ,,elektrolytischen
nissociationstheorie". Ihr ,,Erweis" wird jedoch auf anderem

direkten Wege in der weiteren, der Physikochemie gewidmeten
Arbeit erbracht werden.

B) KoMensto~- oder organische Chenue.

Nicht Methan OH, und Kohlendioxyd C02, die 8ich em-

pirisch, da sie gesâttigt sind, als ,,normate" Verbindungen

auigedracgt hatten, sind maËgebend far dieValenzbestimmung

eprechendedynamischeoder ProzcBHnie:beide scheidendie Qnattt&ten,
r

aus welchendie Verbindung,die MoteketzueammeDgesetztiet: jenc

dynisch,diesedynami.Mh.
L
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ihrer Eléments, sondern das Athylen C.f, und das Ko))!cn-

oxyd CO.

Erstere und a.e Paraffine sind dual konstituiert, d. h.

sie bestehen aus zwci verschiedenen Dynengattungen:

1. aus der koblenwasserstofflichen (CH~ und

2. aus der wassersto~Itchen H~ bezw. sauerstoffUchen g-
Z. B.

Methan:
H:C~H,

CH,. H,.

Kohicndioxyd: C~.

00.

Ganz nngemem (CH~n + H.
Die Athyleno hesitzen nur ciné Dynengattung: die

]{ohtet)was8crstoS'!icheund nehmen d~her die Mitto ein:

(CH,)n
Die Acetylene sind auch dual xusammengeset~besitzen

aber im (jegensatze xu den Paraffinen als xweiteDynengattung
die dynischc Kohtonstoifquatit&t. Z. B.

Acety)on: H:(I.e:H

CH., C., CH, r'H
-3- ~i~

Allgemein: (CH,),+~.
·

Die ubrigen einfachen orgttnischen Verbindungeu
– cin-

f&cho Derivate – der Paraffingruppe Iiaben au Stelle dcr

dynisch elemeataren WassertoS'quaHt&t andore Qualitâten, wie

die dos Wassers, des SchwefelwMseratoffs, Chlorwasserstoffs,
Ammoniaks u. s. w.:

Paraffine: (xCH~ C'HM..~M

A!koho!e: “ CI
~0:H

f[ ~H.C'
Ather~

~H.C: ()
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Meri~ptanc: (xCH,) C'S:H

ChiorwasHcrstoN'Huurccstcr: “ “ (J.p.Ci.H.I;I

Aminé: “ .H.S
nunc: H. ,11;1 H

U.ft.W. U.8.W.

An Stt'Hp der Kohîenstoffkette der Strukturtheorio ist die

Ko!)t('nwa'<sprstoSkette getreten.

Das Ausgattgsmaterial zur Gewinuungder UbrigenDerivutc
sind die Hatogenisirung.sprodukte.

Die in Kopf- und Schwanzeude differenzierten Paraffine

Schwanz H:C'(xCH,) C'H Kopf

~obett zwei Rei)tpn isomerer Monohalogene, weichcn nur jo
cinu Ctuj)insc)tu uud ebenso nur je eine strukturthcorctisch-

ratione))e formel boi~elc~t werden kann. lu

~.M

H.H
Hr.H~.H

ist es gieichgHitig. welches Ende haiogenisiert wird. Es fmdet

kfine Di6'erej)xienmg, wie in der neutheoretischen Formel statt.

Bei den Halogenverbindungen ist aber experimentell diese

J)ii}'erenzierun!; tats&chlich Torhanden, indem die Bebacdlung
mit Alkalien den ~tbfkanntec, strukturtheoretisch jedoch nicht

crk!&r!icbon Unterschied in dem Verbalten der einen Gattung

zeitigt, die sieh wie ein Salz betragt, indem das Cl leicht auch

durch schwache Basen herauggeholt wird es sind das die

HMtogenwaaserstoS'saut'eester, in denen das Kopfende haloge-
niaiert ist:

(xCH,) C~C1 (Kopf),

das Cl-Atom also durch Vermittlung der H-Atome mit dem

C'Atome verbunden erscheint wahrend die audcre Gattung
das C) solbat unter dcm Einfiusse der stârksten Bascn. der

Aikatibascn, nicht hcrausgibt, weil dasselbe direkt am C-Atomc

gebunden ist und kein Ester vorliegt:
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Schwanz
CI:C (xCH~)'C'H.

Dort ist die Verhinduttg ein organisch abgesatLigter Chlor-

was8(;rKto8';hier ein Chtorkohtcnst-on'. Nur di« Deriv~te dcr
letzteren Gattung entsprechen in den entscheideaden Hnupt-
sachon, wenn auch sonst sehr hinkend, deu struktui'theorc-

tiechen Aufstellungen, wahrend allo Denv~te der ersteren
durch die Strukturthnorib ganz ignoriert wcrden.

Ucm Mangel der Strukturformdn steht somit das den

cxperimentet)en Tatsachen votikummeti angemessene Vet-h~tten
der ueuen, dcr ,,strukturbina.re<i" Zusammenfassung von

st)'ukturt}ieoreti6ch und bin&rtheoretiRch befriedigend gegen-
über. Dieser Dualismus der cmpirischen Wirklichkeit gleich-
wie dor des strukturbinaren Formehvesens iâuft dem Monismus
– EinxahMgkeit der strukturtheoretischf'n Aufxeichnungex
pM'a.tlel:Ubera.)imuBder Eindeutigkeit der strukturtbeoretischen
Formeb mit dem MiËtrauen der Zweideutigkeit der zugrundfi
liegenden experimentellen Wirklichkeit wachsamen Sinnes be-

gegnet werden.

Das gesuttigte und sich daher dem empirischen Stand-

punkto Induktion gegenûber als ,,nortnal" geriercnd;

NHg stebt auch im Verdact~te duater Konstitution d. i. der

Zusammemetzung aus zwei Bindungsg&ttuugeu in Analogie zum

Methan. fm Falle der Bestatigung dieser Vermutung w~rde
die N-d'uppe auch 2-wertig werden. Die diesbexiigiicheu

.Nachibrschuûgcu durch das ganze Gebiet der Chcmie hindurch

sind jedoch noch nicht zum Abschlusse gebrucht und werden

Gegenstand weiterer Mitteilungen sein.

Der Schwerpunkt des ,,Erweises" der neuen Theorie liegt
in ihrer Erki&rungsf&higkeit fUr die metamercn Isomerie-

erscheinungen durch das ,,cheoiisch6" Mittel der verschiedenen

Bindungsweise.

Metamerie. Intermolekelchemie.

Die Isomerie, bei welcher die MoteketgrôiJc sich nicht

andert, hat BerzeHua im Ge~ensatze zur ,,Polymehe"
,,Meta.merie" gcnaunt. in diesor sind erstlich StoS'e von
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verschtedenec cueuuscaen, uauptsacuueuaber seur verscmectenen

physiki~ischen optischesDrehungavermugc~ ausgcnommcn –

Migenscbatten, zweitons aber StoHe von wenig bis gar nicht

verschiedenen tibngeu Eigonacba.i'ten,jedoch von – entgegen-

gesetztcn optiscitem Drehuugifvermogen immer durcit je ein

und dieselben iStrukturibrmetn einheittich xusMttUtengeMt., mut

ist so nus einer Not schembM eme Tugeud gemacht. Die .Not

beataud fUr die Strukturtheohe dann, ?1- verschiedene Verbiu-

dungen nicht nur je eme empiriiiche, aouderti ebenso auch

immer uur eine rationelle Formel zur VertUgung zu i~bej),
fUr die groHeu Verschiedenheiten der ersten Gruppe, welche

auch durchgroBen Energieverkehr beitu Ubergtmgder Metamct'cni

iuHiuander&ugexeigtsind, keine ,,ratioueMe"Ecki&ruug deraelben

Ubrig zu haben, so daM in diesem besonderen Fatie diu

nt.tioitelieu Formein wieder auf das Niveau biob empirischer
Formein herabsankcn und in rationeller Hinsicht, ebenso wie

die empirischeu versagten. Um diesem sehr fülilbar ge-

wordeneu Mangel zu begeguen, suchte mau hier das ,,Rtttioueiie"

uotgedrungen nicht in der ,,yerbiudung8weise" wie bis dabi'i

denn da lieHen die Sti'ukturfbrmel!i kuiue theoretische Aus-

beute mehr zu sonderu dort, wo allein noch etwas zu

holeu war: in der geometnscheu oder r&umlichen Auordnuug
bci gauz gleicheu Bindungsverh&itnissen uud ergiiBzte so die

Strukturchemie durch die Wissenochaft der ,,Stereochemie",
die sich jeuer solcher Gestalt formiieh ilberorduete, als stellte

sie gleichsam eine hohere Stufe vor. I~ie Isomerie der ersteji

Ct'uppe ward zur Stereoisomerie der Âthylenderiva.te – Allo-

isomerie – und jene der zweiten Grruppe zur Stereoisomerio

des asymmetrischen Koblenstoti~touts optische isomcrie. –

Bei der Alloisomerie z. B. der Male'iusaut'e uud

Fum&rsaure
H.C.CO~H HU.C.C.H

H.U.UO~H HU.CO.H
M&)e')Maure Fumareituro–

sind groBere, zusammengesetzte Gruppen, wie Carboxyl-, Me-

thyl- u. s. w. -Gruppen – gegentiber den einfachen H-Atomcn

entweder auf derselben Meiteeinander nahe, oder sich axial

gegonilber und also von einander entfernt geiagert. Dieson
Uutersctuede der ".Nahe oder Ferno" groUererdurch die Atom-
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komplexe dieser Gruppen rcprasentierten Massen wird auch
der verschieden groUe Energiegphalt zugeachritiben. Dieser nu

Ubrigen ganz und gar unzureicbende Erktarungsgrund für den

groËHHEnorgieverkebr bei Ubergaug der Alloisomere in-
einander scheint aber im besondet-en Fiitle der M~eni- und
FuiaarsMure nicht er))st gecommen zu sein mjd scheiut,
im Yiolleicht nicht bewuËt gewordenen Koufiikte mit einem
ituderen Cesichtspunkte, daa KUrzere gezogen zu haben. Um
(t&miict)die bei der MaloiMtture experimentell vorliegendeTat~
Mcheder Wasserabspaltung und Ahhydridbitdnug beimErhitzen
durch die Formel zum Ausdi'uck zu bringen, hat mau der
Maieinsaure die J''ormel zugewiesen, welche dieses Verhalten
durch die Nahe der Hydroxyt. bezw. Karboxylgruppen rec))t-

l'ertigte. Damit ist man aber dem Widerspruche verfalleu,
der energiereicheren Malejusaure die energiearmore Forutd

zugcschrieben zu haben: denc der gruBeren Naue der in Frage
kommenden beweglichen Massen Karboxylgruppen kafut
uur der kleinere Energiegehalt entsprechen. Ëxperi:uenteii
kommt aber letzterer der kleinere Euergiegehait – der
Futtiarsaure und nicht der Maleiusaure zu. Brachte man aber
bei der Verteilung der Formeln an die experimentell ge-
gebeneDSauren diesen energetiacheu Gesichtspuukt zurCeitung,
so ware der Anhydridbildung gerade der MaJeinsaure durch
die strukturtheoretische bezw. stereochemiscbe Fortueigebun~
widersprochen.

Die noue, die Strukturbinartheone bat dagegen folgenden
ptausibteren, weil "chemischen« Erkiarungsgrund für don be'
deutenden Energieunterschicd der ineinauder umwandelbareti
Metameren. Da ihr der Ml der Kroton- und Isokroton.
saure wegen der theoretiseh nur einmal gesetzten Mëglichkeit
der metameren Umwandlung eines ma.Bgeb!ichen naheren
Bestandteiles der Verbindung Daher liegt, so soll die
Metamerieursache an diesen Sâuren erlautert werden. Ihnen
kommen folgende Formeln zu:

H
C C ~:0:C:(i) H, der bestandigen, feston Krotonsam'e,

A

~i

~:C:C:C:0:(j):H,(iet- tabilen,flûssigenIsokrotonstiure.
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Ihf Unterschied iiegt in don durch die Quer. oder Traus-

vcrsaistricbe herausgohobenen nahc'ren Bestaudteilen der ,,Unt-

setxungsgruppen":

:<P:0:C: uud :C:0:(j):

Erstere besitzt drei kohlenoxydiscle Dynenpaaro. Letxterc

dagegen nur ein soiches, in der Mitte gelegenes, das, da es in

beiden (jrruppen sich gteich bleibt, auch in beiden Gruppen
weiter nicht in Betmcbt kommt; die beiden anderen Me U)u-

~ebendenperipheren sind hingegen die eiementareti Dynen der

zwei hier vertretenen CtuudstoS'e des ,,Kohienstoiies" C, und

des ,,Sauer8toi}e8"0~. Deren ,,mitterieile" Etemntit.e C uud U

setzen überhaupt beide ,,Umsetzung8gruppeu", in deu beiden

hier a.Uem in Frage kommeuden ,,vertiuderMcheM" dyNischen
Bestandteilen oder kurz Dynen xusumnjen und zwar eiumal

in ihrem ,,verbu!ideneu" Zust~ude ais kuldenoxydische Dy-
lien 2(~:(}) und danu in den beiden ,,getrenntMU" Zubtauden

ihrer grundsto8'iichen Dynen, der koblenstcS'Mchen <j~(pund

der sauerstoS'Mchen Die zweite Urnsetzungsgruppe ent-
halt a!so als dynische Bestandteile das, was sonst je

Molekel Kohienstoff uud Moickel SauerstoS' ausumcht,
uud unterscheidet sich daher von der ersten Umsetzungsgruppc
nur dadurch, daB in dieser das cheulisch intramolekuiar-

chemisch – verbunden, vereinigt ist, was in jener obensu

chcmisch – intramotekelchemisch –
gescbieden, getrennt ist:

daC in dieser aller dynischeIemeuLar bezw. elemstitardynisch
vorhandene KohIenstoR' mit ailem in gteicher Weise vor-

handenen SauerstoH chemisch associiert, also ersterer durch

tetztereu oxydirt, verbrannt ist, wahrend in jener entsprechendc
oder aquivatente Mengen dieser Grundstoile ,,eicnieutar"

dynischelementar oder ,,uDverbundeu" sind: somit in

der Molekel noch nicht oxydierter Koldenstoit und auch die

gcrade zu dessen Oxydation benotigte Mcnge Suuer~toH' vor-

handen ist, wie zum chemischen Prozesse der Verbrennut~
bereit vorliogt. Es geht daher hier beim Ùbergaoge der

beidendarum zusammengetiorigen Metameren derselbe chemischc

ProzeM,,innerhalb der Molekel" vor sich daherintra-

molekelchemie welcher extramolekelig, auf zwei Moiekch)

verteilt
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Journal f. prakt. Chemie L2)Bd. 08. 0

C,+0, 00 + CO=2CO
2Mo)e)tett) 8Moteke!n,

einen wohtbekannten chemischen Vorgang darbietet, mit de;n
sich von aelbst die Vorsteitung eines groBeo Energioverkehrs
verbindet. Auf dièse Art kann dem Chemiker ein groHe8
Crebiet seiner Wissanschaft heimisch werden, das ihm durch

fremdo, MoË phystkutische VorsteHungsarten gleichsam ent-

fiiitrt, entrtickt wurde. Jetzt wird der bedeutende Energie-
verkehr unter solchen Motameroi hngreifiicb und jetzt erst
der ganze Vorgang dieser IsomencerscheinuDgen befnedigend,
weil durch ,,BindungsverhaJtn)6se" oder ,chemi8ch" erki~rt.
Die b!o6e Erki&rung durcit t'aundich verscbiedene Lagerungs-
verh&ttnisse kann ats einseitig bloB physikaUsche, sich über die

chemischenexpet'imentt'HenTatsachenhinwegaetxendeErM&rung,
den Cbemiker und auch den Physikochemiker nicht befhodigen.

Auf dergteichen intramolekelige chemische, von groËer

Energiea.usgabe bcgteitete Vorg&nge der Gesteinaarton )assett
sich die vulkaniachen Erdbeben und die Ausbrüche der Vu!.
kane zuruckfuhren.

Hinsicbttich der u.usfuhriichenBegl'Undungund vielseitigen
Besprechung des hier nur nUchtig Gestreiften. sowie riick-

siciitlich der vieien ubrigen durch den neuen Standpunkt ver.

antaëtcn Erorterungen, namenttich auch der zweiten HiHfte
des Buches, sei auf das Original verwiesen.

Fur das obiger Arbeit zuteil gewordene Entgegenkommen
und ihre Fërderung sage ich hiermit dem Herrn Professor
i)r. E. v. Meyer Dank.')

') DemWunfchedes Verf., seine eigenartigenHcdanket)über die
Vatonxder E)em<;nten)t<)die KouetitutionchoniMberVnrbindungeniu
kurzcrXusammenfassun~zu verSffent]icheu,habc ich erffittt,damitdie
Grundxtigcseiner ,,neuMUThéorie", die eineVerachmetzungder dua-
)i!)tisch<;t)AuftaMungt~tit der unitarischeuemtrebt, zur KKuntnieund
)!<:nrtciiungder Chctnikergetaugou.

Die Annahntevon ,,Dyt)en",,,Dynengattungen"und damit zu-

fixmmcnhiingent)die radikale UmgEtitattun~unsererVoMteiiungenüber
Vutcozrege)*xumNachdonkeu,zurKritik an. Verf.wird 6<i)bstz)t er-
weieenhaben, ob seine Auffassungin einzeinenF<i))eutats&eidichzu

))Mt:itigenist; seine ,itru)tturbin)irtheone''muBsic))der SouvetW'itat
dMExperimentesunterwerfeu. E. v. Meyer.

Laibach, .Juni 1903.
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Mittcilungea ans dem chemischen Institut der

Universi~t Heidelberg.

20. tjbet' die CbtrfUhrnng ~ou Hydrazinderivateu itt hetero-

cyktiftche Verbindangen;

von
R. Stollé.

1. Abhandiung: b~Di&xoie.')

Die von Curtius') ectdeckten sekund~re!) symmptrHchen

Saurehydrazide von der allgemeinen Formel

RCONHNHCOR

entsprechen in ihrer Zusammensetzung (ten 1,4 odor~.Diketotten

KCOCHjCH,COK,

wenn man sich die beiden mittelstândigen CH.Gruppen durch

NH-Gruppen ersetzt denkt.

Der UberfUbrung der 1,4 Diketone in AbkommHnge des

Furtur&ns, Thiophens und Pyrrois, wie sie voH PaaP) fest-

gestellt worden ist, entspricht die UberfUhrung der sekundaren

symmetrischen SSurehydrazide in AbkSmmIittge des Furodiazots,

Thiodiazots und PyrrodiazoJH.

,R .,R

CH.COR )- )CH=:C~~0 NH-COR –~ ) N=C()0
CH,COR

CH~:U<(~R
NH-COR M~C<-

'R

.R .R

CH=:C<. S Nr:C<-

R

CH=(Xi ~S –~ ) N~C(,
~R ~R

') Vg!.Ber.32, 79'!(t899) u. StoUé, HabititatioDMchnft.Studieu
mit Hydrazin,Heidetberg1899.

Ber.23, 3029(t89~.
') Ber.18, &8.36T,225t. Vg).aueh )'aa), ,,Furfuran-,Thiophenund

I'yrro)ayntheBC!)imsy-Dikctonenundy-Ketonefiurcn."HabUitationsschrift,

WUMbm-gt890.



Stolt~: ~borfnht'Hng' von Hydr~mdcrtv:).tnn otc. nU

9"

OH~U( /R N~C~
R

(.!H~-C/~NH N~C<').NH.
'-K ~tt

Denkt man sich die ~-standigen Methingruppnn des

Furfurans, Thiophens und Pyrrols durch StickstoS' ersetzt, so

tritt die Analogie der aus ),4 Diketonen und sekundaren

symmetrischen SH.urchydraziden entstehenden Vcrbin'hxgen,
wie dies auch die Namen besagen, deut)ictt hervor. Um die

Steitung der SMckatoiî&tome zu kennzeichnon, mUsscn die in

Frage stehendon Verbindungen ats Furo (bb~ diazole, Thio

(bbj) diazole und Pyrro (bb~ diazole hexeiehnet werden'). Dte

ersteren werdon hRuiig noch mit den alteren Namen als Oxy.
biazo!e oder Diazoxote, dio letzteren ah Triazote angefUhrt.

Mau kann annehmen, dnB die 1,4 Diketone xunachst aus

der Diketonform in die Paeudoform eines ungcsa.ttigten Digly-
ko!s Ubergelten,

CH,COR UH='C(/K
..OH

CH,COK

CH~-C( ~K

nus welcher dann durch Ersatz der beiden .Hydroxylgruppcn
durch Sauerstott', Snhwef'et und die Imidogruppo Furfuran-,

Thinphen- und Pyn'oivcrbindungen entsteho).

Ein gteiches gilt iur die sek, sym.Saur'ihy'tt'azide. die bf'i

den vodiegenden LJtnwa-ndtungenin der tautomercn Form

/RN~cC
~OH

OH

N-C( R.\R
zu reagiercn scheinen.

Dab den sek. syn). Saurehydraziden (ii~seForm nicht zu-

kommt, scheint mir durch den von Pinner") beobMhteten

Ubcrgang des Dibecxeayihydra~idins in ])iphHnyIfurodiazo! bRi

') Hichtor-Anachutz, ,,C))etni<)dprKohtcnstottvf'rbiodnogfn''H,
S.iitf!.

') A))H.Chem.297, 25~ ()89~.
9"
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dnr Einwirkung von '!aipatnger 8auro bewiesen. Wahrond

dieser Übergang, wobei als Zwischeuprodukt

C.H.Cf ,N-–N. ~C.C.H,
\OHHO~

angenommen werdea kann, suhon bei gewohnticher Temperatur
atatt hat, zerfâMt DibeDzhydrazid erst, wenn über 200" erbttzt,
in Diphenylfurodiazol und Wasser.

Durch Erhitzen oder unter dem EinHuBwasserentziehender

Mittel worden die sek. sym. Sâurehydrazide in Furo (bb,)-

DiazoJabkOtumtinge'), durch Einwirkung von Phosphorpenta-
sulfid in Thio(bb))diazolabki)mtNlmge und durch Einwirkung
von OMorxink-An)moniak m Pyrro(bbj)diMo!abt{ommtinge

ilbergefObrt. Auch die Darstenuagsweise dieser Verbindungen

entapricht atso der der Furfuran, Thiophen- und Pyrrolderivate
aus 1.4.DiJ:etonou.

Es fehlen dagegen die so charakteristischen Farbreak-

tionen, wie aie Furfuran-, Tbiophen- und Pyrrolkërper bei der

Einwirkung von Isatin oder Fbenanthrenchittoc und Schwefel-

saure zeigen.

Die Einwirkung von Selenphosphor auf sek. sym. S&ure-

hydrazide f&hrt zu Abkommtingen des dem Setenophen ent-

sprecbenden Seleno(bb,) diazols

.R
N=C~

~Sa.
N:

R

In einigen FaUen gelang es nicht, fur die 1,4-Diketoue

gültige Reaktionen auf die aek. syn). Saurehydrazide, wobi

wegen der gpricgeren BestSndigkeit derselben, ausxudehnen.

Hydraxinhydrat soUte die sek. aym. S&urehydr&zidein Di-

hydrotetrazinderivate 2)

') AmnahtBenbildenbis zu eincm gewisseBGradeDiformhydrazid
und Diacethydrazid,indem dieselben in der flitze unter ZM)unmcntrit<
zweierMotekittcund Austritt von\VaBserinDihydrotetraxinabkS~nmHngo
Ubpr~ehen.V~LPenizzari, Centr. t899,I, t240.

1,4Diketonegeben bei Einwirkun~von Hydrazinbe:w.Ph':nyt-
hydrazinDihydropyridazixehezw.Anilidopyrrole.
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R

NH-COR NH, N=C-NH
+ zII U

NH-COR +! NH,=! N~C-NH
+211,0

It

Phenylhydrazin in n-Ani)idopyrro(bb))diaxole

NH-COR N=U(
R

+ NH,NHC.M, ~NNHC.H~
NH-COR N=:C/

e s
NH-COP,

R+ZH,0

uberf~itren~). In beiden FaHon tritt aber zum wenigsten
unter den gcw&blten Versuchsbediogungen – Spa!tung der
sek. SHurehydrazide und Bildung von Monoacidylhydt-azinenein.

RCONHNHCOR+ N,f!.H,0 = 2RCONHNH,+ H,0
RCONHNHCOR+ N,H,C.H. =RCU~HXHC.H.+ RCOXHNH,.

Dieselbe Unbestandigkeit der sek. sym. Sâurehydriizidc
zeigt sich bei der Einwirkung von alkoholischem Ammoniak,
wobei je ein Molekül S&ureJiydraxidund S&ureamid sich bildo).

RCONt~HCOR+ NH, = RCONHNH,+ RCONH,.

Chbrzinkammonia.k fUhrt dagegen, wie oben erw&bnt, zu
den gewilnscbtcn Pyrrodiaxotdenvaten.

Wie die sek. sym. S&urebydrazide, dUrften auch die ent-

sprcchenden Chloride

R.C~ '~CR
~0 C~

zur Daratellung von bbl Diazolen geeignet sein, zum wenigsten
iat die ÙberfUhrung des Chlorids

CJi.U-~,;N" ~CC.H,6
~C) Ci~

6 5

in Diphenyifurodiazol~) durch Einwirkung aikoboliscber Silber-

nitratiosung

') VersuehezurGowinnungdicserVerbindungenaua den Chtonden
der eek. SNurchydrazideund Hydrazinbczw. Phenyihydrttzinsind in
Aagri<rgenommen.

*)Gûnther, Ann. Chcm.2&2,58 (t889).
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f~r ~r

und iu Diphenytpyrt'odiu.xol bexw. Triphouyipyrrodi~xul durch

Ktnwitkuug von Ammouiak bezw. A)n!in

C.H.C~ ~C.C.H. C.H.C~ ~-C.CJt,

gelungen.

Das Chlorid

ist zuerst vut) Gtinther (a. a. 0.) bci dor Einwirkung von

Piio8p)iorpentnct)torid auf K-BenzUdioxin)erhsiten worden.

Die Chloride

werden aUgemein durch Bebaudtung der sek. sym. 8&ure-

hydraxide') mit Phosphorpent&chlond gewonnen.

Bis-DiazoIabk8mmHnge entstehen, wonn man von Sâurc-

denvaten des Oxaihydrazids ausgeht. DibeNxoyIoxalbydrMid

C,,H,,CONHNH.CO.CO.NHNHCOC.Hs liefert beim Erlutzen

mit Phospborpeutoxyd

DtphenylbisfurodtMot, mit Phosphorpenta'iultid

DiphRnyibisthiodiaxoL

Als erstenAbkommUng dieserKôrperkIasse hat G ünther')
aus dcm bei der Einwirkung von Pho8phorpentach!orid auf

') VeMuche,duro)) Einwirkuogvon PhMphorehtot'idnnauf prim.
Saurehydrazidodif d~n Inndchlond'-nfnt!.prf;c))(;nfh'ntiydriHiidchiondc
d&i'zue(<itteM,w(:t<tcuvou Herru Weindt') zur Xcitaui'gefiihrt.

'j Anu. Chent.25~, 58 (ISStj.

~N-N.
/CCn116

~-N.

C.H.

~–N.

~Ci C.

~N–N. Ii,
\C) (;~

e

N–N N–N
s~ i°

C.H.C C–C C.C.H.

0 0

N--K N–X

C.H.C C–C C.C.H.,

S 8

Furo(bb))diaxutb.
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M.Henzildioximentatehenden Cbtorid durch Behandela des-

Botben mit satpetersaut'em Silber Diphenylfurodiazot bezw.

dessen Doppelverbmdung mit Silbernitrat gewonnen.

CJf.C~NUH i'C), N~U(O.H.)C) AnNO. N~C~/U.H,

C.H,C~NOH)
)
N~C(C.H.)Ct

–
M=C(

.~0
CaH,C=NOII N=C(C,H6)CI

N=C<~C.H.

Er bat den so gewonnenonK8rper auch als Isodibenzenyl-
azoxim bezeichnet.

Pinner hat Diphenylfurodiazo! oder, wie er es nennt,

J)iphenytd)azoxot durcit Einwirkung einmal von satpetriger
S&ureauf Dibenzenylbydrazidin') und dann von Satzs&uro auf

DiphenyMihydrotetrazin~) erhalten.

Im ersteron Falle entsteht zunachst Benzoytbenzeny!-

hydrazin

C.H,C<(
.NH,

NH~~CC.H,+ HONO=
~N –– K"

+ HONO=

= C.H.C~..NH, HO.~CC.H.
+ N, + U,0,

\\N_ N%

welches unter Bildung einer Nitrosoverbindung als Zwischen-

produkt

C,H,C<~.NH,HO.~CCJ~
+ HONO=

~N N~

= C.H,C~
NHNO HO.

~CC.H. + H,0
~N––N~

+ H~0

unter Entwicklung von Stickstoff und Wasserabspaltung in

Diphenylfurodiazot

CeII6C; t

0
~CCgHb

CJ!.C~~CC,H.

ubergeht, wobei aïs Zwischonprodukt ein nicht best&ndiges
Isomères des Dibenzoyihydrazins

,OH OH
~,cc4H$

~<N~>~

angenommen werden kann.

') Ann.Chem.207, 2b2~897).
') Das.297,261.
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Beim Erhitzen von Diphonytdihydrotetrazin mit 25proxent.

Sa!i!saure erhielt Pinner in der Hauptsache Diphenylisodi-

hydrotetrazin, danebon aber durcb Abspaltung der Hydrazo-

gruppo und Ersatz derselben durch Sauerstoft'Diphenylfurodiazol.

NH-NH

"N -N~ ~<N-'i-N-NV. \\N-Ne

Entsprechend hat Pinner durch Erhitzen von Ditolyl-

dihydrotetrazin mit aikobotischer Kalilauge, wie auch durch

Kinwirkung von Nathumnitrit auf To!uylto)eny]hydraxidinDi-

tolylfurodiazol erhalten.

Allgemein entstehen uun Furo(bb,)diazole aus den sek.

sym. S&urcbydraxiden beim Erhitzen derselben oder durch

Ëitiwirkung wasserentziehender Mittel. Erhitzen genugt ge-

wohuhch bei deu sek. Hydraziden der Beuzoësaure und der

substituierten Bcnzoësauren, wie auch der hoborcn Fettsauren;

itMderenfsifs fithrt Erhitzen der sek. Hydrazide mit ChJorzittk

znm Ziel, wie beim Di-PheDytessigsaurehydrazid.
250"–SOO"

\\Ce Il + 0C~HtCONH-NHCOC.H,
2j0

C.H,C~ ~00,~
+ H,0CôHaCONH-NHCOOaHa

OôH60"0 /CCeHa
H H.O

XnC),
C.HtCH,CONHNHCOCH,C.H,

.N-N~,
C.H.CH.C~.~CCH,C,H. + H~O.

0 0 /CORJO.H.
+ ~O.

Diforn)hydi'axid') und Diacethydrazids) spatten beim Er-

hitxott nicht in dem etitsprecbendeu Sinne Wassf'r ab, sot'dertt

es treten zwei Molektilo unter Austritt von zwei Mo)(;ku)en

Wasser und Bildung von îsodibydrotetraxinderivaten xusmumen

RCOXH-NHCOR RCON-X~CR
=

RCO.NH-NHCOR RC-=N-NCOR+2H,0'

wobei gleichzeitig einc oder beide Acidylgruppen abgespa!tcn

werden.

Auch durch Einwirkuug wasserentziehender Mittcl auf

Diformhydrazid ist es bis jetxt nicht gelungcn, den Grund-

korper, Furo(bb,) diazol,

') Ann.Chem.2~, 16(tti!)7).
Pcnizxuri, Ccntr.1M9,I, ~40; StoH6, Habiiitationssehrift.

PeHtxzari, Centr. 1899,I, tï4U.
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"t.:rN--N

OH:i CH,i1t~HCH,

Y

darzustetlen. Erhitxen von Diacethydrazid mit Phosphorpcnt-

oxyd führt dagegen, wenn auch in schtcchter Ausbeute, zum

Dimethylfurodiazol.
.N-N.

CU.CONHNHCOCH,= CH,C~ ~CCH,
+ H,0.

Tetraacetylhydraxin zerfallt beim Erhitzen unter gewohn.

)ichem Druck – untcr vermindertem Druck siedet dassulbe

unxeraetxt – in Dîllletlly Ifurodiazoluud Esi'ig.saureanhydrid.

CH,CO-,

~N-N(

,COCH,
=CH,C~ ~CCH,+(CH,Cf)),0.

Cii,CO/ ~COCH, 0

AuBerdem wird Dimethy)furodi{t.zol als Nebenprodukt bci

der Darsteitung der Acetylhydraziue, wo wohl OberschUssiges

Ëssigsa.ure&nhydriddie gewUnschte Wasserabspaltung aus zu-

uacbst gef)i!detem Diacethydrazid bewirkt, erhalten.

Eingangs ist erwâhnt worden, daB Gilnther (a. a. 0.) aus

dem Chlorid

U.H.C~~N-N~,)C.U.H.
~Ct C~

durch Bebandein mit alkoholischer SiberDitratIosung Diphenyl-

furodiazol, in Form der Sibernitratdoppelverbindung, erhalten

)tn.t.Der weitere Verlauf der Untersuchungen muBlehren, obdie

DarstcHung der entspreohenden Chloride als Zwischenprodukte

zur Gewinnung vou Furodiazotabkommiin~en zweckm&Bigist.

Furodiazole entstehen ferner bei der Einwirkung von Jod

auf die MetallverbindungeQ der Aldehyd-Kondensationsproduktc
der Sa.urehydrazide. Die Versuche waren in der Hoffnuug

unternommen worden, Stickstoff au Stickstoff zu ketten, ahn-

]ich wie eine derartige Verkettung zwischen zwei Kohienstoif-

atomen bei der Einwirkung von Jod aui' Natracetessigcster,

Natriumbenzoyiessigester u. s. w. gelingt unter Bildung von

Dmcetytbernstcinsaureester bezw. Dibenzoyibemsteinsiltxccster.
Die Erkia.rung ftir den unerwarteten Rcaktionsveriauf ist

wohl darin zu sucheu, daB zunacbst intermédiare Bildungeines

Dijodadditionsproduktes statt hat,
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1

~–

J

C.)t.COAg="N.N CH O.H, + J, C.t~C~ .N-N<, ~CHJCtH.

HeoNttbeuxhydrMtttBHber

+ J._

~Ag

~i,IIJCeHb

dann unterAbsp&ItungvouJodsiIber und JodwasserstoSRuig-

schtieBung eintritt,

~N-N~

C.H,C~ ~C.O.H,
+ AgJ + HJ

DipheuyifurodiMo)
wahrend aus einem weiteren MoIekUi der Metattverbindung
durch den entstandenen JodwasserstoH' Sâurehydrazon zur<lck-

gcbitdet wird.

C.H.COAj; N.N:CHC.H.+ HJ = C,H.O~ CH.U.H,+ AgJ
BenzaibeMhydrMidBUber Beuzatbsnzhydrazid.

Bei der Einwirkung von Jod auf p-TolylatbeMhydraxid-
siiber, C.H,,OAg:N.JS:CH.C.,H~.CHa, entstandsop.Tolylphenyl-

furodtazo!,
~-N<.

CH,C.H<.U~ ~C.C.H..

auf FurfuralbenzbydrazidsHbe! C.H~OAg N N CH. C~O,

Furylpbenyifurodiazol

C,H,O.C~ 0
~C.C,H..

Auch die AIdehyds&urehydt'azone setbst zeigen eine gewisse

Neigung zur Furodiazolbiidung.
So entateht Diphenytfurodiazol durch Oxydation einer

atkatischen Beozatbenzhydrazidiësung mit Eaiiumferhcyanid

~N-N.
C.H.CONH.NCH.C.H,+ 0

0~.0~ ~C.C.H,
+ H,0

v. Pechmanc') hat durch Einwirkung von Amyînitrit auf die

Phenyihydrazone der aromatischen Aldehyde Oaotetrazine er-

halten.

C.H..CH HC.C.H. C.H..C-C.C.H.
I~ Ii

N +0,= N N +ZH,0.

C,H,.NH HX.C.Ht C.H..N-N.C.H,
BenzfdpheuythydrMonTetT&phenyIosotctrMtn.

') Ber.26, 1045(t888).
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Ein in dietiur Rictitung untcrnommcner Versuch, aus

Bettxutbonxhydraxiddut'ch Oxydatiuu mit A~yinitrit Dlbenxoyi-
di phonyldihydrotetrazill

C,H,.CH HC.U.ff,, U.H..C C.C.M.

N N N N
1 1

NH UN –~ N–

00 00 CO CO

C.H. C.H. (~.H, (!?.H,
auch ituf diese \Veise dar/ustetlen, vedief ebcnMts uuter

BitdunR von Diphenylfurodiazo!.
Bisfurodiazole werden durch Einwirkung wasserentziehendcr

Mittcl a.uf UiacidyloxaUtydraxid gowennen. Dibenzoyiuxsd-

hydrazid Ueteift beim Et'war)nen mit Phosphorpeutoxyd Di-

phenylbisfurodmzoL Dasselbe Produkt entsteht bei der Ein-

wirkung TonJod aui' dia SUberverbiudutjg des Glyoxaldibejizoyl.
osazons,

.N-N~
2C.H..C~ ~CH CH~

~C.C.H.
+ 2J, =

~OAg AKO-~
0tyoxatdibenzoytosMonsitber

C,H,
~-N. ~K-~

C H +
~H,U~ ~C-C~ ~C.C.H,

+

Diphenylbiefurodiazol

CH=N-NH.CO.CJ~

CH~N-NH.CC.C.H,CO.+
4AgJ

Gtyoxatdibenzoyiosazon,
wobei die Reaktion wie bei den SâurehydrMonen der Ai()ehydo
unter Bildung eines Furodiazolderivates, in diesem Fall eines

Bisfurodiazols, vert&ui't.')

Thio(bb))diazole.

Busch~) schreibt einer Verbindung, die er durch Eiu-

wirkung von Schwet'eUcohIenstoSauf Hydraxut erhalten hat, die
Formel eines Thio(bb,)diazolabkomm)ing9 zu,

') Durch(.hyditt!ouvouGtyoxatdibcuzoytosaxoninatkatisehcrr~fisnnj.;
ontFenicyanktdiutnhat dagcgcnvon Pochmitan untn)'Ahspit)tun~einer

Henzoyigt'uppeHeuzoyidihydrotetrazi))crhattct),Vf;).Chef)).Xeitg.t90t,
S. ii67.

Bor.2?, 2518(1S94).



140 Stottu: Cbct'ffihnu)~ von HydrMindcrivittcn etc.

N–N

NH,NH,+ 2CS, ==H80 C8H + H,S,

S

i:ie))t a!!erdings auoh die beiden tautomeren Formon

NH NH N11 N

SC CS und 8C U8H

V Y
in Erwagung und behandeit im Ubngen die Frage aLs eine

offene.

Abgeschen hiervon sind Abkommiinge des Thio(bb))diazois
inoinos Wissens nicht bekannt gewordcn.

Versuche zur Din'steliung solcher haben schon vor iangercr
Zeit A. W. Hoffmann und Ga b r i e l') gemacht,. um dio

Konstitution des von A. W. Hofmanu durch Einwirkung von

atkohotischer JodiBsung auf Thiobenxamid orhaitenen Diben-

xenylaxosuMms')

~IH
HS

\CC Il + 4JI = 4HJ + S + 0,11,
N

S
C,H,C~ ~H+ HS. ~CC.it,+4j,=4HJ+S+C.H.C~ ~-S~. ~CC.H.,

welches sein Entdecker zunachst für ein Diphenylthio(bb~diaxol

C.H,C=:N

S

C.H,C=N

gebalte~ batte, durch eine neue Synthese desselben aufzukiâreth

Die genanuten Forscher hoB'ten, durch Einwirkung von

Schwefel auf Benxalazinzum Ziele zu gelangen und erhitzten

drei Teite Benzatazinmit einem Telle SchweM, wobei reichliche

Schwefelwasserstoffentwicklungcintrât. Aus dem Produkt wurde
mit Wasserda.mpf Benzonitril ûbergetrieben, wahrend in dem

braunlichen, nicht niichtigen Anteil die gesuchte Verbindung

C~H~N~S nicht aufzufindenwar. Die Reaktion war also nicht
im gewunschten Sinne, sondern groBtenteils gemaBder Gleicbung

C.MtCH=N

C,H,UH--N+S
= H,8+ 2C.H.CN

') Ber. 2&,)579(1892).
') Daa. 2, 645.
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verlaufen. Ebensowenig führte die Einwirkuog von Hydr&xin
auf Thiobenzoës~ut'eanhydnd in aikoLoUscher LCsung zu dem

erwarteten Reaktionsverlauf.

C.H.CO U.H~C N
NH~

S+!==2H,0+ + 8
NH,

C,H,CO C.H~CiNN

Die sek. sym. Siturehydrazide ia~sen sich nun leicht dm'ch

Kt'bitzen mit Pitosphorpentasulfid in Abkümmlinge des Thio-

(bbj)dia:!ots Uberfilhreu.
R

NU-COR pu N=C/

NII-CUH t,b N- C~
*i<°0 \Ss

NH-COR
N~C/~R

Auch hier macht Difornthydrazid eine Ausnahme, indem

auch bei vorsichtigem Erhitzcn desselben mit Phosphot'pRnta-
sulfid nur die Bildung von 8chwefe)kohtenstoH festgesteitt
werden konnte.

Die Einwirkung von SchwoleIwasserstoS' und Sutfidcn auf

die Chloride,

R.C~ ~N-N.~CR

Ct Ci

die zu Thiohydraziden oder Thio(bb1) diazolen Hlhren sollte,
wird den Gegenstand weiterer Versuche bilden.

Wie es nun gelungen ist, aus den Aidehydsaurebydrazonen
durch Oxydation Furodiazole zu erhalten, so lassen sich Thio-

diazole aus Aldebydsaurehydrszonen und ~og~' aus Aldazinen

durch Einwirkung von Phosphorpentasulfid gewinuen. Benxat-

heoxhydrazid und HenzaJazin liefern beim Erbitxcn mit P~S,

Diphenylthiodiazol, dessen D&t'stellung durch Erhitzen von

Bcnzidazin mit Schwefel nicht gelungen ist.')

!1 C/ 0NH.COC.H. p~ N-C~

N-CHC.H. N- C/'
~C.H,

N-CH.C.H. N U( /C.H.
6

'=S
N -CH.C.H, N:-C(N'-CH,C~H6

-Jo-

') Bt-r.25, 1579.
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Junghahn u~djHuntmowtcz') haben durcu Ktnwukung t

von Hydrazinbydrat auf m-AmidothiobenKamid neben Di-tn- t

nmModiphpnyIdihydrotetrazin oinen schwefelhattigcnKorper von

dei'Zusammen8ctxungC,,H~N,S orhalten, dessen Bildung dun'h

l!
Einwirkung von H~S auf' Ditmndodihctjzeuythydrazidir)ri

NH,U.n,U<(.N!I, NH,. ~UC.U.NH..+H,S=
_<Nil, NH"

NH,)oll.
~N N~

¿;-CL$l1.NH,+ H,H:=

NH,C.H<C~ "O.C,)f.NH,+KNn,
,N_y9

sie fUrwahrscheinHch balten. Es kunnte sich wohl :mch durch 1

Ëinwit'kung von Hydrazinhydrat nui' m-Amidothioboi/amid ats i

Zwischenprodukt der den sek. Saurebydraxiden cntsprechox! )

geschwci'ette Kot'pcr gebildet haben:

~H,
2NH,C.M<(X ~S + NH,.Nt),=

NH,C.H<C-( .NH-NH. ~U.C.H~H.+KN~~s s~
¿V.CeH.NH,+ 2Nil,

NH,C.M.C~ ~C.C.H.NH. =\811 Hl4~

N-N
MH,CJI<C~ ~-U.C.H,N)f,

+ H,S.

Pyrro(bb))diazole.

Einen Abk6mmling des Pyrro(bb,)diazols haben Marck-

wa.ld und Bott2) in dem einen der beiden YOD Pulver-

macher~ durch Einwirkung von Benxoyichlond auf das

4-Phenyltbiosemikarbazid erhalten, aber nicht naher unter-

suchten Korper erkannt.

Aus dem zuBâchst gebildeten Benzoylphenylthiosemikarbazid
entsteht durch Wasseraustritt das von Marckwatd und Bott

ais Diphenylimidobiazolylmerkaptan hezeichnete Pyn'o(bbj)-
diazolderivat

NC.H,

HS.C.NHC.H, HSC CC.H.
–H,0 = i,

N-~fHCOC.H.
H,O=

N N

'J Bcr.3&,393B(1902).
Her. 29, 2914(1896). ') Due.2u, H~t(18!
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Durch Nachweis der Hydrosu)furgruppe haben die genannten
Forscher die Konstitution dieser Verbindung sicher gestellt,
da atsdann keine andere Forme! in Betracht kommen kann.

Es gelang denselben dann auch, durch Oxydation mit ver-
dünnter Satpeters&ut'e Diphenylimidobiazol d. i. Diphenylpyrro-

(hbj)diazol xu erhalten.

NCJI, NU.H.

H8C CC,H. + 30 + H,0 = CH UC,H. + M,80,.

~–-N
¡.

N
:i

N
.1

Entspreehende Pyrro(bb~diazoiab!tomm!inge batFreund')
Ma den Saurederivaten des Thiosemikarbazids und der 4.Alkyl-
substitutionsprodukte desselben gewonnen.

Pianer gibt den zah!reichen von ihm bei seinen Unter-

suchungen ûber die Einwirkung von Hydrazin auf lundoather

dargestellten Pyrrodiazotderivaten in den letzten diesbezUg-
lichen ausftihriichen Mitteilungen") die Konstitution von Pyrro-

(bb))diazoiderivaten, wahrend er denselben in frûbereu Mit-

teilungens) den Pyrro(ab~)diazoikern zu gmnde legte. Die-
tetben wurden gewonnen
1. aus den Monohydt'azidhien durch Saureanhydride und beim

Erhitzen der Acylderivate:

RC~ +(CH,CU),0=.KC~ ~COCH,

N-NH, '<-N-M{+CH,COOIt

RC<.NH.HO.\CCH,= RC~~~H~ ~CCH,+11,0
~N––~ 3

=
~N-N~ ¿;-CCHa+ Il,O

.NH~HO.
\CCIH" ~NH~. + H,O,

R~)~.H. = RC~CC.H,
+ H~O,

'1N--N7 ~N-N7

2. aus den Dihydrazidinen durch Sauren bezw. Esaigsaure-

anhydridi

.NH,NH,.
0

RC<~ ~CR'+(CH,CO),0=
~NH~

CHeCONHï+ CFIeCOf)I1,
RC~ ~CR'

+ CH.CONH,+ CH,COOM,

') Ber. 2!), 2488(1896).
') Atm.Chem.297, 221(1897);2!)8, !«!
') )!cr. 27, aMUund 3275(18u4);28, 4<iH(t895).
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3. aus den Dihydrotetrazinen durch Reduktionsmittet, J

C,,]!N< + H, = C,.H,,N. + Nt~, 1
4. aus den Isodihydrotetrazinen durch salpotrige Saure.

Geht man von den uuter 1. gegebonen Konstitutionsformein

fUr die Mooohydraxidine und deren Acytverbindungcn aus,
Koerscheint die den Triaxolen gegebene Konstitution ais natur-

gnm&BeFolgerung. Man darf aber nicht auBer Acht lassen, tt

wie Pinner') dies auch auseinandersetzt, daB dut Verhalten

der jMonohydraxidinezwar fUr die Konstitution i

/NH,
q

(
i{C<(

~N-NH,

spricht, ,,doch wird man gleichwohl hier allenfalls auch

Tautomerie anzunehmen haben, so daB vielloiclit die K&rpet )

auch als Amidoverbindungen zu reagieren imstaNdc sind, ob. j
wuht derartige Reaktioneu bisher nicht bekanut geworden sind."

Legt man die tautomere Form der Hydrazidine [c

RC~.NU
~NH-NH,

den erwahnten Gleichungen zu grunde, so werdeu sich auch

fUr die Triazole andere Bilducgsverhahnisse ergeben.
Aus dem Dibenzhydra.zid Itabe ich nun mit Chlorzink-

ammoniak einDipheny!pyrrodiazo!~) erhalten welchesmitdem

von Pinner dargestellten identisch ist. Ich glaube den)

ersteren schon, weil seine Darstellung derderFuro(bb~diaxo!t'
und Thio(bh,)diazole entspricht, die Konstitution eines Pyrro.

(bb~diaxols zusprechen zu konnen, so daë die Identitat der

von Pinner und mir dargestellten Verbindungen des weiteren

fiir die Ricbtigkeit der von erstereni gegebenen Triazotfonnelj)

sprechen wUrde.

Pellizzari3) fand eine neue Méthode zur Darstellung
von Tnazo!abk8tnm)ingen, indem er Saureamide auf Saut'e-

hydrazide einwirken iieB. Diese Synthese muB hei Einwit'kun~
von substituierten Situreamiden auf Sâut'eabkomnjlinge des

Hydrazins zu Pyrro(bbj)diazolen filbren

') Ann.Chem.297, 224(1M7).
'J Ber.H2,788 (1899).

Gazz.chim. 24,11, 222(1894).
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NH-NH,, N--N

R.CO COR=RC CR+2H,0

ÎIRXHR HR

und cbonso duri'tc den entsprechend dargcstellten am Stickstoff

nicht substituierten Triaxoleu die Konstitution aïs Pyrro(bb~-
diazole zazuschreiben sein.

Die Einwirkung von Chtorzinkammoniak aut' sek. sym.

Saurehydrazidc veriâuft im Sinne der Gleichung

R
NH-COK N-~C<

R

NH-COR)
+NH,=)

N=C~ ~H+i!HO.NH-COR
~R

Pyrro (bb,) diazole werden ferner orbalten, ausgohetid vo))

den Sâuroazichtondon') bei Einwirkung von Ammoniak belw.

pnm&ronAmincn im Sinne der Gleicbung

/R
R

R
N=C~ /R

~Ct +3NM,= N~C/ ~n + 2NH<C[

/Cf
ci

+ aNHs
M**f/

+ 2NH el

N-rc~
~-C\Rl

R
'R

und es ist damit, da das durch Einwirkung von Ammoniak

auf das Chlorid

~C<H,i
Calib

N=C<-\C1 K-=C/..C.H,

M-f'/

NH,

~=~)
)MH

~~H. 5
~.H.

gcwoaneue Diphenyipyrrodiazol mit dem von Pinner und dem

aus Dibenzhydrazid und Chlorzinkammoniak gewonnenen iden-

tisch ist, zugleich auch der Bewois lut- die Konstitution dieses

aïs Pyrro(bb))diazo! erbracht, da zuniichst kein Grund vor-

liegt, mit einer OsziUatiou des WasserstoSaioms zu recbnen.

Ob bei der Einwirkung von Chlorzick&mmoniak das sek.

Sâurehydrazid vielleicht in prim&res Hydrazid und Sâuroamid

gespalten wird,
R.CO.NH.NH.COR+ NH, = R.CO.KH.NH,+ R.CO.NH,,

') So fittttMtdte den eek. symm.SauMhydrazidenentsprechenden
Chtondcnach dem Vm-acMagvon Th. Curtiua bezeichnntwerden.

Journalt prttkt.Chemtc~2]M. (tt(. 10
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welche dann entsprechend der PeHzzari'schen Synthfso auf

einander einwirken wUrden, wird nicht ohne weitercs beatritton

worden kônnen, Rich andererseits auch kaum mit Beatimmtheit

nachweisen laasen.

PeUizan~) M'hieit AbkômmHnge des Pyrro(bbJdiazoJ8
im Sinne der Gleichungen

HNR NR
\1

OCR' R'CO=2H,0+R'C CR'
li Ii

HN–NH, N--N

R
NR

HN.H
OCR' RCO = 2H,0 + R'.C CR'

il Ii
HN -NH ~–N

HNR NR
A

OCR' R'CO =R'CO,H+H,0+R'C CR'

NHCOR'HN––NHCOR' N--K

und sagt dann: Questi tre procedimcnti apparente mente un

p'') diversi, poi in aoatanza non sono che modificazioiii di uno

stesso meccaniamo di reazione.

Was die Konstitution des Grundkorpers, des nicht aub-

stituierten Triais') anbelangt. so ist es Fonizxa.rf) m

neuester Zeit gelungen, aus dem l.PhonyIpyrro (bb~ diazol

durch Wegoxydation der Phenylgruppe

N–N N-–N
)1

CH CH ––––~ CH CH

M NH
C.H.

ein Triazol xu crhalteu, dem nach der Art seinur Gewintmng

die Konstitution ah Pyrro (bbl)diazol zukt'tnmen mUBte,welchf's

andererxeits aber identisch mit dem vot) Andrcocci~ und

Bladin') gewounenen Triazol

') Centr. l!)fn, H. 124.
') V~ Stottc, HabitiMtipnMchrift~!)~ S.96-t02.

') Centr.1002, I, 426,668, H8't.

<)Ber.2&,225(1892).
Ber. 26, 74t (1898).
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HN K CUH, N CCH,

0~ N
1:

~H
N
I¡

UH X ~M~
K' ~~t

T.s
mMurer iattiktt.
LCtfung L~Mg

U,H, C,H,

Lôuuug Lbésuag

N– CCOOH N– CH

Aa N
il

–––. ~n 4
Il

NH NH
CN.C–N HOOCC-N HOOC.U-N

N
Il

CH
Il

CH HNO, K <JH
–)- ~1,

N H~O, "~f

('H, ~.H. <H,NO,CèHa C6 CeH.NO.

HUOC.C N HOOCU N OH--N

N CH KMnO. N ~HIM'~ CH1

i~ ~~H ~H

U.H.NH,

ist, dem seinerseits die Eonstitutiou ais Pyn'o(ab~diaxotzu

gebenware. PeilixzD.ri schiagt domgemâËdiu,,osxill~toiische
Formel''

N N
.X~-

H

HC CH

~N/N
filr das Triazol vor.

Thiele und Manchot') haben ilbrigensdieser Ansicht
schon irUherAusdruckgegeben, indem sie bei der DarsteHung
des Triazols aus Diazotriaxolkarbonsam'esagen:

,,Ùber den Ort des Imidwasserstoôs iin Tnaxoiringsotl
durch die hier aiigewandte Formulierung uich~ ausgesagt
werden, nachdem mehrfach, besonders durch Knorr, nach-

gewiesenist, daB die Stellung der Doppeibiudungenin den

Azolringen erst durch Substitution des Imidwassersto8sfest-

ge!egt wird".

')Aut).Ch(;m.0.!{,34,FuBNote(lM8).

10"
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buer die F&higkeitder o.ParafSntetrakarboDS&ure-

ester zur RingachUeBung;
von

A. Kôtz.

Durch die von mir in Gemeinschaft mit den Herren

SpieB und Stalmann unternommenen Untersuchungen über

die Fiihigkeit des a.Âthantetraka.rbonsi~ureesters und des ~-<u-

Propautetrakarbons&ureesters zur Bildung karbocykiischer Ver-

bindungen haben einigo noch o6'ouo Fr~gen über die Verwen.

duug der M-M-Tetrak&rboBsâureester bei den Studien Uber

RiugschUeUuHg ihre Beantwortung gefunden. lm folgenden
soU d&her das Vorhalten der Dinatrium-M-Tetraicu'-

bons&ureester,

(CH,)~ ,CH(COOR),
~CH(COOR),

zu den Ha.logenen, Methyiendiha.logeniden und M-

Po!ymethytendihatogeniden, die im Siune folgender

Gleichungen mit den Estern in Reaktion treten sollten,

,CNa(CUOR), .C~(COOR),
(UU,)~ + B~ = (CH,)i/ ) + 2Na8r

\CNa(UOOK),
+ Br, =

~C~(COOR).,

,CKa(COO~ Br
.C-(COOR~

(CH,)~ +g'(CH,)y=(CH~( \CU,h
\CNa(COOR),

r

\c4(COOR),.
naher erortert werden.

Âthantetrakarbons&ureester.

Der Âthantetrakarboos&ureeater,

CH(COOR)~

CH(COOR),

oder seine Dinatriumverbindung werden durch Hatogene in

dcn Dika.rbintetrukarbonsaureester ûbergcfûhrt,

C=(COOR),

6=(CUOR),
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Nach Versuchen von Kotz, Spie8, Stalmann fuhrt Me-

thylenjodid bei 130" dieDinatriumverbindung in 1,1,2,2.1t.
Trimethylentetra.est~r,

..C=(COOR~,

~C''(COOR),

Uber. Bei Anwendung von Methylenchlorid') ging die Aut.
beute zuriick. Bei der Reaktion mit Âthyiideojodid und
Chloracetol

CH,.

CH./

restiltierten Berusteiuija.ureester; Beuzalcblorid') und Dichlor-

cssigester') traten mit dem Ester nicht in Reaktion, sondern
vGrwanddtensich in Benzylidendiathytester bezw. Oxalester.

Âthylenbt'otnid~) und Âthyienchtorid~) bildeten nicht,
wioerwmtet, den l,i,2,2-R-Tetramethyleutetrakarbons!tureest(.r.

CH,.C(COOR),

CH:.<~(COOR),

sondem gingen schon bei Temperaturen unter 100" vollst&ndig
unter HatogenwasserstoSabspaitung in Vinylbromid bezw.
-cbtohd oder Acetylen uber, ohne irgendwie mit dem Ester
in Reaktion zu treten. Die geringe BewcgHchkeit der charak-
teristischenWasserstoS'atomeimEster erfordert bei Atkylierungs-
versuchenTemperaturen tiber 100dabei werden jedoch dieDi-

halogenidenach den bereits oben erwahnten Richtungen zerlegt.
Das unter den augewandten Versuchsbedingungen auch

bei boherenGraden bestandigereTrimethylenbromid~ lieB
sichmit demEster zu déni erwarteten 1,1,2,2-R.Pentamethylen-
tetraeater,

/CH,-C(COOR),

verknûpfen.
CH,,<.\CH,-C(COOR~j

Mitl,4-,l,6.,l,6.Dibromiden der Fettreihe Versuche
iH)zu3tûUen,muBte unterbleiben, da deren Daratettung zu koat*

') KNtzu. Stalmann, dies. Jour)).[2] 68, 169.
KStz u. Spicsa, dies.Journ. [2j68, 154.
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spieUg und zeitraubend ist. v. Baeyer') gelangte mittels des
0-XyIylenbromiden

o.C.H.<(.CH,Br(l)
o

~CH,Br(4)

zu dem Tetrahydronapht&Untetrak&rbonsaureester,

H,

,(CO,C,H.),

k~~(CO,C,H.),

Die 1,5-. und 1,6-Dtbromide Meta- und Paraxylylen-
bromid') konnten nicht zur Bildung der entsprechenden 6,7-
und 6,8-Ringe verwendet werden, da sie unter deu gewâtjtteu
Versuchsbedingungen in den m- und p.Xyiylenather CH~UH.,
UC~Hj;~ ~bergefilhrt wurden.

~Propantetrakarbons&ureester.

CH(COOR),

Ltt,< ~CH(COOR),

DerPropantetrakarbons&ureester taBtsicb mit Halogène')
und Methyleujodid~) in den l,l,2,2-R-Tnmethyteatetrae8ter,

CH/y~.
\C(COOR),

und
l,l,3,3.R-Tetratt)ethylentetrakarbon8&ureester,

.C=(COOR)~

CH/ ~>CH,
~U=(COOR).,

Mberfunren. Die Beweguchkeit der eigenartigeu Wassersto8-
atome im Propantetraester ist zwar, wie aus den Alkylierungs-
versueheu hervorgeht, etwas groBer, ats wie die derer im
Âthantetraester, aber dennoch zersetzteu sich bei den ver-
wendeten

Temperaturen Athylenbromid~ und Âthyleu-
chlorid~) ohne mit dem Ester in Reaktion zu treten.

') Ber. 17~449. ') Spiesa, a. a. O. und DiM.
'J Perkin, Ber.1~, 1056.

Cuthzeit u. Dreesel, Ann.Chem.~&6,t94, 198.
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Der ~l,3,3-R.PentamethyJpntetrakarbonsaureG8tcr tattt

sich domnach nicht mittels des Propantetraestcrs gewinnen;

Trimothytcnbromid bingegon fUhrt nach Perkin und

Prentice') zum Hexamethy]en.l,l,3.3.tetrao9ter,

Zu einom 6.7-Doppetring gelangte SpieB~ bei (1erEinwirkung

von o-Xy!ylenbromid auf den Ester,

Ha]ogen, Metbylenjodid und Âthytcnbromid rea-

perGn mit diesem Ester bei Temperaturen unter 100", wa~

fUreine Bewe~Hchkeitder charaktenstifchen WasserstoS'atomc

i!ti Ester spricht, die sich wieder der im Malonester na!)ei-t

oder ihr gleichkommt. Auf diese Weise ~eian~te Perkin xur

R.Tetramethyten-l,l,2.2.t.etrasaur< Pospischi! xur R-

j'entamethy!en-l,l,3,tetrasaur<i und Perkin") zur R-Hexa-

methylcn- 1,4,4-tetrasaure.

Durch Halogen und Methylenjodid gHickto Perkin

mittels dieses Esters die Synthese des R-Pentamethylen-1,1-

2,2-tetrac8ter8") und des R-Hexamethy!en.l,t,3,3-tetrasau]'e-

e<itf)'s').
Uber das Verbalten von M.Hexantetraestern der

Fettreihe kann nichts ausgesagt werden, da dercn Herstciiunf?

')Ber.i!~R.27.t. ~DiMcrt.
Ber. S6, 2244. <) Dae. 31. t950.

") Centralbl.1892, I, 43&. <) Ber.1S, 3~

') Chem.Soc.69, 808.

CH, C(COOR),

CH,( ~C}!,
\CH,. C(COOR),

.CH,. C(COOR),

C.H/ ~CH,
\CH,. C(COOR~,

M-M-Butuntetraka.rbonsaureestet',
CH,CH(COOR),

CH,CH(COOR),

<u-M-Pentantetrakarbonsa.uree8ter,

.CH,.CH(COOR),

CH,<,~CH,.CH(COOR),
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bishor nicht gelungen ist. Herwath und Porkin') erHeiton
bci der Einwirku!)g von Tetramethylenbromid auf Mononatrium.
matonester nicht den gewunschten M-M.HexantetrakarboNs&ure-

nthcr, sondern nur l,t-R.Pcntamothytendikarhonsaureather, dit
die Reaktion gomâB des Schemas:

2CHN)t(COOC,H.).+ CH,Br.CH,.CH.CH,Br=

..CI~.C!
CH,( + CH,(C!OOC,H,),+ 2NaBr

vei-tautt.
~CH~.C(COOOJ~),

Colmaun und Perkin~) hatten bei Verwendung von

Methyltetramethylenbromid, CH~CHBr.CH~.CH~CH~Br, eben.
falls nur MethytpentamethyleBdikarbonsâut'eâther gewonnen.
Unsere Kenntnisse über die Fahigkeit von w-w-Hexant(3tra-
estern beachran~eu sich auf die Kuppelung des Dinatrium.

o-XylyIendimalonsaureeBters,

/CH,-CNa(COOR),

o-C,H~ ~CH,-CNa(COOR),
mittels Jod zu dem Tetrahydt'onaphtaHntetrakarbonBaureester.

Der M-N-HeptantetrakarboNBaureather~) und (u.M-Oktati-

tctrakarbonsaure&ther~) eignen aicb nach Angaben Perkins s

ebensowenig zur SchUeëung sieben- und &chtgliedrigor Ringe.
wie die von Kipping') in den Kreis der Untersuchung ge-
zogenen m- und p-Xy!ytendima!onsaureester.

') Ber.28, 2246. ') Chem.Soc. 1888, S. 185.
") Ber.26, 2250. <)Das. 27, R. 736. ') Du. 21, S2.

Berichtigungen
zu der Abhandlung von Edinger und Riteema. (Heft13. 14).

S. 73 Zeile9 v. u. lies oder statt und.
S. 73 letzte Zeile liesNatriumhypochtoritotatt Nalriumhypochlorid.
8. 74 Zeile t6 u. 15 v. u. lies du Halogen in den aromatischcn

Kern selbat subatituifrendeingetretenw&r.
S. 75Z<-i)e15v. u. liesC,,H~SeC.H,(XO,),!!t.C,.H~SeC.H,(NO,
S. 77 Zeile 18 v. ob.tics Àthytrnerkaptanatatt Methytmerkaptan.
8. 78 Zeile4 v. ob. )iM(C,J!.NSC.)!JICI),PtCJ, atatt

fC,JI.NSC,t!,HCl)PtC)..
S. 82in der Gleichungist vor Hf) + zu «etjien.
S.85Z~Ue 6 v. ob. lies rC,,H.N8CJï,(NO~.HCn,.PtCL statt

(C,,H,NSC.H,CNO,),!K.;))PtC)<.
S. 87unt<;niat in dieFormeldeaAkridy)eu)SdeN st.H emzueetzcn.
S. 94 Zeile ]& v. ob. und S. ''7 Zeile6 v. ob. ist in die Fortucin

derPikrate die richtigeFormelder PiknaeaurcCtH,(NO..),0!i
einzusetzen.

S. 07 Zeile 6 u. 10 v. u. )i<i leicht statt hfqnem.
S. USZeile 17 v. ob. lautetdie Formel:Cj,H,N!-ie.
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Cher die Bildnng pentakarboeykiischer
Verbindungen;

von
A. Kôtz uud P. Spless.

Um ttber die BHdung pentakarbocykHscber Verbindungen
weitere AufschUisse xu orhatten, stetttcn wir xunachst Ver-

suche an, die bekaunten Sa.uren, die l,l,2,H.R.Penta.metbyten-
tctrakarbonsiture

,CH,-C=(COOH),

"CH,-C=(COOH),

und die ],l,3,3-R-Pentamethy)entetrakarbons~ure,

(COOH),

CH~ .(~–CH,)
2

~C–CH,

(COOH).,

))ebst deu ihne)i entspl'echenden Dikarbonsauren auf andere

Weisc darzusteHen. Zu den l,l,2,2.R-PentamcthyIenderivateu

gchngtePerkin'), indem er den M-M-Pentantetrakarbons&urc-
ester in Form seicor Natriumverbindung mittels Jod in deu

R- Pentamethylenkarbonsaureester Ubei'fubrte.

.CH,CNa(COORL
+ J. = 2JNa +

,UH,C(COOR).,
Cf!,( +J,=2JNa+CH/ )

\CH.~CNa(COOR),
-+.Jz = ?JNa .+

~CH.UtCOOR),

Wir beabsichtigten, durcb Einwirkung von Trimethylen-
bromid auf Âthantetrakarbonsaurcester ini Siunc der Gleichung:

CH..<,..CH,t!r+ N)tC.(COOR),=~NaBr+UH~.,C!(;(COOR),
~~l;Hï33r +. l,

J ~NaBI'
+ CH, l"~CH.Bi- KttC.tUOUR), ~(~H,.U(COOR),

zu dem Ester zu gelangeti~). Der Vf-rsuch entsprach den

Erwartungen.

') Her. ]S, 3246.

~)KStz u. Spiots, dies. Jouru. [2j 64, 40)).
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Den t,t,3.3-R-Puntamethy)entetrakn.rbon!!aurester battn

PospiscbiH~) aus der Natriumverbindung des ro.M.Butan-
tetrakarbonsaureesters mittels Methylenjodid gewonnen,

CII,.CNa(CUUR)$ fPftORI

C~C~ft~(COOR),i + CH,.I,= CH,C-~~CH,
CH,.CNa(COOR),

CH,,Iq
CH.C<~

CUUÜ)Q

·
Cl-I..CNa(COOR),¡

~(COOR),
Der von uns eingesch!agenc Weg, ihn aua o.m.Propan-

tett-akarbons~ureester und Methyleodihatogeniden gem&Bder

C!eichung:

(COOR),

CH,<.,C(X~(COOH),+ MrCH..'-C)f/ ~~–CM, +2Br\n
\(~Na)(C()(.)R), BrUH, \C–UH,

(CCOR~
xu gewinnen,führte nicht zum Ziele.

Die Versuche wurden mit groBer Vorsicht und vielfachen
Variationen angestellt. Neben dem Âthylenbromid kam auch
das AthylencHorid zur Anwendung. Die Temppraturen Uber-
schritten nicht die des Wasserbades. Unter anderem wurden
30 g des Esters mit 4,1 g Natrinm in 50 g Alkohol go!o'it und
17 g Athyleobromid (bezw. 9 g Chlorid) auf dem Wasserbade
erwârmt und bei genauer Beobachtung der Innentemperatur
der Fortschritt der Bildung von Brom- bexw. Chlornatrium

verfolgt. Halogenbestimmungen zeigten, daB schon nach Ver-
lauf von 1'~ Stunden das gesamte Halogen an Natrium

gcbuuden vorlag ohne daB das Dihalogenid mit dem Propan-
ester zn irgend welcher Verbindung zusammen gctreten warc.
Die Verseifung des Reaktionsgemisches ergab namiich Glutar-
saure.

Das Ausbieiben der Fiinfringbitdung unter diesen Yersucbs-

bedingungen bat in erster Linie seinen Grund in der Un~

bestândigkeit der Dihalogenide, deren Halogen sich an benach-
barten Kohlenstoffatomen befindet, denn Methylenjodid~ und

TnmethyIeBbromid=') baben bei der Reaktion mit Propantetra-

') Ber. 31, 1915.

Ann.Chem.256. ~9.
") Ub';m. Soc. M, H. 994.
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km'bomiaurcester untcr den gteichcu Bediuguogen zu den
orwartcten R-Tctramethylen- und R.Hexamethyiendenvaten
~cfuhrt. I)) Parallele xu setxcu sind die Ergebnisse bei doit

Versuchen zwischen DihttIogenMcn und dctn Âthimtctnttfarbon-
s&ureestct'. Wir haben gexeigt'), daB Methylenjodid une)

Trimethyioobromid sich mit dem Ester zur Bildung eines

R-Trimethylen- und R-Pontamethytenderivates eignen, wahrend

Athytenbromid~ und ÂthylencMorid sehr bidd, ohne auf dcn
Ester oinzuwirken, unter B.alogenwassorstofîftbspattUttg zer-

tieten. Dn6 neben dem Verhalten der 1,2-Dihtdogenide auch

die Eigeuart der erwithnten Ester, des Âthan- uud Propau-
tett'akarbousaureestei'8, bei dem Ausbleibcn der RingschtieButtg
in Betracht kommt, dUrfte aus dem Verlralten des Malonesters

und M-M-Butantetrakarbonsaureesters hervorgehen. Perkin,
wic Fittig und Roder gelangten namtich mit.tc!8 Âthyten-
hromid und Dinatnummalone'iter zu dem l,l.R-Tt'hnethyleti-
dikai'bonsam'cester und Perkin ist es auch gelungen, aus dem

f.M-ButantotrakarboMsaureester und Âthyleubromid ubor den

Tetraester oino hexahydrocykitsche Dikarbonsaure zu erhatte)).

In dem Malonester und Butanester zeiget) die charakteristi-

schen Wassersto8atome demnach eine groBerQ Bcweglichkeit
als in dem Atban- und Propanester, ein Verbatteo, das auch

boiA!ky!ierungsver8uchen mannigfacher Art beobachtet wurde.

') Dies. Joum. [2J <!4,39!)u. 4UO.
') SpieBS, Dise., H. t8.
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Zur KeantMMtrikarbocykiischcr Vcrbindnngen;

A. Kôtz und G. Stalmann.

Das R-Trimethyien und dessen Derivate, Korper, in denen
drei C-Atome eine geschtossene Kette bilden, sind seit cinor
Reihe von Jahren insofern interessant gewesen, aïs sie nach
der Baeyer'schenSpannungstheorie das unbestandigsteKoMen-
stoffringaystem aufweisen und in sehr uaher Beziehung zu den

Verbindungon mit ungesâttigter offenerKohlenstoffkette stehen.
In einer Reihe von Naturprodukten, dem Thujou (Tanaceton),
Caron, Eucarvon, deren eingehende Untersuchung sich bis auf
unsere Tage erstreckt, nimmt man kombinierte Drei- und
F&nf. bezw. Drei- und Sechsringe an, und dadurch ist dus
Interesse filr das Dreiringsystem immermehr in den Vorder-
grund getreten. DasBestreben von Forscbern, wio von Baeyer,
Buchner, Perkin, Semmler, Wallach, geht u. a. daraut

hinaus, dureh Auf. und Abbau der R-'i'rimetbylenabkômmiinge
deu event. Zusammenhang zwischen deren Bestandigkcit und
der Art, Zahl und Verteiluug der Substituenten an den drei
KohIenstoSatomen festzusteHen. Einea Beitrag zur Erforschung
dieser Verha.ltnisse zu liefern, ist auch der leitende Gedanke
bei unseren Untersuchungen gewesen. Dazu baben wir einc
Reihe vou Verbindungen auf synthetischem Wege dargestellt
und auf ihrc Fâhigkeit zur Ringspaltung hin untersucht.

I. Abschnitt.

Darstellung von R-Trimctbylendurivaten.

A) nus ),l,3,K-Tetrakarbonsa.ureestern.

Bei der Darstellung bedienten wir uns des Verfuhrens,
das (juthzeit mit Erfolg angewendct hat, namiich der Kup-
pctuug der ~Htriumverbittdungen von !,t,3,3.Tetrakarbonsaure-
estcrn tnitt-els Broms.

..C:((.'OUR),
,>(\ +Br,=2B.Na+

~C<~ty \CNa:(COORj,
+ Br, = 2BI'Na

y/ \C:(UOOR),
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Eiuwirkung von Brom aufDiua.triumathytidcndi-
malonsaureetiter.

)':n-stcHung von I-Methyl-2,2,3,3,- R-'l'rimethylel1-
tetrakarbons&ureester,

.G (COOC,H,),

CH,CH(!

(COOCyHb)~

C (COOC,H,),

Über die Darstellung des Âthylidendimatonesters, der ais

Ausgangsmaterial fur die Reaktion diento, ist folgendes m

sageu: Die Versuche, den Ester nach Knoevenagel durch
Kundettsittiou vonAcctaldehyd mit Malonester beiA-uwendung
sekund&rerAmine ais Kondensationsmittcl zu erbalten, ftihrten

trotz Abanderung der Bedingungen stets zu emer sehicchten
Ausbeute.

Die Mothode von Komnenos'), Âtitylideumatonester mit

Malonester xu erhitzen, leidet na.ch dessen eigenen Angaben
an dcmselben Ubelstande; gangbar fUr die Gewinnung des

Esters erwies sich der folgande Weg:
Zu 2,4 g drahtformigem, in trockeuem Âther suspeiidierten

Natrium wurden 20 g (statt berechneter 17,1 g) Malonester

gefügt. Sofort trat tobhat'te Wassersto~entwickiung auf und

nach ca. 10 Stunden hatto sich alles Natrium mit déni

Malonester zu Manonatriummalonester umgesetzt. (Haunges

kraftiges SchMtteIn beschleunigt die Reaktion, da dadurch die

gebildete Natriumverbindung von dem Metall a.bgerissen wird).
Zu der entstmidenen breugen Masse wurdeu unter Umschûttetu

allmahtich 20 g Âthylidenmalonester geiugt. Bei gelindem
Erw&rmenging die Natriumverbindung des Malonesters lang-
sam in Loaung und nach etwa 10 Stunden war die FiUssigkeit
klar geworden und hatte gelbe Farbe angenommen. Um die

Reaktion bei gro6erer Konzentration schneller zu Ende zu

führen, wurde nun etwa die Haifto des Âthers abdestilliert.

Nach dem Erktdten des Reaktionsgemisches, Versetzen mit

Wasser und Ansauem mit Schweietsâure wurde die

atherische Schicht abgehoben, getrocknet und der VM.kuum-

deetillation unterworfen. Nach einem geringen Vorlauf des

ubt;rdchUssigenMalonesters gingen bei 14 mm und 194"–197" 0

') Ann.Chem. 2&8, 158.
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bis zu :)5"/(, dur Thaurio tda gelb gofarbtes Ôi übor, das nicht
zur KristaUisation gobracht worden konnte. Die Analyse
crgab aut' Âthyndftxjinjatonestcr stimmende Wertc:

0,UMig ~bt-n 0,t6St} CO, und 0,OM6g H~O.
Bert-ehnotffir U,.H,.0,: Gcfmjden:

C 5&,49 65,88

7,84,

Dio durch Vct-seifen des Estera mit. Sa)xs:im'(' erhnttet)c
Smn-e zeigte den Schntdxpunht 85"–8tj" der ~-Muthyigiuttu'-
saure. Es unterliegt :t!so keinem Zweifot, dal3 Âtityhdut).
dimatonsaut'coster vorhtg.

Zur Verknüpfuug des Esters Kun) l-Met))yI.2,2,8,H.R-
Tnmetbykntetr~kat-bon'i~ureestor wurde die n8tigc Dinittt'iu))).

verbindung auf zwei Weisen dargestellt:

I. Die berechnete Menge drahtiormigen Natriutns wm-dc
in trocknem Âther suspeudiert und mit 20g ÂthyHdotdhnidon-
ester versetzt. Anfangs trat keine ncnnenswet-toWasserstoiT-

entwicktung ein; aufZuaatx von ()–8 Tropfon Alkohols wurde
dio Reaktion lebhaft und war nach etwa 8 Stunden beendet.
I)ie Natriumverbindung schied sich kornig nb; die darUbt'r
stehcnde FiUssigkeit war gclb gof&rbt.

II. Bei 180"–200" im Wasset-stoH'strom gctt-ockoetes
Natnumatkoholat wurde fein gepulvert und xurHu.H'te (~,85H)
in trocknem Âther suspendiert. Nach Zugabe vou 2U g
Athylidendimalonester wurde geschiittett, bis fast alles Natrium-
alkoholat in Lusung gegangen war. Auf Zusatz der zweitcn
Haifto Natriumathylats scheidet sich die Natriutnverbixdung
nus. Bei dieser VerBuchsanordnung yermeidet man die beim

Kuppeln auBerst lastige RIumpenbildung.
Dio Kuppelung wurde in der bekannten Weise YoUzogon

Zu der nach einer der obigen Methodcn bereiteton Dinatrium-

verbindung wurde uuter guter Eiskuhtuug aUmahlich Brom

getropfeit, bis dessen Farbe bestehen blieb. Gowohntich
wurden 0,1–0,2 ccm Brom mehr verbraucht, aïs berechnet

war; dies durfte seinen Grund in der Bildung geringer Mengen
gebromter Produkte haben. Nach Beendigung der Reaktion
wurde das Gemisch in Wasser geschuttelt. Die abgehobenR
und getrocknete athehsche Scbicht binterlieB nach dem Ver-
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(hmsten des Âthera ein diekes gefarbtee 01, daa erst nacb

4–6 Wochen kristaHiniseh erstarrte.

Bei Versuchen, den Ester im Vakuum zu fraktionieren,
triton bei 170" Zersetzungserscheinungen auf, un(} bei den

Temperaturen 185~–190" ging ein dickes Ot Uber, das bai(i

eMtnrrto und nach dem UmkrifitaMsieren aus wiiBrigemAtkohnl

ftf'nSchmelzp. 56"–58° zeigte.

n.0865 gaben 0,t688 g CO.,nm)n,f){,OGn H,0.
Uerechoetftir C,~H,.0,: Ocfundtin:

C M,)!} 53,2!<
H 6,2~ 8,5 “.

Durch die analytischen Daten und dio Eigenschaften dor

Korper ist festgesteilt worden, da6 der Utkarbiutctra.-

kftrbonsi'mrpester
U(COOC,H,),

U(COOC,Hj,

vorHogt, der durch Sprengung des l-Methyl-R-Trimethyte))-
tetrakarbonsaureesters an xwei Stetten gebildet ist,

,C(COOC,H,.),
CH,CH/.

)i\C(COOU,H.),

Der UH~CH< Rest konnte weder in Gestalt eines Kohlen-

wasserstoSs (C~H~ noch ais AcetaMehyd, in den er durch
den SauerstoS der Luft Ubergehen konnte, isoliert werden.

Dt). der Ester bei der Destillation diese eigenartigo Zer-

st'txung erlitt, wurdo versucht, durch Verseifung zur 1-Mothy)-

2,3-R-Trimethylendikarbon8aure zu ge)angcn. Der Ester

wurdezu deren Gewinnung mit der anderthalbfachen der bercch-

netenMenge alkoholischer Kalilauge ca. 5 Stunden!ang gekocht
und dann nach ZufUgen von Satzsaure die Masse zur Trockne

~erdampft. Die Tetrakarbonsaure ging hierbei in die Dikarbon-
f~ure Uber. Da nach dem Ausziehen mit A)ko))ol die Sâure

nicht kriataHinisch gewonnen werden konnte, wurde vcrsucht,
iiher das Bteisatz

(0,3t74f; f~ciMtz)~ben 0,2'?94g l'bSOt= 60,13°/, Pb; bcrechnft

5!3t~ Pb)

zum Zie!e zu ge!angen; es konnte jedoch die Saurc nur a)s
nicht kristattierender Sirup wiedergewonnen werden. Dcs!m)b

kam das Si)bersa)x zur Analyse:
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O.Mtfg gaben(),t643g CO, und0,0458g H,0.
0,)MHg gaben 00898g Ag.

UtrcchnetfUrCJ!.0,Ag, + t~O: Gefundcn
t9,6S t9,49"

Il ~t,,
~6 58,9 M,7,
Die mit Ammoniak neutralisierte Saure gibt mit Cido).

c.atcium keinen Niederschlag, ebensowenig mit Kupfersu))!),t;
Chlorb&ryan.terxcugt jedoch einen un~slichen Niederschtag des

Baryumsatzes. Ferner wurde die Stmre durcit Âtbylatkoho)
und gasformige Salzs&ure in den l-Mothy!-2,3-R-Trime-
thytendikarbonsaureester verwandelt,der sich aïs identisch
mit dem aus dem Silbersalz und Âthyljodid gewonnenen er-
wies. Der Ester geht bei 198"–200" und 14 mm Druck :t)s
schwach gelb gefUrbtes 01 über.

U,08t6g gaben0,1801g CO, und0,0608g H,0.
Berechnetfür Ct.M,,0<: Gefunden:

C 60,00 60,19
H 8,00 8,29“.
Das Verhalteu des Esters gegen Permanganat zeigte, dab

bei der Verseifung des Tetraesters keine Ringsprengung ein-
getreten war; es lag also die l'.Methyl.2,3-R.Trimcthyte!).
dikarbonsaure vor. Gegen Brom zeigt die Saure die Bestandig.
keitder bekannten R-Trimethylen~,2.dikarbonsaure. Interessant
ist ihr Verhalten bei der Vakuumdestillation. Da dabei keinc

Anhydridbildung beobachtet wurde, lag die Sauro in der tranM-
Modiiii:ation vor. Bei langerem Erhitzen derselben resul-
tierte eine Saure, die nach geeigneter Reinigung den Schmelz-
punkt 97" (statt 100") und folgende Analysenwerte aufwies:

0,0~8 g gaben 0,0964g CO, und0,0294g H,0.
Bct'cchnetfUrC~HtO~: Gefuudeu:

C &0.00 50,75
H 5,55 G.M“.

Bcim Schuttein mit Perfnanganatiosung in der Kalte wurde
sie leicht a.ngegri?en. Die Befunde lassen auf den Ubergaog
in (lie Methyicitraconsaure (Âtbyimalemsâure)

CH,.CH,-C.COOH

Il(~HCOO)!i
schticHen.
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JoarMt t. pMkt.ChemieM Bd. <8. Ht

Auf den ersten BUck erscheint es befremdend, d&B&U9
der l-Methy!-2,3.R.Trimethy!endikarbon8aure eine ungea&ttigte
Saura obiger Konstitution entsteht. Eine Erki&rung f&r deren

Bildung ist jedoch unachwer zu geben. Wie die Methylvin&-
konB&ure

~CH~

CH,.CH~COOH
~COOH

in KoMens&ure und Valerolakton

CH,. \C-CH,-CH,
/C-CHt-C~!–o–co1

zerf&Ut,geht die Methyltrimetbylendika.rbonaa.ure

H,C..OH.COOH

H~ \CH.COOH

in die Methyipar&konsa-ure,eine Laktonkarbons&ure der
Konstitution

COOH

.>C-CH.CH,,
H~!

!–0–CO

ùber. Da letztere sich nach Versuchen von Fittigl) beim Er-
hitzen in Methylcitra.konsS.ure

CH.-CH.-C.COOH

CH.COOH

umlagert, dOrfte deren Auftreten beim Erhitzen der Methyl-
trimethylendikarbonsaure MnreicheDd erkl&rt sein.

Einwirkung von Brom auf Dinatriumbenzyliden.
dimaIoBS&ureester.

Darstellung von l.Pheny!.2,2,3,3.R.Tnmethylen.

tetr&kRrbonaaareeater,

.C(COOC,H,),
C.H.CH/)r

~C(COOC,H.),
Zur Darstellung des BonzylidendimalonesteM,

') Ann. Chem.2&5,87.
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C.H.CH/.CH(COOR),6
~CH(COOR),

aus Benzylidenmalonester und Malonester wurdo die Méthode

benutzt, dio bei der Gewinnung des Âthytidendinialonesters von

uns naher besehrieben ist. Bei 14 mm Druck ging neben
einem geringen Vorlauf des angewandten unverandertcn Esters
fast das Ganze zwiscben 225''–230" ah auBerst dickHussiges
01 über, das keine Neigung zur KristaHi~atioa zeigte. Die cr

Analyse gab auf den Benzylidendimaionestor stimmende Werte.

0,0904g gaben0,2046g CO, und 0,0560g H,0.
Derechnetauf C~H~O,: Gefundeu:

C 6U6 6t,M"
H 6,8 6,87“.
Dessen Dinatriumverbindung wurde nach dem bei dem

ÂthyHdendimalocsaureester angegobenen Verfabren II darge-
stellt und mittels Brom in der bekannten Weise in den

l.Pbenyt-2,2,3,3,-R-Tnmetbylentetrakarbonsaureester Uberge-
fubt-t. Der Ester konnte nur als dickes Ô! gewonnen worden,
das auch m einer Kattemiscbung nicht erstarrte. Um zu

untersuchen, ob der Ester die Spaltungserscheinungen des

Methyltrimethylentetraesters zeigt, wurden 10g der Destination
im Vakuum untenvorfeD. Unter einem Druck von 12 mm ging
bereits bei 100° Fliissigkeit über und bei fortwahrend sich
anderndem Siedepunkt war bis 200" der Kolbeninhalt ohne

nennensworten RUckstand überdestilliert. Aus dem Geruch

nach Benzaldehyd konnte man schUeBon,daB die Spaltung in
dem gewunschten Sinne eingetreten war und bei einer zweite!)
Destillation ging neben einom Vorlauf aus Benzaldehyd und

Benzoësaure der groBte Teil bei 185"–195" aïs schnell er-

starrendes Ot über; nach dem UmkristaHisieren aus waBrigem
Alkohol zeigte der Korper die Kristallformen und deti Schmetz-

punkt des Dikarbintetrakarbons&ureestcrs (56"–58"). Der

Benzaldehyd wurde durch die Benzyhdenamiinverbindung
charakterisiert. Der 1 -Phenyl-2,2,3,3-R-Trimethylentetrakarbon-
saureester zeigt demnach beim Erhitzen ebenfalls Spaltung an

zwei Stellen; der Rest O~H;,CH = tritt nicht zu Stilbcn

(.H~CH CHC~H~ zusammon, sondern verbifidet sicb, wie

sciton bumeikt wurde, mit dem SauerstoS der Luit zu

Benzaldebyd.
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Zur Gewinuung der l-Pheny)-2,3-R.TrimethyIen.
dikarbonaaure wurde der Tetraester mit dem Anderthalb-

fachon der berechneten Mengo alkoho!isoher Natronlauge
mehrere Stunden lang gekocht. Auch hierbei trat der Geruch
nach Benzaldehyd auf, jedoch konnten keine nennenswerten

Mengen dea Aldehyds mit Wasserdampfen Ubergetrieben
werden und auch keino Benzoësaure noch Fumarsaure (aus
etwacntstandenem DikarbintetrakarbonB&ureester)nachgewiesen
werdon. Nach Beendigung der Verseifung und dem Ansauern

mit Sa!zsâure wurde abgeschtedeces Harz ab6!triort, und die

Flilosigkeit auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft. Die

mit Âther dem Ruckstaad eatzogene Saure kriotaHisierte
nach iangerem Stehen aus und zeigte nach dem Umkristai-

lisieren aus Wasser den Schmeizp. 175~ der cia.t-Phonyi.2,3.

R-Trimethyteudikarbonsaure.

Einwirkung von Brom auf Dinatrium.t,2,2,3,3-

Propanhexakarbonsâure ester.

DarstenuBgYoaR-Trimethylenhexakarbonsaureester,

/C(COOC,H~,

(COOC,U~C(J
~6(COOC,H,),

Aïs Ausgangsmaterial ftir diese Synthèse war der noch

unbekannte 1,1,2,2 3,3-Propanhexakarbonester

(COOB~=C<,.CH(COOR),J,
~-CH(COOR),

zu bescbaifen. Dessen Gewinnung gelang durch Anlagerung
dea Mu!onoaters an den Dikarbintetrakarbonsaureester.

CH(COOR),
C~COOR),

+ CH,(COOR),= C(COOR),
C(COOR),

tCH(COOK).~

Filr die Darateilung des Dikarbintetrakarbonsaareesters

erwies sicbfoIgenderWeg aisgangbar: 20gÂtbautetrakarboti.
aaureester wurden mit der berechneten Menge Natrium in

absolutem AIkohol versetzt und dann so viel Ather zugefiigt,
daB die Natriumverbindung kOmig ausSel. Das ZtitrQpfetn
von Brom geschah unter guter Kuhlung. Das Reaktions-

n*
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v~M~~tM~* ~f ––~t ~~r-–– ~––.t- .«~~1 1 T
produkt wurde darauf mit Wasser durchgeschütteit und die
atherische Schicht abgohoben. Nach dem Verdunsten des
Âthers hinterblieb ein Kristallbrei, der zur Entfernung an-
haitenden Ôts auf einen Tonteller gepreBt und darauf aus
Alkohol umkristallisiert wurde. Die aich zuerst ahscbeidenden
Kristalle bestanden hauptaa.chlich aus unver&ndertem Âthan-
tetrakarbons&ureeater und wurdon deshalb ab&ltnert, sobald
aich die charaktehstischen Kristallformen des Dikarbintetra-
karbona&ureesters zeigten. Die Ausbeute betrug 70"–80 "/o
der Theorie.

Versuche, den Dikarbintetrakarbonsiluraester direkt durch

Kuppelung der Dinatriumverbindung des Malonesters zu er-

halten, lieferten geringere Ausbeutoa, da aich aehr viel
bromierte Produkte bildeten. Diese Beobachtung scheint beim

Kuppeln mit Jod nicht gemacht worden zu sein; denn Conrad
und Guthzeit erwabnen, daB immer etwas weniger Jod ent.
farbt wurde, wie berechnet war, w&hrend wir infolge der

Bildung bromierter Produkte eino gr86ere als die berechnete

Menge Broms zur Beendigung der Reaktion gebrauchten.

Anlagerung des Natriummaloneaters an den Dikar-

bintetrakarbonsaureeater.

Die wie bei den fruheren Versuchen dargestellte Natrium-

verbindung des Malonesters wurde mit der berechneten Menge
Dikarbintetrakarboneaureeater veraotzt. Die Anlagerung scheint

achwienger vor sich zu gehen, wie bei den oben besprochenen
Verauchen, da nach dem Abdestillieren der Hâifte des ala

Loaungamittel zugesetzten Âthera fast der ganze Dikarbintetra-
karbonaaureester zuriickgewonnen wurde. Bei einem zweiten
Versuche wurde deshalb der Âther voUkommen abdestilliert;
die zuruckbleibendo gelatinSse Masse wurde mit Wasser und
und Schwefelsaure versetzt und das sich ausscheidendo 01 in
Âther aufgenommen. Bei der Destillation im Vakuum ging
zunâchst der uberachussige Malonester ùber, aber bereits bei
120" braunte aich die ursprunglich rotlich gefarbte Masse und
mit steigender Temperatur trat so atarke Zersetzung ein, daB
es nicht gelang, oin einheitliches Produkt uboKudestiUieron.
Bei einem weiteren Versuche wurde deshalb nur der über-
schu89ige Malonester abdestïHiert (bei 120") und der zurUck-
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MeibeudeEster, der keine Neigung zur KristaUisation zeigte,
ohne weitere Roinigung verseift, um aus der entetebenden

Saure einen ScbtuB auf die Konstitution des gebildoten Esters

ziehen zu kCnnen. Zu deron Gewinnung wurde der Ester mit

Barythydrat 6 Stunden lang gekocht und nach dem Ans&uern

mit SttizsHure und Abfiltrieren des ausgeschiedenen Harzes die

FlUssigkeitzur Trockne gedampft. Aus dem R&ckstandewurde

die organische Saure mit Âther ausgezogen und durch Kristal-

lisatiou gereinigt.

0,1085g gaben 0,1002g 00, und 0,0502g H,0.

BerechoetffirC.H.O,: Gefundec:
C 40,90 40,2f<
H 4,55 5,14“.

Die analytischen Daten und der Schmeizp. 1&7" ergaben,
d&Bdie erwartete Tnkarballylsaure CHjj(COOH).CH(COOH).

CRjjCOOH Yorliegt. Bei einer mit Kalilauge ausgefUbrten

Verseifung entstand die bei 151° unterKoblensaureabapaltung
scbmebettde M-/?.Propantetrakarbonaaure,

H~O–––C–– CH,

COOH(COOti), COOH'

aber sowohl der etwas zu niedrig gefundene Schmelzpunkt

(t48" statt 15l") aïs auch die Analyse zeigten, daB dieselbe mit

TrikarbaUyIsaure gemischt war.

0,t040g gaben 0,1484g CO, und 0,0372g H,0.

Bereehnetauf C,H,0,: Gefundec:
C 38,19 38,89";“
H 3,64 3,97“.

Die beiden durch Verseifung erhaltenen Saurec sprechen
unzweifelhaft fur die Bildung des 1,1,2,2,3,3-Propanhexa-
karbonsaureesters aus Dikarbintetrakarbonsaureester und Ma-

lonester.

Aus der Dinatriumverbindung des Propanhexakarbon-
sâureesters wurde mittels Brom nach der mehrfacb erwahnten
Méthode der R-Trimetliylenhexakarbonsâureester

C(CQOC,H,),

(COOC,H,),C~)~C(COOC,H.),
gewonnen. Diese Verbindung ging unter dem Druck von.
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12 mmbei 197"–202" aïs dickes, schwach gelb gefarbtes Ôt1

tlber, das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte.

Eine Analyse gab auf die verlangte Zusammenaetzung gut
stimmendo Werte.

0,t086 g gaben0,2112g CO~und 0,0648g H,O.

Bcrechnetauf C,,H,,0),: Gefunden:
C 93,2 53,04«/,
H 6,4 6,4 “.

Bemerkenswert ist, daBder R-Trimethylenhexakarbonsliure-
ester bei der Destillation im Vakuum nicht wie der 1-Methyt-
und l-Pbenyl.2,2,3,8.tetraka.rbon88.ureo8ter die Abspaltung von

Dikarbintetrakarbousaureester zeigte. Dies Verhalten ist einer-

seits auf die vollkommene Symmetne des Hexaesters xuriick.

zufilhren, andererseits auf die Bostandigkeit des Dreiringes

zwischen Kohlenstoffatomen, die Karboxylgruppen zu tragen.
Zur Gewinnung der R.Trimethyten.l,2,S-thkarbonsâuie

aus dem Hexaester wurde derselbe mit der andertha!bfachen

MengeBarythydrat einigeStunden lang gekocht. Die organische
Saure wurde darauf mit Satzsâure freigemacht und das Gemisch

von Baryumchlond und Saure auf dom Wasserbade zur Trockne

eingedampft. Die mit Âthor ausgezogene S&ure konnte nicht

in wohl ausgebildeten Eristallou erhalten werden. Eine Silber.

bestimmung des bei HO'' getrockneten Silbersalzes gab auf die

dreibasische Saure nur annahernd stimmende Werte.

0,2174g gaben 0,t398g Ag.

BereehnetaufC,H,0,Ag,: Gefunden:

Ag 65,45 64,24

Da Perkin die g)eicheMenge Silber ((j4,7"/(,)gefunden

hat, ist anzunehmen, daB das Salz Molekill Wasser sehr

fest gebunden hatt. Der Sibergehalt von C.Hj,0(,Agg+ ~H~O
ist namiich 64,3 Auch sonst zeigte die SâurG ganz das

Verhalten der von Perkin beschriebenen. Das Kalksalz ist

iB kaltem Wasser leicht tSsIicb, in heiBem so gut wie unies.

lich. Das Kupfersalz bildet grüne, in Wasser ziemlich loicht

lôsliche Flocken.

Die Ana)yeeder Sauregab gut stimmendeWerte.

0,0771g gaben 0,1166f; 00, und 0,0282g H/J.

Ber.2), 2641.
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Bocehnct auf CH,O,: Qefunden:
C 41.S8 4),t°/,
H 8,45 4,04,

Darstellung und Darstellungsversuche von R-Tri-

methylonderivaten.

B) aus dem l,l,2,2.Âthantetrak!trbon8âuree8ter.

Das zu den Versuchen nëtige Ausgangsmaterial des Âthan.
tetrakarbonsaureesters wurde durch Kuppelung des Mono-
natriummaJonesters in aikobol-athenscher Lbsung mittels Brom

dargestellt.

Einwirkung von Methylenjodid aufÂthantetrakarbon.

sHureester.

DaratellungJesR-Trimethylentetrakarbonsaureesters,

~/C(COOU,H.),
'~U(COOO,HJ/

4,3 metaUiscbes Natrium in absolut alkoholischer LSsung
wurden mit 30 g Âtbantetrakarbonsaureester und 25 g Methylen-
jodid 12 Stunden lang in Drucknaschen oder Bombea auf
130° im Ohlorcalciumbad erhitzt. Aus dem schwach alkalisch

reagierenden Reaktionsgemisch wurde der Alkohol mit Wasser-

dampf abgeblasen, dm xurtickbleibende 01 in Âther aufge-
gommen, getroeknet und nach dem Verdunsten des Athers
im Vakuum fraktioniert. Bei 158"–IHO" (14 mm) ging ein

groBer Teil aïs 01 über. Die Analyse stimmte auf die Zu-

sammensetzung C~Hs:Og.
0,1697g gaben 0,8414g CO, und0,1044g H,0.

Herechnetfar 0,6~,0,: Gefundon:
C 54,95 64,64
H 6,66 6,88“.
Nachder Landebergechen Méthodewurdedas Mol-Gew.zu 310

ermittolt. Der bereebneteWert iat 880.

Der Destillationsriickstand erstarrte allmahlicb zu einem

Kristallbrei, aus dem durch fraktionierte Kristallisation neben

nicht umgesetztem Âthantetrakarbonsaureester vom Schmelz-

punkt 76" ein bei 43° in feinen Nadetchen kristallisierender

Kërper herausgearbeitet werden konnte. Er wurde durch

seinen Schmulzpunkt und die Analyse mit dem von Guthzeit



168 Kotzu.StaIma.UB:Kenntn!8trikMbocykI.Verbind.

und D esse 1 erhaltenon R-Trimethylentetrakarbonsaureester
idontinziert.

0,0814g gaben 0,1624g CO, und 1,0470g H~O.

Berechnetauf Cj,H,,0,: Qefunden:
C &4,5< 64,41
H 6,66 6,42“.

Schon aus dem Verhalten gegen Permanganat und dem des

WasserstoSs gegen Natrium geht hervor, daB die beiden Ester,

der nussige und feste, R-Trimetbylenderivate sind. Ein Auf.

treten des Esters in zwei Modifikationen erscheint merkwurdig,
da Isomeneverh&ltniase ausgescblossen sind. Jnfoige Poly-
merisation batte statt des Dreiringes ein Sechsring entstehen

k8nuen, gemaB der Gleichung

alit
'00

CH'
NaC(CUUR)p

OIl.j
~00)R.CNa

~'N.C(COOR), ~C.COOR).

(COOR),CNa j, NaC~COOR~

°
(COOR),C'

'x,. ~CCUR)/LH} <

Diese Annahme wurde aber durch Molekulargewichts-

bestimmungen und den Abbau zu R-TrimethyleNdikarbonsaurec

hinfailig. Die Ursache der Verschiedenheit der beiden Ester

aufzukiaren, ist bisher nicht gelungen.
Interessant ist das Verhalten der beiden Tetraester bei

dem Abbau durch Verseifung und Kobtensaureabspattung.
Der bei 430 schmelzende Ester von Guthzeit und Dressel

geht dabei in das Anhydrid der ci8-R-TrimethyIen.l,2-karbon-
saure über, wahrend der von uns erhattene unter denselben

Bedingungen in die traus-R-Tt'imethyIen-l,2.dikarbonsaure über-

gefuhrt wird.

Erwahnt seien an dieser Stelle noch kurz die Ergebnisse

einiger Ab:hiderungen der Versuchsbedingungenzur Darstellung
des R-Trimetbylentetrakarbonsaureesters.

Boi Temperaturen unter 130" war selbst bei bedeutend

langerem Erbitzen keine nennenswerte Umsetzung zu erzielen.

Diese Beobachtung stimmt mit der von v. Baeyer und anderen

gemachten ûberein, daB die Natriumverbindung des Atban-

tetrakarbonsaureesters orst bei Temperaturen über 1300 mit

Halogenalkylen in Reaktion tritt.

Bei dem Ersatz des Methyienjodidea durch Metbylen-
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1 J.
chlorid konnte trotz Anwendung der verscbiedensten Tempe-
laturen keine neutrale Reaktion und Bildung des gewunschten
Esters in erheb!icher Menge erzieit worden.

Durch Einwirkung von in kochendem Benzol bezw. Toluol

suspendiertem Natrium !)o<îtenwir eine aikoholfreie Natrium-

verbindung des Athantetrakarbonsaureesters zu gewinnen, und

dadurch die Ausbeute vergrôBern zu konneo; da sich jedoch das

Natrium bald mit eiuer Schicht der gebildeten Verbindung

überzog, konnte keine glatte Umsetzung bewirkt werden und
Versuche mit der nur teilweise umgesetzten Verbindung lieBen

dieses Verfahren aïs nicht goeignet erscheinen. Ebensowenig

geiangen Versuche, bei denen statt des Natriums das Kalium
verwendet wurde.

Vorsuche zur Darstellung substituierter R-Trime-

thyten-2,2,3.tetrakarbons&ureester.

Da der Âthantetrakarbonsaureester die Fahigkeit zur

Bildung von Trimethylenderivaten gezeigt hatte, wurde ver-

Bucht, durch Hinwirkung von Âtbylidenjodid (CH~UHJ~) und
Chloracetol (CHgCCLjCH,) zu mono- bezw. dimetbylierten Drei-

nngcu zu gelangen. (.Jodacetol in nur einigermaËen aus-

reichender Menge zu beschafen, war trotz zahh'eiclier dahin
zielender Versucbe nicht mogtich). Die Reaktionen sollten

aualog der mit Methylenjodid verlaufen,

CH,. ~CJ,+
KaCfCOOR),i

=Cn,. )C/: ,C)COUR),+2NaJ
Il~`J`

+
1

=

/C.
+ 2 NaJ

tt~ XaC(COOR), M/ ~C(CCOR),

CH, ~CC),+XaC(COOR),=CH,C(COOR).~C< +2~0),
Ct:/ ~C(CO~K.), CH/ ~C(COOR),

aber wider Erwarten konnte die Bildung riugformiger Ester
nicht nachgewiesen werden, sondern neben wenig unverandertem

Athantetrakarbonsaureester war das Auftreten groBeror Mengen
von Benisteinsaureester zu beobacbten. Theoretische Er-

wagungen lassen zwei ErkiârungeD für dessen Entstehen zu.
Die eine Annahme !aBt sich, wie folgt, aussprechen:

Das bei der Reaktion vorkaudene Natriuma)koho!at wirkt
wic atkoholisehe Kalilauge unter gewissen Bedingungen, indem
es den Àtha.ntetrakarbons&ureester unter Bildung cines ester-
sauren Salzes teilweise verseift:
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HC~.COOCJt. NaOH HC(. ,COOXn
~COOC.H,

+ =
~COOCJI,

+2C.H.OH.

.COOC,H. NaOII j /COOCJI,HC~ NaOH HC~
~COOC,H. ~COONa

Beim Behandetn mit Minaratsauren geht das Esters&lx in

die EstersRure tiber, die ihrerseits beim Erw&rmen in Kobleu.

sHure und Bernsteins~ureester zeri'HHt. Da. bei den Versuchen

der Bernateinsaureester ohne Zusatz vou S&ure erbalten wurde,
ist anzunehmen, daB nach Bildung des Estersaizes die Di-

ha)ogenverbindangen HatogenwasaerstoT abspalten, der die

Esters&ure freimacht. Unter KohtenB&ureabspaItung getit

setbige dann bei der angewandten Temperatur in Hernstein-

s~ureestcr Uber. Bei diesen Voraussetzungon ist aber ohne

weiteres nicht einzusehen, warum unter den gegebenen Bc-

dingungen die Abspaltung des Halogenwasserstons nicht vor

der Bildung des Estersatxes stattËndet und neben gebildetem

Halogennatriuci der Âthantetrakarbonsaureester zurtickge-
wonnen wird.

Fine zweite Erk)a.rung8m8g)ichkeit fUr das Auftreten des

Bernsteinsaureesters Hegt in der Annabme, daB zuna.chsbdas

gewUnschte R-Trimethylenderivat entsteht und dièses dann

UBter Aufsprengung des Ringes bei gleichzeitiger Abspaltung
von Kohiensaure und Athylen in den Terakonsaureester bezw.

in die entsprechende Monomethylverbindung Ubergeht, gemaM
der Gleichung:

.COUC.H,

CH,.~C(

'\COOC,H,
= CH~ ~C~C-CH,-COOC,H.+2CO,+C,H..

CH,~
\C~ .COOC,H.CH~ COOC..H,

+ 2COj+ CjH..

~CUOC~H, 1'Ib

COOC.Hs

Der Terakonsaureester wird dann durch Anlagerung von

Wasser an die doppelte Bindung in Bernsteins&ut'eeater und

Aeeton gespalten.

CH,. ~Ur=C-CH,-COUC,H,
5

CHj.COOC2HaCH~
+ COOC.H, =CH,COCH~+ CH,.COOC,H,

0 H, CH,.COOC,Ht



Kôtz u. Stalmann: Kenntnis trikarbocykl. Verbiud. 171

Bine Stutxe findet diese Annahme einmal in Untersuchungen
von Roser'), dem es gelang, den zum Terakonsaureester in

naher Beziehung stehenden Terebinsaureester in Aceton und

Bernateins&ure zu spalten:

COOC,H.

CM,. ~C-CH-CH, CH, CH,.COOH

CH, + 2H,0 = )CO+! +C,H,OH;
'–0–CO CH~ CH,.COOH

ferner treten besonders bei der Einwirkung von Âtbylidenjodid
auf Natriuma.thantetrakarbons&ureestet' Gase auf, die gemaB
ihres Verhaltens gegen Brom bezw. Kalilauge aïs ungesiittigter
KobIenwasserstoEf bezw. Eohlens&ure angesprochen werden

muBten, und deren Bildung wohi am einfachsten auf die Ab-

spaltung aus dem Tetraester zurUckzuMhrenist. Eine derartige

Zersetzung mehrbasischer Ester steht nicht vereinzelt da.

Durch dièse theoretiechen Erwagungen konnte jedoch keinc

einwandsfreieErHarung fUr das Auftreten des BernsteinBaure.

esters gegeben werden. Deshalb wurde der auf dem vou uns

beschriebenen Wege dargestellte l-Methyt-2,2,3,3-R-Trime-

tbytentetrakarbonsaureestcr

CH, .C(COOR),
C~t

H ~C(COOR),

den gleichen Reaktionsbedingungen unterworfen, wie sie beim

Versuch zur Darstellung aus Athylidenjodid und Àthantetra-

karbonsâureester vorhanden sind. Aber weder beim Erhitzen

mit absolutem Alkohol noch mit Natriumalkoholat auf 1300

konnte Bernsteinsaure oder deren Ester nachgewiesen werdeu.

Ebenso resultattos YorMefenVersuche, welche die Annahme

der Bildung des Bernsteinsaureesters aus Âtbantetrakarbou-

saureeater stiitzen sollten, denn des letzteren UberfÛhrung in

Bernsteins&ureester gelangunter den obigen Bedingungen nicht.

Nur beim Erhitzen mit Wasser auf 150° lieferte derselbe

Bernsteinsaure neben einer geringen Menge Bemsteinsaure.

ester und zeigte somit ein dem Malonester analoges Verhalten,
der bei gleicher Behandlung in Essigsâure und deren Ester

ûbergeht. Der 1-Methyt 2,2,3;8-R-Trimethytentetrakarbonsâure.

') Anu.Chcm.208, M.
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ester wurde untcr denselben Bediugungen nur zum Teil verseift,

zeigte jedoch keinen Ûbergang in BernsteinsRure bezw. Ester.

Die Versuchsbedingungon sind jedoch von don oben an-

geführten so verschieden, daB ein Vergleich kaum am Ptatxe

sein dürfte. Vori&u6gmuB die Beantwortung der Frage über

die Entstehung des Bernsteinsâurcesters uncntsdueden bleiben.

Um xu untersuchen, ob auch bei Anwendung anderer

Dibalogenide Bernsteinsaureester aaftreten würde unter-

nahmen wir es, verschiedenartige Dihalogouverbindungen auf

den Dioatrium&thaM&ut'eester einwirken zu lassen und zwar

einmal solche, die leicht HatogenwasserstofF abspalten kSnnen,

andererseits solche, die dieso Fahigkeit !iicht besitzen. Eine

geeignete Halogenverbindung der ersten Art scbien uns das

Acetylentetrabromid, das ziemlich leicht Bromwasserstoff ver.

liert, zu sein; jedoch weder Bemsteinsaureestor noch eine ent-

sprechende ringformigo Verbindung wurden beobachtet, der

Âthautetraltarbonsam'eester wurde vielmehr fast quantitativ

zuriickgewounen, das Acetylentetrabromid war durch das

Natriumaikoholat weitgehend angegriffen worden.

Anders wie bisher, verlief die Reaktion mit dem Benzal-

chlorid und dem Dichloressigester, Verbindungeii, denen die

Fahigkeit der bisher erwa.hnten Ha!ogetiverbindungen, leicht

HalogeuwasserstoS abzuspatten, abgeht. Auch bei den mit

diesen Korpern angestellten Versuchen wurde der Athantetra.

karbonsaureester zurUckgewonnen. Das Benzalchlorid reagierte
mit dem ~atriumatkoliolat unter Bildung des entsprechenden

Acettdes:
H

CJI..CHC),+ZNaOC~H, CACOCJ! + 2X~0.

OC,H.

Bei Anwendung des Dichloressigesters resultierte Oxal-

ester.

Eine einwandsfreie Erkiaruug fur dessen Bildung aus Di-

chloressigester ist z. Z. nicht zu geben, doch moge hier eine

Moglicbkeit ErwâhDucg finden. Zunachst werden die Ralogeo-
atome gegen Hydroxyl auagetauscht:

CHC),.COOC,H.+ 2H,0 = CH(OH),.COOC,H.,

und das gebildete Hydrat des Glyoxalesters geht in Glykot-
saureester und Oxalestersaure über:
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H
COH. COOC,H6 CH,OHCOOC,H.

OH
+H,0.

H

COH.COOC,H, HOOC.COOC.H,
OH

Das bei der Reaktion zum Teil wiedergewonnene Wasser

wirkt auf unveranderten Dichloressigester, wahrend der Alkohol

die Oxalesters&ure zum Oxalester esteriSziert.

Bei den Versuchen, Chloroform, Jodoform, Tetrachlor-

kohienatoff u. a. mit dem ÂthantetrakarbonsHureester in Re*

aktion zu bringen, konnten bisher weder atherartige noch

ringR!rmige Umwandlungsprodukte isoliert werden. Zu er-

w&hnen bleibt noch, daB die Halogenalkyle der Natrium.

verbindung des Esters gegentiber nicht wie freies Halogen

wirkten. Sie zeigten n&mUch nicht die Fahigheit, aus ihm

Dikarblntetrakarbons&ureester zu bilden, wâhrend einige von

ihnen den Natriummalonester in den Âthantetrakarbonsaure-

ester ûberftihren.

Um event. bei niederen Temperaturen zum Ziele zu ge-

langen, wurden Versuche mittels Phosgen unternommen. Sie

scheiterten jedoch an der Schwierigkeit, eine absolut alkohol-

6-eie Natriumverbindung oder eine Kupferverbindung des

Âthantetrakarbonaâureesters darzustellen. Die Aussichten auf

dem angewandten Wege zum Keto-R-Trimethylentetrakarbon-
saureester zu gelangen, dûrfien gering sein, da nicht einmal

der Natriummalonsaureester (im Gegensatz zu der Kupfer-

verbindung des Acetessigestera) mit Phosgen in nennenswerter

Menge zur Reaktion zu bringen war.
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Die Spaltungserscheinangen in der TrimethyleB-
oder Cyklopropangruppe;

von

A.Kotz. h

Die Untersuchuagea von v. Baeyer, Bucbuer, Fittig, I

Freund, Gustavson, Guthzeit u. a. über die Bestaadig-
keit der Verbindungen der Trimethylen- oder CyMopropan-

gruppe, sowie einige BeobachtuDgen, die ich in Gemcinscbaft

mit Stalmann auf dem gleichen Gebiete machte, veranlassen

mich zu einer ausiUhrUchen Besprechung. Nach der Baeyer-)
schen Spanaungstheorie gesattigter karbooyidischer Verbin.

dungen ist im TriBnethylenringc eino ziemlich erhebliche Sp&n-

nung zu erwarten, die sich iu einer entscbiedenen Neigung
zur Aufspaltung au6ern mûBto. Wahrend nun ein Teil der

hierher gehorenden Kërper tatsachlioh die Fâhigkeit zur Ring-

sprengung zoigt, leisten die anderen der Aufspaltung einen

sehr bemerkenswerteu Widerstand. Dieser Unterschied i~

dem Verhalten von Verbindungen, die auf den gleichenTypus
des Trimetbylenrings zurUckzui'~hren sind, bildet den Aus.

gangspunkt fur die folgenden Erërterucgen, die einen Beitrag i,

fUr die Aufklarung der Beziehungen zwischen Kotisti.

tution und Bestandigkeit des Trimethylenringes bil-

den sollen.

Die Ausf~brungen beziehen sich auf daa Trimethylen und

die Verbindungen, welche insofern aïs dessen Abk6mm!inge
aufzufassen sind, aïs Wasserstoffatome durcit die Gruppen

-OH; -C.H., -CO.CH,, -CO.O.H, und -COOH bezw.

–COOR ersetzt sind.

Die Derivate, welche nur die orsten vier Gruppen auf-

weisen. sollen zunachst behandelt werden. Ibrer Besprecbung

folgt die der bekannten Mono-, Di-, Tri-, Tetra- und Hexa-

karbonsauren des Trimethylens bezw. deren Ester. Den SchIuS

der Betrachtungen bilden die Sauren und Ester des Methyt-,

Dimethyl-, Phenyl-, Acetyt- und Benzoyitrimetbylens.
Da samttiche in den letztcn Jahren untcrsuehten R-
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Tritnethylenderivate von Kaliumpermanganat und naszierendem

Wasserstoif in alkalischer LOsung obensowenig wie die schon

Mber in den Kreis der Unterauchungen gezogenen angegriHen

werden, erstrecken sich die Ausfülrungen nur auf das Ver-

balten
1. bei dem Erhitzcn auf hëhere Temperaturen,
2. konzentrierten Halogenwasserstofnosungen gegenUber,
3. zu Halogenen und

4. bei dem Erwarmen mit Wasser oder verdUuntenSâuren

auf Temperaturen bis zu 2t0°.

Von den KohIcnwaBserstoSen und Ketonen der trikarbo-

cyktischea Verbindungen sind in bezug auf die oben an-

gcfubrteu Punkte bisher mehr oder weniger eingehend nur

das Trimethylen,
CH,,.CH.;

CH,CH, 1
\CH.

Methyltrimetbyien,Moti~yltrimethylen,
OH,

CH,.CH,
CH

~CH,
Dimetbyl.t, l.trimetbylon,

CH,

C~~e CH=
t

das Acetyltrimethylen und Benzoyltrimethylen

CH, C.H,

CO CO

/OH., .CH,
UH~. CH/-

~CH, ~CH,
untersuchtworden.

Auf !)8here Temperaturen erhitzt worden ist nur das

Tnmetbylen.~) Es vsrwandelt sich dabei in das isomoro Pro-

py!en CH~CH.OJ3~; bei Temperaturen oberhalb der Rotglut
bildet aich Âthylen und bei Gegenwart von Luft tritt auBer-

dem noch Formaldehyd auf.

') Tanatar, Bcr. 32, 702, 1965; Freund, diee.Journ. f2] 2C,
3ti' Cuatavson, das. 30, 301;Wolkow, B. K. MenBchutkin, Bc)'.

:!1,;fU<;7.
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Bei der Einwirkung von Hatogenwasserstoff (HBr oder

HJ), Halogen (Brom) und Wasser (verdûnnte S&uron) geben:

Trimethylen, N-Propytjodid, !Trimethytenbromid, N-Propytatkoho),

CH.
.CtL !CH,J-CH,-CH~ CH,Br-CH,- tCH,Ot!.CH,.CH,

CH, CH,Br

~cn,

MethyUrtmcthy.. sek. Butytjodid, t,3-Dibrombu(M, t aek.Butytatkohc),
)en'),

.OU, 'CH,.CHJ.OH,.OH,! i CH,.CHBr-CH,. CH~.CHOH.CH,. j

t

CH.CH/ CH,Br CH.
~-UH,

Dunethylttitnethy.~ 3-Jod.3.Methy)- t,8.Brom-3.n)e<hyt.~ ––––

teu') butan, butan

.CM,
(CH,),OJ.OH,.CH, (CH,),CBr-CH,

(CH~C<(~ CH,Br
Br

\LH;

Acetyttrimethyten') t-BMm-3-acetyt- Subatttution, i l.Hydroxvt-3.ace.
propan, ty)propyla)kobot

t,
CH i OH,.CO.OH,.CH,. CH,.CO.CH,.

CiL.CO.UH~- CH,Br CH,CH,Ot!~H'
~CM,

Benzo~trimethy- 1,4-Brompropyl- Substitution, ––––

fen*), phenytketon,
,CH, C.H.CO.CH.CH,.

CHBr
C.H.CO.CH~.

CHBr

Die Ergebnisse zeigen
1. daB bei den Derivaten die Sprengung zwischen dem

Ringkohlenstoffatome, das den Subetituenten tragt, und einer

Methylengruppe und nicht zwiscben zwei Methylengruppen vor

sich geht;
2. daB bei den Kohlenwasserstoffen das Halogen des

Halogenwasserstoffs und die Hydrolytgruppe des Wassers aich

an das Ringkohlenstoffatom mit dem Substituenten, der Wasser-

stoff an~das zu ihm nach der Sprengung in der
î,3-Stel!ung

befindliche Kohlenstoffatom tritt;
3. daB bei den Ketonen du umgekehrte der Fall ist;

4. daB bei der Sprengung nicht wie bei der Einwirkung

hoher Temperaturen Umlagerung in einen ungesittigten Kohlen-

') Demjanow, Ber.28, 22.

') Gaatavson, Popper, dies. Joam. [2] 68, 468.

') Porkin, Soc.59, 876. ') Porkin, Soc.t7, 840.
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Journa!f.prakt.Ch<:mi<:[9)Hd.')8. 12

wasser8toff vor sich geht, da sonst das Trimethylen anstatt

in da.s Normalpropyljodid über das Propylen CH~ OH–CH~
in das sekundil.ro Propyljodid OH3.OHJ.CB3Ubergeiuhrt worden

muBtG und fUr den primarcn der aekundare Alkohol entsteben

wûrde.

Was den Grad der Reaktioust'ilhigkeit der einzeinen Ver-

bindungen anbetangt, so iat bisher durch den Eintritt von

Seitenhetten insofern eine ErhShung festgestelit worden, aïs

Methyltrimethylen sich im Dunkeln leichter mit Brom ver.

bindet aïs das Trimethylen, und, wahrend beido einigermaBen
lcbbaft erst imSonnentichte reagieren, sich das 1,1-Dimcthyl-

trimethylen schon im zerstreuten Licht unter Zischen in die

Dibromyerbindung UberfUhren laBt.

Das Acetyl- und Benzoyltrimethylen teilt mit den er.

wahnten KoblenwasserstoSen die leichte Addition von Brom-

w~aaerstoH'; Brom wirkt erst bei hoherpn Temperaturen unter

Bildung von HatogenwasserstoS', was auf eine Substitution an

Stelle der Addition schlieBen laBt, und die Aufspaltung durch

S&uren, d. h. die Aufnabme von Wasser erfordert, soweit es

die bisherigeri Untersuchungen erkennen lassen, hohere Tem-

peraturon.

Das Verhalten der groBen Zahl von R-Trimethylkarbon-

sauren, zu deren Besprechung ich mich im Folgenden wende,
laBt erkennen, daB bei Einführung von nur Karboxyl-

gruppen an Stelle von WasiierstofF:

1. in der Monokarbonsaure der Ring bestandiger ist ais

im Methyl-, Acetyl. und Benzoyltrimethylen;

2. nach dem Einfuhren einer zweiten Karboxylgruppe in

die Monokarbons&ure bei der Verteilung der beiden Gruppen
auf zwei Ringkohlenstoffatome die Bestandigkeit erbobt wird,

.CH.COOH

CIt,<\UH.COOH

wahrend sie, wenn zwei Wasaerstoffatome desselben Koblen-

aton'atomes ersetzt wordeu sind, verringert wird,

,CH,

CH~ i ,COOH

\(Y\CCf.)H
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n T~ T~t-.t. M.A~/fp~: n~~t. t-t~t~~M~
3. Die Pdykarbuntfâuron (Tri-, Tetra. und Hexakarbon-

sauren) groBo Festigkcit des nng?rmigen Gebildes aufweisen.

DaB die Trimethylenmonokarbonsaure') geringere

Spannung zeigt, als das Trimethylen und dessen oben erwabnte

Monosubstitutionsprodukte, geht aua der Bestandigkeit bei

hohon Temperaturen und vor allem aua der Schwierigkeit der

Aufspaltung durch Bromwasserstoff hervor. Brom bewirkt

an Stelle von Addition Substitution; in diesem Punkte ist

demnach Beziehung zu dam schon erwahnten Verhalten des

Acetyl- und Benzoyitrimethylen vorhanden. Die lotzteren

nehmen gewissermaBen eine Uborgangsstelle von den Kohlen-

wasserstoffeu zu den Sâuren ein.

Der Stabiiit&t des Ringes in den ~1,2-D ik&rbonsauren~)
ist bereits Erwahnung getan. Die trans-Saure bleibt bei der

Destillation wie bei aUen Umwandlungsversuchenuc-ver&ndert,

die cis-Saure in bezug auf die Ringkonfiguration ebenfalls;
bei dem Erhitzen liefert aie ibr Anhydrid und beim Schmeizen

mit Kaliumhydroxyd oder Erhitzen mit 50prozent. Schwefel.

saure geht sie in die ihr isomerebestandigere Transsaure über.

DaB zwei Karboxylgruppen an einem Kohlenstoffatom

eine bedeutende Spannung des Dreiringes bewirken, boweist

dieUnbeat&ndigkeit der Trimethylen-1,1-dikarbonsa.ure~,

/CH,
CH/J /COOH
\i,7cooH

\C.' ~COOH
die

t. bei dem Erhitzen a.ufhohere Temperaturen neben der

Monokarbonsaure das Butyrolakton

CH~.CH,.CH,

0––CO
liefert;

2. mittels Bromwasserstoff bereits in der Kalte M-Brom- r

athylmalonsaure, CHjiBr.UHjj.CH(OOOH)jj,giebt;

') Roder, Ann. Chem.227,24; Perkin, Soc.47, 8t5; 67, 118.

') Guthzeit, Ann.Chem.2M, 19' BuchtiM, Ann.Chem.2b4,
2t2&

') Perkin, Ber.17,64;Soc.A?,807;51, 849;Fittig, Aun.Chem.

227, 13.
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3. durch Addition von Brom schon bel Temperaturen,
welche die Zimmertemperatur nur um wenige Grade ùber-

schreiten, sich in !,3-DibrotnMhyIma.IûM&ure, CH~Br.CBL,.
CBr(COJH.~ abarftiiu-en l&Bt,

4. beitu Erhitzen mittels verdilonter Sehwefels&ore in

~.Ox&thylm~ousa.ure,CH,OH.CHj,.CH~COOH~, bezw. Butyro-
IaktOtisR.ure

CH,.CH,.CM.COCH

0 –––UO

übergeht, und

5. deren Ester gleich einer ungesMtigten Verbiudung
leicht M~tuae~ter Utiter Bildung von Butimtetr&kM'bon8âur&-

ostor') authimmt, (COOR)/JH-CH~–OH~-CH(COOR)a.

Bei den R.Trimethylenka.rbons~uren:

1, l,2-Tri!nothy!entrikH.['boQ!)&nre~),
.CH.COOH

'~C(COOH),

1,2, S-Tnmethyletitrik&t'boQs&tu'e~),
.CH.OOOH

HOOC-CH/!01 H'00011
~CH.COOH

1,1,2,2-Trimethyleutetraka.rbonsa.ure

.COOH/C<
i~COOH

~\LCOOH-\c/
~COOH

cia-1,2-trans- 3-Tnmetbylenka.i'bonsâure~),
.CH.COOH

(HOOC),C(.
~UH.COOU

') Perkin, Soc.Ci, 112.

'J Guthzeit, Conrad, Ber. 1?, 1HJ6;Miehaet, Amer. Ohem.

Journ. 9, 122.
') Perkiu, Soc.47, SM; Schachert, Ann.Chem. 329, 96;

Buchner, Attn.Chem.2S4, 219;Uer.2.},2M3.
*) Guthzeit, Ami.Chcm.~56, 184.

*) 8chacherl, Ann.Chom.~~9, 91; Buchner, Aan-Chem.284,
223;Ber. 23, 2584;M, 2980.

12'
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cis-l, 2, S-trane-l-Trimethylentetrakarbonsaure '),
.CH.COOH

(HOOC),C~~Ii.C00H
(HOOC),C/J_

~CH.COOH

1,1,2,2,3,3.TnmetbyIenhexakarbon8aure~),

,C=(COOH~

(COOH),=C<
C=(COOH).l

\U-~(COUH),

und deren Estern konnte niemals eine UberfShrung in KSrpcr

von nicht kobleNsto8ringf3rmiger KonSguratiou beobachtet 1

werden; nur iiisofern UeBensie sich &ndem, a)s sie Neigung
zur Anhydridbildung und Koh!ensauieabspaltung zeigten. In l,

den nicht substituierten TriDietbytenkarbons&uren `

bcdingt demnach das Vorhandensetn zweier Karb-

oxylgruppen an zwei verscbiedpnen Ringkohienstoff-

fiatomen die Stabititat.

Die Betrachtungen aber das Trimethylcn, Methyhhme.

thyten, 1,2-Dimethyltrimethylen lieBen erkennen, daB die Ein-

ftihrung von Methylgruppen die Spannung des Dreiriogea er-

h8ht; die folgenden Erorterungen werden zeigen, daB auch die

oben angefQhrten best&ndigenTrimethylenkarbonsauren beim

Ersatz von WasserstoS' durch die Methyl- und Phenylgruppe
eine mehr oder weniger groBe Fahigkeit zur Sprengung des

Ringes aufweisen.

Eine Verbindung mit einem Alkyl- bezw. Phenylrest und

der Karboxylgruppe an demselben Kohlenstoffatom ist zur

Zeit nicht beka:mt.

ID der Ac etyltrimethylcnkarbonsi!.ure3j,

,CH,

CH/- /CO.CH,~C~
~COOH

macht sich die leichtere Spaltbarkeit insofern geltend, aïs sich

hei der Destination neben dem Acetyltrimethylen das An-

hydrid des Acetylpropylalkohols CH~.CO.CH,.CH~.CH,OH,
das Dibydrometbyliuran,

')Pefkin,Soc.47,823.
Kotz u. Stalmann, dies. Journ. [2] CS, t66.

~Perkin,Soc4!,829;&l,82~;<),804.
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CH,.C:CH.CH,.OH,,
0

bildet, wuhrond die Monokarbonsaure und das Acetyltri-
metbylen ditbei unverandert bleiben.

Die Spannungsvcrhattnisse liogen demnach âhniich wie in

der 1, l-Trimethylendikarbonsauro, es tritt nur wegen der

leichteren Verdrângung von Kohlcns&ure anstatt des Laktons

Oxydbildung ein.

Derivate der obea angefuhrten PotykarboBa&uren, deren
der Karboxytgruppe benachbarter Wasserstoif aubstituiert ist,
wie die Trimethylendikarbonessigs~ure'),

..CH

CH.< .CH,.COOH
'~C(. ~COOH

und die l-Metbyl-l,2,3-tt-ikarboc8aure~,

CH,
t.CH.COOH

~6H.COOH

COOH

sind zu wenig untersucht, ais d~B ein Urteil über den Grad

ihrer Bestandigkeit abgegeben werden kScute.

Viel des Interessanten bieten hingegen die naher unter-

sachten l,2.Dikarbonsauren, !2.Trikarbonsaurenund 1,1,2,2.
Tetrakarbonsauren, an deren drittem Ringkohlenstoffatom aich

Alkyl- bezw. Phenylreste befinden.

So liefert die 3-Methyl-1,2-dikarbonsâure3),
.CH.COOH

CH,C)K~CH.COOH
bei der Destillation die Methylcitrakonaaure,

(Âthytmatt.'ïns&ure)

CH.,CH,.C-COOU

HU-COOH'

die 3.Metby!. 1~2,2.Trikarbonsâure'),

') Buchner, Ber. 27, 880. ') DM.Ber.27, 878.
Ktitz u. Stalmann, a. a. 0.

<)Prciswc<:)<, Ber. :!6, 10M.
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geht beim Erhitzen mit Wasser in die Methyleitrakons~ure,
(ÂthytideubenteteineSure)

und Methy!parakons&ure.

ûber.

Terwande!<:sich bei hoherea Temperaturen unter Koblensaure.

abspaltung in die Phenylisokrotonsaure,

die 3,3-DimethyI-2-dikarbonsaure').

lagert sich beim Erhitzen mit bei 0" gesâttigter Bromwasser-

sto~&ure auf 100" in die Dimethylparakonsâure,
(Terebinsiture)

um.

/CH.COOH
CH,.CH(

COOH\c'
~COOH

CH.CH-C.COOH
r

CH,.COOH

CH,. CH CH. COOH

0

OC-CH,

Die 3.Phenyt.t,2,2-Trikarbonsaure'),

/CH.COOH

C.H.CH( COOH
\C ~COOH

C.H..CHTCH

CH,.COOH

(CaronsNure)

CH,CH.COOH

CH/~CH.COOH

CH,.
~C CH.COOH

CH,/ 0

OC-CH,

')Buchner,Ber.2&,H5.'<.

*) von Baeyer, Ber. 29, 2797.
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Die 3-Methy 1-1,1,2,2.tetrukarbonaaure'),

.COOH

CH./
\COOH

H ~COOH'
~COOH

zeigt bei vorsichtigem Erhitzen deu Ùbergang in die oben or-

wahnte 3- Methyl-1,2-dikarbonsS.ure.

Die3.Phenyl-l,l,2,2-tetrakarbon8&ure~) liefert unter

denselben Bedingungen die cis-3-Phenyl-l,2-dikarbons&urc,

C.H.
.CH.COOH

CH~!
~CH.COOH

die bei weiterem Erhitzen in das entsprechende Anhydrid

übergeht.
Ein intéressantes Verhalten zeigten der von Stalmann3)

und mir dargestellte 3-Methyt-l,l,2.2-tetrs&thyIe8tGr,

~COOC.H,
~COOC,H.

H/ .COOC,H/'C/
~COOC.H,

und der 3.PheByl.l,l,2,2.tetraHthyle8ter,

..COOC.H,

C.H~/
C(

~COOC:H.

CeHe"c( i '-COOC,HeH/COOC,H/
~COOC,H~

Wâhread nâmiich die Ester der bisher bekannten Tri-

methylenmono', -di- und -trikarbonsauren und von den Tetra-

estern der von Guthzeit') und Dressel einerseits, von

Stalmann6) und mir auf anderem Wege gewoDnene Tri-

metbylen-l,l,-2,2-tetrakai'bon8aureester,

1)Këtz u. Stalmann a. a. 0.

2) Kôtz u. Stalmann, cbenda.

') Ebenda.

<)Ann.Chem.256, !93.

') A. a. 0.
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und der von uns gawonnono TrimethyteMhexakarbon.

saureestor,

unzersetzt destillieren, werden die oben angeftibt'ten beiden

Ester !n DikarbintetrakurbonsatU'eeater,

und Acetaldehyd bez~. Benzaldehyd gnspalten.

Was die Art der Spaltungserschemungen der im Yor.

stehenden betrachteten Trimethylenkarbonsâuren anbelangt, so

ist aus den Ergebnissen zu entnehmen:

da6 bei den SSuren, die nur an einem Ringkohien-
stoffatom Karboxylgruppen aufweiseaj, die Sprengung nicht

zwischen zwei MethyleD~'uppen (–CH;;–) oder einer Me*

thylen- und –CHR–.Gruppe, sondern bei den nichtsub-

stituierten Sauren, wie der ~l-TrimethyleudikarboMaurc,

.CH,

die in das Butyrolakton,

Nbergeht, zwischendemKohIenstoffatom mit den Earb-

oxylgruppen und der Methylengruppe und bei den

substituierten Sauren, wie der 2-Methyl-l-trimethylen-

dikarbonaa.ure,

die sich in

,C (CO,C,H.),

CH,<-\C (CO,C,H,),

.C(CO,C,H,),

(U,tJ,0,C)C<. \C~O,C,H,),

~COOO,H.

ti~COOC.H,
i!,uooc,n.'

~COOC.H~

C~ .COOH

~-U(. \COOH

CH.-OH.–CJH,

10 --UO

/CH.CH~

CH,( COOH\C~
~COOH
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CH~

CH-CH,-CH,,

0-CO

Valerolakton verwande!t, zwischen den beiden Kohten-

stoffatomot mit Subetituenten stattfindet, daB bei den

Potykarbonsauren mit den Saureresten an verschie-

decenRingkottlenstoffatomen dieSpren~ungnichtzwischen
xwei Koh!ensto8'a.tomen mit Karboxylgruppen, sondern nur

zwischen einem derartigen und einem Kohlenstoffatom mit

Alkyl- oder Phenylgruppen vor sich geht.

Hervorgehoben sei, daB bei 4 Karboxalkylen (-COOR)
ait 2 KohIenstoS'a.tomen sich das dritte Kohlenstoffatom von

den beiden anderen Ios!ost.

(Es sei erinnert an die BestandigkRit der 1,2,3-Tri-
karbonsâure des l,l,2,2,3-H<;xne9tera und an die Spaltungs-

erscheinungen der l-MethyI-2,3.trikarbon8aure und des

t.Methyt-2,2,3,3-tetraest6rs. Die nicht substituierten 1,2-,

J,t,2-, und l,l,2,2-Trimethylensauren und Ester kommen

wegen ihrer Besta.ndigkeit hier nicht in Betracht.)

Bei den substituierten Potykarbonsauren erleictttert die

Anhâufung von Karboxylen im Moieku! die Spaltung, da im

Gegensatzzur Dikarbonsâure sich die 3-FhenyI-l,2,2-trikarbon-
saure aufsprengen laBt und der S-Methyl-l,2,2-triester unzer-

setzt destilliert, wahrend der 3-MetbyI-I,î,2,2.tetraester die

oben erwabnte Spaltung an zwei Stellen zeigt.
Bemerkenswert ist, daB wahrend die R.Trimetbylenkat'bon-

s&uren mit den Karboxylen an oinem Ringkohlenstoffatom

(iiber die ~-Laktoakarbonsauren) Laktone, wie z. B. Butyro-

lakton,
CH~.CH,.CH,CH~.CH~.CH~

A ~co'

geben, bei der 3-.Methyl.l,2-dikarbonsaure, 3-Methyl-l,2,2-

dikarbonsâure, 3 Fhenyï-1,2,2 trikarbonsâure, 3,8-Dimethyl-

1,2-dikarbonsâure (Caronsâure), obwohl die Spaltung ebenfalls

zwischen einem karboxyltragonden und einem karboxylfreien

Ringkohlenstoffatom vor sich geht, neben den entsprechenden

Homologen der Parakonsâure,
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d.Trimet))y!engruppc. j

COOH

CH~–CH–C/H~~

0 CO

die Homologen der Itakonsaure,

CH,-C- CH,

COOIt COUH'

der Citrakonsaure,
CH.CH CII

y
COOH COOH'

undVinyIessigs&ure,

CO()H COOH
`

CH.-CH-CH,

COOH )
auftreten. )

Methytparakona&ure, )
COOH

CH,.CH-CH-CH,,

0- –CO

und Metitylitakonsaut'e,

CH,.CH-C-–-CH,

COOH COOH

entstehen beim Erbitzen der 3-Methyl-l,2,2-tnmethyIentri-
karbonsHure mitWasser auf210", Dimethylparakons&ure oder

Terebinsiiure,
COOH

CH/ )C
UH-- CH,,

0" -–– CO

hildet sich aus der 3,3.Dimethyl-l,2-t)-imetbytendikarbons&ure
oder Uarons&ure mittels Bromwassersto~saure von 100".

Bei der trocknen Destillation giebt: 3-Metbyl-l,2-tri-

methylendikarbonsaure Methytcitrakons&ure,

CH,.CH,.C-- CH

COOH COOH'

und 3.PhenyI-t,2,2.trimethy!entrikarbon8!iure Phenylisokroton-

sa.urc,
C.!f.CH-CH.CH,.COOH.CaIfbCH~CI-LCfi,.C00H.
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Bei beiden Reaktionen ist die entsprechende Parakon-

saure a.ts Zwischenprodukt anznnehmen, da beobachtet wordc'n

ist, da6 Parakonsauren beim Erhitzen

1. aber Itakonsauren in Citrakonsauren umgetagert

werden;

2. /?,ungesattigte Monokarbocs&uren liefern.

DaB die unges~ttigten Verbindungen primar aus den

Trimethytenverbindungen entstehen, dagcgen spricht, daB die

Trimethylen- und Methy!-l,tnmetby!endi){arbon8aure keine

Vinylessigsaure, CH~ CH.CH~.COOH, bezw. MethyMnyI-

essigsaure, soudern nui- Laktone geben, deren Bildung aus

den entsprechenden ungesattigten Saurcn noch nicht beob-

achtet worden ist.

Gegen die Annahme, daB sich primar Itakonsâuren

bezw. sekundiir Citrakonsaurcn hiiden, spricht der Umstand,

daB die letzteren beide unter den gegebenen Bedingungen

nicht in ~U)!gesattigte Sâuren, sondern in ihre Anhydride

Hbergeftihrt werden.

Aus den xa.htreichen, im Vorstehenden crwahnten Unter-

suchungen über die Cyklopropangruppe lieBen sich mannig-

faltige Gesetzmâ~igkeiten ermitteln, trotxdem daB, da das

Verhalten mancher wichtiger Verbindungen nach verschie-

denen Richtungen hin noch nicht gepruft worden ist, nicht

immer Ergebnisse unter voHig gleichen Bedingungen zum

Vergleich herangexogen werden konnten. Eine Berechtigung

haben jedoch die aufgestellten Behauptungen insofern, aïs die

Trimethylenkarbonsauren in bezug auf (}as ringfSrmige Ge-

bilde beim Behandein mit Hatogenwasserstoff, durch

Wasser und beim Erhitzen VerË.nderungen erleiden, die

unter demselben Gpaichbpunkte zu betrachten sind. Fassen

wir z. B. die Bildung der M-Broma.thylnoalonsaure,

.COOH

B<-C[Ï,.CM,.CH/
~COOJI

der ~-Oxtithytmalonsaure,

.000!!
HO-Cf!CH..CH(.

-\coon
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und der Butyro!aktonsaure,

UH,.CH~.C!H.COOH

0 -CO

bezw. des Butyroiakton*

CH,.C!f,.C)H!

0 CO

aus der Trimothylen-i.t-dikarbonsâure, i.

CH, CM
'COOII

\C\ ~coon

ins Auge, so erkennen wir, daB bei der Ringsprengung der

positive WasserstoS des BromwasserstoS's, des Wassers uxd

der einen Karboxylgruppe sich an das die Karboxylgruppen

tragenden Kohlenstoffatom begiebt, wahrend das !)egative
Brom oder der SauerstoS der –OH-Gruppe des Wassers

bezw. der Karboxylgruppe an das in der 1,3-SteMung beBnd-

ticbe KobleustoS'atom tritt. Es kann demnach das Verhalt<?n

einer Verbindung bei der Destillation mit dem einer anderen

beim Erhitzen mit Wasser recht wohl in Parallèle geateUt
werden.

Zusammenfassung.

A) Die Uestandigkeit des Dreiringes im Trimethylen vcr-

ringert sich bei Einftihrung einer Alkylgruppe, ver-

grôBert sich bei EinfUhrung einer Karboxyigruppe.

B) Bei mehrfacher gteichartiger Substitution spielt die Ver-

teilung eine RoUe.

I. a) Uber das Verhalten symmetrischer l,2-Dia]kyI-
und 1,2,3-Tnalkylverbinduugen u.a.w. ist nichtsjs

bekannt.

b)Im unsymmetrischen ~l.Dimetbyttnmethyien ist

eine Zunahme der Unbestandigkeit festgestetit.

II. a) Die symmetnscben Polykarbonsâuren sind schr

bestandige Verbindungen.



Il
KOtz:Spaltungserscheinungenia d.Trimethylengruppe. 189

b) Von den unsymmetrischen Polykarbonsaut'en zeigt

nurdiel,l-TrimethyIendikarbonsaure einen groBen
Grad von Ucbestandigkeit, wahrend sich die an-

deren Sâuren aïs Derivate der einfachsten sym-
metrischen Trimethy!ens~ure, der l,2.Tnmethy!en-
dikarbonsiture, sehr best&ndig erweiset).

0) Bei gleichzeitiger Substitution durch Alkyl- (bezw. Phe-

Dyl-)gruppe!iund Karboxylgruppen wird die Unbest&ndig*
keit erh8ht, soweit nicht die Bildung von Anhydriden
die Sprengung ansschlieSt. Eine Zunahme der Un-

bestândigkeit mit der Zahl der Karboxylgruppen ist be-

obachtet worden.

Die Untersuchungen werdea fortgcfilbrt, um u. a. der

Frage nach dor Bestandigkeit symmetrischer Alkylverbin-

dungenund einiger Verbindungen, die an demselben Koblen-

stoffatomA)kyi- und Saurereste aufweisen, naher zu treten

und auf das Verhalten kondensierter Dreiringsysteme, Ubcr

die nur wenige Unterauchungen vorliegen, ausgedebnt.

Gottingen, Uaiversitatsiaboratorium.
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Zur Kenntnisder Opiumbascn;
vuu

O.Sesae.

Bei meiner vor mehr a)s 30 Jahren untentommeuen Unter.

suchuug der basischen Beg!citer des Morphins im Opium'~1)
wurde uuter anderem auch ein Alkaloïd aufgefunden, wciches
(lie groBte ÂhnUchk'it mit Pupaverin batte, nur daB dasselbe
die bis duhin déni Papaverin zugeschriebene sehoue Farbeu- j
reaktioti mit konzentrierter Schwefetsaure nicht zoigte. Um i
Gewi61ieit über die Identité oder Nichtidentitat desselben t
mit dem Papaverin xu erhalten, wurde letzteres Alkaloid von
E. Merck bezogeu, und zwar das betreBeude Chtorhydrat,
weil aus deu Augaben von G. Merck~, dem EutdeekGi' des

Papaverinfi, zu schIieBenwar, daB sich dieses Salz bosonders
leicht reiu darstellen lasse. Das et'haltenc Praparat erwies

sich denu auch den bezUglichen Angabeu G. Mercks yoU- l
kommeu entsprechend; das bieraus direkt erhaltene Aïkatoïdj

fbatte eine der Fortacl C~H~NO~ entsprechende Znsammen-

Betzung und gab, mit konzentrierter Schwefelsaure über-

gossen, sofort eine intensiv blauviolett gefarbte Lësung.
GleicbwobI gelang es, das Alkalo'id dureh ÛberfUhrung in sein
saures Oxatat und wiederholte KristaUisation desselben aus
heiBem Was~er so darzustetieu, daB es nun beim ÛbergieScu
mit konzentrierter Schwefelsâure sich weder farbte, noch eine 1

gei'arbte Losung gab und in jeder Weiae mit meinemAlkaloïd
Uberemstimmte. Bei der Analyse dieses gereinigten Merck-
schen Papu.vehns wurden 71,82"~ C und 5,97"~ H gefunden,
wahrend mein Alkaloïd 71,81 uud 71,72 U, 6,02"~ und

Il6,06 "/“ H ergab, entsprechend der Formel C~H~NO,, so d~
ich keitt Bedenken mehr trug, mein Alkaloïd ats Papaverin
anzusprechen und dessen Formel in C~H~NO~ abxuânderfi.

Diese Forme! hatun dann auch Beckctt und Wright~)

') Ann.Chetn.lM, 47. ~Da8.6(!,lM;T2,90.
Journal of thé ChtHucat Soeiety, 18?(!, I, 653.
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tm dem ebentalis mittels Uxa~nure geroinigten Alkaloïd be-

stütigt.
1874 prUftc ich Proben von Papaverin und Papa-

~erinchiot'hydt'at, welche aua im Jahre 1872 erhaltenem

tilrkischen Opium dargestellt worden waron, auf ihr op-
tisches Verhalten, und fand das genannte Salz optisch in-

aktiv, das Alkaloid dagegen sehr schwach iinks drehend.

Das abdann aus dem Atkaldid dargestellte Oblorhydrat er*

wies sich obenfalls optisch ina.ktiv. Leider wurde damais ver-

Bitumt,das Alkaldid aus dem Chlorhydrat wieder darzusteHen

und nochmals zu prUfen. Wie aus der Zeit der Darstelluug
dieser Probe von Papaverin ersichtlich, stand das fragliche
Material nur in keiner Beziehung zu dem fruher von mir unter-

suchten ,Papaverin", nur in gleicher Art war es dargestellt;
es erledigt aieh damit auch die von Goldschmiedt") vor-

gebrachte ,,BeweMfHhrung")wonach das anfângtich von mir
untersuchte Papaverin unrein gewesen ware.

Ich babe ilbrigens das Papaverin nach dieser Méthode
bis zum Jabre 1886 noch sehr oft durgestellt, jedoch dasselbe
in dieser Zeit nicht von neuem analysiert, da für mich die
Formel C~H~NO.~ für dieses Alkalord aïs sicher urmitteit

galt, bis Goldschmiedt~) an dreiProben von Papaverin, die er

yonE. Merck bezog, nachwies, daB das aus diesen Proben nach
meinem Verfabren gewonnene Alkaloïd auch nach C~H~NO~
zusammengesetzt sei. Somit würden aus dem ,,Papaveriu"
nach meinem Verfahren zwei A!ka.!oide darstellbar sein,
das eine, welche,; nach C~H~NO~ zusammengesetzt ist, das

andere, welchem die Formel C~H~~NO~zukommt.

Goldschmiedt ist in dieser Beziehung jedoch anderer An-

sicht nachGoldschmiedt hatten sogarG. Merck undAnder-
son n reinesPapaverinunter den Ha.nden, wabrendichnurunreines
Material erzielte, trotzdem, daB Goldschmiedt eben erst durch

Befolgung meiner Angaben zu reinem Matenal gelangte. Die
Tatsache jedoch, daB sich das Papaverin nach Gr.Merck mit
konzentrierter Schwefelsaure intensiv blauviolett farbt und
sich mit gleicher Farbe darin losen soll, und daB auch

') Ann.Chem.176, 198.
') Honataheftef. Chemie,9, 44. *)Daa. 6, 667.
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Anderson diese Farbenreaktion mit geringer Nuancierung
au diesem A)kalo'id beobachtete, spricht doch zweifellosdafür,i,
daB wedor G. Merck, noch Anderson reines Papaverin unter-

suchten.

Wie erwahnt, bestâtigten Beckett und Wright meincn

Befund. Goldschmiedt maint nun, die Analysenbis V von

Beckett und Wright, welche sich auf das Alkaloïd aus

fortscbreitender Kristallisation des sauren Oxatats beziehen

und 71,86 ~/(,bis herab xu 71,37 0 ergaben, lassen die gleich-

zeitig fortschreitende Annaherung an die richtigen Werte,
das soll heiBen: an C~H~NO~ erkpnnen. Indes kann diese

Abnahme im Koblenstoffgehalt auch durch ZtifaUigkeiten bei

der Analyse veratila8t und daher nur scheinbar sein. In dieser

Beziehung mag daran erinnertwerden, daB Goldschmiedt in

.1seinen beiden ersten Analysen, welche doch wobl mit reinern r

Material ausgeiubrt wurden, eine groBere Differenz erzieitc, f,

a[s Beckett und Wright ûberhaupt bei ibrem Alkaloïd.
¡'

Ubrigens schweigt sich Goldschmiedt darUber aus, welches

Alkaloïd wohl Beckett und Wright aus dem vermeintliche)i

unreinen Papaverin weggereinigt hatten oder wegreinigen
hMen sollen. Nach meinen, in der Praxis gemachten Er-

fahrungen konnten nur das Narkotin und Papaveramin in

Betracht kommen, allein deren Beseitigung wurde auf den

Kohlenstoffgehalt des fraglichen Aïkalo'ids nicht vermindernd,

sondern erhohend einwirken.

Das gleiche Alkaloïd, wie Beckett, Wright und ich

erhielten, beobachteten spater Claus und Huetlinl), nur

tie8 sich Clause durch die Mitteilung von Stransky8) über

Alkylhalogenadditionsprodukte des Papaverins bestimmen, zu

behaupten, das von Huetlin angewandte Material sei nicht

rein ~ewesen; durch Behandlung desselben nach dem Verfahren

von Goldschmiedt (d. i. nach meinem Verfahren) habe er

nun reines Papaverin erhalten. Anscheinend batte Claus das

eine Mal das Alkaloïd C~,H~~O~, das andere Mal das Aïka.

loïd Cj;,H~NO.t unter den Handen, und damit erkiart es sich

'jBer. 18,~9.

~) Diee. Journ. [2] 38, 491.

Mou~tshefte f. Chemie 9, '!al.



Hesse: Zur Kenntnis der Opiumbasen. 193

jMrM)<Fr!t)!t.CheMt<}[3]Bd.(t8. 13

auch, da6 er sich über das Wesen der Verunreinigung seines

Papaverins nicht ausspracb, weil eben eine solche nicht vor-

handen und daher aueh nicht greifb&r war.

Da nun tatsachlieh ein Papaverin im Sinne G. Mercks

existiert, aber ebenso ein A]ka!o'id, das diesem Shniich, aber

nach der Formel C~H~NO, zusammengesetzt ist, so habe ich

mir, und zwar schon vor langerer Zeit (1888) erlaubt, letzteres

zum Unteracbied vom Papaverin Pseudopapaverin zu nennen.1)

Im Folgenden soll Naberes dartiber berichtet werden. Die

bezUgiichen Versuche datieren bis 1886 zurUck, und diente

dazu Material ats Ausgang, welches in den Jahren 1880 bis

1886 dargestellt worden war.

Papaverin.

Bei fünf Proben von ,,Papaverm", die samthch mittels

Oxalsaure vom Narkotin befreit waren, aber noch sehr

schwach violette Farbung mit konzentrierter SchwefetB&ure

zeigten, wurde das saure Oxalat von neuem dargestellt und

durch Umkristallisieren aus heiBom Wasser so weit gereinigt,

daB es sich nun farblos in konzentrierter Schwefels&uretoste.

Wiederholt wurden dabei zwcierlei Kristalle, zarte .Nadein

und derbere Prismen, beobacbtet; allein es ergab sich, daB

diese verschiedenen Formen, durch die Kouzentration der

Losung bedingt, in keinem Falle Salze von zweiverschiedenen

Aikalo'Iden waren. In allen Fa!!en schmolz das Oxalat bei

195" unter heftigem Schaumen, wobei sich im wesentlichen

die Oxalsaure zersetzte. Durchgehends war das Oxalat

wasserfrei.

A) 0,8035gbe: 100"getrocknetgaben 0,689g CO,u. 0,1.18g H~O.
B) 0,3208g bei 100"getrocknetgaben 0,7265g CO,u. 0,155g H,0.
0) 0,3075g bei 100"getrocknetgaben 0,6905g CO,u. 0,1476gH~O.
D) 0,28~ g bei 100"getrocknet gaben0,6445g C0,u. 0,)876gH~O.
E) 0,8085gbei 100"getrocknetgaben 0,7045g CO,u. 0,1496gH,0.

BerechnetfUr:

C,.H,t~O<, C,H,0<: C,,H~NO,, C,H,0,:
C 61,50 62,65
H ~,40 &,2&“.

') Xeuea Handworterbuch der Chetnie &, 885. Die mir infolge
deaseuzunezogeuenBemerkungenHoidachmiedts (Monat"befte 604)

übergehoich, du sie für michgegenstandaiossind.
~]~n<tï ~~t~t ~t~~tA roi M~ <ta 1~q;
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Daraus ergiebt sich, daB auch das Alkaloïd aus der

Probe E ziemlich mehr KohIenstofF enthielt als der Formel

C~H~~O~ entspricht. Aus diesem Grunde diente zur wei.

teren Untersuchung nur das Alkaloïd aus den Proben A-D.

Aua diesem Alkaloïd wurde nun das Chlorhydrat in der

Weise dargestellt, daB die aikobotische LOsung der Base mit

einem ÛberscbuB von Saizsaure versetzt wurde, worauf bald

das Chlorhydrat kristallisierte. Dasselbe wurde aus Wasser

umkristallisiert, wobei zur Loaung etwas Saizsiiure hinzugesetzt

wurde, worauf sich die Loslichkeit des Salzes in Wasser stark

vermindei'te. Das Salz wird so waaserfrei erhalten und schmilzt

bei 210~–213" unter heftigem Schâumen, indem aich unter

Entwickelung von Chlormethyl Protopapaverin bildet. Gold-

schmiedt findet den Schmelzpunkt dieses Salzes zu 220"–22l".

Wird das Chlorhydrat in heiBer waBnger Loaung mit

Jodkaliumiosung unter Zusatz von etwas Alkohol vermischt,

so kristaMisiert beim Erkalten das Jodhydrat des Papaverins,

das nach dem Umkristallisieren aus heiBem Wasser oder

verdunnteu Alkohol in monoklinen derben farblosen Kri-

stallen anschieËt, die sich aber an der Luft bald gelblich

Die ZusammensetzuNg der Proben A–D stimmt gut zu

der Formel C~H~NO~, C~H~O,, dagegen nahert aich jene
der Probe E sehr der zweiten Formel. Aus diesen Proben

wurde durch FaHung mit Ammoniak das Alkaloid dargestellt
uud dasselbe aua absolutem Alkohol umkristallisiert. Es gab

dann das Aïkaloid

auaA: I. 0,2785g, bei 100"getroeknet,gaben0/!205g00, und

0,tM5 g H,0;
aus C: II. 0,2995g, bei 100"gotrocknet,gaben0,7780CO, und

0,IC6g H,0.
aus E: III. 0,3293g,bei t00' gotrocknet,gaben0,86t0g00, und

0,)83 g H,0.'a**]t~'

Berechnet fiir Glet'unden:

C,.H,,NO,: C,,H,,NO,: I. tl. I!

C T~~ '!t,7& '!0,5& 70,81 '!0,98'

H 6,24 6.02 6,20 0,20 6,21,

GefundcD:

A B C D E

C 61.91 61,71 61,24 61,78 62,28"j,
H 5,45 6,42 5,36 5,40 &,4ii,

r~tQ y~tcmmTinQ~tQûtv~tiff ~m* Pf~l~on A_1t aftmTnt Ctit
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13'

farben. Es enthalt kein EristaUwasser und schmilzt bei 196"

untor Zersetzung. Goldschmiedt gibt den Schmelzpunkt
dieses Salzes zu 200" an.

0,368g bci t00" getrockneter,aus Wasser knstaHiMOtterSubstanz

gaben0,t8&g AgJ.

0,458g bei 100"getrockneter,au WeingeiatkriatatttsicrterSubstanz

gaben0,290g AgJ.

Berechnetfür Gefunden:
C,.H,,NO., HJ: C,,H,,NO,, HJ:

J 27,21 26,58 27,t6 2?,!5*

J~ie Zusammensetzung des Jodhydrats entspricht somit

volikommen der ersteren Formel. Goldschmiedt erhielt daa

Jodbydrat in zwei Formen, w&hrend ich nur eine Form be-
obachten konnte.

Das Rhodanhydrat, C~H~NO,, CNSH, wurde zum Teil
aus dem Chlorhydrat, zum Teil aus dem sauren Oxalat durch

Wechsetzersetzutig mit Rhodankalium et'haJten und bildete

zarte farblose Nadein, welche bei 152" schmolzen. Dieses

Salz lost sich sehr leicht in kochendem Wasser, kaum da-

gegen in kaltem Wasser, so daB es sich ganz besonders zur

Reinigung des Papaverins eignet. Da ich aber das irtihere

A)knlo~d CjjjH~NO, zum Teil durch Reinigung über sein

Rhodanhydrat erhielt, so war von Interesse, zu unter-

euchen, wie sich wohl die Sache im vorliegenden Falle

verbalten m8chtc, wenn die Kristallisation des Salzes aus
Wasser fortgesotzt werde. Nach neunmaligem Umkristalli.
sieren des Papaverinsalzes aus Wasser erschien dasselbe nun

nicht mehr in zarten Nadeln, sondern in derben farblosen

Prismen, welche indes ebenfalls wasserfrei waren und bei 152"°

schmoizen. Die Kristallisation wurde noch 6 mal wieder-

holt, ohne oine weitere Ânderung im Aussehen und in den

Eigonschaften dieses Salzes zu erreichen. Aus dem Salze

wurde dann mitteist Ammoniak das Alkaloïd abgeschieden und
aus absolutem hciËem Alkohol umkrista.!usiert.

0,310g bei 100*getrockneter Substanzgaben 0,803g CO, und
0,n35 g H,0.

Berecbnetfür C,,H,,NO,: Gefmdcn:
C 70,'?5 70,64
Il 6,24 6,26“. iq*
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Das Aïkalofd hat also eine der Formel C~E~KO~ genau

entsprechendo Zusammensetzung. Es schmilzt bei 146"–147

lost sicti leicht in hciBem absolutem Alkohol, wenig in kaltem

absolutem Alkohol toichtor dagegen in verdUnntem Alkohol.

Bei 15 sind zum LSsen von 1 Tl. Papavorin 80 Tle. H7pro.

zent. Alkohol erfordertich. In konzentrierter Schwpfetsaure

li)8t es sich absolut farblos, auch ver&ndert sich dio Losung

nicht beim maBigen Erwarmen; erst wenn weiBe Dampfe aus

der Saure auftreten, f~rbt sich die LSsung zunachst rosa,

dann plotziich schon purpurviolett.

Pseudopapaverin.

Von den vorliegenden Proben von ,,Papaverin" zeigten

zwei eine der Formel C~H~NOt ziemlich gut entsprechende

Zusammensetzung. Beide Proben wurden in Form des sauren

Oxalates mit Rhodaukalium umgesetzt und das erha)tUc!ie

Rhodanhydrat so lange aus heiBem Wasser umkristallisiert,

bis es sich absolut farblos in konzentrierter Schwefehaure loste.

Dann wurde das Alkaloïd aus dem Salze durch Ammoniak

abgeschieden und aus absolutem Alkohol umkristallisiert.

A) I. 0,2945g, bei t03" getrocknet, gaben 0,772g CO, und

0,178g H,o.

11. 0,8016g, boi 100° getrocknet, gaben 0,7925g CO, uud

0,160g H,0.

Wurdemehrmalsaus Alkoholumkristallieiert.

HI. 0,2715g, bei 100°getrocknet,gaben0,7105g CO, und0,1487g

H,0.
B) IV. 0,2992g, bei 100° gotrocknet,gaben 0,768g CO~ und

0,162g H,O.
t r.1,t"tI,1~

Bereebuet fUr Gpfuuden:

C,.H,,XO.: C~H,,KO,: I. IL III. IV.

C 70J5 '!),o ~~9 7',68 ?i,87 7t,ST%

Il 6,24 '02 6~ 5,07 6,12 6.t&

Das Alkaloïd anderte seine Zusammensetzung nicht beim

weiteren Umknstallisieren and entspricht daher befriedigend

meinen irilheren bezûglichen Angaben; nur mëchte ich bei-

ftigeu, daB es sich auch in groBeren Mengen beini Über-

gieBen mit konzentrierter Schwefetsaut-e nicht im geringsten
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Berechnet far Differenzen gegen
C,f,i!\0,,HCf: C,.H,,XO.,HCJ: Gef.: C, C,

CI 9,t4 9,46 9,80 +0,16 -0,16%

(C,,H,~0.),, PtOfJf,: (C,.H~XO.),, PtCi.H~

Pt 17,52 17,71 17,71')t) +0,19 -0,19"

(C,,H,,NO.),, I~CiJJ,: (C,.H,,KO,),, HgOJ!

~H~ )9,U 19,56 )!),i0') +0,M -0,t9,,

~Ct t3,65 13,86 13,23 -0,32 -0.63,,

C,I,,KO,,C,0, C~H,~0,,C,C<H,;

C,O,H, 20,40 20,07 20,377 -0,03 -0,57,,

C,,N,~0<,0,H,0,= U,.H~O.,C,II<0,:
'CC M,9o 00,08 6~6 -0,19 +0,68,,

H 4,57 4,67 -),6Z + 0,05 0,05 “.

Mphrere Salze des Pseudopapa.verins wurden aus dem

neu da:'geste!)ten Materi~t abermals hergestellt und von neuem

untersucht.

Salzsaures Pseudopapaverin wurde durch Vermischen

der a)kohotischen Losung des Aïkato'ids mit Qbprschtissiger

A.it. 0. S. 78ist cin zweiteB Platinsalz angeführt, welches 17,81 Pt

gab. Dasselbe blieb bei obiger Zusammenstcllung uMberucksichtigt, weil

daMetbe nicht aus dem von mir dargestcllten Alkaloïd dargestellt worden

war, sondern aus dem von E. Merek bezo~eneu PiSparat.

')Gotdschmicdt berechnet aus meinemWerte irrttimlich 20,85

Hg (MoMtshefto f. Chem. 6, G88).

fiu'bt. Anscheinend Wst es sich bei 15" etwas leichter in

absolutem Alkohol aïs das vorige Alkaloïd. In Chloroform

M-ites sich sehr leicht und zeigt diese Losungbei c = 5 keine

Ab!enkung des polarisierten Lichtes.

Salze des Paoudopa.paverius.

'l'
GoidschmiedtfUhrtan.daBmeiBeft'tIberpnBestimmungen

der betrcS'enden Salze ungenUgend fUr die Aufstellung der

¡
Formel O~H~NO~ seien. Dies muB ich bis zu einem ge-

wissen Grade zugeben, habe jedoch die Genugtuung, daB die

bezUglichen Werte, uaei) den jetzt geltetiden Atomgewichts-

zahlen berechnet, im allgemeinen besser zu der Formel

C~H~NO, stimmen aïs zu der Formel C~H~NO,, wie sich

aus der nachstehendon ZusammeMteIlung ergiebt:
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Berecbnet für Gefunden

C,,H, HCt: Cj.H~NO~, HCt:
C <;5,0a 68,87 6~,91~
H &Jt 5,90 6,t~ Il
Ct 9,14 9,48 9,2s,

Gehnden:

I. IL III.
Pt 17,15 17,02 17,02'.
2H..O 3,35 3,51 3,26,

Daa saure Oxalat bildet wasserfreie, bei 196" unter
Scb&umenscbmelzende farblose Nadeln, das Rhodanhydrat
weiBe wMserfreie feine Nadeln, welche gegen 150" schmeken.
Beide Salze lassen aieh durch Wechsbizersetxung vom Chlor-

hydrat mit saurem Ammoniumoxalat bezw. mit Rhodankalium
in waBriger LSaung darstellen.

Das Jodhydrat, aus dem Chlorhydrat und Jodkalium
in w&Briger L&sung dargestellt, kristallisiert aus Alkohol
in gelblichen wasserfroien derben Prismen, die bei 193" unter
Scbaumen schmelzen. Wird seine waBrige Lësung mit Silber-

Salzsllure erhalten. Es kristaHiaiert in derben monoklinen

Formen, ist wasserfrei, 8chmilztbei208'21(~uhtcrheftigem
Sch&umen und Bildung von Protopapaverin oder einem ithn.
lichen Atkato'id.

0,877g dor bei 100"getroeknetcnSubstanzgaben0,)4)5 g ~n0.
0,2565g der bei 100°getroc-knetonSubstanzgaben 0,6105g CO,

und0,141g H,0.

Das Chloroplatinat, durch F&Hen der erwS.rmten wM-

rigen Lësung des Chlorhydrats mit PIatincMorid erhalten, ist

ein MaBorangefMbenes kristatlinisches Pulver.

I. 0,587 g lufttrockne Substanz gaben bei t00' 0,018 g H.,0 und
beim Verbrennen 0,092 g Pt.

II. 0,412 g lufttrockne Substanz, von einer anderen Darstellung,
gaben bei 100" 0,0146 g HO und beim Verbrennen 0,0705 g Pt.

111. 0,245 g lufttrockne Substfuiz, von einer anderen Darstellung
gaben bei t00," 0.008 g HO und beitn Verbrennen 0.0417 g Pt.

Berechnet fùr i

(O~H,,NO<),. PtO.H, + 2H,0: (C,.H,,NO.),, PtO.H, + 2fJ.,0

Pt 16,97 n.3S~
2H.,0 3,t3 ~6, ·
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aatpeterlOsuog vermischt, so erfolgt nur eine Opaleszenz der-

selben; erst wenn SatpeterBaure hinzugegeben wird, scheidet

sicbJodsilberab.

t 0,318g SubBtaM,&U8Waeserkristallieiert,bei 100"getrocknet,
gaben0,151g AgJ.

II. 0,4615g Subetanz, aua verdunntemAlkoholkristallisiert,bei
!00°getroeknet,gabcu0,227g AgJ.

Bereehnetfür Gefunden:

U,,H,,NO~,JH: C,.H,,KO.,JH: I. 11.
J 26,47

Jll-
27,H

JII.

26,06 26,7<26,47 27,17 26,06 26,r,7

Wurde dieses Salz in heiSem Wasser gelëst und dazu

so ~iel Alkohol gebracht, daB sich die Lësung beim Erkalten

nicht milchig trübte, so schied sieh dann das Jodhydrat in

kristaliwasserhaltigen derben farblosen Prismen ab, die, aus

der LSsung genommen, an der Luft bald gelb wurden.

1. 0,339g lufttrockneSubatanzgaben bat 120"0,034g H~O.
II. 0,494g lufttrockneSubstanzgaben bei )20"0,044g 1~0.

III. 0,2245g lufttrockneSubstanzgabenbei 0,0228g H,0.
IV. 0,853g bet 100"g''t)-ockn<;tf;SubstaMgaben0,172g AgJ.

Bereehnetfitr

C,,H~NO~,JH +3H,0: C,.H,,NO,,JH+311,0:
3H,0 10,14 10,36%

Gefunden:
I. IL 111.

3H,0 10,02 10,13 )0,14"

Berecbnetfür Gefunden:

C,,H,.NO,, JH: C~H,<0,, JH: IV.
J 26,4T 27,!7 26,32"

Es ist mir bis jetzt noch nicht gelungen, vom Papaverin
ein ahniich zusammengesetztes Jodhydrat zu erhalten, so daB

ich glaube, daB das vorliegende fUr das Pseudopapaverin
charakteristisch soi. Setbat wenn ein analoges Papaverinjod-
hydrat darsteUbai- sein sollte, so zeigen doch die obigen Re-

sultate, daB es in seiner prozentisehen Zusammensetzung nicht

mit dem vorliegenden Salze ùbereinstimmen kann.

Protopapaverin.

Zur Darstellung dièses Atkalo'ids habe ich vor ça. 15Jahren

ein Papaverinchlorhydrat verwendet, das genau nach der Formel

Cj,,H~XO~ C1H zuaammengesetzt war. Dasselbe schmolz im



200 Hesse: Zur Kenntnis der Opiumbasen.rvv aavovv. um iamaaavsasuvm vjm.uaNUmn,a.

Haarrohrchon bei 812°–213", jedoch im Piobiergtaa in Masse

schon bei etwa 210", wobei oin hoftiges Schilumen stattfand.

Um Aufschlu6 liber die sich hierbei entwickelnden Gase zu

erhalten, wurde das fein zorkleinerte Chlorhydrat auf dem

platten Boden eines K8lbchens ausgebreitet, das mit einem

getrocknoten, doppelt durchbobrten Kork vorschtosaen war.

Das KMbchen wurde dann in oinem Paraffiniilbad erhitzt,
w&hrend gleichzeitig durch das Kotbchen kohtensaure- und

wasserfreie Luft geloitet wurde, welche die sich entwickolnden

Gase einer mit Kupferoxyd und metallischem Kupfer be-

schickten Verbrennungsr8!tre zufUhrtea. Nachdem die Gas-

entwicklung aufgehort batte, wtirde die Masse noch Stunde

lang bei annahernd gleicher Tomperatur erhitzt.

0,4085g Chlorhydratgabcu in solcher Weise 0,049g CO, und
0,049g H,0.

Da sich der RUckstand im .Kolbchen alsdaun chlorfrei

erwies, so folgt hieraus, daË aus 1 Mol. Chlorhydrat 1 Mol.

Chlormethyl und 1 Mol. Wasser ausgetreten sind,

bereehnet: gefunden:
C 3,22 8,27
H 1,33 t,M “,

und daB somit die Zersetzung dieses Salzes in der Weise

stattfand:

C,.H,,NO,, C(H= CH.Ci+ H,0 + C~H,,XO,.

Letztere Substanz habe ich ~/)o~ro~a/~<My<M~)genanut;
dasselbe 18st sich leicht in Alkohol und bleibt beim Ver-

dunsten desselben a,!s brauner amorpher RUckstand zurUck,

leicht 18s!ich in Essigsaure und daraus durch Ammoniak in

dunkelbraunen Flocken faUbar. Dasselbe wurde nicht weiter

untersacht.

Wird das Papaverinchlorhydrat so lange auf seine Schmelz-

temperatur erhitzt, bis die dunkelrotbraune Schmeixe kaum

noch schaiimt, so besteht dann die Masse im wesentlichen aus

Protopapaverin, daa beim Erwarmen der wieder erkalteten

und dabei fest gewordonen Masse ats gelbes kristallinischcs

Pulver sich daraus abseheidet. Durch wiederholtes Aufkochen

') NeueaHandworterbuchder Chemie4, !)3t.
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mit Alkohol wird es von seinem fiirbenden Begleiter befreit

und kann nun durch einmaligcs Umkristallisieren aus kochen.
dem Alkohol vollends rein erhalten werden. Indes sind zum
Umkristallisieren des Aïkalo'ids wogen seiner geringon L8s!ich-
keit relativ groBe Mengen Alkohol crforderlich. Sehr leicht
lost es sich dagegen in kochendem Alkohol, wenn demselben

Phenyihydrazin zugesetzt wird. Auch taBt sieh das Alkaloïd
sohr gut in der Weise reinigen, daB das Chlorhydrat desselben

in verdünntem heiBen Alkohol getost und dazu eine waBnge
konzetitrierte Lëaung von Soda in Meinem ÛberschuB ge-
bracht wird.

Das so erhaltene Protopapaverin ist stets wasserfrei und

verliert daher lufttrocken bei 120"0 nichts von seinem Ge.
wicht.

I. 0,237gg bei 120 gotrockneterSubstanz~aben0,605g CO. und
0,1235g H,O.

II. 0,2465g bel 120' getrockneterSubstanzgaben0,629g 00., und

0,126g H,0.

BerccbnetfOr Gefunden:
C,,H,,NO,: I. 11.

C 70,11 69,62 69,59°/t,
H 5,88 5,83 u/!2 “.

Die Bildung de.3 Protopapaverins erfolgt nach der Gleichung

C,.H~NO,, HCI= C,,H,,NO,+ UH.Ct;

sie ist deshalb bemerkenswert, a!s sie gewissprmaBen cinzig
in ihrer Art dasteht; allerdings verliei't das Pseudopapaverin.
chlorhydrat beim Schmelzen ebenfal!s Chlorid, das aber wohi

Vinylchlorid ist.

Das Protopapaverin bildet blaBgelbe BIattchen, welche

sich gegen 240° zu f&rben beginnen und dann gegen 260"
zu einer schwarzen Masse schmelzen. Es lest sich sehr

wenig in Alkohol, nicht in Âtbcr und Benzol oder Chloro-

form und gibt in alkoholischer Losung mit wenig Eisenchlorid

eine tief dunkelbraunrote Farbung. In konzentherter Schwefei-
saure tost es sich farblos; wird aber dièse Losung erwitrmt,
so farbt sie sich schon purpurviolett.

Folgende Sa!~e des Protopapaverins wurden dargestellt
und zum Teil untersucht.

Das Chlorhydrat krista.!Iisiert. aus Wasser teils in bIaS-
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gelben mottoMuioëdrischen derbon Prismen, teils in monokli-

noëdnschen Doppeipyramiden und schmilzt boi maBiger Tem-

peratur. Das geschmolzene Salz laBt sich sehr sehwor ent-

wassern. ~Vasserirei schmilzt es bei 200~.

0,287 g Subetanz, eret im EMikkator, dann bet 100" getrocknet,

gaben 0,05M g H,0 und 0,0882 g AgCL

0,340 g (DoppetpyrtMatdou g<t)'eu, Mnf)tt)gtich bet etwa &0dann
bei 100" erhitzt, 0,068 g H,0.

0,)56 g desgtciehen gaben im Eïiiikkator 0,102 g H,0 ab, dann

bot 1000 noeb 0,0[2 g t~O, xusammen 0,114 g H,0.

Bcrechuet ffir Gefunden:

C,,Ht,~0.,Cn{+5H.,0:

5H,0 )H,93 20,03 20,00 20,60~
Cl 7.HC 7,59

– “.

Berechnet für Gefnndeu:

(C.,H~Oj,, Pt(Ji.H,+5H,0:
Pt t6,i)4 n,26%

aH,0 T,S11 '?,47,

Berechuctfttr Gefunden:

C,,H,,XO,, HRr+ 5H,0:
Br 16,14 )5,5S<

5H,0 18,19 t8,36.

uasjuuioroplatm&t wurde durch Yermischen der waJj-

rigen Ijosung des Chlorhydrats mit Platinlosung aïs ein dunkel-

gelber HoekigerNiederschlag erhalten, welche sich aber bald in

ein orangefarbenes kristaHinisches Pulver umsetzte.

0,888 lnftrockueSubstanz gaben bei 100 0,029g H,0 ab und
dann beimVerbrennen0,087 g Pt. 1

Bromwasserstofi'saures Protopapaverin, durchAuf-

tosen der Base in verdUnnter BromwasserstoS'saure erhalten,
bildet blitBgelbeoktaëdrische Kristalle.

0.275g Subatanz~ben bei 100"0,0505g H,0 und dann 0,t008g

AgBr.
Rf~o/t~tt~t ffif rifftitif~n'

Jodwasserstoffsaures Protopapaverin, durch Wech-

selzersetzung des Chlorhydrats mit Jodkalium erhatten, kri-

stallisiert in brâun!ichge!ben derben Prismen, die, aus der

Lôsung gebracht, sofort mattgtanzend werden. Es !8st aicb

ziemlich schwer in kaltem Wasser.

O~OSggabo), erst bei 50", dann bei HO''getrQcknct,wobeiiedo(.-b1
das SalzgMchmoiztinwar, 0,020 g HO und dann0,0955g AgJ.
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H~tW*):nf~ nit* ~f~în~~n* ·

L'as saipetcrf-aure rrotopapaverni sctueut in gcioen
kleinen kQrmgcnKristaUen an, die sich sehrschwerinkattem,
otwas leichter in heiBom Wassor losen.

Das saure oxalsaure Protopapaverin wird durch

Auftosen der Base in einem kieinen UbprschuM von Oxnlsaure,
in Wasser gelost, erhalten und kristallisiert in gelben okta-

ëdrischen oder kurzen prismatischen Kristallen, ziemlich leicht

18slieh in kochendem, wenig lëslicit in kaltem Wasser. Es

verliert sein Kristallwasser fast vol!st&ndigim Exsikkator, den

Rest bei 100°, schmilzt dann gegen138"und schiiumt gegen1&0".

0,0748g (ufttroekneSubstanz,erzt im Exsikkator,dann bei 100"

getrocknet,gaben 0,OtS)g 11,0.
0,t8S5g bei t00'' getrocknetet-Substanzgaben 0,t24g 00, und

0,0875g H,0.

in erwarmter veruunnter namauge iosu sien cas Jt.)'oio.

papaverin leicht auf, und dann scheiden sich beim Etkalten

dieser Lësung weiBe Schuppen einer Kaliumverbindung ab.

Wird das Protopapaverin mit Kalilauge ubergossen, so ver-

wandelt es sich sogleich in eine weiBe kristidiinische MiUise.

Von Wichtigkeit war nun, zu versuchen, ob sicb aus déni

Protopapaverinkalium mittels Jodmethyl Papaveritt regenerieren
lasse. Allein diese Versuche, die in manDigfacber Art variioru

wurden, hatten durchgehends nicht den gewUnschten Erfolg.
Zumeist schied sich unverândertes Protopapaverin ab, ein an-

derer Teil des so entstandenen Alkaloïd,; reagierte dann mit

Jodmethyl, damit Protopapaverinmethyljodid bildend, das leicht

mittels Aikohol von dem unverttndotcn Protopapaverin ge-
trennt werden konnte.')

') luzwischenist vonPietet undK' amers (Chcm.Centratb!.H)03,
I, 844)~!ittei)ungiiber das t'iotopapavenntoethyjjodid(Ttintethy)papa-

Bcreehnet fiir Gefunden:

U,,H,,XO,,C,0,H,+5H,0:

5H~O n,SO 1~M°.

C.,n,.NO., C,O.H,:
C 60,69 61,34,,
!I 5,09 5,
T~M~<ft.t~~Ey-t')- Ï~.L '-). )-. T~t

Boec~nct ffh' Gefundcn-

C,,H,,XO<. HJ+3)),0:
J i'&,t'8 ~&,OC'

3if,0 :0,6i) 9,6t,
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Papavoramin.

Mit diefiem Nameu bezeichnote ich vor langerer Zeit')
das Alkaloïd, welches die Ursache der blauvioletten Farbung
des frUheren Papaverins war. Zur Darstellung dieses Al-
kdo'ids ging ich anfang!ich von dem sauren Oxalat des

,,PapaYerins" aus, indem dasselbe aua Alkohol knataUisiert

wnrde, wobei die dio SchwefeMure farbende Substanz im
wesentlichen ge)8st blieb. Obgteich das ,,Papaverinoxa)at" so
schwer in Alkohol loslich ist, daBdesscn LQsungnacb 24 Stun-
den bei etwa 10" kaum noch saure Reaktion zeigt, so enthielt

gleichwohl dor RUckstand, welcher bei der Verdunstung der
aU<ohdischea Aluttcriauge orhaiten wurde, wie sieb spatet
hcrausstellte, noch relativ erhebliche Mengen von ,,Papaverin"
(also Papaverin, C~H~NO~, bezw. Pseudopapaverin), wodurch
die danir damats gegebeno Formel C~H~NO,, hinf&IIigwurde.
Es gen~gte schon, das betreffende Chlorhydrat mit Rhodan-
kalium in witBriger Losung zu verunschen, um sich davon zu

Uberzeugen, daB noch Papaverin, bezw. Pseudopapaverin zu.

gegen sei.

Die RcindarsteUung des farbenden Âtkfdo'ids erfolgte nun
in der Art, daBdas Oxalat bezw. Chlorhydrat des ,,PapaYeriua"
mit Rhodankalium in der Warme in verdiinnt waBriger Losung
umgesetzt warde. Die Losung blieb dann 24 Stnnden lang
bei 5°–10" stehen, wobei die Ausscheidung des Rhodanhydrats
so voilstandig erfolgte, daB Ammoniak in der Muttertauge kaum
noch eine Trubung verursachte. Die mit ubcrschiissigem
Ammoniak versetzte Mutteriauge wurde nun mit Benzol aus-

gesehUtteIt, und dieses mit wenig verdUnater Satzsâare be-

handelt, aus welcher die Alkaloïde wieder nach dem ZufQgen
von Ammoniak an Âther ûbergefubrt wurden.

Mebrere der so gewonnenen AïkaloMmengen wurden dann

vereinigt und in Satzsaure gelost, mit Ammoniak dicse Losung
ubersattigt und mit der zur Losung des Aïkalo'ids orforder-

lichen Menge Ather ausgeschuttelt. Lctztere Losung wurde

verolinmetbyljodid) gemacht worden, infoi~edcMcn ich meine bexUgHcbe
Untersuchung cingeatellt hube.

1) Xeues HandwSrtcrbuch der Cliemie 4, n~9 (1888).
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48 Stunden lang bei einer Temperatur von 5"–10" steben

gelassen, wobei sic)) cino reichticbe Kristallisation bildete, die
aber aus Papaverin bczw. Pseudopapaverin bestand und be.

soitigt wurdo. Die nunmehrige atherisehc Losung wurde ver-
dunstet und der gebliebene Rttckstand mit seines Gewichts
an Oxalsaure und etwas Wasser bis zum L8sen erhitzt, wobei
aus der erkalteten Losung noch eine kleine Mengo der sauren
Oxalate der genanuten Basen zur Abscheidung kam. Die
Mervon abgesaugte L8sung wurde abermals mit Ammoniak

Ubersâttigt und mit Âther ausgeschutteit, der nun bei seinem
Verdunsten dreierlei Formen abschied, namUch vereinzelte
derbe Prismen, dünne konzentrisch gruppierte Prismen und
weiBeKristallwarzen, samtJich von gleichem Schmelzpunkt und

gleichom Verhalten. Durch Umkristallisieren dieeer drei For.
men zusammen aus einem Ligroïnatitergemisch wurden jetzt
nur einerlei Form, kieine farblose Nadeln, erbaltcn, welche
wasseri'rei warcti.

0,126g bei 100° getrockneterSubahmzgaben 0,Mt5 g CO, und
0,0765g H,O.

Hierausleite ich fOrdaaPapaveramindie FormelC~tH,jNO,ab.

Berecbnet: Gcfuadon;
C 65,07 65,26
H 6,51 6,0 “.

Das Papaveramin kristallisiert aus Alkohol oder Âther,
worin es sich ziemlich leicht Jost, in farblosen, dilnnen, bei
128"–129" schmelzenden Prismen, lost sich sehr leicht in

Chloroform, kaum in Wasser, nicht in Natronlauge, dagegen
etwas in Ammoniak. Aus seiner konzentrierten Aunosung in
Sâuren wird es durch Ammoniak harzig niedergeschlagen, in
verdtinnterer Lbsung entsteht dagegen zunaohst milchige Tru-

bung und spater Abscheidung der Base in kleinen Nadeln.
Mit konzentrierter Schwefelsaure liefert es eofort eine intensiv

gcfarbte blauviolette Losung. deren Farbe sieh auch beim Er-
warmeti nicht Yerandert. In Essigsaure lost es sich ziemlich

schwer; es vermag die Sauren nicht zu neutralisieren.
Mit Saizsaure bildet das Papaveramin ein in Wasser sehr

leicht iësliches Salz, das beim Verdunsten seiner Losung nur
a!s Sirup zuruckbieibt, der aber sofort Kristalle, konzentrisch

gruppierte derbe Prismen bildet, wenn absoluter Alkohol dam
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gebracht wird. Die Kri~taMe verschwinden aber wicder, wenn

der Alkohol verdunstet. Auclr ein Peiner Zusatz von Satzs&ure

bewirkt in der sirupëaon Losung die Bildung von KristaUen.

Das (Jbiorhydrat gibt in waBricer L0:iung mit Platin-

cbtond cinen MaBgelben flockigen NicdeMcblag des Cbloro-

platinats, das sich schwer in kaltem Wasser ISst und nach

(C~H~NO~, PtC~Hjj+SH~O zusammengesetzt ist.

Bercchnet: Gefunden:
Pt t5J5 15,75 «;.

3H,U 4,36 8,98“.

Icb muC micb loider aut' dicse wenigen Angaben be-

schranken, da mit' ein Uufall fast die ganze Menge dieses Atka-
lo'ïda raubte und die Darstellung von neuem Material bisber

unmSgMch war. Da mir aber auch die Darstellung soJchen

Materiala, wic auch das des ,,Pitpavori!is" in absebbarer Zeit.

nicbt mbgiicit s'iin wird, Bo glaubte ich, dicse Mitteilung nicbt

)~ngcr xuriickha.lteu zu sollen, um Bo mehr ak Pictet t
und K rainera') über einen Gogenstand dioser Unter-

sucbung, namiich über Protopapaverin, Mitteilung machten,
trotzdem da.B ich mir die betreffende Untersuchung schnft-
!ich Pictet gegenuber vor mehr ats Jahresfrist vorbehielt.

Seit jouer Korrespoudenz beschrankte sich ubrigens moine

Untersuchung des Protopapaverins nur auf die L'burfuhrung
desselben iu Papavcriu, die, wie oben ersichtlich, ohne Erfolg
war. Pictet und Kramers bezeichnen diese Base aïs Tri-

methylpapaverolin dieselben fUhrten dièse Base in Iso-

laudanin über und meinen, deshalb kein Laudanin erhalten zu

haben, weil das ausgeloste Hydroxyl sich an einer anderen
Stelle aïs wie im Laudanin bennde. Wenn dem so wiirc, so
soUte doch wenigstens das Papaverin aus dem Protopapaverin
oder Trimethylpapaverolin zu rekonstruieren sein, was jedoch
nicht gelang und was mir daHir zu sprechen scheint, daB beim

Ubergang des Papaverins in Protopapaverin gleichzeitig eine

tiefere Ânderung im Molekui des Papaverins stattbat, die also
mit der Abgabe vonChlormethyl noch nicht ibrenAbsebtuB fand.

Sehr bedauere ich ferner, daB ich mich über Pseudo-

') Chem. Centralbl. 190!, I, 843 aus Arch. Sciences phya. nat.
Genève [4] 16, 131. Lctzteres Journa) konnte ieh leider nicht zur Ein-
sichterbatten.
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papavenn wegen mangets an Material auf das oben Mit-

geteilte beschra.nken muB. Soweit mir ein Urtei) zusteht,
faitt die Zeit, xu welcher das Opium ganz besondera ein

"Papaverin von der Formel C~H~NO.~ lieferte, haupts&ch-
lich gegen Ende der eOer und Anfang der 70or Jahre.

Spator trat, wie aus dem obigen ersichtlich, wieder das Alkaloïd

~M~i~Oj auf; os ist daher wohl auch zu gewartigen, daB
die Zeiten wiederkommen werden, in welclien sich die Zu-

sammensetzung des ,,Papavenn8" mehr der Formel C~H.~NO~
na.bert oder violloicht gauz damit tibereinkommt. Auf welche
Ursache diese Erschoinung zuruckzufdiu'en ist, vermag ich
nicht zu sagen.

Ubrigens ist durchaus nicht ausgeschloasen, daB dieses
zweite Alkaloïd, das Pseudopapaverin, achoB ofters vorlag, nur
daB es eben nicht erkannt wurde. Ich will nur daran erinnern,
daË einGemenge von80"~ Papaverin und 20~ Pseudopapaverin
einen nur um 0,21 <“ hoheren Kohlenstoffgehalt zeigt aïs das

Papaverin. Dazu kommtfreilich noch, daBfruber das ,,Pitpa. vérin"
noch Papaveramin enthielt, und so erkiart eich wohl auch zur

GenUge,daBG. Merckfür das Papaverin die von Goldschmiedt

bestatigte Formel C~H~NO~ fand, indem im KohIeDstongehalt
das Plus, bedingt durch einen Gehalt an Pseudopapaverin, durch
das Minus, bedingt durch den Gehalt an Papaveramin, wieder

aufgehoben wurde. Allerdings wissen wir nur aus den Angaben
von Merck, daB sein Papaverin Papaveramin enthiott, denn nur
dièses Atkatoïd kommt bei der fraglichen Farbenreaktion, die

jenes Papaverin mit konzentrierter Sch~efelsaure zeigtc, für uns
in Betracht. Indes entsprach das von E. Merck bezogene
und oben erwa.hnte Papaverin durcbaus diesen Ausführungen.

Feuerbach bei Stuttgart, 6. Mai 1903.
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Bemerkung zu meiner VerOiFentlichDng,,Cber die
Einwirknng von Alkali und Alkoholenanf o-Chior.

aitro benzol")
von

E. Brand.

Herr Prof. Lobry de Bruyn batte die Liehenswurdig.
keit mich darauf aufmerksam zu maçhen, daB er Kcbonfruher~)
verdilnnte Natriummethylat- und Âthylatiusuog aui' o-Chlor-
nitrobenzol einwirken lieB und hierbei o-Nitroanisol- bezw.
o.Nitrophenetol erhielt. Im Gegensatz zu Houmann3) be-
obachteto er kein o-Chloranilin, wenn er Natriumathylat in
verdtinntem Zustande auf o-Chtornitrobenzol einwirken lieB.

Ich habe auf 8. 155 und S. 160 zwei ahaliche Versuche
beschrieben, die unternommen wurden, um zu zeigen, daB ver- )
duante waBrig-aIkohoHsche Kalilauge nicht bezw. nur sehr j
wenig reduzierend auf o-ChtornitrobenxoI einwirkt. Bei Ver- )

wendung von Methylalkohol erhielt ich wie L o b ry de Bruynn
o-Nitroanisol und bei Anwendung von Âthyiatkohol o.J~itro.
phenetol und geringe Mengen o-Chloranilin. Diese aller-
dings geringe Verschiedenheit in deu Resultaten von t

Lobry de Bruyn und mir, berubt, wie aus dem Briefwechsel J
zwischen ihm und mir herYorgeht, darauf, daB Herr Lobry
de Bruyn nur mit sehr geringen Mongen o-Chlornitrobenzol
arbeiten konnte, da dasselbe damais sehr schwer zugangtieh war.
Er konnte deshalb das sien in verdünnter alkoholisch-a1kalischer
Losung nur spariich bildende o-Chloranilin nicht finden.

Cbrigena bezweifelt Lobry de Bruyn die Angaben von

Heuman n 4) gar nicht, da letzterer in konzentrierter alkoho-
lisch-alkalischer Loaung arbeitete. Ich kann die Angaben
Heumanns4) nur nochmals auf Grund neuer Versuche be-
statigen, denn ich erhielt mit konzentrierter Natriumâthylat.
losung fast nur o-Chloranilin, also die weitgehendste Reduk-
tionswirkung des Natriumathylats.

Leider konnte mir die Arbeit von Lobry de Bruyn
nicht bekannt sein, da sie weder im Beilstein noch in
Richters Lexikon der Kohlenstoffverbindungen zitiert
war. Herrn Prof. Lobry de Bruyn danke ich auch an dieser
Stelle nochmals, daB er mich in die Lage versetzt bat, die
durch dieses Ubersehen in meinen Literatura.ngaben vorhandcne
Lücke auszufullen.

Dies. Journ. [Z]67, 14&)).
') Rec. trav. chim.9, 197–207; Réf.d. Ber.24, 79 (t891).
'J Ber.6, 912(1872). <)A. a. 0.

GieBen. Physikalisch.chemisches Institut der Universitat.
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(!ber die bei Synthesen fermentartig wirkenden

Verbindungen des Alumininmchlorids;
von

G. Gustavson.

Erste Abhandiung.~)

Es existieren zwei Typen von Kohienwasseratoffverbin-

dungen des Aluminiumchlorids und -bromids, und diese Typen
werden scbon in meiner 1883 publizierten Arbeit uber das

Verbalten der Haloïdsalze des Aluminiums zu organischen

Verbindungen erwahnt.~) Der eine Typus umfaBt die Ver-

bindungen AI~,6C~H,, A~BreCC~, A~B~6C,,H. und &hn-

liche. Verbinduttgen dioses Typus weisen keine Additions-

fa.higkeit auf, da sie schon das Material enthalten, welches

bei der Kinwirkung von Alky!cb!oriden u. dergL Verwandiungen

eingeben. Sie dissoziieren jedoch leicht, und in ibnen kanu

sehr leicht ein Kohlenwasserstoff durch einen andereu ersotzt

werden, z. B. Benzol durch Toluol. Zum anderen Typus ge-
itoren Verbindungen, die ich JKohIenwasserstoS~chloraltiminium

und Kohlenwasserstoifbrom&luminium genannt ha.be~) und deren

Zusammensetzung sich mehr oder weniger den Formeln

A~CI(,C~H~ und A~Br~Hjnahert. Der kohlenwa.saerstoSh&Itige
Teil wird nicht durch andere Kohlenwasserstoffe verdrangt. Die'

vielen Verauche, die ich in dieser Richtung angestellt habe,
haben stets zu einem negativen Resultat gefilhrt. Sie neigen
nicht zur Dissoziation; Verii.nderungen ihres kobIenwnsserstoS-

haUjgenToiles vollziohen sich nur in einer Richtung, und zwar

durch Substitution ihres WasserstoSes durch Alkoholradikale.

Dafür ist ihrc Additionsfa.higkeit stark entwickelt. Sie reagieren

mit Âther, Aceton, Schwefela&ureanhydrid, aber besonders be-

mcrkenswert ist ihre F&higkeit, sieh mit aromatischen Kohlen-

') Der Akademieder Wissenacbaftenin St. Petersburg vorgetegt
den 7./20.Mai 190S.

') Jonm. d. n)M.phys.-chem.Gfs. tf) u. !(!.

a)Dies.Journ. [2JM, t6t.
Journal t. pmkt. Chcn)io[2J Bd. CS.
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wasserstoSen zu verbinden, wobei sie sich nicht im Uberscbub
des letztercn losen. Schon im Jahre !888 llabe icb die Ver-

bindung A~Br~H~ëU~H,, beschrieben, doch batte ich damats
die Frage nicht naher untersucht. Gegenwartig habe ich jedoc))
die Verbindungen dieser Substanzen mit vielen anderen aro-
matischen KohtenwasserstoS'en dargestellt. Sie gehoren zu den

Verbindungen des ersten Typus, dissozuoren leicht und setzen
die in ihnen enthaltenen aromatischen Kohlenwasserstoffe gegen
audere um; auBerdem gehen diese Vorbindungon die Reaktio!)
von Friedel und Crafts eiu: Âthylchtorid z. B. substituiert
bei Einwirkung auf die Verbindung A~C~C~H~eCoH. deu
WasserstoS' des Benzols durch Âthyl, wobei (JhiorwasserstoË

ausgeschieden wird. Das KoMenwasserstoticbior- und -brom.
aluminium treten hier folglich als Erroger der Reaktion auf,
und da diese Verbindungen bei Einwirkung von Atkytcblorideu
und -bromiden auf Aluminiumchlorid und -bromid eutstehen,
so kam ich auf die Vermutung, ob nicht diese und ibnen a!u)-
liche Verbindungen bei der Synthese aromatischer KoMen-
wasserstoS'e in Anwesenheit von Aluminiumchlorid und -bromid
entstehen und hierbei eine HauptroUe spieien. Es erwies sich.
daB es wirklich bei dergleichen Synthesen moglicit ist, die

fermentartigen Verbindungen zu isolieren, und zwar durch
zweierlei Verfabren, ein allgemeines und ein spezietles. Das

allgemeine Verfahren, dessen Entdeekung mir überbaupt die

gegenwârtige Untersuchung erlaubte, besteht im SchUtteIn der
unmittelbaren Produkte der Reaktion vou Friedel und (Jrafts
mit den leichten, keine aromatischen Kohlenwasserstoffe ent-
haltendeu Fraktionen des Petrol&thers. Hierbei bleiben die

fermentartigen Verbindungen unberührt, die mit ihnen ver.
bundenen aromatischen Kohlenwasserstoffe jedoch werden von
dem Petrolâther aufgenommen und konnen durch wiederholtes
Schütteln mit neuen Portionen Âther und AbgieBen derselben
entfernt werden. Es geschieht dasselbe, wie mit der Verbin-

dung A!,CI,,C,jB,.6C,)Hj,, welche sieh bei solcher Behandiung
in Benzol, das sich im Petroiather l8st, und in die restierende

Verbindung A~Ci~C~H~ zersetzt. Ich erk)are diesen ProzeH
durch Dissoziationder Verbindungin einem Medium, in welcitCht
eines der Dissoziationsprodukte âuBerst leicht loslicb ist. Dus
andere Verfahren das spezielle – besteht in der Zersetxung
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der unmittelbaren Reaktionsprodukte durch Destination unter

vermindertem Druck; anfangs destillieren die Kohienwasser-

ston'o ilber, die fermentartige Verbindung bleibt zurück und

kann in manchen Fâtien dann auch selbst destilliert werden.

Dieses Verfahren ist nicht immer anwendbar, weil die Siede-

punkte der i'ennentartigon Verbindung und der Kohlenwasser-

stoSo gleich sein konnen, oder die Kohlenwasserstoffe konnen

bei einer Temperatur sieden, bei der eine Zersetzung des Fer-

ments stattfindet. Die fermentartigen Verbindungen, welche

nach diesen Verfabren aus den Produkten der Reaktion von

Friedel und Crafts gewonnen wurden und deren Beschrei-

bung weiter unten folgt, wiesen eine so groBe Âhniichkeit mit

dom KohtenwasserstoSchlor- und -bromaluminium auf, daB sie

mich zuerst die Gleichheit ihrer Zusammensetzung vermuten

iieBen. Eine genauere Untersuchung jedoch zeigte, duB bei

der Zersetzung durch Wasser aromatische Kohlenwasserstoffe

trei werden. _u_

Bei der Synthese aromatischer Kohlenwasserstoffe nach

Friedel undOrafts bildet sich stetseineschwere, mehroder

wenigor gefarbte untere Schicht, welche sich nicht mit der

oberen kohienwasserstoShattigen Schicht vermischt. Die von

mir vermuteten, dem Kohlenwasserstoffchloraluminium analogen

fermentartigen Verbindungen muBten sich in dieser Schicht

bennden; in der Trennung der in dieser Schicht enthattenen

Verbindungen, natürlich nicht durch Wasser, bestand meine

nitchste Aufgabe. Zur vorlaungen Untersuchung wahite ich

eine der eiufaehsten und typischsten Reaktionen von Friedel

uud Crafts, die Einwirkung von Âthylchlorid auf Benzol

in Anwesenheit von Aluminiumchlorid.

Wenn man die Reaktion so führt, daB man da9 Athyt-

chlorid atlmahlich zu dem Benzol, unter welchem sich das

Aluminiumchlorid befindet, hinzusetzt und die Substanzen uu-

geiabr in dem Verhattnis nimmt, daB auf 3 Mot. Benzol 2 Mol.

Athytchlorid kommen, so enthâlt die untere Schicht fast das

ganze Reaktionsprodukt. Nachdem die untere Schicht vom

UberschuB des Aluminiumchlorids, der nach der Reaktion

xuruckbleibenmuB, abgegossen war, wurdesie aus dem Wasser-

bade destiUiert; eine bedeutende Menge Benzol ging ilber.

].i~
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Die Destination wurde darauf unter vermindertem Druck fort-

gesetzt, und zwar bei annabernd 15 mm, wobei aus der untere))
Schicht noch weiter Kohionwassersto~o uberdostittierten bis
ça. 130 bei welehor'l'emperatur an denWânden desKotbens
und au dem Tbermometer sich getbe 8)ige Tropfen zu zeigen
begannen. Die abdestillierten KoMenwMserstoSeerwiosen sich
bei der Fraktionierung aïs Benzol, Âthy!bet)xol und Diatby)-
benzol (in sehr geringer Menge). Der RQckstand nach dom
Abdestillieren der KohtenwasserstoS'e, dor, wie wir weiter
sehon werden, selbst destilliert werden kann, war eine dunkel

gefarbte Flüssigkeit. Dieser RUckstand erwies sich in seiner

Hauptmasse a!s eine Verbindung des Triathyibenxots mit Alu-

n)U)iumch!ot-idA~C~C.H~C~Hj, In ihr wurden 49,13"~ CI

gefunden, wahrend die angefOht'teFormel 49,65 "/“ Cl erfordert.
Wenn man d'ssen Rückstand durch Wasser zersetzt und die

ausgGschiedenen Kohlenwasserstoffe destilliert, so gehon wo))t
die ersten Tropten bei 180" und die letzten bei 220" über,
nach zweimaliger Destillation jedoch verengern sich dieGt'enxen,
in denen die Siedepunkte liegen, bedeutend, und fast alles de-
stiniet-t bei 2t2'~–2t5<' ubor.

Die Auatysevon0,1269g Subst.ergab0,4098"/“CO.,u. 0,12t8g ti,U.

BerechnetffirC,H,(C,H~),: Gefuaden:
0 88,88 88,T!
H n,12 t0,86,

Die Behandtung des gewonnenenXoHenwasserBtofresnac))

Kl âges') mit raucbender 8chwefe!sa.ure und darauf mit

Phosphorsaure zeigte, daB er hauptsachlichaua symmetrischem
Tnathylbenzoi besteht, da man nach Einwirkung der Phosphor-
silure auf die Sutioverbindungen gegen 75 der urspruag-
!icben'"Ko!uenwa3set'8to6fezuruckgewinnt.

Bei Einwirkung'von Brom, dem ein wenig Jod zugesetzt
war, wurden'" aus 0,695g KobtenwassertttoS' 1,7 g Bromid er-

hatten; aufO~Br~C~H~)~berechnet, muBteman ],711 g Bromid
erhalten. Das geschmolzene Bromid kristallisierte in groBen,
scbragen Prismen und Bcbmotz bei 100*–101°; nach mehr-

maliger Kristallisation aus Alkohol bei 103,5"–104". Der

Schmelzpunkt des' symmetrischen Tt'ibromtriathytbenzots liegt

') UtM.J<Mm.[2] 6!<,M4.
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naHhQatterm&nn. Fritz und Bock~ bei 105"–1()6~. d. b.nach~attermann, Fritz und Bockl) bei 105"–106", d. h.

etwas hoher, a!s der von mir gefundene; doch muB man be-

merken, daB ihnen zur Untersuchung ein Triathylbenxo! diente,
dessen Siedepunkt in weiteren Grenzen lag, uud zwar zwischen

~!00"–2)5".

Es wurdo schon frilhor erwahnt~ dut! die Verbindung untor

vormindertem Druck destilliert werden kann; die Destillation

vollzieht sich jedoch nicht ohne Zersetzung und das DestiDut

enthalt immer nuBer dem Hauptprodukt Kohtenwasser-

stoffe (Di&thylbenzol und Triathytbenzol) und Aluminium-

chlorid. Darum kann auch der Siedepunkt der Verbindung

AI~C~C,,H~((J~H~~nicht genau festgeateDt werden: er liegt bei

135"–140" bei 15 mm. Man muB übrigens bemerken, daB

hierbei noch eine andere Ursache mitwirkt, und zwar ein be-

standiger Gehalt des Hauptproduktes, d. h. der Verbindung
des symin. Tria.thylbenzotB mit dem Aluminiumchlorid an der

Verbindung des asymmetrischen Tri&tbylbenzots mit dem letz-

teren. Bei Verminderung des Druckes bis auf 9 mm verringert
sich die Zersetzung stark, trotzdem destilliert das Produkt der

Zusammensetzung A~Ci~C.H~C~H~~ in recht weiteti Tem.

peraturgrenzen, und zwarzwischen 132"–138". und die letzten

Fraktionen zeigen, durch Wasser zersetzt, die Anwesenheit

von asymmetrischem Thathytbenzot in dem gewonnenen Kohien-

wa8serstoff. Das Hauptprodukt voltstandig von dem ihn be-

gleitenden Isomeren mittels Destillation zu befreien, ist mir bis

jetzt, infolge ihrer nahe bei einander liegenden Siedepunkte

(8"–4"), nicht gelungen. Doch konnte dieser Umstaud schwer-

lich in irgend einer Richtung die ,weiter unten angefuhrten
Resultate der Untersuchung beeinnuasen. Was die Entfernung
(ter Kohlenwasserstoffe aus dem DeatiIIat anbelangt, so bietet

sie keine besonderen Schwierigkeiten und wird durch Schuttetn

derselben mit den leichten, keine aromatischen Kohlenwasser-

stoffe enthaltenden Fraktionen von Fetrolather erzielt. Auf

dièse Weise wird z. B. die Verbindung AL~O)~C,,H~(C~H~):,

C,~Hg(C~H~, welche; sich im Destillat bilden kann, zersetxt,

indem A~C~C~H~C~H~)~ xurûckbieibt. Viel schwerer jedoch
ist die Aufgabe, aus dem Destillat das Aluminiumchlorid zu

') Ber. i{2,1122.
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outfernon, weil es sich Hicht nur im feston Zustande absetzt'),
sondern auch xum Toil in At,0~0,H,(C,H,), geMst Meibt~
Zahireiohe Chlorbestimmungen und Verbrennungsanatysen er-

gabenResuttate,weIchoeheraufdieVerbindungA~C~C,H,(CjiH,)..
aïs <mi'AL;C),,CaH~CjjHjj);,hindeuten, aber andererseits wurdc
bei Zeroetxuog der Verbindung durch Wasser stets ats
Hauptprodukt TnMhylbenzot vom Siedepunkt 2)~" erhalten.
Da es kein geelgnetes Lesungemittol für Aluminiumchlorid
gibt, so orschien die Ausscheidung desselben ans der Losunf
in A~CJ,)U~H~C~Hjj, a!s undurchftthrbare Aufgabe. Erst ats t
ich an diese Schwierigkeit von einer anderen Seite herantrat
gelang os dieselbe zu Uberwinden. Bei der Untersuchung der f
Bedingungen,unter denen sichdieVerbindung A~Oi~C~~C~H,),
bildet, habe ich gefunden, daB sie sich sehr raach, man kann
sogar sagen momentan bildet, sobald Aluminiumchlorid mit
Benzol uud Âthylchlorid im Verhaltnis von einem Molekül zu
drei, oder in einem diesem nahen Verhaltnis in Beruhrung

t

kommt. Andererseits reagiert Âthylchlorid auf die Verbindut)~
A!~CI~C~H~(~H;j)~nur langsam. Auf diese Weise entstand i
die Moglichkeit, die Entfernung des Aiuminiumchlorids zu um-
gehen und dasselbe in die Verbiudung zu verwande!n, in deren
Losung es entbalten war. Hierzu schiitteit man das Aluminium-
chlorid enthaltende Destillat mit der annahornd berechneten
Menge einer Mischung von Benzol und Âthylchlorid. Es er-
folgt eine heftige Reaktion mit Aufschaumen. Sofort danacit
schüttelt man das Produkt einigemal mit Petrolather, welcher
das Benzol, das Âthy!chlorid und diejenigen aromatiachen
Kohlenwasserstoffe, welche mit

A!~Ci.C,H;,(C,a.);, verbunden
sein konnteu, extrahiert. Zur endgültigen Entfernung des
Peirolatherti, der sich ein wenig in der Verbindung !ost, !aBt
mitn durch die letztere einen Strom trockener Kohiensaure

') Im an~moneu erreicht die Menge des au~cschiedeneuA)n.
tniniumchloridsselten t0" Die gerit~ate Mengedesselben(2"–8~ )
habe ieh in den FiiUeubeobachtet,wenn bei eini~etnfJborschuBvoit
Aluminiumchloridzu derReaktionauf8 Mol.Benzol2 Mo!.Âthytcbtorid
);euomm<:)twurdenund bei mo~tichstgenn~cmDruck dciiti))iortwurde.
Wennsich JHtiochm deu ReakHonsprodnktenA)/J~C,H,(C,ftJ., od~r
noch BMrkcrathyticrtoVerbindungenbefandbn,Monimmt, infolgedo
XerMtztu.f;dcractb<!D,die MenKOdes Aluminiumchloridsim DmtiNutb'
dcutendzu.
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Mit der Substanz der zweiten Analyse wurde folgender

Versuch gemacht. Sie wurde in einer Menge von 2,72 g noch

einmal mit 0,74 g Benzol und 1,95 g Âthylchlorid durch-

geschutte!i: os erfolgte kein Aufschaumcn, und eine Eeaktion

war nicht bemerkbar. Darauf wurde sie sofort 8 mal mit Pe.

trolather ausgewasehen, Kohiensa.ure hindurchgeleitet und die

Chlormenge in ihr bestimmt. 0,1293 g Subst. ergaben 0,2619 g

AgCl, d. h. 50,11~ CL Folglich wird die Substanz, wenn

sie kein freies Aluminiumchlorid entha.It, durch die oben an-

geführte Bebandlung auf keine bomerkbare Weise Yerandert.~)

Die Verbindung AIgC~C.H~C~tfj;)~ ist eine ôtige, Glas

nicht benetzende, in den einfachsten Grenzkohlenwasserstoffen

unioaliche Flüssigkeit von gelber Farbe. Von den ubrigen

') Die Verbrennung wurde im Sauerstoffatrom mit KupfeMxyd aus-

~efiihrt. Dirckt hinter dem Platinschiffchen, welches das offene RShrehen

mit dcrSabstattZ aufnahm, befand aieh ei!toScbicbt,,[oo]cku)aMB"Siiber.

Auf dieeetbe Art wurden aueh attc auderen Analysen der KobIenwMser-

sto~vcrbinduugen dea Atuminiumcb)orida und -broinids ausgeführt. Bei

den Ch)or- und Brombestimmungen wurde die 8ubstanz steta durcb

Wasser in F)Mehen mit eingeschliffenem Stopset zersetzt.

") Hierzu muB man bemerken, daB dio teichten Fraktionen des

PetrotatheM, die M eehr die Dissoziation der Additionaprodukte der aro-

matiachonKohtonwaeaeMtott'e mit At,C~C,H,(C,H:), befordorn, sieh nicht

unbedinRt indiifcrcnt au dieser seiben Verbindung verhaltcn. leh habe

tneht'fach bf'obachtet, daB ein nft wiederholtes Schuttetn den Chlorgehalt

der Verbindung cin wenig erhoht. So z. B. erhfihtc in einem der Ver-

euche das n mal wiederhoite Schüttelo mit neuen Portionen Petrotiither

den Chiorgehait im A~Ci.C.H,(C,H,~ um 2 <

durchstreichen. Das auf diese Weise gereinigte Produkt

A~C!,O~H~C~Hj;~ ergab bei der Analysol) 1) folgende Resultate.

I. 0,t044 g Mubstanz ergabcn 0,1275 g CO, und 0,0415 g H,0.

0,1832 g Substa))x ergttben nach Zersetzun{; durch W)M9er

0,371 g AgC).

0,317 g SubatanK cr~ttb(;n 0,0761 f; A),0~.
Il. 0,1215 g Substimz einer anderen i)nMtet)ung orgaben 0,1498 g

CO, und 0,0508 R HjO.

0,1289 g Substanz orgabon 0,2595 g AgC).

Berechnet <Hf A).,C).C.H,(C,H,),: Gcfunden:

C S3,59 33,30 33,62"~

H 4,19 4,15 4,64,,

Ai t2,ù8 t2,n

Ct 49,H5 50,10 49,80,
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organischen Verbindungon kann ich keine einzige nennen, zo
der sie sich ganz indifferent verhielto. Dio Verbindung wit'd
durch Wasser zersetzt: die Einwirkung des Wasaerfi ist recht
energiach, doch rnerklich schwacher, als die Einwirkung von
Wasser auf Aluminiumchlorid. Bei der Reaktion entstehcn

Triathyibenzoi, wie schon frflher gezeigt wurde, und die Pro-
dukte der Zersetzung von Aluminiumchlorid durch Wasser.
('harakteristiscb für die Verbindung ist jedoch hauptsachlich,
daB sie nicht gesattigt erscheint, aiso ihre Additionsfahigkeit.
Benzol und dessen Homologe bilden mit A~Ci.C.H~CjjH,)~
Hassige Verbindungen, welche im ÛberscImB der botreffenden
KohIenwasRorstoa'e untoslich sind. Die untere Schicht, die
sich bei der Reaktion von Âthylchlorid auf Benzol ia Gegcn.
wart von Aluminiumchlorid bildet, bosteht eben aus dioser Art
Verbindungen. Beim Erhitzen zersetzen sich diese Verbin-

dungen, wie schon oben angefubt-t wurde; die KoMenwasser-
stoffe destillieren über, und die Verbindung A~O.C.a~O~H,)~
bleibt in fast reinem Zustande zurück und kann dann auch
destiHiort werden. Ein anderes Verfahren, die hinzuaddierten
a.routatischcn Kohlenwasserstoffe abzaspalten, besteht in der

Anwendung des niedrig siedenden Petrolâthers, wie schon oben
erwahnt wurde. Bei der Untersuchung des Verhaltens der
aromatiscben Kohienwasaefsto~e zu A~CIgC,Hg(C~B,)g erwies
es sich, daB in der Mehrzahl der Falle die Addition unter
Schütteln mit geringer WarmeentwicMung sich rasch vollzieht.
Wenn ein ÜberschuB von Kohlenwasserstoff vorhanden ist, so
sammeit sich der nicht in Reaktion getretene Teil desselben
recht rasch in der oberen Schicht, die sich scharf von der
unteren abgrenzt ohne Spuren von Emulsion, Biasen oder

dergL, die man sonst in anderen Palien so oft auf der Grenze
zweier nicht miscbbarer Schichten bemerken kann. Bei der

Untersuchung der oberen koMenwasserston'haltigen Schicht
zeigtc es sich bis jetzt stets, da8 aie keine Cbloraluminiumver-

bindungen in L8sung enthatt. Endlich wurde gefundon, daB der

kohtenwasserstoa'baitige Teil der Verbindung A ),CI,C~H~C,H.),
nicht durch andere aromatische Koblenwasserston'e substituiert
werden kann, wenigstens nicht bei gewShnUcher Temperatur,
bei welcher die Versuche angestellt wurden. Wenn man die

Verbindung At,C),C.H,(C,H.)~C.H, mit oinem Uberachui}
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von Benzol schûttett, so kann man beim AbdestiHiere't des

letzteren in ihm keine Spuren von Triâthylbenzol bemerkeu.

Alle angefuhrten Eigenschaf'ten von A~CI.jC.H~CjjH,;);, ge-
statteten bei der Untersuchung seiner Verbindungen folgendes
einfaches Verfahren anzuwenden. In einem engen Probierg!as
mit eingeschliffenem StëpseJ wagt man eine bestimmte Menge

Ai~C~C.H~CjjH~~ ab, darauf gieBt man in das Probiergtas
einen aromatischen Kohlenw&sserstoS', orzielt durch Schtittoin
eine Verbindung dieseï Substanzen, und nach dem K!âren der

Fittssigkett hebert man denÛberschuB des aromatMchenKohton.

wasseratoSes mit einer kleinen Pipette ab, deren Ende zu

einem Kapillarrohr auagezogen ist. Die Menge des hinzu-
addierten Kohtenwa.sserstoS'es wird auf Grund der Gewichts-

xunahme des Probierglases berechnet. Es wurden folgende

Verbindungen dargestellt:

1. At,C).C,H,(C~H,),6C,H,. &) Zu 0,445 g Subat. wurden hinzu.
addiert 0,482g Benzol. b) Xu0,586g Subat. 0,66g Benzol. c)Zu 0,48g
Subst. 0,539g Benzol; dieVerbindung wurde mit Benzol auffgewaschen,
und 0,2864g der unteren Schicht ergaben, durch Wasser zersetzt, 0,2791g
AgC). Ein ebenao)chcr Versuch mit der Substanz einer anderen Dar-

tteUung ergab ans 0,1552g Subatanz 0,149 g AgU). Benzol wurde ge-
funden a)Sl,99" b) 62,16%; o)58,89'berechnct52,lT/ Chlor
wurde gefunden 23,& und X!7&< berechnet 23,74< CI.

2. At,C),C,H,(C~H,),5CtH,(CH,). Zu 0,~867~Subst.hiMuaddiert
0,257) g Toluol. Cefundea 5!,74< berechnet &1,73<~Toluol.

8. A~C),C.H,(C,H.),4C,H,(C,H,). 0,1857g Subst.banden 0,1683~
ilthylbenzol. Gefunden 47,54%, bereobjiet 49,82" Âthyibenzo).

4. At,C).C.H,(C.,H,),8C,tf,(CH~. 0,2727g Subst.bauden 0,2411gg
Pseudocumo),d. h. 46,09%; berecbnet 45,63% PMudocutno).

5. A~C).C.H,(C,H~,8C.H,(C.iH,) 0,2491gSub8t.b)tndenO,t935gg
Propylbenzol, d. h. 48,71%: berechnet 4&,6Z" Das Additioueprodukt
wurde mit Petrotather behandelt und im Riickstand das Chlor besthnmt.
0,2008g Subet. ergaben 0,4013g AgC), d. h. 49,44% Ct aastatt 49,C5%
in At,C).C.H,(C,H,),.

Ein anderer Verauch: 0,821g Ai,Ct,~H,(C,H,), banden 0,254g
PropylbeMo),d. )). 44,17%; berechuet 45,62%.

6. AI.,CltC.Hj,(C,,H,)~C.H,(C,H,)~. 0,4816g banden 0,1685g Tri-
athyjbonzo)(symm.), d. h. 28,07%; bcrcchnet 27,41%.

7. 4A~C~O,H,(C,H,),8C,H~(C,,H, 0,5113g Substanz banden
0,176g Tetraathytbeozo), d. h. 25,60< berechnet 24,93

8. AtjC)tCtH,(C,H;),8CtH..O. 0,1657g Subst. banden 0,0787g
Ather, d.h. 82,20%; berechnet 34.00" Der Versuch muBunter Ab-

kuhtuag auagefuhrt werden.
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n A1 !1 l~ u tn 1_1 on rr n n.wn e.t_a t_o.9. A),C~C.,H,fC,H.~sC,H,0. 0,2t78g SubBt. bandon 0,088 fi
Aceton, d.h. 28,77%; berechnet 28,85%.

Aus den angefUhrten Daten ist zu sehen, daB die ferment.

artige Voi-bindung A!.C),,C,,HJC~H',)~ desto weniger Kohien-

wnssersto<f bindet, je h8her das Motekulargewicht desselben ist.')

Bei Versucheo, sechsfach athyiiertes Benzol, C,,(C;,H~ zu

A),C),,C~H~C~H.,);) hinxuxuaddieren, wurde bei der Behand!unR
der Mischung dieser Sustanzon mit Petrolather eine VernnKe-

runK des Proxont~eha!ts an Chlor im A~C~CaHjC~H~j be-

merkt. Anstatt 50,1 CI (in dem für den Versuch ge-

nommonon AL.O~H~H,.).,) wurden nur 44,08°/ CI gefunden.
Dieser Umstand richtete meine Aufmerksamkeit auf die Pro.

dukte der Reaktion anderer aromatischer Kohlenwasserstoffe

'1 Es muB bemerkt werdf'n, daB das KohtpnwMscrBtofrbt'otnatumi-
nhon. d<'Men ZuMmtnonMtzua~ A!,Br~H,~ nahe kommt. mit a)'nmnti-
ffhenKohtpnwaMerstnfffn in dcosptbenProportionen wifA),C~C.tH./C,H..),
Vt'rbindonpf'n eingeht. Schon 1883 habe ich gefunden, daB A).,Br.C,H,,
aich mit O ~to]. Benzol verbindet. KOrzttch tH)Bf;ef(ih)-t''VeMuehe haben

cezei~t. daM A),Br~C,H~, dessen Brom~ehatt '?S,92°', hetrii~t, folgende
Verbindung gibt:

1. A),Br.C,H,.6C,H,. 0,-<M abandon 0,368 g Benzol, d. h. 48,04'/“
berechnet 42,0t"/(,.

2. A)~Br.n,H,.5C.H,(Cn~. O.SSHg banden 0,247g To)no), d. h.

42,36~ berechnet 4t,)9'
3. A),B),C,H,.4C.H.(CH,),. 0,457 g banden 0,285g g Metaxylol,

d.b. 38.40' berechnet 39,66%.
4. A),B~C,H,.4C.H,CC~H,). 0,507&g banden 0,304 g Âthyibenzoi,

d.h. 37,45%; berechnet 39,68%.
5. A),Br,C,H,.3r!.H,(CH, 0,4735 g banden 0,276 R Pseudo.

cumol, d. h. 36,82%; berechnet S7,78%.
Auf die gleiche Weise band da" Kohtfnwasserstonchioratutnininn),

wf)f'hcs durch die Rfaktion von Athylchlorid auf Aluminiumchlorid dar-

geateilt wurde, in einer Menée von 0,629 g 0,774gBenzot,d.h.54.)8%;
theoretisch enthiitt A),C),CJf~6C,H, 5.'),25"~ Benzol.

At)e diese Verbindungen sind Oifssig; alle sind im Ï~bera';hu6 dfa

betreffenden KoMenwasiicrato~ea untoaiifh; a.))e reagieren mit Atkythrf
miden und .cMondnn ttntcr Au~choidnng von Ha)oïdwHsserHto(r. Von
ihnnn allen kann der hinzuaddi"rte Kob!enwasseri)(ofî durch Behandeh)

mit Petrotather abgespatten werdcn.
leh mnE bemerken, daB eine deran~efiihrten tihnticheGesetzmSBi~

keit fur Ua)ofddoppe)ea)zc gefunden worden ist. VanadiumNuorid, V,F),,
verhindet aieh zu Donpe)sa)zen mit eNH,FI, 5NaM, 4KFt usw. fRphraim
Fritz, Ber. M, 1177).
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auf ALC),,C'H.j(C;;H~. Bierbei fand ich, daB, wenn man die

Verbindung 4A!,Cf,C,,H,(C,H,),.3C,H,(C,H,), lange Zeit, z.B.
einen Monat lang stehen I:iBt, der Ruckstand nach der Be.

handlung mit Petro!ather auch wenigcrChtor enthielt, a!s das
zum Versuch genommene ALCI,,C,H,,(C,H,). Die Chtorbestim-

Hiungmi Rttckstaod ergab 46,84 Cj, wahrond die genomntcne
fermentartige Verbindung 50,1 Ut enthielt. Es fragte sich
nun, ob diese Erscheinung von einer Umsetzung der Kohlen-
wasserstoS'e abhinge, oder von der Substitution des Wasser.
stoffes im A~O~~B~C~e);, durch die Âthylgruppe des mit
ihm verbundenen KoMenwasserstoffes. Es erwies sich, da8 das
letztere der Fall war. Entscheidenkonnteman diese Frage durch

cineUnter8uchungderVerbindungA!,C),.C.Kj(C,H,),C.K,(CjIJ.
Da in diesem FaUe bei Gleichheit der Kohlenwasserstoffe einen
Monat nach der Addition dieselbeVerringerung des Chlor~ehalts
in dem Ruckstande vom Petroiather gefunden wurde, und zwar
47,43 01, anstatt der früheren 50,1< CI, xo entschied sich
die Frage zu Gunsten der Umsetzung des WasserstoSes des
Ferments und der Âthylgruppe des mit dom Ferment ver-
bundenen KohIenwasaerstoS'es. Doch vollzieht sich diese Um-

setzung in dem gegebenen Falle sehr langsam und ist, wie
Versuche gezeigt haben, in der ersten Zeit nach der Addition
nicht bemerkbar.

Die oben angeführten Versuche ùber die Addition einiger
Kohienwasserston'e und anderer Substanzenzu A!C),,C~E~C.,H,),,
erschopft bei weitem nicht dieses Reaktionsgebiet. Es wurde
z. B. gefunden, daB Ester stark auf A~C!C,H,(0,H,), re-

agieren, da6 sich dièse Verbindung auch mit Schwefeikohien.
stoff verbindet, welchen man durch Schütteln mit Petrolâther
wieder abspalton kann.

Versuche haben gezeigt, daB auf die Verbindungen
A)~C~C,;H;,(C~H~~mit aromatischen KoMenwasserstoffenAlkyI-
chloride und -bromide reagieren, indem sie in ihnen eine Sub-
stitution des Wasserstones durch die betreffenden Alkohol-
radikale hervorbringen. Diese Reaktionen, welche die Eigen-
schaften der fermentartigen Verbindung A!~C).jC.,&,(C.,H,)~,
Reaktionsfahigkcit zu verleihen, heweisen, veriaufen, bei sonst
nach M8g!ichkeit gleichen Bedingungen. desto !ehhafter, je
weniger nubstituiert der Kohlenwasserstoff ist, der in sie ein-
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t~itt M~ ~t Xtt.tt~]H ~f J'- ~7~f-J.tritt. So reagiert Athyibromid') auf die Verbindungen von

A~C~C,)H~(C~H~), mit Benzol und Toluol leicht untor rcich-
licher Entmcktung von Bromwasserston', wahrend dassojbe auf
die Verbindungen mit Psoudocumol und Tetraathylbenzot auf
kaum merkbare Weiso einwirkt. Dasselbe kann man in
der gewohniichen Praxis der Reaktionen vott t~r~ede~ und

Crafts bomerken. Versuche haben weiter gezeigt, daB in die
'1

Substitutionareaktion nicht nur dio mit dem Ferment ver-

bundenen KohtenwasserstoSe, sondern auch deren ÛberscbuB, t
der in der oberen Schicht bleibt, hereingezogen wird. Dieses

Faktum, welches auf eine, sozusagen unbogrenzte Reaktions-

fahigkeit der Verbindung A~Ct(,C~Hg(C~H,)g hinweist und
(taher AnIaB gibt, diesetbo mit Fermenten zu vergleichen, j
erkiart sich dadurch, daB oine lebhafte Umsetzung der ge. j
bundenen und der freien Kohtonwasserstoffe stattfindet. In
dieser Beziehung erweisen sich die Additionsprodukte der
Kohlenwasserstoffe mit AtjjCi,)C.jH;,(C~Hj.)j,und letztere Ver-

binduug selbst aïs sehr verschieden. So z. B. zeigen in der

Verbindung A~CI.C,H;,(Cj,Hj;,C,H~C,Hj~ die beiden Tri-

athytbonzotgruppen ein ganz verschiedenes Vorhalten. Die f

eine von ihnen laHt sich leicht durch Benzol, Toluol usw.

substituicrcn, indcm man die Verbindungen mit diescm Kohien-

wasserstofTschtïtteit, oder sie Iâ6t sich auch mittels Petrol-
ather abspalten, nichts dem âhniiches Ia6t sich bei der

anderen, unmittelbar mit dom Aluminiumchlorid verbundenen

Grupp'' erreichen. Wie in den nicht organisierten Fermenten

der mineralische Teil fest an den organischen gebunden er-

scheint und man dieselben nicht trennen kann, ohne die Natur
des Ferments und seine Eigenschaften zu zerstoren, ganz ii

ebenso sind auch in dem behandelten Gebiet das Mineralische
und das Organische eng verbunden, und nur solange diese

Verbindung existiert, kann das Ferment, indem os sich mit

') Es ist bemerktworden, daB, wenn man anfitattÂthylchlorid
Âthytbromidnimmt,der beider Reaktiondesselbenauf

At,Ct.C.H,(C,H,~6C,H.
ouageitchiedeneBromwaseeratoffattmShHchA),Ct.C,H,(C,HJ, in

Amr.C.H.(C,H,).
umwandett:die Substitutionvon ChlordurchBromimAluminiumchlorid
kann aehr weitgehen.

L<
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!]!fy~t'~t~t~i~.Mnt\ot~An <M~<- ,-t~J~ D~~t.t~indifforeiiten Hubstanzen verbindet, denselben Reaktions-

i'&higkeit verieihen. Worin sich jedoch die Analogie von

A!jjCI,)C~H~(C~H,;)gmit Fermenten besondors auadrilekt, das
ist die Mogtichkeit, diese Verbindung mebroremal wirken zu
tassen. Wenn mau zum Beispiel auf die Benzolverbindung

AijjCigC,H;,(C;;H~~CC~H.jtiit Âthylchlorid reagiert, so kanu
man deu hinzuaddierten Teil durch Digerieren mit Petrol-
a.ther oder durch Abdestillieren der KohtenwasserstoSe wieder

abspalten, dus restierende Ferment von neuem mit Benzol ver-
binden und die Reaktiou wiederholen. JHier folgen einige
diesbezUgliche Versuche.

Versuch 1. Zu 2,664 g der Verbindung A!j,C!,C.H,

(C~H,)g6C,jHg wurde eine Mischung vou 5,1 Ib g Benzol und
3 g Athylchlorid hinzugef&gt. Anfaugs erfolgte eine ziemlich

heftigeReaktion mit Chlorwasserstoffentwicklung. Nach 48Stun-
den wurden die erhaltenen Kohlenwasserstoffe destilliert. Bei
der Destination siedeten gegen 45' der ganzen Menge bei
über 100°. Der RUckstand nach der Destillation, in welchem
sich der Cblorgebatt bedeutend verringert batte (0,1967 g
Subst. ergaben 0,345 g AgCI, d. b. 43,89"~ CI), wurde von
neuem in einer Menge von 1,095g mit Benzol verbunden und

auBerdem 8,015 g Benzol und 2,26 g Âthylchlorid binzugesetzt.
Die nach 48 Stunden abdestillierton Kohlenwasserstoffe er-

gaben bei der Destillation eine Fraktion, die bei über 100"
siedete. Dieee Fraktion machte 38"/p der ganzen Menge der
abdestillierten KohIenwasserstoËe aus.

Versuch il. Zu 2,29 g der Verbindung AJ~C~C.H~
(C~H;;)g wurden 22 g ÂthylcMorid und 8 g Benzol hinzu-

gesetzt. Nach 24 Stuuden wurde die Mischung mit Petrol-
ather behandelt und das Extrakt destilliert. Es wurden 3 g
Kohlenwasserstoffe erbalten, welche zwischen 1000 und 290"Il

siedeten; in den 1etzten Fraktioneu war C(,(C~H~)~vorhanden.

Auf den Ruckstand von dor Behandlung mit PetroMter
wurden 10 g Benzol und 5 g Âthylehiorid genommen. Nach
48 Stunden mit Petrolat.her behandeit, wurden 4 g Koh!en-

wasserstoH'e gewunMen,die zwischen 85"–180" siedeten.
Aus allem oben angefutirten erbellt, doB in dem behan-

deiten Gebiet ats Erreger dor Reaktionen eine besondere
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VerbiDdungA);jCI,,C,jH;,(CjjH(,);,nnt fermentartigen Eigenschaften
auftritt. Die Bildung dieser Verbindung ist folglich eine not.

wendige Bedingung fUr die Einleitung und den Gang der be-
trachteten synthetiachen Reaktionen. Es erwies sich deshalb
aïs notwendig, die Versucho auf die Entacheidung der Frage
zu richten: Bildet sich dièses Ferment immer zu Anfang der

Reaktion und besonders, bildet es sich auch in dem Falle,
wenu ein bedeutendcr UberschuB von Benzol vorhanden ist.

Schon aus der oben angefuhrten Unter8uchung der Re.
aktion zweier MotekUie Âthylchlorid auf 3 Mol. Benzol in

Cegenwart von Aluminiumchlorid ist ersichtlich, da,B die Bil.

dung der fermentartigen Verbindung von dem Mengenverhatt.nis
des Benzols und des Âthylchtorids unabh&ngigist. Trotzdem
nicht genug Âthylchlorid vorhanden war, um die ganze Menge
Benzol in Âthylbenzot umzuwandetn, erwies es sich, daB das

ganze in Reaktion getretene Aluminiumchlorid mit dem Tri-

athylbenzol verbunden war; eino Menge Benzol war von dem

Âthylchlorid unberührt geblieben. Die folgenden Versuche
sind mit quantitativer Berechnung der aktiven und der resul-

tierenden Verbindungen ausget'Uhrt.

Versuch 111. Zu 8,8U g Aluminiumchlorid und 15 g
Benzol wurden aUm~hlich unter Abkuhlung mit kaltem Wasser

H,25g Âthylchlorid hinzugesetzt. Folglich kamen auf 2 Mol.

Benzol etwas mehr aïs 1 Mol. (wegen seiner FItichtigkeit)

Âthylchlorid. Alles ging m die untere Schicht über, doch

war dieselbe noch nicht gesattigt, da 0,375 g davon beim SchUt-

teln mit Benzol noch 0,02 g deaselben banden, d. h. 5,06
0

) ou2 J'
der Reaktion blieben zurück 1,C1g Alu-

miniumchlorid. Die untere Schicht betrug 26,565 g, davon
wurden 26,19 g 7 mal mit immer neuen Mengen benzolfreiem

Petrolather geschiittelt. Das Volumen der unteren Schicht

sank von 24,C cem bis auf 10,6 ccm, wobei die ersten Aus-

waschungen die groËte, von recht bemerkbarer Abkulitung be-

gleitete Volumenverringerung nach sich zogen. Der Rûckstand

A~CI(;C~H~(C~H~)gwog 12,5 g und ergab nach Entfernung des

in ihm gelôsten Petrolathera bei der Analyse 50,82 "/“ Cl.

0,171 g des Rückstandes banden 0,192 g Benzol, d. h. 62,17~.
Uio aus dem Ruckstande mit Wasser ausgescbiedenen Kohlen.



Gusta.Yaon:Boi SynthRsenfermenta.rtigwirk.Vorb. 223

wMserstoS'e siedeten zwischen 209" und 21& und auBerhalb

diesor Temperatur konnte nichts autgei'acgen werden.

Vorsuch IV. Zu 15 g Benzol uud 2,42 g Aluminium-

chlorid wurden nur 1,82 g Âthylchlorid hinzugefiigt. Die

untere Schicht betrug S,~ g, es blieben 1,735 g Aluminium-

chlorid zurilek, die nicht reagiert hatten. Beim Auswaschen

der unteren Schicht mit Petrolâther verriugerte sich das Vo-

lumen derselben ungefahr um die Hatfte. In ihr wurden,
nach dem Auswaschen mit l'etrot&ther, 50,b7~ Ci geitmdcn.

Aus den Daten dieser Versuche geht hervor, daC bei

ÛberschuB von Aluminiumchlorid das Âthylddorid hauptsach-
lich auf die Bildung des Ferments Ai~CigOgH-g~He~ 8cht;
dièses verbindet sich mit dem Benzol, welches aucit zum Teil

athyliert wird. Durch die Bildung der Verbindung vou Alu-

miniumchlorid mit Triathylbenzol mu~ man das Faktum er'

k!âren, daB man den letzteren Kotjlenwassorstoiî nur durch

eine geringe Mengo auderer Verbindungen verunreinigt erbalt,
wcna man die Produkte der Reaktion von Âthylen auf eine

Mischung von Aluminiumchlorid (6U g) und Benzol (50 g),
d. h. bei UberscbuB von Aluminiumchlorid, durch Wasser zer-

setzt.') In der Tat haben mir Versuche gezeigt, daB in ahn-

lichen Füllen das Âthylchlorid durch Âthylen ersetzt werden

kann. NatUrlioh muB man, um moglichst reine Produkte zu

erzielen, es in den meisten FaUen bei dem fruheren Verfahren

betassen, das Reaktionsprodukt direkt durch Wasser zu

zersetzen. Mau kann anfangs, ohne durch Wasser zu zer-

setzen, durch Destillation die Kohlenwasserstoffe von dem

Ferment abscheiden und diese zwei Hauptteile der unteren

Schicht getrennt weiter behandeln.

Wenn aber die Verbindung AljCijjCgH~C~H;;);}sich un-

bedingt bei der Reaktion zwischen Alumiûluinchlorid, Athyl-
chlorid und Benzol bildet, obgleich die Proportionen der

reagierenden Substanzen von der Zusammensetzung der Ver-

bindung weit entfernt sind, so muB man unter der letzteren

Bedingung die Bildung eines ausschlieBHch homogenen Pro-

duktes erwarten. In der Tat haben Versuche gezeigt, daH

das Produkt, welches man bei der Reaktion von 1 Molekül

') L. Gattct-maun, 8. Fritz, K. Beck, Ber. 3: H22.
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Benzol auf 3 Mol. Âthylchlorid bei UberschuB von Alumi-

niumcbtorid erhtUt, der Zusammensetzung AlaCi~C.H~C~He~
sohr nahe kommt. Dio Reaktion kanu ausgefilhrt werden,
indem man zum Alutnioiumctnorid eine Mischung von Benzol
und Athylchtorid hinzui'Ugt, oder indem man Benzol zum

Aluminiumchlorid, welches mit Âtbylchtorid bedeckt iet, hiuzu-

gteBt, oder endlich, indem man Âthylchlorid zum Benzol uud
Cidoraluminium hinzusetzt. Beim letzten Verfahrea erbalt
rnan verhaItmsm&Big mehr Beimengung. Die Reaktion ver.
lauft in alleu Failen sehr energisch und unter starkor Warme-

entwicklung. Sogar wenu man bei 10" reagiert, was zu

empfehlen ist, so ruft doch jede Portion der Mischung vou
Benzol und Cbtorathyt eine lebhafte Gasentwicklung hervor
I)ie fermentartige Verbindung wird folglich durch eino exo-
thermische Reaktion gebildet; hierin liegt die Garantie dafU)-,
daB sie sich gleich zu Anfang des Prozesses bildet. In den

folgenden Verauchen siud einige die behandelte Frage be-
treffende Zahleu angeführt.

Ve r 6 u c h V. Zu 30 g Aluminiumchlorid wurde bei
8" eine Mischung von 10,67 g Âthylchlorid und 3,81 g

Benzol gegossen. Die sofort abgegossene Fiussigkeit entbicit

5U,4C<~ Ci; 0,43 g der Flüssigkeit hatten 0,465g Benzol ge.
bunden. AI~C.H3(C~)i,6U~H. enthiilt 52,19 Benzol,
gefunden wurden 51,9o") Benzol.

Versuch VI. Zu 30,89 g Aluminiumchlorid und 10 g
Âthytcblorid wurden in drei Absatzon 3,1 g Benzol gegossen;
es wurde nur bis + S" abgekühit. Das Produkt wurde sehr

sorgf&ttig von dem nachgebliebenen Alummiumch!orid ge-
schieden. Gefunden wurde, daB sich 15,83 g flüssiges Produkt

gebildet und 9,87g Aluminiumchlorid reagiert hatten, d.t).
das ilussige Produkt enthatt 61,04 "/“ Alumiuiumch!oritL

A],CI,C~Hi,(C~Hs~ enthâlt 62,2 Aluminiumchiorid. Im Pro-
dukt wurden 50,00 "/o Cl gefunden.

Wenn man jedoch einen groBen ÜberschuB Âthylchlorid
im Vergleich zum Benzol nimmt, naturticb unter der Be-

diugung, daË auch das Aluminiumchlorid im UberschuB ist,
so bilden sich neben AJsCJnC,H,(C~H.)~auch A!~C),C.H~(C,Hj~
und weitere Athylierungsprodukte.
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versuon vu. Au 4y g Aluminiumchlorid und 50g
Athy!ch)orid wurden8 g Benzol hinzugegossen, d. h. auf 7 MoL

Âthylchlorid wurde mit einem Molekül Benzol eingewirkt.
Die Reaktion verlief langsamer und war erst nach einer

1/.1Stunde beendet. Es wurden 53,8'i g Bussiges Produkt er-
))alten. Bei der Destination der durch Wasser ausgeschiedenen
kolrlenwasserstolfhaltigenSchicht schied sich das in den Kohien-
wassenitoSen getuste Âthylchlorid aus. Darauf stieg das

Quecksilber rasch bis 225 bei 253 war alles überdestilliert
Bei einer wiederholten Destillation erwies es sich, daë über
die Haifts zwischen 840" und 253" siedete; es waren aber

auchFraktionen, die zwischen 210~ und 215" siedeten. Folg-
lich hatten sich bei einem ÙberschuB an Âthylchlorid weitere

Âthytierungsprodukte des Ferments gebildet. Aus der weiter

folgendeii Darlegung wird man leicht eraehen, daB auch dièse
Produkte fermentartige Eigenschaften besitzen.

Man kann folglich das Mitwirken des Aluminiumchlorids
bei einer der typischsten Reaktionen von Friedel und Crafts
auf folgende Weise erkiaren. Vor allem bildet sich aus

Benzol, Âthylchlorid und Aluminiumchlorid die Verbindung
A)~C~C,H~CijHe~. Bei der Bildung dieser Verbindung findet
bedeutende WarmeentwicHung statt; die Reaktion Ai~C~ +

C,H. + 3C,B.C1= At,C).C,H,(C,H.), + 3HCI ist eine exo.

thermische, und deshalb das Zustandekommen dieser Verbindung
voUstandig verstandiich und notwendig. Wenn bei der Re-
aktion die ganze Menge Aluminiumchlorid verbraucht, Benzol
und Âthylchlorid jedoch noch übrig geblieben sind, so geht die
Reaktion schon ohne freies Aluminiumchlorid weiter: das

Âthylchlorid athyliert das an das Ferment gebundene Benzol.
Wenn jedoch nach Bildung von AI~C~C~H~C~Hg)~ein l'bGr-
schuB von Âthylchlorid bleibt, so vollzieht sich eine weitere
Substitution des Wasserstoffes im Ferment durch Athyl, wobei
zuletzt Âl~CI,C,(Ci,H~ entsteht (s. w. unt.). Hierbei wirkt
das restierende A)C~ ilberhaupt nicht mit. Im Falle, daB ein
UberschuB von Benzol zuriickbleiht, verbindet er sich mit dem
entstandenen A)~C!~C,H~CsH~.j. In Wirkiicbkeit faUen jedocb
die eiuzeltien Stadien, in die der ProzeB hier zergliedert ist,
zum Teil zusammen. Wenn z. B. ein UberschuH von Benzol

genommen wurde, so verbindet er 8ich mit den ersten Portionen
Journalf.prakt.Chemlo[3)M. 08. t5b
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des entstehenden Ferments und kommt auf diese Woise unter
die Kinwirkung des Àthytch!orida, welches noch nicht ganz
zur Bildung des Ferments verbraucht ist. Ein solchor Fall

war auch die Bildung von Âthylbenzo! und Diathy!benzot bei
der Einwirkung von 3 Mol. Benzol auf 2 Moi. Chtorathyl im

ersten Beispiel der vorliegenden Abhandlung. Wenn man
r

jedoch zu dem unmittdbaren, aus AtjC~CuH~C;Hj;)~ und zu
ihm binzuaddierten Benzol, Âtbyibenxol und Diâthyhenxoi bo.

stehenden Reaktionsprodukt, der sogenanuten untereu Schicht,
Atuminiumchlond und Âtbytchtorid hinzusetzt und sie ener-

gisch durchmischt, so wande)t sich das zum Ferment hmzu-
1

addierte Benzol, Âthylbenzo! und Diathytbenzot von so!bst
in das Ferment um; das ist aus ibtgenden Versuchen er- h

sichttich.
,Ii

Versuch VIII. Cenommen wurden ),6 g der unteret) [

Schicht you der Reaktion dreier Moickule Benzol aui' 2 AIoL i

Âthyichtorid in Gegenwart eines Ubcrschussea von Atuminium-

chlorid. ln diesem 1,Hg t-indungei'ahr 0,S g A~C~C~h~C~~
und 0,8g dazu addierte Kohtenwasscrsto8'e entha.tteu, welche,
wenn man sie ganz ats Benzol ausehen wurde, zu ihrer Um-

wandiung m AL,(J~C(,H;j(U~H~)~2,S g Aluminiumchlorid und

ça. g Âtbylchiorid erfordarn wurden. Es wurden 2,8 g

Aluminiumchlorid, 8 g Âthylchlorid und 1,6 g der unteren
Schicht genommen. Wahrend der Reaktiou wurdedie Mischung

energisch mit einem ~it&bchongeruhrt. Fast alles Aluminium.

chlorid teste sich..Nach Auswascheti mit Petrolâther wurden

5,27 g Ferment gewonnen..Nach annabernder Berechnung
muB man aus ~,8 g Alutuiuiumchlond 4,49 g Fenhont er-

halten, auBerdem entnieit die gettommene Menge der unteren
Schicht 0,8 g Ferment, so daB man im ganzen ca. 5,29 g
Ferment erwarten muBte.

In dem zu Anfang der Abhandlung angcfiihrten Beispiel n
verdanken folglich das Âthyihenzo! und das JDiathytbenzolihrc

Entstehung dem Umstand, daB die MiscttUûg nicht energisch
genug gerührt wurde. Unter diesen Umstanden gelangte das <

Âthyichlorid nicht zu dem am Grunde des Get'itBes Iiegendnu

Aluminiumchlorid, kam vielmehr mit dem mit dem Ferment ver-

bundenen Benzol in Heruhrung und itthyjierte dassetbf.
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Aus dem oben Angeft~rten geheu folgeude prakti8che
Regein hervor. ~'cun man Ti'i&thylbenxolgewinnen will, no
tnuB man die Reaktion bei UberschuË von Ahmunumchtorid

ausfahren; will man judoch Âthyibenzol und Diatbytbetixol dar-

stelleit, so muB man die Reaktion ohne Aluminiumchlorid nur
in Anwesenheit des Ferments au8führei), weil bei freiem Alu-
fnuuumcblorid das Âthylchlot'id und das Benzol sich mit ihm
xmn Fennent verbinden.

Es wurde schon mebrmals erw&hnt, daB die Verbindung
At~Ci()C(,H~(CjjH,)~bei der Einwirkung eines Ûbersehusses von

Âthylchlorid weiter athyliert wird. Da ich dièse Reaktion
zu Eude filhren und die Verbindung AijjC~Co(Ci;H~~darstelien

wollte, uni ibre Eigenschaft, Reaktionst'&higkeitzu verleihen,
zu studiercu, so lieMich 10 g A);jC~C,,H;,(OiiHc)~mit ebenso-
viel Athylcblurid stcben. ~iach 24 Stuuden entsprach der

Chlor~hult des Pj-oduktes ungetUhr Ai~J.C.H~C~H~~ uud

betrug 46,7 "/(,CI. Icb iieti es uocb eine Woche lang stehen,
waht'euddcm ich in zwei Zeitraumen 17 g Âthylchlorid hinzu-
setxte.

DioChtorbeetimmunKin dem vomÂthytchtoridbefreitenProdukt

crgab t2,46 U). Die Atuminiumbestimmungergabfitr0,5988g Subst.
'J,11U6' A~O~,d. b. 9,86 Al. AL,Ci,C.(C,H.),enthâtt 41,&2' C)
mtd t0,& Al. Die Substauz, cino recht dickedunketgetbeFtfisaig.
keit, wurdedurchWasser zersetzt, um dcn in ihmeuthattenenKohlen-
WMserstotfauszuMheiden.t,Zf)35g Subst. ergaben0,682g farMoMn
kriiitattinischotKob)euw)Mserstot}',d.h. 46,06'/“ (berechnet47,75").

Der Kohlenwasseratoff schmolz, ohne weiter gereinigt
worden zu sein, bei 125" (ohne Korrektur). Der Kohlen-

wasserstoff kristallisierte aus erbitzter Schwefelsaure, ohne

sich zu verandern. Alle angeführten Daten sprechen dafür,
dab der KohtenwasserstoS' wirklich C(,(C~H~)awar. Zu A~Oi,,

C~C~H~ kônoen aromatische Kohlenwasserstoffe hinzuaddiert

werden, doch ist dièse Frage vo)) der quantitativen Seite nicht

untersucht worden. Foigende Versuche zeigen, daB die Ver-

bindung A),jO)(,C,j(C;jHj;)6fermentartige Eigenschaften besitzt.

Versuch IX. 1,U35 g A~CipC~(C~H~~ wurden mit

~,515g Benzol und 2,93 g Âthylchlorid stehou getanscn. Nach

a Tagen wurden in dem Wasser, durch welches die bei der

Reaktion it'ei wcrdcuden Gase hilldurchgeleitet ware~, O~t'35 g
15'
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Chlorwasserstoff gefutidon, welche t,69 g ÂthylcMorid ent-

sprechen. Die obere Schicht wurde abgehoben und destilliert:

gegen die Haute siedete bei 100"–18U". Zu der unteren

Schicht, in welcher folglich das Ferment zuruckgebtieben war,
wurden von neuem 9,97 g Benzol und 3,03 g Propylchlorid
hinzugesetzt. Nach 2 Tugen wurde die oboro Schicht ab-

gehoben und destilliert. I)t ihr wurdo kein Propylchlorid go.
t'unden. Bei der Fraktionierung wurden auBer Benzol 2,93 g
bei 145"–160" siedender KobienwasserstoS'e (hauptsachlicb
Propylbenzol) und 0,67 g noch hôher siedender Kohlenwasser-
stoffe ausgeschieden.

Aus diesem Versuch iat ersichtlich: 1. daB die fermcn-
tierenden Eigenschaften auch in dem Produkt der voUstandigen
Athyiierung von A~CI.C.H~~H.)~ erhalten bleiben; 2. daB
ein Ferment bekannten Ursprungs auch für ~tebeDreaktionen
nia Erreger dienen kann. Vielleicht findet dieser Umstand in
der Praxis Anwendung.

In den letzten Zeilen wurden die Umwandlungen des
Ferments A~C),C,Hg(O~H,)~ iu der Richtung seines weiteren

Aufbaues, welcher mit der Bildung vonA~OI~C~C~Hj;)~endet,
behandelt. Es ist mir jedoch aus A!~C],,C,H~(U~Hj;~weder

A~C~C.H~C~HJ~ noch A~CIj,C,H,(C~H.) zn gewinnen ge.
lungen. Zu dcm angegebenen Ziele muËte eigentlich das
Durchleiten von Chlorwassersto~gas durch die Verbindung des
Ferments mit Benzol, A~Ci.CgH~H~OC.H, filhren, wie

jedoch schon früher erwabnt wurde, findet keine Reaktion
statt. Sie findet ebensowenig statt, wenn man zur Verbindung
des Ferments mit Benzol Aluminiumchlorid hinzusetzt, mit
ChtorwasserstoS sattigt und auf 24 Stuuden im zugeschmolzenen
Rohr stehen laBt.') Mich interessierte infolge dieser Resultate
die Existent der Verbindungen von Âthyl- und Diathyibenxoi
mit Aluminiumchlorid seibst; ich erneuerte tneino Vorsuche,
diese Verbindungen horzustellen und iand, daH anstatt der

erwarteten Substanzen sich dasselbeFerment AI~OfjC.Ëf~C~H~)~

') EbeneovefhtUtaich auchdas auaAtuminiutnchtoriddargcstellte
K~btenwMfteretofrebtoraimninium.In seineVerbindungmitBeuxo)wurfft;
tiiogercZeit Chtorwaaseratoffeiugeleitet. Eserfolgte keit)eEiuwirkun'
Der abdeatiHif'rteKoh)ct)wa.sseMtofferwiessichale reinesBenzol.
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bildet. Und zwar wenn man Aluminiumchlorid mit Athyl-
benzol bedeckt und unter Umruhren in die Mischung Chto)'-

wnsseratoif leitet, so bildet sich unter W&rmeeHtwickiungeiue

untere Schicht, welche aus AL;C)~C(jH~(C~H~jin Vorbiuduug
mit dem boi diesor Reaktion entstehenden Benzol, Âthylbenzot
und Dikthylbenzot besteiit. Beim Digeriereu mit Petrofiither

ximtnt das ~'txterc die KoblenwasiicrstoS'c auf und die restie-

rende fermontartige Verbindung urgnb nach Entfet'nung des in

iiit' getosten Petrolatbcrs, fUr

0,118g Substanz0,2259gAgUt, d. h. 49,41 CI. 0,656g Substanz

ergaben 0,H5Sg A)./),, d. h. )2,ôS"/(,Al. A),C)~H,(CJI.~ euthatt

49,65 Ct uud 12,58 AI.

Bei der Destillation siedete die Substanz bei 1U5"–~36"0

bei 17 mm Druck, wobei wie gewëhniich Aluminiumchlorid

ausgeschiedon wurde. Das destillierte 01 von hellgelbcr F'arbe
wurde durch Wasser zersetzt: der ausgeschiedene Kohien-

wa.s8ÈrstoSsiedete bei 212~–214", war alao TriâthytbenzoL
Es blieb kein Zweifel, da8 in Gegenwart von Alumicium-

chlorid aus Âthylbonzo! und CblorwasserstoB' sich unter Warme-

entwicklung dieselbe Verbindung bildet, wie aus Âthylcblorid
und Benzol.

Die gewonnenen Resultate werfen Licht auf Reaktionen,
die bis jetzt unaufgekiart waren. In der Mitte der 80 er

Jahre filhrten Jakobson, Anschütz, Immendorf, und

etwas fr&her Friedel und Crafts eine Reihe von Unter-

suchungen aus über die Zersetzung von aromatischen Kohlen-

waascrstoifcn bei ihrem Erhitzen mit AhminiuuicMorid, zum

Teil unter gleichzeitigem Durchleiten von Cblorwa.8serstoff in

die Mischung. Ich werde mich nicht bei der Geschichte

dieser Frage aufhalten; der Inhalt derselben ist in wenigcn
Zeilen in Beilsteins Handbuch~) erschopft. Das Resultat

der Untersuchungen waren die hierbei gewonuenen Fakta

über Umlagerung der Radikale. Der genommene, eine be-

stimmte Anzahl Fettradikale enthaltende aromatische Kohlen-

wasserstoff, z. B. Âtbytbeczol, wurde einerseits dem Ab-

bauprozeB unterworfen; z. B. entstand aus Athythenzol

Benzol; andererseits entstand aus Athylbenzol Diathy!-

') Bd. Il, 8. 20 (1893).
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benzol usw. Die Ursache diesor Umlagerungen blieb unaui-

gekl&rt, weil die unmittelbaron Reaktionsprodukte, wie über.

hanpt bis jetzt in diesem Gebiet, nicht untersucht wurdeni
man ging erst an die Gewinnung von Resultaten nach Zer-

setzung der Reaktionsprodukte durch Waaser. WeiB man

jedoch erst, daB aus Âthylbenxo!,Atutniniumchlond und Chlor-
wasserstoff sich A~Ci.C.H~C~Hjj)~ bildet, so orscheint die

Bildung von Benzol unausMeiblich und voitstiindig orHarlich.')
In der botrachteten Reaktion wirken Âthylbenxot + Chlor-
wasserstoS' ebonso wie Âthylchlorid in den oben von mir be-
handelten Fii.Hen. Eine solche parallele Wirkung findet sich
nicht nur bei der Darstellung des Ferments A!CI.C~H;,(CjjH~~
Rondem auch bei weiteren Prozessen, die unter Warmc.

ontwickiung verlaufen. So wird ein UberschuB von Âthyt-
benzol, indem er sieh mit dem Ferment verbindet, bei
der Einwirkung von Âthytbenxol + Chlorwasserstoff weiter

athyliert.

Versuch X. Das 50.52 Chlor enthaltende Ferment

AtaCt.CH~C~H~)~ wurde mit Âthylbenzot verbunden und in
die Verbindung ChtorwasserstoS' geleitet. Die Mischung er.
hitzte sich. Das Produkt wurde mit Petrolather (Siedepunkt
30"-40") behandelt, und so die bei 80"–170° siedenden
Kohlenwasserstoffe extrahiert. Bei der Destillation des Rtick-
standes nach dem Extrahieren mit Pctrolatber ging nur
ca. die Hatfte über; die nicbt destiHierte Haifte enthielt
nur 44,15~. Cblor, d. h. es war weiter atnyliertes A~C~C.R,
(C,H.).)

') Eine ahnUche Erhtarung finden auch andere Faite, die ich in
der nitchaten Abhandlung erwtthnen werde.

") Gftnz ebunso ver]&uft auch die Rcaktiou von ChforwaMerstc)!'
auf die Verbiudung von Atby)benzo) mit KohicnwM8erstofreh)ora)nmi.
oium. 5'f!Z" Cl enthaitendes A),Ci.C,H,, (tb~oretisch &'),) ver.
band aieh mit ÂtbytbenM), wobei Erhitmng beobachtet wurde. Bpim
Durehteiten von UhiorwaaeeMtoff findet Erhitzuat; statt. Die Kohte))-
wMaerfitofte wurden unter vermindertem Druck destilliert uud im De.
stillat neben Athy)benzoi oinerseits Benzol, andererseits Ditithylbenzol
und hSher siedende Verbindungon gefundf;u. Die VerSndet-ung war

übrigens nicbt RroB. Dio Hauptmenge des Âthy)benzo)8 blieb unver-
itndert Im Kackatande wurdea nur 5U,4) °/. 0 gtifuuden.
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Aus dem angei'übrten Versuct) crstobt man, daU Athyt-
benzol + CbtorwasBerstoS* ebenso wirken wie Âthyichioritt,
und hierdurch erkinrt sich die Rntstehung von Dt&thytbenxot
u. dergl. bei der Rcaktion. Sogar d~s révérende Ferment

wird weiter athyliert, wie in dem Falle der Reaktion mit

Àthylcittorid. Die Erkim'ungeH für die Syxthcse und t'Ur den

iht' entgcgeDgesetxtcn AhbauproxeB lassen sich auf diesctbcn

Grm.dtagen zur~c!tfUhre!i.

Die Darlegung der Reaktioncn von Propytchiorid und

lHobuty!(;b!urid aut' Benzol in Gegenwart von Alumiuium-
chlorid werd<- ich erst in der nâchsteu Abhandlung bringen;i
hier will ich nur bemerken, daB auch in diesen Fa.Uen der

Kern der Sache det'aetbo bleibt. Hier bitden Rich gieichfaHR
utttet' WarmcpntwicMung konstanto, den Charakter von Fer-

menten besitzende Verbindungen, welche sich mit aroma-

tischen Kohienwasserstoffe!) verbinden und densetben Aktivitat

ver!eibet). Ich habe die kristattintRcho Verbindung A~Br~C~H~

((CJH;,)jjCH)):,hergestellt und analysiert. Sie bildet sich unter

heftiger Reaktion, wenu man bei 8 tropfenweise Benzol

in eine Mischung von Isopropylbromid und Aluminiumbromid

hinzusetzt; sie verbindet sich auch mit aromatischen Kohien-

wasserstoffen. AuBerordentlich stark reagiert auch Benzol

auf eine Mischung von Âthylecbromid und Aluminiumbromid,
wobei eine kristallinische, rot gefârbte Substanz entsteht,
deren Zusammensetzung nach vorlaungen Analyscn Al~Br~

C~(C~H~ zu sein scheint. Dièse Substanz verbindet sich gleich-
falls mit aromatischen Kobleuwassersto~en, aber bei der Zer-

setzung durch Wasser ergiebt sie eine feste, sauerston'haltige

Verbindung, Doch kaun ich nicht umhin, hier eine kurze

Darlegung der Untorsuchungen zu geben, die ich unter-

nommen habe, um den Zusammenhang zwischen den fruher

von mir beschriebenen Verbindungen von Aluminiumchlorid
mit aromatischen KoblonwasserstoS~en mit den soeben unter-
suchten klarzulegen.

Untersucht wurden die Verbindungen von Toluol mit

Aluminiumchlorid und -bromid. Es entstand die Frage, aïs
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was die Verbmdungen zu botrachten sind ? Sind nicht

ALC~CC~H~ und AijjBr~HC~H~Verbindungen des forment.

artigen Teil8 mit Toluol, A~U~H,5C,H, und A~Br.C~H,
5C~H~? Deshalb wurden bei diesen Substauzen diejenigen
Metitoden angewandt, mittels welcher die fermente von den
mit ihncn verbundenen Kohlenwasscrstoffen getrennt werden
konnen: Destillation und Behandlung mit Petrolather. Wenn
die JJedeutung der 6 Toluolgruppen in diesen Substanzen die

gleiche w&re, so mUBte bei der Abscheidung deraelben Alu-
miniumchlorid und -bromid zurUckbteiben. In Wirk!ichkeit
wurden keine deutlichen Resultate erzielt. Beim Abdestil-
Uerou des To!uots von der Vorbindung A~C!(,6C,H~ auf
deu) Wasserbade bei 20 mm Druck bleibt eine grüne Masse

zurtick, welche aus mit einer SMasigenSubstanz durchtr&nktem
Aluminiumchlorid besteht. Dasselbe Resultat erhatt man bei

Bebandiung mit Petrolather. Anfangs wird daa Toluol rasch
veut Petrolather aufgenommen, aber darauf bleibt eine grUne
halbHûssige Masse zurück, auf welche der Petrol&ther augen-
scheinlich keine Wirkung austibt. Wenn man jedoch diesen
RUekstand durch Wasser zersetzt und den ausgesehiedenen
Kohlenwasserstoff destilliert, ao geht derselbe ganz bei 107"
bis 109'' liber, wobei aUerdings etwas Harz zurtickbieibt.
Wenn man die Verbindung A~Br,,6C!~ einer langeren Be-

handlung mit Petrolather unterwirft, so bleibt zuletzt nur
eine geringe Menge einer BUssigen grüngefarbten Substanz

zurûck, in welcher 75,98 Br gefunden wurden, wahrend

ALjBr.C~ 76,6 Br enthalt.

In Anbetracht dieser recht unbestimmten Resultate, ging
ich zm' Untersuchung des Homologen vom Toluol, des

Metaxylols liber. Beim Einleiten von Cblorwassei.'atoS' in
eiue Mischung von Aluminiumchlond und Xylol scheidet
sich unter Wârmeentwicklung eiue Schicht aus. Nach dem
Auswaschen dieser Schicht mit Petrolather bleibt eine fiUs-

sige Verbindung zuruek, welche, durch Wasser zersetzt, einen
Kohlenwasserstoff ergibt, der sich durch nichts von Metaxylol
unterscheidet und durchweg bei 138" siedet. Die Chlor-

bestimmung in dieser iiussigen Verbindung ergab 57,77 "/“
und 57,4~ CI; A~C~C.H,(CH,), entha.it 57,10 C!. Die

Verbindung taët sien bei vermiudertem Druck destillicren, es
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findet aber dabei eino starke Zersetzung statt unter Aus.
scheidung von Aluminiumchlorid. Der Ruckstaud nach der
Destination ergibt, durch Wasser zersetzt, eine Mischung von

KobionwaBsûrstoffen, in welcher Benzol, Toluol und Kohten-
wasscfatoffe mit einem Siedepunkt zwischen 140" uud 160°

nachgewieseu wurden. Da die Ausgangsverbittdung nur Xylol
enthielt, so batte Hich die bezeichnete Zeraetzung wahreod
der Destillation vollzogen. Dieso Zersetzung ist so stark,
daB von H,54g der Verbindung A~CIgC~H,(CH~ nur2g g
überdestillierton, und zwar bei 14 mm Druck, bei 9&"–1(JO".
Nach dem Ausfrieren bei 15" im Verlauf von 12 Stundeu,
zwecks vollst&ndiger Entfernung des geiosten Aluminium-

chlorids, enthielt die Verbindung 57,67 '“ Cl.

Boi der Verbrennnngdes DestiUatfiergaben 0,1278g Substanz
0,t28~!g CO,und 0,0365g H,0.

Berechnetfür Ai,Cl.C.H~CH,),: Gefunden:
C =2&J3 25,25
H = 2,6 3,17“
Cl =.57,10 &7,17,

Diese Verbindung besitzt fermentierende Eigenschaften
und ist folglich ein Analogon des KoLlenwasserstoScMor-
aluminiums und des Al~Cl~CaH~OsH,)~. Indem es sich mit
aromatischen Koblenwassersto~on verbindet, verleiht es den-
selben Aktivitat.

Es wurden folgende Verbindungen hergesteUt:
1. At,C),C.H,(CH,),6U,H.. 0,315g Substanz banden 0,38f!

Benzol.

Bereehnet: Gefunden:
Benzol 55,64 54,67

2. A),C).C~H,(CH,),5C,H,. 0,38!)g g SubatanzbMdm) 0,474g
Toluol.

Bereehnet: Gefunden:
Toluol 55,22 54,46"/“.
3. AL,C).C.H.(CH,),4C.H,(CH,),.0,341g Subatanzbanden0,395K

Metaxylol.
Berechnet: Gefunden:

Metaxylol 53,19 58,66'/“.
4. A),Ci.C.H/CH,\3C.H,(CH,),. 0,262gSubstanzbandnn0.249gg

Mesityica.
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Bcrechttct: Gefunden:

Mcsityten 49,U 48,74~.

Alle diese Verbinduogon sind HUs~igund in oiuem Ubor-

schuB der Kohtenwnsser~toH'e.die hinzuaddiort werden, nicht

tostich. Ein besotideres Itttcresse bietot die mit A~C~C~H.,

(C,H,),C,H,(C,H.), ana!oK8 Verbindung A!,Ui..O..H,(CH,),

iC~H~CH~jj. In dieser Verbiiidung betindct sich dtts Meta-

xylol in zwei Li~Ru, die sich voneixander durch die Leichtig-
kcit zu reagieren unterscboidcn, iUmHch wie jn einen) der

Gros'schen Salze der eine Toil des Chtors ~'erfichieden von

dem andercu reagiert. Dièse Verbindung A~C~C,,H,(CH~)~

4U,H~(CHg)jj bildet sich eben bei derursprUoglichenReaktiuB,
(t. h. beim Einleiten von Chbt'wassemtoH' in die Mischuug
von A!umi)tiumch)orid mit einem UbcrschuB von Xylol. Das

unxweifeihufte Faktun), daB hierbei die fermetitiirtige Verbin-

dung entsteht, gibt Veranlassung, die oben dar~eiegten Ver-

suc.he piner DarsteUung des Ft'rntent'! aus Totuoiverhindungen
im positiven Sinne xu intcrpretieren. Wenn !nan annimmt,
daB das Toluolferment leicht dissoziiert, so lifisen sich die

erbattenen Resultate hiernjit erk~ren. Dièse Frage halte ich

Ubrigens noch nicht t'H)'crschopft, und werde auf sic i)t der

naehsten Abbandiung bci der .Heschrcibung der aus Mesitylen
und Pseudocumol gewounenen fcrmentartigen Verbindungen
zuruckkommeu.

St. Petersburg, 6./I9. Mai !903.
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Das ittherische Otder AkazienblQten;
von

Heinrioh Walbaum.

(Mittci)unf;au6dem La])OMtor)Utnvn)tSch)mm(i)tindCo.inMi)titx
beiLeipzig.)

Die Blttten vieler Akazienarten xeichnen sich durch einen
schr angeuehmon Duft aus. Man bat aus diesem Grunde in
den Bezirken der B~tenindustri~ in Sudfraukreic)), t):unent!ich
in Cannes, sowie auch in Indien gcwisse Arten angebaut,
um die RiechstoS'c der B))lten w gewinnen und nutzbar zu
machen.

Beliebt ist besonders die ~Mfw /)'HM~u ~'<7/f/ deren
Duft8to6'e tGUs ais Cassiepomade, dargestellt durch Maze.
ration derBUlten mit Fett, teilsahCassieextrakt, welcher
dnrch Extraktion der Blütenmit Petroiâther gewonnen wird,
in den Randet gebracht worden. Aus den Pomaden kann das
atheriscbe Ul durch mehrmaliges Auswasche)) mit Alkohol
grSBtenteils von Fett befreit werden.

Durch AbdeatiHieren des Alkohols im Vakuum und Aus.
destillieren des Rückstandes mit Wasserdampf wird das atbe-
rische CaasieSt tielilieblich fast frei von Fettbestandteilen er-
halten. In ahniicher Weise kann aus den Extrakten, die zum
weitaus groSten Teil aus noch unbekannten Paraffinen, Pflanzen-
wachsen und anderen in Alkohol schwer tëslichen und mit
Wasserdampf schwer nUchtigen Stoffen bestehen, das a thé.
rische Cassicblutenol gewonnen warden.

Die Hauptmenge des Ô)es !&Et sich boi den Extrakten
aber auch direkt durch Au~estitUeren desselben mit Wasser-

dampf gewinnen. Über die Darstellung des âtherischen
Cassieoles und seine Zusammensetzung ist auBer den noch zu
erwahnenden Angaben in den Berichten der Firma Schimmel
u. Co. nichts veroffentiicht worden.')

') Siche auch P&tentBchnftdesD.R.P. Nr. 130635vom 17.Juli 1902.
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v.. ,)~Tr..t.t. ,];- ,].)-),/<u oeu Uutersuchungen, die iu der vomegenden, jene
Eiuzelarbeiten mit und'assonden Abhandtung beschrieben wer-

den, dionte Akazienbttttonot, woiches teils aua Extrakt, teils
aus Pomade dargestellt worden war. Zunachat soll über dus
O! ciues Extraktes berichtet wordeo, dus unter dem Numon
Cassie Romaine im .Httndel vorkomtut. Dieses Extrakt wird

ebenfalls io Südfrankreich gcwonncn und zwar, wio mir von

kompetenter Seite mitgcteitt wurde, aus den Blüteu der ~«CM
C<~t'/«'a77~ et ~fM. Es gilt als weniger wertvoll und er-

zielt nur etwa dio Hâifte des Preises von dem Extrakt der
~e«cM 7'MrnMMH«.

Das von mir untersuchte Produkt, eine braune salbcn-

artige Masse von angenehmem Cassie-Geruch, ist von Herrn
Jeun Gras in Cannes dargestellt und zweifellos reines

Naturprodukt.

Darstellung des âtherischen Akazionblutenoles.

I.

EinRi!ogrammCassie Romaine wurde so lange mit Wasser-

dampf ausdestilliert, bis das Ubergehende Wasser fast ge-
ruelilos war und sodann das DestiUationswasser, welchea das

atherische Ul zum gr5Bten Teil aufgetëst enthieit, mit Kochsalz

geaattigt und mehreremale mit Âther ausgeschüttelt. Nach

dem Abdestillieren des Athers blieben 200 g eines braunen
Ules von starkem Cassie-Geruch zui'Uck.~)Das so gewonnene
Produkt enthâlt auBer etwas Âther noch viel Paraffine und

Pflanzenwachsstoffe und reichliche Mengen phenolartiger K&r-

per. Es wurde daher das Rohol zun&chst mit verdünnter

Natronlauge (25 g NaOH in 1000 g Wasser) geschüttelt und
das auf diese Weise gr86tenteils von Fhenolen befreite 01
noch einmal mit Wasserdampf destilliert. Nach dem Aus-

salzen und Ausathern des Destillates blieben 88 g 01 zuruck.
Der nicht in Natronlauge geloste Teil des Oies wurde durch

Einleiten von Kohtensaure teilweise wieder abgeschieden (Phe-

') Die physikatischenEigenschaftendesRobSleswurdennichtnSher
bestimmt,da dieaetben wenig Interesse bieten. Die KoNBtaatondes
athcrischfnAkazit'nbtùtenCtcasollen im wcttereuVerlauf (.terArbeit an
uochmalarektifiziertemOt ermitteltwerden.
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nok). Die Menge deraelben betrug 55 g. Nach Entfernung
do- Phenote wurde die Lauge mit Schwefdsiiure ubersattigt,
wobei (;ine feste Saure (SaHcytsaun-) ausfiel. Die Menge be-
trug 11g. Durch Ausa.thern wurde noch etwas feste Saure

gewonncu.

Mithin wurdon aus einem Kilogramm Extrakt von Cassie
Romaine bci fier angegebenen BehnndiuNgerbatten:

56 g Pheaote,
88 g Niehtphenote,
H g SaHcyhfture

154g = t5,4% deBËxtraktes.

Das ausdeatillierte Extrakt hat nur noch einen schwachen
Geruch uud enthMt jedenfalls nur noch wenig a.therisches U!.

n.

In einem anderen Falle wurden 600gCassif Romaine-
Extrakt ebenso behandelt. Diese ergaben:

18 g Phenole,
27 g Nichtphenole,
10 g Salicylsâure,

55 g = 9,16< des Extraktes.

Die bei der eraten und zweiten Darstellung erhaltenen
Produkte wurden vereinigt, so daB ini gauxenfur die Unter-

suchung 73g Phenole, 115 Nichtphenotc und 21g Saure
zur Verfügung standen.

Untersuchung der Phenole.

Eugenol.

Die Phenole, die den Geruch des Eugenols hatten, sotten
im Vakuum, 4 mm, bei einer Temperatur von 100"–112".
Nur ein kleiner Teil ging bis 12f)" uber, wahrend die Haupt-
menge zwischen 110"–112" destillierte. Demnach war an-

xuncbmen, daB in der Hauptsache ein einheitlicher Kürper
vorlag. Da, wie gezeigt werden wird, das Uassieoi Bcnzyl-
alkohol enthait und dieser Alkohol ebenfalls in Natronlauge
etwas toslich ist, so wurden, um diese Beimengung zu ent-

fernen, die Phenotfraktionon zuerst tait Phtatsaureanhydi-id be-
i~ndelt.
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Mit Bülfe diescr zur Isolierung prim&rcr Aikohole')1)
schon mehrfach mit Erfolg angewcndeten Methode konnten
Jem Pheaoigemisch etwa 3g Benzylatkohot entzogen werden.

Nach dieser Behandtung bogannen die Phenole im Va-
kuutu unter 10 mm Druck bei )lu~ zu sieden und gingen
xu)n weitaus groBten Teil bei !19<' unter 6 Mm Druck über.
Diese Hauptfraktion zeigte deu Geruch und die Konstanteit
dus Ëugenots.

Siedep.ii&3"-M<"bei747 mm.

<<tf."= t,C702
"Dtt''= t,&480&.

Defucach bestehen die Phenole des atheriachen Ùles von
Cassie Romaine zu mindesteuH')()" aus Eugenol.

Isoeugeiiot, welches iu der ~atur bisher nur im YIang-
YJangol') aufgeiundcn wurde, konnte hier uicbt nacbgewiesen
werdeu, wohl aber sind in den niedriger siudenden FraJtt.ioneu
guajakol- oder kreosolartig riechende Phenole vorhauden.

Zur weiteron Kennzeichnung des Eugenols wurde das
E.igenolbenxoat dargestellt, dessen Schmelzpunkt bei 6!)~–70"
lag. Ein auderer Teil wurde mit Natroulauge und Dimethyi-
Hutfat in Kugenolmethylather verwandelt, und dieser durch
Oxydation mit Kaliumpermaugnuatiosuag in die bei 178"
schmeizende Veratrumsaure Ubergof&hrt.

Das Silbersalz der Saure gab bei der Analyse fo!geudo)
Siibergehatt:

U,S4~0g entbietten0,)!;S4g Ag = 37,32
Bereehnetfür Ui,H,0,Ag: Ag = 37,87“

Untersuchung der Sauren.

Salicyls&ure.
Die aus der Lauge abgeschiedene feste Saure ist Salicyl-

siturH. Durch mehrmalige UmkristaUisation aus heiBemWasser
wurde sie in Nadeln vom Schmelzp. 156" erbalten. Die Lo-

') A. Haller, Compt. rend. 1~2 (1896) 865; F. Tiemann u.
Kruger, Ber. 29,901 (1M6); K. Stephan, diet. Jouru. [2J 60, ~H
(th~); (,2, 6!i9(t'~00);H. Walbaum u. K. Steph&n, Her.?, MOo
(tHUO);HcrichtvonSchimmet &Co., April 1901, S. 16; A. Heaoe
u. 0. Zcitsehet, diM.Journ. (2] 66, 48t (190~).

BtificbtvonSchimmel <)<Co., Oktober 1901, S.57.
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sung der Saure gab mit Eisenchlorid die für Salicylsâure
charakteristische violette F&rbung.

U,tStOg Substani:gnben bei der Vefbrexnuug0,4005!g CO~ uud

0,0737g n,0.
Berechnetfür C,H.O,: Gefundeu:

C 60,87 60,30
H 4,3t 4,6t “.
Um zu sehen, ob auBer Salicylsâure tioch andere Sauren

vorbanden waren, wurde das t'ohfi Sauregemisch, der aus-

geathertc sowie der nusgef&iite Teit, xusannueu mitteis
Schwefets&ure und Methylalkohol m die Methylester verwan.

delt. Das Estergemiscli beganH boi 2~4" zu sieden und de-

stillierte zum gt'8Bteu Teil bei 2~4 "-2~5~, dem Siedepunkt
des Saticylsituremethylcstera. Ein kleiuer Teil siedete bei H35".

Nach der Verseifung dieses hoher siedendca Anteils nchied

sich beim Ans~uren der Verseifungslauge eino feste Saure

aus, die haupts~chtich Salicylsâure wur, aber eiue in Was~er

untostiche Beimenguug enthielt, die otig blieb und sich wie

eiue hohere Fettsaure ver))iett.

Die Gegenwart von Bcnzoëa&urekonnte uicht naebgewiesen
werden uud ist nuch dem Siedeverhn!tcu des Ësteigemisches
nicht wahrucheiulich.

Die SaticyMure ist in dom âtherischen Cassieole zwei-

i'eHos tt!s Motbylester') vorhanden. DaB derselbe beim Schut-

te!n mit verdUnntt; Natronlauge nicht n.Is solcher, sondern

nur a.ls SaMcytsiture crhalten wurde, kanu auf Verseifung des
Esters zuruckgefuhrt werden. Indessen ist keineswegs aus-

geschlossen, daB auch freie Salicylsaure in dem Extraktol

vorkommt.

Dies würde sich durch Auslaugen des Extraktcs mit

Sodalosung und Abscheiden der gcgebenenfaUes in Soda ge-
)osten Saure leicht feststellen lassen.

Aus dem atherischen 01 der ~e~M ~ar~MMMMkonnte i<;h

Sidicyisauremethyiefiter vom Siedep. 224~–225" direkt &!s

aoichen durch AusschUtteIn mit vordunnten Laugeu abscheidex.

Der Saticylsauremetbylester ist ein im PManzenreichauBer-

ordentiich verbt'eiteter Korper und in den verschiedenste)'

PfianxenfamiUen aufgefunden worden. Insbesondere ist das

') HurichtvonSchicunel &Co., Oktober18M, 8. 58.
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Vorkommen desselben in den zu den Leguminosen geh6renden

l
Acacia-Atten nicht fdten und wurde nach den Untersuchungen
vou van Komburgh') in foigendenVortreterodicRerGattung
aut'gefundea A. A<~«<~7/< A. ~/M)-;e~<<a~~M~ ~sw-
m~n~.M Desv. und /<'H<'?'r<MIngh.

Untersuchung der Nichtphenole.
i

Die nach der Beha-ndiung des Roh8)es mit Natronlauge
xurUckgcbHcbenen Nichtphenote, deren Gew:cht 115 g betrug,
destillierten im Vakuum bei 3-4 mm fo!gendermat}en:

I. Fraktion, 20°- 40° 8 g
II. Fraktion. 40°– 80° 39,6g

III. Fraktion. 80°–100° 18,5g
IV. Fraktion. M0°–tt5° 37 g

t03 g
Rucketand (ParafSn) 6 g r
Verlust (Âtber) 6 g

tt5 g.

Fraktion I, 20"–40" (8 g), roch nach Petrol&ther und
anderen KohieuwasserstoS'en. Unter gew8hn!ichem Druck de-
stillierte dieser Teil des Cassieoles von 140°–170 und zwar

140°–150°ca. 3 g
150°–160"ça. 4 g; a~ ± 0°.°.
160°-no° ca. 1 g.

Samtliche Fraktionen scheinen hëhere Kohlenwasserstoffe
des Petrolathers zu sein, der zur Extraktion der Blüten ver-
wendet wird und nur sehr schwer ganz entfernt werden kaun.

Terpene lieBen sich nicht nachweisen; mit Brom wurden
nur schwarze Schmieren erhalten.

Die Fraktionen II. 40°-80" (39,5 g), 111. 80<'–'0~

(t8,5 g) und IV. 100"–115" (37 g) gaben bei wiederhoitem
Fraktionieren unter 8–4 mm Druck einen zwischen 40"–CO"
siedenden Anteil a, 3 g, der nach Benzaldehyd roch, eine

Hauptfraktion zwischen 70'go" siedend b, 4.2,&g; ferner
eine von 75~–95~ siedende Fraktion c, 16g und eine Fraktion
d, von 95°–105°, 34g.

Jede dieser Eiuzelfraktionen wurde besonders untersucht.

')S'LM)de Plantentuin te Buitenzorg1897, 8.3~-8~; 1M8,
S.2S-32; 1M9, S. 49; Berichtvon Schimmel&Co.. Okt.189!),8. M.
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Journal f. prakt. Chcmie [2] Bd. 08, !6G

Benxatdehyd.

Fraktion a, 3 g, roch deutlich nach Benzaldehyd; sie
wurdo in Eisessiglësnng mit Natriumacetat uud Seunkarbaxid-

chlorhydrat versetzt. Nach kurzer Zeit konute uut Wasser
aus dom Reaktionsgemiach das Semikarbazid des BenzaMc.

hydes ausgefaUt werden. Die in heiBem Alkohol schr schwer
losiichc Verbindung schmolz !)ach dem Umkristallisieren bei
214". Beim Erwarmen mit vordUuntcr Schweielsaurc wurde
die Verbindung unter Abspaltung eines Oes von starkem

Benzaldehydgcruch zericgt.')
Die Fraktion a enthalt demnach reichliche Mengen Beuz-

atdehyd.

Benzytaikohot.

Du mir aus meinen friihereu, im Jahre 1895 ausgeiUhrtcn
Untersuchungen~) über JasminhtUtenel von Ja.<~«'N)/nt~Mf/
~r?<m, deren Ergebnisse durch die Arbeiten anderer Autoreli

bestatigt wurden, bekannt war, da8 der Benzylalkohol sowie
der Es~igester dieses Alkoioles in gewiasen Bititenoten vor-

kommt, so !ag es nahe, auch das Akazienbltitenot auf Bertxyl-
aikotMl zu prtifen. DaB diescr Korper ein Bcstandteil des
atheriscbeH Oies der Acacia tR:r/<MMHaist, wurde von mir
schon im Jahre 190! nachgewicscn und mitgeteilt3), doch war
die damais erha)tcne SubHtanzmenge zur vonkotnmen be-

friedigendeu Churakterniierung nicbt ausreichend. Es lag mir
deshalb daran, bei diesor Gelegenheit den Alkohol rein zu
isolieren und mog!ichst quantitativ xu bestimmen.

') DM Semikarbaziddea ~enza)f!ehyde6tat zueretvon Thiele u.
Stange, Bur.~7, 31)l894) und Curtiuf, dMetbst fi6bMchriebcn
wordeu.

') Ber.33, tMS(!9()0);BorichtvonSchimmet &Co., April1X09,
S.27;April]8t)M,M.65.

~)Bcrieht von Schimmet &Co., April IMI, t? t6. Auch der
echwach,aber sehr angeuehmduftcmipBenzoëaiiureestnrdes Bcnzy)-
!t)ko)to!ascheintin den feinerenBti'tenotenhtiuSgervf'rxukofnmcn.Ich
habedenselbenim J&hret895als einenBestandtei)deaY~unp-YfattgotM
aufgefunden.B<;nchtvou Schimmel & Co., Oktober 1001, S. 58;
April1902,S.C4; D.R.P.Nr. 1428&9vom2i. Sept.1901.

NenMdmgshat A. HcssediesenEster imTuberoaenbXitenolnach-
gcwieso). )!er.?8, 1459()903).
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j,« -1 r, 1
DemgemaË wurde die Frnktion b, 42,5 g, die ibrem

j

Siedepunkt nach die HauptmeBge des Bcuzylatkohots ontbalten

muBte, mit 21 g Benzol vordUnnt und nach Zusatz von 40 g
Phtatsiiurenuhydrid auf dem Wasseib~de erwannt. Isach zwei-

stUndigem Erhitzen wurde die Masse mit Sodalusuug neutrali-

siert, bis auf 1,5 Lit. mit Wasser verdUimt und sodaun mohr.
mais mit Ather ausgeschttttelt, um die nicht mit Phtatsaure.

imhydrid in Reaktion getrotenen Anteile m ontfernen.')
Die w&ËrigeFlüssigkeit, die nuuuiehr neben kohieustiurem

und phtalsaurem Natron nur noch die phtaIestcrMureH Sa!Ke
des Benxytatkohols oder underer primarer Aikobote enthalt.
!ieË ich einige Zeit mit einem DberscbuB von Âtxkali kocheu.
um den Halbester zu verseifen. Der ontstandene Alkohol
wurde mit Âther ausgozogen uud im Vakuum destilliert.

Es war eiu farbloses 01 vom Geruch des Benzyta!kohols,
das bei 3 mm Druck volistandig von 7?°–78" destillierte.

IlDie Ausbeute bett-ug 19 g. Unter 754 mm Druck lag dor

l

Siedepuukt der Hauptfraktion bei 206"–207°. Das spez. Gew.
war 1,0457 boi 15", ~~=1,53723.

Bei der Oxydation des Alkohols mit OIn'omsaure entstand

Ueuzaldehyd, dessenSumikarbazidverbindung bei 2!4"schmotz,
und Benzoëjaurc vom Schmeizp. ]22". Beim Kochen mit

Essigsaureanbydrid wurde das cbarakteristisch riechende Ben.

zylacetat erhalten.
FentM- wurde das Benzylpbenylurethan vom Scbmeizpunkt

77"–78" dargestellt und anatysiert.
0,123':g gahcn 0,8S55g CO, uud O.OC84g 1~0.

fBerechuet itir C,J!0,N: Cefunden:
C ':4,'JO M,97

1

H 5,73 6,14“.

Die bei dieser Uctegenheitau dam KatronsatzdurchAusfaHen
mit SchweMsaure dargestelltefreie PhtateeterBiture des Benzyt.

aikohots C,H~,(JO.OCH,C.H,kristaniHertaus Benzoliu 6c!tSnaus- ~),)
COL'H j

gebildeten Prismeu vomScbmetzp.)06''–l07", sic t6at sich leicht in
Alkohol,ChloroformundAther, wenigin Wasscrund ist surCharakteri-
aierung diesesAtkohols nochbessergeeignetais das voumir zuorstzum (
NachweiavonBeuzy)alkoholimjMmrnblfiteuMbenutzteuudempfohietie
Benzytphcnyturcthau,a. a. 0.
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16"16,i

Die Fraktion b enthalt also aïs einzigen primareu Alkohol

den Benxy!alkohot.
Die nicht mit Phtalsaureanhydrid in Reaktion getretenen

Anteilo der Fraktion wurden im Vakuum bei 3 mm frak-

tioniert.
J. C5'73" 12g

II. 73'-77" 2 g.
Uei gcwohnHchemDruck zeigte sich fotgondes Verhalten:

I. 197~-205" 8,5g
11. M5°–220'' 7 g.

Die PrUfung mit Eiscnchlorid tieB erkennen, daB dièse

Fraktionen Hoch ettvas Salicylsauretnethylester enthielten, der

bei der ursprUngiichen Behandlung des Oies mit NatroHiauge
nicht vollstiadig entfernt wordon war.

Die Fraktion 197"–205", die im Siedepunkt mit Li.

nalool übereinstimmt, gab, wie dièses, beim Erwannen mit

der doppelten Menge konzentrierter Ameisensauro sogleich
eine deutliche, durch Wasserabspaltung bewirkte Trilbung.')

Um den Salicyls!lureester zu zerst8ren, wurde diese Fraktion

mit etwas aIkohoUsehemÂtzkali erwa-rmt. Das aus der Ver-

seifungslauge wiedergewonnene 01 destillierte bei 197~–202"

und reagiertc, wie vorhe)', mit Ameisonsaure. Zum sicheren

Nachweis von Litiatool reichte die Menge aber nicht aus.

Nach dem Siedepunkt und dem Verbalten gegen Ameisen-

saure, sowie uuter Berticksichtigung des Umstandes, daB in

fast allen Bl&tenoien Linalool angetroffen wird, ist das Vor.

kommen dièses Alkoholes im Casjieblt!ten8l doch sehr wahr-

Bcheinlich.

Bei dem Versuch, die Ijinaloolfraktion in das Linalool-

pl)enylurett)an~) uberzufilhren, wurde neben DiphenyIharnstoS'
nur das Urethan des Bcnzylalkohols vom Schmelzp. 77" er-

hatten. Es ist somit in der um 200 siedenden Fraktion noch

etwas Benzylalkohol enthalten, woraus sich ergibt, daB durch

Behandtung mit Phtalsaureanhydrid dieser Alkohol aus Ge-

mischen nicht ganz quantitativ abgeschieden wird.

Bei der Untersuchung der Fraktion 203"–220" zeigte
sich eine deutliche Einwirkung auf Semikarbazid und Natrium-

') D:M. Joum. [2]C6,58 (1902).
') II. Watbaum u. 0. HOthig, das. C7, 323(<903).

16"
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~~Ottt~îtt~tt~ )~f~)~t~t~t'tt t )t.
biaulfittauge. Mit letztorer !iuH sich auch oino kleine Mcnge
oiner festen Doppetverbittdutig abscheiden, die nach dem Aus-
waschon mit Alkohul und Ather voUkommcn gerucbtos war
und beim Erwarmon mit Sodtdosung Ultrupfchon bildete, dio
nach Decyt~debyd rochen. Auch dieser Kot'pcr tieC sich mit
der vorhandenen Mcnge des MatanaJs nicht wciter ch~-itk-
terisieren.

HerftDiol, Anisaldehyd.

Fraktion c, 1Rg, wurde zuniicbst gettau wie Fraktiou h
mit Phtu)saureanl)ydrid behandelt, um Itoher siedende primare
Aikohole (Geraniol) abzuscheiden. Die ausgeiitherte Phtutat-

iCsung lieferte beim Vo-seifen einen Alkohol, der bei 3 mm
Druck foigeDdermaBeudestillierte:

1. ?'96" 4,4 g
11. M'-gs" 2 g.

Praktion 82"–95" ist etwas scinverer aïs Wasser, cntb:Ut
also wohl noch Bouzylalkohol. Der Gerucit ist rosenartig wie
der des Geraniols.

Fraktion 95"–98" riecht ebenfalls nach Geraniol und
giebt mit konzcntncrter Ameisensaure deutlichc TrUbuug~-
reaktion.

Dieser Teil wurde dalier auf Geraniol untersucht. Nach
don Angaben von Erdmann und Huth') wurde 1 g mit 1,5 g
Dipbenylkarbaminhydrochbrid und 1,35 g Pyridin beliandelt,
wobei sich leicht das gut kristallisierende Diphenyturethan des
Geraniols bildete. Das aus heiBem Alkohol umkristallisierte
Produkt schmolz antang3 zwischen 70" und 80", zeigte abci-
nach mehrmaligem Umkristallisieren deu ftir Gerauyldiphenyl-
urothan gelteuden Scbmelxpunkt 81 Der Schmelzpunkt der
weiBen Nadeln ândette sich nuch nicht, alg ein Gemisch der-
selb&n mit GeranylpheByiurethan bekanntcr Herkunft geprUft
wurde.

û,t3t&RSubstftozgabenO.HSOOg CO~uud O.OH'JOF HjO.
HerechMtfiir 0,,H~O,K: Gofuxdcn:

''Q.OM 7fj,80
H '?/) 7,77 “.

'.)Dies. Joura. [2] u~,45 (1890).
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Mithin ist da~ Vorkommen von Geraniol in Akazien-

b)Utenoi nachgo~'iospn.
Die nicht mit Phtatsaureanhydrid reagierenden Teile der

Fraktion c waren etwas sc!i\verer aïs Wasser und cnthielten

noeh ctwas Eugeuol. Sic destiltierten bel 5 mm Druck von

90"-H3'' 6,2gg I.
)t3"-n7<' 0,5 g IL

Fraktion II reagierte mit Bisul6t)&uge unter Bildung eines

K8rpers, der sich ais die DoppetYerbindung des Anisalde-

hydca mit Natriumbisulfit erwies.

Fraktion 1 wurde noch einmal mit verdünnter Natron-

lauge behandelt, um alles Eugenol zu entfernen.

Das von Eugenol befreite Ot destillierte sodann bei ge-

wShntichcm Druck von

9~')')_O~QO<
) r. -r~f. g~iehe Teile schwerer a)8 Wasser.

und 240–xo0' I g

Ueide Fraktionen bildoten leicht eine Bisulfitdoppelver-

binduug, die sich beim Erwarmen mit Soda!<)sungzerlegte und

ein Ùt abschied, schwerer aïs Wasser und vom chamkteristi-

schen Geruch des Anisaldehydes.
Da die Menge zur Fcststellung der Konstanten nicht aus-

reichte, wurde der Aldehyd mit verdünnter Kaliumpermaii-

ganat!3sung oxydiert. Bei der Oxydation entstand in guter

Ausbeute Anissaure, die, aus heiBem Wasser umkrist:d!isiert,

bei 180° schmotz. Das Silbersalz der Saure klistallisierte aus

kochendem Wasser in feinen weiBen Nadeln, die analysiert

wurden.

0,127.!g gabeu 0,n2û g CO, und 0,03bbg H,0.

Bcrcchnetfar C,H,OaAg: Gefunden:
U 37,06 36,88
H 2,70 8,)0 “.

U,1658g enthielten0,0086g Ag.
Hemchnetfür C,H~O,Ag: Gcfuudcn:

A 41.7U 41,50

Der nicht mit BisutËtlauge in Reaktiou getretene Anteil

gab boi der Oxydation mit Permangana.Uosung die bei 178°°

schmetzendc Veratrumsaure, denn, wie gezeigt werden wird,

eutha-ltdas Cassiobtiitetiol neben Anisaldcbyd reichliche Mengen

Eugenoltuethylâther.
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Eugenohuethyiather.

Fraktion d, 34 g, enthielt <?benfa))snoch Rugf'nol und

wurde daher noch cinnud mit Lauge durchgesch~ttett, wobei

etwa 10 g Eugenol gewonnen wurdeo.

Das von Eugenol befreite 01 dcsti))ieite jetzt im Vakuum

bei9mm))ruckvon

~U''–126" Haupt)ttenge,)8ehwetT'r
LC

l~i97. 9., ~06~'"°'
~+~55'<Wassc-t-. s

Beide Fraktionen rochen deutlich t'ach Veiic))en (lonon
oder Iron), obwohi sich zugleich eiu ausgesprocito.e):' Geruch

nach Eugenolmsthytather und auderen StoH'oi betuerkbar

macitte. n

Durch die chemische Untersuchung )ieB sich lonon oder

Iron in diesen Fraktionen bis jetzt noch nicht nachweisen,

we~ngleichuteinerUbei'xeugungnach wahtsctteiniich pines dieser

Veilchenketone im Akaxignblutenol vorkommt. Die weitpre

Untersuchung der Fraktionen zeigte, daB dieselben baupt.
sâchiich aus Eugenoiniethytather und .Anisatdehyd bestandpn.

Das Vorhandensei)i von Kurpcrn toit Met))oxy'g)uppen
!ieB sich durch die Zeiselsche Heaktion feststellen, wobei ein

reichlicher Niederschlag von Jodsilbcr eïhaltcn wurde.

U.lf g Substauzgabcu 1,087sg AgJ =30,34'. O.CH,.

Um zunachst Aldehyde uud Ketone zu isoti~ren, wurden

die beiden vereiuigten Fraktionen mit 10 g Semikarbazid-

ehtorhydrot und 10g Natriumacetat in Ei-essiglusung einige

Tage lang stehen gelassen. Auf Zusatz von Wasser fiel ein

dickiiches 01 aus, und nachdeM die stark saure Ffussigkeit mit

Sodalosung neutralisiert worden war, bildeten sich beim Aus-

athern in der Âtherschicht reichfiche Mengen weiËer Kristait-

biâttcben. Nach dem Abnttrieren wurden die Krista])f aus )

heiBem Alkohol, worin sie schwer lusfich sind, un)krista))isictt.t. j
Uie Menge der reineu Substanz betrug etwas uher g. Hein)

Erwârraen derselben mit verdunnter SchwfcMUu'e wurdc ein <)t

vom Geruch des Aiusa)d&hydes abgeschiedcn. Di<' Vet'bin-

duttg war also nichts anderes aïs die Spmikat'bazidverbindung
des Anisatdehydes. Zum Vet'gteicf) worde die..er Korper aus
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syntbeti-.chem Anisaldehyd dargestellt. Der Schmelzpunkt
derselben lag bei 20S°–204" und stimmte voUkommonmit
dem Schmeixpunkt des aus dem CassieoI dargeste!!te;) Semi.
ktirbaxons ilherein. Auch konnto keine Ânderung des Schmelz.
punktes beobachtet werden, ais ein Gemisch beider Semi-
karbazone geprttft wurde.

Zur weiteren Sicherstennng wurde cin Teil des aus dem
Cassieui gewonnencn Anisaldchydsemikarbaxidea anatysiert:

iT. U,t736KSubstut):!gabenf',3M4g CO~und 0,0<)4tg ti,0.
II. (),t6i!2g Substan!:gabenu,:i3i!Cg CO,und 0,OK66(; If,0.

Berechnetfiir Gefunden-
C.t,.0,~= I. n.

C M,90 55,M) 55,82"~

& 6,U4 &,93“.

Der Rest der Verbiudung wurde mit verdiinnter Schwelel-
saure zerlegt, und der Anis:ddehyd mit Wasserdampf destil-
liert. Das mUchig trube Destillat setzte cin 01 nb, schwerer
als Wasser, im Geruch nicht von Anisaldehyd zu unter-
scheiden und ohne Einwirkung auf FeCi,, welches mit dem
ahniich riechendeu Vanillin Farbreaktionen gibt. Da die
Menge zur Feststetiung der Konstantct) nicht ausreichte, so
wurde sic mit vcrdunnter Katiumpermanganatiosung oxydiert.
Die so gewonneno Saure war identisch mit Anissaure, dcren
Schmeizpunkt nach eianiatigem Umkristallisieren aus Wasser
uud zweimati~em Umkristullisieren aus Alkohol stets unver-
andert bei 180" gefunden wurde. Densetben Schmelzpunkt
zeigte auch Aniss&ure aus Anethol.

Oppenheim und Pfa.ff) geben für den korrigierten
Schmelzpunkt der Anis~aurc die Zahl 184" an. Diese An-
gabc konntc ich mit der von mir crhaltcnen Anissaure be.
smtigen.

AuBer Anisaldehyd wurden in diesen Fraktionen andere
Aldehyde oder Ketone nicht aufgefunden.

ObwohI der Anisaldehyd in der Parfumerie schon seit
mebreren Jabren venvMdet wird, so ist sein Vorkommen aïs
Bestandteil der BtUtenote noeh niemals beobachtet worden.

') Her..S, 8!'3()8')).
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Nach Gildemeister und Hoffmafm') solt dor Anisatdehyd
Mch bitiweileu in alton Anis- und Fenchelëlen vorfiiiden, weil
das iu diesen Olen onthtdteue Anethol durch laogerc Ein-

wirkung des Luftsauersto~es oxydiort wird.

Es ist wohl aazunehmen, daB der AnisaMehyd auBer in
den AkazienbUlten auch noch in anderen BIttten vorhomint,
z. B. in don Biilten des WeiMorns, deren Duft !ebhaft an

Asisaldehyd erinuert.

Die nach dem Abfiltrieren der SfimitctrbazidvGi'bindux~
des Anisaldehydes verbliebene atherische Losung wurdo mit

Wasserdampf destilliert, wobei anfaugs oin etwas nach Gera-
niot riechundus uud spater ein 01 vom Geruch des Eugenol.

m'}thy[athfrs überging, dessen speziËsches Gowicht schwerer
als das des Wassers war. Im Destillationskolben blieb eine
kleine Menge des mit Wasserdampf nicht fiilchtigONAnis-

&Idehyd8emikarbazid8 zurtick. Dieses zeigte beim ErwarmGn

mit verdUnntcr Schwefcisa.ure etnen bemerkeuswertet) Veilchen-

geruch, so daB die Beimenguag geringer Mengen eines Semi-

karbazons von lonon oder ahutichen VeiichenketoBeu anzu-

uehmeu ist.

Das mit Wasserdampf abdestillierte 01 wurde fraktioniert.

L ?5"–245" :i g
IL 245°–MO")1

m. i~û"–2M<'(1

Die letzten beideu l''raktioueu bestandea hauptsachlich
ans EugenoltNetbylather, dessen Siedepunkt bei 24u" liegt
Von den 13 wurdec 6 g mit 21 g Kaliumpermanganatin
42Ug Wassor oxydiert. Es entstand eine reichlicbe Mengc

Veratrumsaure, die aus heiBem Wasser uud auBerdem aus

Alkohol umkt'istaHisiert, bei 178" schmolz.

Das Silbersalz der Saure, aus kochendem Wasser iu

schënen Nadeln kristaHisieretid, wurde analysiert.

0,26! g enthielten0,!004 g Ag = 37,30"/“
BerechnetfUrC,!f,0<Ag = 37,37

Aus der Metboxytbestimmung der S&ure berecbnet sich.

folgender Wert.

') Die SthenscheuÔtc,8. 22'), 733,740.
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0.1M2 gaben0,3904g AgJ = 32,55 O.CH,.
Bereehnetfttr C.H~O~ =84,06% O.CH,.

Andere Vorbindungen lieBen sich mit dom vorhandenen
Material nicht feat~tetlen. Einor weiteren Untersuctmng, die
bereits in AngnS' genommen ist, bleibt e'} vorbehalten, die
Ldcken auszu~Mcn.

Ich bemerke noch, daB AïitbratiHs~uremethylester, dessen
Anwesenbeit in einigen der wertvolleren BUltenoIe beobachtet
worden iat~), im Akazienbliltenel nicht vorkommt, denn das
01 zeigt keine Spur der fih' diesen KSrper so charakteristi.
Hehen Fiuoreszenz.

-Nach den vorliegeuden Resultaten hat das atherische 01
der BlUteu vou Acacia C«M?iMfolgende Zusammensetzung:

40"50'~ Rugenoi,

8 SaiicylsauremetIiyJester,
52"–42" Nichtphenole.

Die letzteren setzen sich zusammou aus:

Bonzytatkohol ca. 20%,
Grerauiol,

Auisatdehyd,

Engetio!methyIS.t!ier,
ferner sind aïs wabrscheinlich nachgewiesen:

Linalool,

Decylatdehyd und eiii

Veitchenketou (lonon).
Der DestiUatiousrtickstaud vom Cftsaie.Extrakt, der jeden-

falts noch schwer fi~chtige Riechstoffe enth~lt, ist noch nicht
untersucht worden.

Das atherischo ()t fier Acacia ~~Me~iaKa Willd.

Noch groSeres Interesse wegen seines feineren Aromas
verdient das âtberische O! der ~MeM jFa~-MMMMa;dieses 01
wurde von mir im Jahre 1899 aus indischer Cassiepomade
dargestellt und einer vorlitufigeu Untersuchung unterzogen.2)

') H. \V&lbaum, Cber eiuenwichtigenBestandteildes Orangeu-
btatenoieB,diea.Journ. ja] 59, 350(ts99).

Bericht von SehtMmc) & Co., Okt. 18!)9, 8.58; April1901,
S.10; ApritH)U.},S.17. !)!e Pomadeenthicttetwa0,!6°)j,NtheriocheaÜl.
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Tn H~nH~t)~t*~.V~~Qnnu ~~û~~~ant~f! H~Rn!~tt i~~In ~hnUcher Weise, wie hier bescbrieben. lieB sich aus
dicscHt Ole BenxaMehyd, dessen Semikarbazid bei 214"–215"

schutotz, isolieren, t'ernor SaUcytsaure vom Schmetxp. t5'

Salicytsaurontctitytestor vom Siedep. 2~:}"–225" nnd Bonxyl-
a]kohol, dcssen Uretlian bci 77"schmoix. Auch hier wurde
ein ÂIdehyd vom Geruch des Decylfddehydcs beobachtet

(Schmelzpunkt des Semikarbaxo))')97") und ein nach Veilchen
riechendes Keton, dessen Scinikarbazott don Schmetxp. 143"0

zeigte.

Eugenol wurde nicht gei'unden; es kommt im Ô!e der
Acacia C«u<i<Mjedenfalls in weit groBerer Menge vor.

Die Trennucg und sichere Kennxeichnung der genannien
Verbindungen !!o!lmit groSerem Aufwande an Untersuc!mn~s-
material fortgeaetzt werden. Ferner wurden 800 g Petrol-
atbprextrakt franzësischer Herkunft von den Blilten der Acacia
/'«rHfA-/n/if<untersucht und daraus durch Abdestillieren mit

'Wasserdampf ca. 70 g eines bramxin Oies erhalte)). Von dif-
sem Uto ISsten sioh etwa 17 g in 2 prozent. Natronlauge auf.
Das in der Lauge Geioste schied sicb auf Zusatz von Schwefel-
saure wieder aus und erwies sich ais ciu Gemenge vonSalicyl-
sauremethylester und freier Saticylsaure. Die Hauptineiige
war Salicyls~uremethylester, dessen Sn.-depunkt unter 757 mm
Druck bei 223"–225~ lag. Die aus dem Ester durch Ver-
seifen desselben gewonnene Salicylsaurû &eh)uo!z nach dem
Umkristallisieren aus kochendem Wasser bei 157 Das Silber.
sa!z derselbcD wurde analysiert.

I. u,8~tug gaben0,1544Ag.
II. 0,4967g gaben0,2)7'!g A~.

Berechnetfür Gefuudeu:
C,H.O,Ag: I. H.

Ag '!4,09 43,~8 43,%3°~.

Die nicht in Natroutaugc los)icben Teile des Cassieulcs
waren optisch schwach rechtsdrehend, + 0" 50', und destil-
lierten bei 11mm von 80"–180", und zwar der groBpre Teil
von 90"–115". In den hoheren Fraktionen von 115"–135"
sind Aldehyde und Ketone nachgewiesen, doch ist die Unter-

suchung noch nicht abge3eh!ossen. Die um 180" bei 11 mm
siedenden Teile zeigten einen angenehmen Veilchengeruch.

Mittitz bei Leipzig, im Jdi 1903.
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Die Einwu'kungsprodnkte von l.Ch{or~,4-dinitro.
benzol anf verschiedene Basen;

von
Fritz Reitzenatein.

Ctemm') und Wiltgerodt") haben bereits vor langerer
Zeit auf die Icichte Bewegiichkeit des Chioratoms im t,2,4.
Chlorbinitt'obenzot hingewicsett und das VerhfdtM) des letzteren
zu einigen prim&ren Aminen geprUft, indem sie das Chlorbi.
nitrobeuxoi meist in aikohotischcr Losung iangcre Zeit auf

primiu'o Amine einwirken licBeu.

Chlornitrobenzol lieferte, mit aikoholischem Ammoniak
4–5 Stundeu iang im Glasrohr auf 100"- 120" erhitzt,
Dinitranitiu~):

C.H,(~0,),Ct + 2N!f, C.H,(XO,),.Xit,+ Xif.C!,

Dinitrobrombenzol und Anilin fUin-tenzu Ditiitrodipheftyiamm~,
derselben Vctbindung,

CJf,(XO,),.XH.C.!(.,
welche WiUgerodt~ durch Einwirkung einer atkohoii'ichcn

SchwGfeIwasserstofF-SehwefetammûniumtSsuagauf K. CMordi-
uitrobenzol gewonnen batte, weil die genanute Losung mit
Aniliu verunreinigt war.

Auf Gruud dieser Versuche studierto Lcyma.uu") dus
Verhtdteu von « Ch!orbit)itrobenzol zu tertiareD Aminen und
Diauiine!). Er verfubr da,bei so, daB er beispielsweise Di-

methylauilin und fdkoholische Chlorbinitrobenzotiosung unter
Zusatz von Chlorzink reagieren iK-B. Das Endprodukt scinet-
Reaktion war Dinttron)ethyidipheny!a)Bin

CJI~O~-C! + C.H,X(CII,),= U.t!,(XO,),CH,).CJI, + CH.C).

') Ctemm,dies. Jouni. [2] 1, t}5.
WiHgcrodt, Ber. H. 9~7.

') Oemm, a.)). 0. S. t70; Wiifgerodt, Bo-.9. 978.
~) CIemm,a. n. <J.S. !75.

') WiHgerodt, Ber.9, 977.
"j Lcymann, Ber.15, tM5.
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utu mmuug (UHserveromuttng nnuet m dor A)Mpaituog
einer Methytgruppc aus dom Dimethytanitin ibre Er)<)!'n'm]g.

lui gleichen Sinne, unter Hitdun~ von Dinitromethyl-
dtpbeuyiaadn, veriiefaber auch die Reaktiou, wenn Monomethy)-
ani)i)) verwandt wurde:

C<f),(NO,),UI+ n~ ~X.C.H.= C.H..X.CU, + ne).
CH3~ U.H,(NU,),)y

Das terti~i'e Amin reagiet'te untur den gicictien Be-

dingUDgeitunter Chtormethyl-, das sekund&i-e unter Chtor-

wassct'.stoB':tbspattu))g.
Es ist nun gar nicht notwendig, auf die von Lcymam)

vorgssct)h)gene,etwas umstandilche Art xu arbeiten, oder anch
nur 8tu!iden]:u]gin alkoholischer Lësuttg zu kochcn. Wo es
sich um ein rasches Hcnti~xicroh handelt, der Zeitfaktor also
eine wesentticherc Rolle apieit, ats das wenig kostbare Aus-

gangsmaterial (obwoh) Ubrigt.'nsdie Ausbeuten rcctit gut sind),
bictet einfachesErhitzen von Chlorbinitrohenzol mit pnmaren
und sekundai'GnAminen auf dem Wasserbade ein bequemes
Mitte), um den Nachweis der botreB'enden Amine durch die

Schmefxpunkto der entstandcnen Verbindun~en zu fiiht'en,
zumal auch ein einige Minuten wahrendes Et'intxen in vieten
Faiten gpnil~t.

Nucit dem Lcymannschen Vert'ahren reagieren. wie wir

sahen, ackundare und terti&re Amine in gteicher Richtung.
Das ist hier nicht der Fall. Die sekundaren Amine reagieren
genau, wie sie es bei Anwendung von Ch)orxink ebenfalls tun.

Monomethytani)i)tz. B. unter BitdunK des L'rwahntenDinitro-

metiiyidiphenylamius, tcrtiare Amine hingegen, wie dies
bcim Di!Mcthylanilin, Dimethyl-p-toluidin und Dimcthyi-o-
totui'iiti nachgewieacnwurde wirken nicht aufeinaoder ein,
oder es tritt, wie dies aus dem Verhatten des p-Tetramethyi-
diaminodiphenyimethan~hervorgebt, b'iai kurzcn Eiwarinen auf
dem Wasserbade Addition ein:

'.[C.H~(CB,),],.CH,.C,H,Ci(XO,),}. ¡,

Letztgenannte Verbindung wNrdu sich den vou Rom-

burgh') aus der gleichen Base mit Di- und Trhiitt'obenxoi

dargestetitMnVerbinduogen, wie:

'i Rombm'~h, f!t;c.dt.'st)av. <;))irn.<)<;iiPftya.HM,7, 'J~!7.
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j[C,,H~~],.C.H,(NO,),)1
C~H,C.H,(NO~

odor auch don von H. Petertnann') aus den boiden Naph-
tylumincn und dem Chlorbhiitrobonxol erhattencft Additions.

produktenan dieSeite stoiten lassen. BczUgtichdcr inter-
essauten Petcrmannschen Verbittdungen mogc, um den

VcrgJeich der in Ptiritllele gestellten KOtpet' ~charfur anstellen
xu konnen, Foigendes erwahut sein:

MBt ma)) beide Naphtylanunc oh ne L8sungsmittet auf
Ctdorbinitrobcnxot wit-ken,so tiefert nur die ~-Vcrhindung ein

Nnpl)ty!-2,4.dinitrophenyta.min, wuhrend bei der M.Vorbirniung
YuHJ~eVerhm'xung eintritt. Wenn man aber die aikoho-
lischen Losungen mehrere Stunden lang kocht ~cwinnt inan
icieht die eNtsprcchenden Substitutionsprodukté. It) der Kattc
tritt vorerst keine Substitution ein, sondern es entstehen
mok'kutarc A.dditiofisproduktc von der empirischen Zusammen-

SutZU)]g:

C.H,(NO,),.Oi +C,,H,NH, und

ln bczug auf dieses J~Mdprodukt additionellcr Natur
hen'scht demnach xunachst Ûbereinstimmung mit der p.Totra-
methy!diM)ninodiphM)y)metbanYej'bindung.Ein Untorschicd der
beiden ergibt sich jedoch aus ibrem weiteren Vet'hatten. Die

Naphtyiamicadditionsprodukte golien bereits beim Umkt'ista)!i-

sieren aus Aikoho! unter ChiorwasserstoS'austritt leicht in (~
UHdj$)'NaphtyIami!i.2,4-(.)initrophenyIamin über, wahrend das

p-Tett'amethyldiaminodiphenytmethanderivat aus Aikohoi um-

knsta!!isiert werden kann und einen Uberaus stabUcn Korpor
vorsteUt. Wo demnach bei pninaren Aminen – bei Binhat-

tung bestimmter Bedingungen Additmnsprodukte entstehen.
ist anch gtcichxcitig die Tendenz Hjrer Umwandlung in die

entspreclienden Subfititutionsprodukto gcgebct). Hei den addi-
tioiiellert Vcrbindungen aus tertiiiren Aminen ist dies nicht
der Fa)t.

In gleicher Weise addiert Pyridin CMorbinitrobenzoi

untci- Bildung von DinitrophenyIpyridtHchIorid~), mit welchem

') H.PMtormuun, Inaug.-Diss.,Marburg18()C,S. 5).
') Yongcrichten, BGr.M,2572;GaitJnang-Diss., Marborfr)"
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cmtge Versuche angestollt wurdon, über welche am Schlusse
dieser Arbeit berichtet wird.

P-~ott-amethy!diaminodtphGt)ylmGthanch!orbinitro.
benzol,

t[CAN(CH~.CH,.0,H,CI(\-0,),2,4}.
Mo)eku!are longée surdon verneben und in eincr Sehaio

auf dcm Wasserbade erhitzt. Das Ganze schmilzt sogleichzu omor rotbraunen FtUssigkeit und beim Erkalten erstarrt
ail~ zu einem leicht ablosbaren Kuchen, den man aus ver-
dtinntem AIkuhoI umkristallisiert. Der Schmdzpunkt der
braunen Kristalle liegt boi 73"–74".

0,t2t~ g Substanzgabeabo:21 uud ~&0nun = IS.t ccm X

HMeehnct~tfC,,H,0,C): Ccfunden:
'S.36 ]2,t4"

DieMethanbase, mit 2 Mol. BinitrocMorbenzol behandelt,
gibt denselben bei 7S"-74" achnieizenden K5rp3r.

Uber das Resultat der Emwirkung von Nitrochlorbenzol
auf

P.Tetramethy!diaminodip!)enyImethan bei Gegonwart von
Chlore, nach Art des von Leymann beim Dimethylanilinzur Verwondung gebrachtcu Veriahrcns, wird spater berichtet
werdei).

2,4-DinitrodiphenyIamin, C.H.NH.C.H~NO~.
Man erwârmt molekulare Mengen von Anilin und 1-Cbtor-

2,4.dtnttrobenzol ein paar Minuten auf dem Wasserbade und
li;Lit erkalten. Der erstarrte, cochenillofarbene KSrper aus
absolutem Alkohol umkristallisiert, zeigt den Scbmeizpuukt
J.Ut) –-JOut

0,0946g Substaozgabenbei 22° und 7&6mm 13,4eem N.

~rechMtMfC.,H, Gefundeu:
16,21 t~

Dieser Korper wurde vor laugercr Zeit von CIemm')und von Willgerodt2) erhalten. Ersterer gibt den Schmeiz.
punkt zu 153", letzterer zu 156°–157 o an.

') Ctemm,Ber.3, J28.
WiUgcrodt, Ber.0, i)77.
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Hepp') erhielt das 2,4.Dinitrodiphenylamin durch Ein.
wirkung von Trimtrobenzo)(!,2,4) auf Anilin in alkoholischer
Hi~ung:

C.HJAzO,),+ 3C,H.AzU,= C.ff,Az,.A:!H.C.H,
Diazoanudobenz'j)

+ C~H,(Azf),),.Az.HU,H,
NitrodiphenyJamin.

Aïs Schmelzpunkt fand er 153".

2,4-DinitromethyIdipheny!amiN,

C,H.-N-C.H,(KO,),

CH,

Monomethylanilin und Chlorbiaitrobenzol, in molekularen
Meagen zusammengegeben und auf dem Wasscrbade erw~rmt,
erstarron nach kurzer Zeit. Aus absolutem Alkohol kristaIH-
siort, gewinnt man gelbrote Kristalto vom SchmeJzp. 1C7".

0,1124g Substanzgabenboi 2)' uud 7Mmm 15,8cemN.
HcrechuetfOrC,,H,,N,0,: Gefunden;

N 15,38 n~t
Wie bereits erwâhnt, erhielt Leymaiin den namhchen

Korper erstens, aïs er ein Gemengevon Ch!or.2,4-diDitrobenzot
mit Dimethylanilin und Chlorziak erhitzte, und zweitens, aïs er
den Vcrsuch unter Anwendung vonMonomethylanilin ausführte.
Er stellt nach ihm rotbraufie Nadeln oder gotdgiânzende
Schuppen vom Schmelzpunkt 167" vor. Das Leymannscbe
Verfabren ist ziemlich umataNdIich. Zudem betont er noch
hesondera, daB es hâu6g auBerst schwieng sei, die Substanz
zum Kristallisieren zu bringen. Zur Darstellung des Dinitro-
metbyMiphenylamms ist es jedenfalls am zweckmaëigsten,
Monomethylanilin und Ch~orbinitrobenzol bei Wasserbad.
tomperatur reagieren zu lassen.

Dimethylanilin und Chlorbinitrobenzot

treten boi Wassorbadtemperatur nicht miteinander ifi Reaktion.
Der sich ausscheidende feste Kôrper ist unveraudertes Chlor-
binitrobenzol vom Schmelzp. 50".

') Hepp,Bull, soc. chim.~0,5.5,
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0,0&96g SntmtfH)!!gaben bei 23" und '!48mm 7,6ccm N.
Berechnetf4trC.H.ChNO,),! Gofundeo:

N 13,S2 t3,9%.

2,4-DiuitrophenyI-p-toiuidin,

CH,.C.H,-N-C,H,(NO,),

H

Die Darstellung ist die nam!iche, wie bei den voraus-

gehenden Verbindungen. Bemcrkcnawert ist der rasche Ver-

lauf der Reaktion. In kSt'xeater ~eit ist die dunkte FtUssig-
keit zu einer schuriRcht'oten Masse cr3tarrt, die aus absolutem

A!kohol krista.ttiaiert, schëne rutoHndeht vom Schmelzp. HJ!"

vorstoUt.

0,085'tg Sttbataoz~abonbei 20" und '!5).mm H,5 ccm K.

BerecbnetfUrC,,H,,N,0~ Gefunden:

to,S8 15,~2

Bësonders leicht lôslich sind die roten Krist~tle in ab-
so!utetu Âth~r, in welchem sic sich mit gelber Farbe lësen.

Im Grogensatxhierz<i gaben A. Engelhardt und P. Latacbi.

aott''), die den KUrpcr bereits in Haudeu hatten, an, d&Ber

in Ather schwer ISstich sei. Dcti Schmeizpunkt fanden sie

bei 1~5".°.

\Viiigerodt~) beschrieb gleiehiatls ein 2,4.Dinitrophenyt-

p.toiuidin, das er erhalten batte, ats er 1 Mo!. ~-Dinitrochlor-

benzol auf Mol. p-Toluidin in kochendem Alkohol aufein-

ander wilken !ieS. Sein Produkt zeigte den Schmelzp. 137~.

Dimethyl-p-toluidin reagiort wie Dimethylanilin nicht mit

CMorbinitiobeuzo!.

2,4-Dinitrophe!)yImon:ithyt-p-to!uidin,

CHt.C.H,.N.C.If,(~0,),

CJf,

Durch einstUndiges ErwSrnten von 1 Mol. Mon&thyl-p-

toluidin mit 1 Mo). Chlorbinitrobenxot auf dem Wasserbade

gewinnt man eino schwarxc, Hebri~e Masse, die, auf Ton ge-

') En~ethardt u. Littaehinoft, Z. f. Ch. Hi?0, S. 2K3.

') WiXgnrodt, Hcr. !), 9SO.
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1 1 1.. t 1 1" Il

tourna) f.pt!At.Chtmi<:f9J )'.<M. 11i

iitncnen una aua veraunmem ~tKonoi umKnstinnsto't, gPiue
Kristalle vom Schmeizp. 120" iiofett.

0,[Ht)Sg Snbatanzgabeubei ~3" und754ma) )7,t cemN.

Ber':chnetftir C~H~XjOt: Cefund''u:
X )S,U5 l~O~/o.

2,4-Dinitrophenyt-m' toluidin,

CH,.C.f),.N-C.)f.(XO,),

H
Di~ Ëratat'rung geht langsamer vor sich, a!s bei der ent-

sprechenden p-Totuidinverbindung. Aus viel absotutem Atkohot

umkristatiisiert, resultiert ein dem Dimtrophenyl-p-toluidin in

der Farhe ahn!ic)tea Produkt vom Schmelzp. 159". In abso*
tutem Ather ist es ziemlich leicht loslich.

0,0820g Substanzgabenbei ~2" und744mm U,4 ccmX.

Herechnetf(if C,,H,,N,0<: Hefunden:
X t5,8 !5,40%.

~,4 Dinitropheny t. o-toluidin,
''ii fn

CH,.C,H,.NH.C.R,.(NOs).

Ist vom p'Toiuidm zum m-Tohidin bereits einemerkiiche
Abnahme der Erstarrungstahigkcit konstatiert wordcn, so tritt
diescibo beim o-Toluidin noch scharfer hervor. Xach cinigem
Stehen scheidet sich indessen doch ein sehr fester Korpûr ah.
der auf Ton gestrichen und aus absolutem Aikohot umkriatatH-
sici't wurde. Man crijatt so zitronengelhe Kristtdie vom

Scbmetxp. ~O".

0,0850Substanz gab'n bui20" tux)7t7 tixn U.tt ccmN.

BcreebuntffirC~Itu~O~ Gefun<)on:
tô,8 t.0%.

Lcymaan~) erhitzte o-Toluidin, Chtorbinitrobenxol und

Zinkchlorid, und erhielt rotbraune, bai 101"–!02" achmel-

xeude Nadeln. Die von mir anatysierte Verbindung dUrfte

1 rein gewesen sein.

') ~fjymnnn, Inaug.-Disa.,Berlin 188t,S.iio.
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Dimethyl-o-toluidin und Chlorbinitrobenzol geben als festes

Endprodukt unangegriffenes Cb)orbinitt'obenxol zurUek.

2,4-Dinitrophenylmonomothyl-o-toluidin.
(2. '!)

CH,.C.H,.N.(CH,).C.H,(NO,),.

Moiei:u)a!'e Mengen Monometbyt-o-totuidin und Cbior-

binitrobenzol werden l' Stunden lang auf dem Wasserbade

erwarmt. Der dicke braune Sirup erstarrt beim Erkalten.

Wird aus absolutem Alkohol umkristallisiert, so erh&ttma~

orangefarbene Kristalle vom Schmeixp. 155".

0,1219 g gaben bei 23" uod ~&!) mm )G,0 cem N.

Bet-cehnetauf C,,Ut~X,0~ Gefmtden:
N H,63 t4,G9"

2,4-DinitropbenylmoniithyI-o-toIuidin,
M; (1)

(JH,.U.H,.N(C,H,).C.H,(NO,),.

Die Bereitung entspricbt der des Methylproduktes. Die s
aus Alkoliol umkristallisierte Verbindung bildet kanariengelbe
Kristalle vom Schmelzp. 114°.

0,0889g Substttnzgaben bei 23" und755mm H,6 ccmK.

Berechnetfür C,,H,tN,0,: Gefundeu:
N ]3,65 13,73<

2,4-Dinitro phenyltoluylendiamin,

NH,.C.H,.CH,.NH.CA(NO,),.

Von Leymann') bereits durch Kochen von 2 Mol. To-

uylendiamin mit 1 Mol. Chlorbinitrobenzol unter Zusatz Ton

Chlorzink in alkoholischer Losung erhalten. Einfaches Zu-

sammeDscbmeizen der Bestandteile 'auf dem Wasserbade liefert

in wenig Minuten denselben bei 183"–184° schmelzenden

Kôrper.

0,0908g Substanzgaben bei 24"und 757mm t5,7 ccmN.

Berechnet für Gefundon:
N 19,44 !9,31"

') Leymann, Ber.16, 1237.
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n*

Zu einer interes~anten Verbindung, zum Dinitrophenyt-

pyridinchtorid, )(l)n't hekanntHch die Einwirkung von 1,24.,
Chlot'binitrobenzoi auf Pyridin. Es liegen hiorilber einige

Angaben vonVongcriohten'~ und Spicgel') vor. Durch

die Spiegelache Arbeit wurde ich auf eine au~ dem Mar-

but'ger Institut hf'rvorgegangcttC Dissertation von Gustav

Gail aufmerksam, die speziell die Einwirkung von~Dinitro-

chlorhenzol auf Pyridin behandelt. Herr Geheimrat Prof.

Dr. Zincko, an dcn ich mich brieftich wandte, batte die

Liebcn.swUrdigkeit, mich davon in Kenntnis zu setzen, daB

über diesen GegenstMd bereits mehrere Dissertationen ge-
diehen scien, und daB er in den Ferien darUber publizieren

wcrde. Es crubrigt sich für mich damit aelbstverstS.ndIich

jedes weitere Eingehen in dieses Arbeitsgebiet. Hier mochte

ich lediglich einige sachtiche Notizen geben, sowie die kurze

Beschreibung einer von mir erhaltenen Benzidinverbindung,
die einiges Interesse bcansprucht und welche ich weiter unter-

suchen mochto.

Dcn Schmelzpunkt des Dinitrophenyipyridinchtorids, das

ich wiederhott rein darstellte, ermittelte ich ubereinstimmend

xu20t", wahrend Gail~) 2t0" angibt. Den angefûhrten Ana.

lysen zufolge hatte ich eine reine Verbindung in Handen.

0,5820g Substanzgaben0,2935g AgUL
0,0955g Substanzgabenbei 25° und 753 mm 12,7ccmN.

0,0~89g Substani!gaben bei H3"und 755 mm H,6 ccmN.

Berechnetfür C,,H,~(~Ct: Gefunden:
Ct H!,6i 12,49

N 14,92 14,M 14.64'

Gail4) erwa.hnt ein Platinsalz des DinitrophenytpyridiD.

chlorids vom Schmelzp. 168". Ein von mir dargestelltes, aus

Wasser umkristallisiertca Platinsalz schmilzt suharf bei 220"

und dürfte identisch sein mit der von Vongerichten') und

Spiegel") analysierten Verbindung.

') Vongorichten, Ber. 82, 2572.

') Spiege). Ber.32, 2<35;M, H022.

GaH, Dissert.,S. 20.

<)R~it a. n. 0., S. 2t.

Vongcriehten, Bcr.32, 2572.

Spieget, Ber. 8022.
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0,ttf)3eSnb!)tttnxMbenO,t'32&ePt.0,t tf)3 g SnbstMxgnben0,t'32&g Pt.

Ber. fUr(CtJt,Nj,(~C)),.PtCi,: Get'unden:
1't 2),65 ~~e%.

Die mit HUli'e von Natronfauge sus dem quatcrn~rcn
AntmottiunicMorid

CI-N C.H,

'N0, a

erbaltliche rote Verbindung betrachteta Vongorichten') ats

Anhydnd(U,)H~N;jO,)~0, waitreud Gail2) und 8pic~oP) ihr
die Zusammeusetzung der entsprechcndeu Ammoniumhase

gabeu. Gerh. Heuser~) hat die rote Verbindung nochniais

UBalysiert. und kommt zum Ergebnis, daB kein Anhydrid der
ireieti Autmoniumbase gegeben sei, sondern dat! die Verbiu-

du~g dieselbe Zusammcnsetzung, wie die Base seiber habe.
Auf Urund einer von mir ausgefMhrten StickstoS'bcstimmung
des roten Korpers teile ich die Ansicht von Gail, Spiegcl
und Heuser.

0,t)(i3g Substanzgabenbei 2(" und '!5Zmm t8,(icem

Berechnet für C,,H,N,(~ Gefnnden:
X 15,9-! )o,S3\.

KineAnhydridverbindung(U,,H,N,0,),.0 verian~t:
l'53 N.

Die Einwirhung von Anilin auf Dinitrophenyipyridin-
uhtorid in alkoholischer Losung veriauft, wie Gail annimmt,
nach tbtgender Gleichung:°)

CJI,(.XO,),.NCJI..C)+ ïC.H.~H, = C,,H,,N,Ct+ CJ~XH,)(XO,),
sntzs.Salz Dinitrnniiin.

Ich hube versucht, a)koho)ischo Losungen von Ben/.idih
und DinitrophenyJpyridiNcLIorid aufc'ittander wirken zu lassen

') Vongerichten, Her.~2, 257'
GitH, Di~'jrt., S. S<).

~) Spiegei, f~r. :K, ~).
') Heuiier,Uissert.,8. ~5,~larbur~ ):.0).
') DieKonstitution (tieeea/~ni))npro'!))k(e'iist nach t;titigcr Mit-

teihtn~()psHerrn CeheimratProf.D)-.Zin cke 'i~)r(:hdienuntnebrtertio
nei-tctttcDissertationdes ))(;frt)MQiior nusrcichendpckiitrt.
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Ht'un ZusammmigicBcn der hoibcn atkoholischen Losungeu
tritt Hot'm'teine tiefroto Losung mit gruncm Rellex auf, und

Ausscheidung emes jnoosgrUnen Korpers vom Schmekpunkt
)79°–180°. Das gruno Produkt lost sich in Methytatkohot
mit ti'ii' fuchsinroter Farbe, doch nimmt die Intcnsit&t dieser

tnûthyhdkohoiischen Losung beim Auibewa.hren ab. \Venn

d<'i' Vorgang anatog vet'tici' wie beim Anilin, konntt; sich

Folgeudes erwarten lassen:

U H (KO) KC Ci + .P~ = C,.H.CI CJI,XH,(K.),)
°

o ;} –}s:n
Sa)z Dinitraui)it).

Allein Anschein naeh ist die moosgnme ycrbinduugwirk-
iich Cjj~H~NjCI zusammengesotzt. Weuigstens spricitt die

vorerst da.n)it ausgeftibt'te St.ickstoS'bestimmuttg daftir.

U,UU g Substanzgabenbei 25 und 753mm 9,1 cemX.

!)f'recbuetfür U.~H.~K~Cl; Oefundon:

t2,00 ll,'i9

Dm zu cntscheidcn, ob zur Gewinnung des soeben bo-

schriebGnc't)Korpers die Anwcndun~ fertig gebildeten Dinitro-

phenyipyridinchtorides uotig sei, odcr ob es schon eo"0ge, mit

den n}olekutareu Mengen von Pyridin und Cblorbicitrobenzol

zu arbeiten, wurde folgender Versuch ausgeftihrt:

In eine heii~e absolute aIkohoHschc Lasung von 3,68 g
Benxidm (2 Mol.) wurden 0,79 g Pyridin (1 Mol.) uud hierzu

2 g Chku'binitrobeuzol (1 Mol.), gleichfalls in absolutem Alkohol

getost, gegeben. Hierauf wurde einige Minuten über freier

Fiammc erhitzt und erkalten lassen. Die dunkelbraune Losung
et'sta.rrt sehr rasch zu eitiem Brei rotbrauner Kristalle, die

abgesaugt, mit ahso!utem Âtlier gewaschen und getrocknet
wurden. Nuumehr wurden die rotbrauneu Kristalle in kaltem

Pyridin gelo~t, von cinem g~ringen Teil eines nicbt darin les-

lichen Kôrpers filtriert und die Pyndin!8sung mit absolutem

Ather geftUlt. Beim Stehen kristalliiieren gra-natrote, bt&ulich

schimmernde Kristalle vom Schmelzp. 244"–245° aus.

Der beim Lôsen in Pyridin hinterMiebene r6tlich gefârbte
Teil lieferte beim Umkristallisicren aus Wasser weiBe Kri-

stalle. Dieselben sind saizsaurcs Benzidin, wie das mit dem-
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selben erzeugte charakteristisch tiefbiau gefarbte Benxidin-

chrom~t') boweist.

Eine mit dem rotex Produkte vom Schmetxp. 244"–245" 0

vorgenommene Stickstoffbeatimmung ergab folgendcs Résultat:

0,tOS8g gabcu boi 2t' und 7-t7)nm !&,5ccmN.

Berechiletfiir C,.n,0~ r~-fundon:
N 16,00 <6,93'°.

Die rote Verbindung ist id~ntisch mit dent von WHI-

gorodt') frUher crhaltcneH ~,4.Dinitt'opheny!benzidin

NH,.C.H,.C.H,.NH.C,H,(NO,),, Schntcixp. 245".

Das Pyridin tritt hierbei also nicht in Wit-ksanikett,
wenigstens nicht im Sinue eines DinitrophenyJpyridincbtorids,
soldern dieut zur Bindung eines Teiles des bei der Reaktion

gebildeten Chlorwasserstoffes.

Unter diesen Umstanden tritt der Dinitrophenylrest in
die Aminogruppe des BenxidiM ein. D~s gteiche sciieint der

Fall zu sein bei Anweudung von Formauilid. Der entstandene

Eërper wurde noch nicht genQgend rein erbatteu, doch
scheint er

/CIIO
C,H,N;(

.CHO

\C.H,(KU,),)~
zu sein. AikohoHsche Losungen von Formaniiid und Dh.itro-

pbenyipyridinchlorid liefern einen rosafarbenen Kôrper \'om

Schmeixp. 193", dpm voraussichtlich die Zusannnt'nsetxung

CjnH~NjjOjjCl zukommt.

Die BenzidinverbiQdutfg soll eiHer eingehendeu Prufung
unterzogen werden.

Wurzburg, August l')08. Chejnisches Universitat-i.
laboratorium.

') Julius, Wien. Afon. &, 193.

')Wit)gerodt,Ber. !),?).
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Untersnchungenaus dem organischenLaboratorinm
der TechnischenHochschale zu Dresden.

MI. Znr Kenntnis der Para-TolMisntan~ure;;
von

Ernst von Meyer.

2. Abhandiung.')

Uberp.Thiotoh.Ia.nilin und p-Thiotolyltoluidine.

In der ersten Abhandiung S. 178 flg. wurde das eigen-
ttiuiliche Verhalten des p-toluoisultiustmren Aniiins beim Er-
hitzen bcAchnRben: abgesehcti von Nehenprodukten (Anilin,
SO~, Toluol) und einem schonen blauen, leider wenig echten
Farbstoffe, sind die Hauptprodukte der Reaktion p.toluol-
sulfonsaures Anilin und p.Thiotolylanilin. Das letztere,
eine schwacbeBase, ist von A. Heiduschka. inzwisebcn sorg-
t'Mtig untersucht worden; die Ërgubnisse seiner Arbeit sind
weiter unten im wesenttichen mitgeteiit (ausfuhriicit in seiner

Dr. Ing.-Dissertation ,,ZurKenutnis des p-Thio-p.tolylamIins"),
Dresden 1901).).

Aus dem p-toluolsulfinsaurem o- und m-Toluidin
bat E. Meyer die obigen entspi-echeudenBaseu: dus p-Tbio-
tolyl-o-toluidin und das p-ThiotoIy).m-totuidin dur.

gestellt, die weiterhin HebstAbkOmmtinger) beschriebcn sind.~
Die Bexeichnung der obigen Basen lassen erkennen, daë

der Komplex Thiotolyl: C.B[,(CH,).S in Para-Stellung zum
Amid des Anilins, resp. des o- oder m-Toluidins stebt. Dieser

SteUung entsprechend konnto durch Erhitzen des p-Toluidin.

') t. Abhandtungs. dies. Joum. [2] e3, 167-183 (19ût).j.
Da vou der p-To)(M)st))HneH))rezur GewiononKdieser und der

anden-nBMetiausg~faogenist, kam) daa zweitePriiHxp. fortbteiben.
AH':tuhr)it;hin sciner I~i~crtation: ,,XurKpontniader Thiototyt-

totuidinn",D)'(;sde~tS02.
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Sidzes der p-To!uo!suI6ns&ure koin Thiotolyi-p-Toiuidin ge.
wonoenwerdeu.

Zur Erkiuruug der Bildungsweisc der gcuanuten Basen,
womit stets die Entstehuug von p-toluoisutfonsaurom Amiin,
bezw. Toiuidin Hand in Hand geht, wurde YOfi tuir (a. a. 0.

S. 180) die Anua.hme gemacht, duM ahnUch der iuncron Oxy-
dation der freieM p-ToluoIsu~jnsiture 1 Mol. ihres AmHnsatxes

uneiu zweites Moiektil 1 Atom Sauoi-,itoffab~iebt. Der so jiebcn

p-totuoisutfonsaurem Anilin eotstaudene K8rper: C~H,(C&j).

SO.KH~C~H~ verliert 1 Mol. Wasser, geht in das A:!i)id:

C~H,(CHj.8.JNHC,)Hs Uber, das sich – abniich wie Di~xo-

amidobcnzot in Amidoazohenzol – in p-Thiotoiyianiiin um-

lagert

C,H,(CH,).S.NHC.H. (J,H,(ëH,).S.C,H,(NH~.

Inxwischen bat Herr 0. Hiusberg, dem, wie ieit an-

nehmen mu~, meine obeii zitierte Abhandlung (die schon 1900

iu den Berichtea der K. Sachs. &es. d. Wiss. ~rschienen war)
unbekannt gebUeben ist, sehr bemerkenswerte Versuche über

die Einwh'kung der BenzolsuIËnsâure auf Phenole und aroma-

tische Amine') verë~entUcht. Hinaberg hat unter andcn;n

Bedingungen AnHin oder SH)xsauresAnilin auf die Sutfmsuure

einwirken lasson, im ersteron Fa))e p.AtDidodipbenytsuIfoxyf)~,
im zweiten p-Amidodipheny)su)fid = p.Thiopbenylaniliu. C~Hj;S.

C.,E,.NH, erha~ten. –

Die drei Thiobasen wurde~i ais p ri marc (einsum'ige)
Amine chiu'akt.crisMrt durch Bildung von Salzen, von Anilid-

bexw.Toluidid- lierivateii, durch ihre i''&Ligkcit, mit AIdehyden

(zu gleiciiGnAlotekuten) sich unter Austritt von Wasser zu

koudecsiereu, endlich durch ihre Ùbermhrung in Di~overbiu-

dungon und Umwaudiung dieser in Azokorper.
Durch Oxydation der Thioba.sen Einblick iu i!)rc Kon-

atitution zu gewinnen, geiaog schwieriger. Onnon latit. sich

';)~t-6,t0'!()903).

') Eitt cigMUttitnUchcrLapsm ist Vcrf. bei A'tgabe de)' Anulyse dièses

,,Suifoxyd<'6" pMsiert: es cnt))a!t uach ecifter Formel iu Wirkiichkeit

nur 6,45~ N, gefunden sind 14,23' X (berechnet von if in a h erg:

14,75 ').
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in geringer Meuge aus p-Thiotclyianiiiii gewinucn. Bei An.

wendung des Acetyl-p-ThiotolylanUmR konnte durch Auinahme
von Sauerstoif sowohl daa xugehët-igeSuifoxyd, als das Sulfon

gewonuon werden. Ah Sulfid vermag sich das p-Tbioto)yI-
anilin mit Jodmethyl zu dem ('nt~prcchendeu Suliixjodid xu

Yereinigon. Durch kraftige Reduktion mit Natrium in

amylalkoholischer Losung wird das Thiotolylanilin zum ge-
ringen Teil in Ani)in und p-Thiokresol gespaitcn.

Die Untersuchungen über die beiden p-Thiotoiylto)uidine
sind in âbniicher Richtung, doch nicht in gleichem Umfange
und mit demselben Et'fotge durchgfftihrt worden, wie mit dem

p.Thiototy~a.niiin.

1.
Ùberp-Thiotoiy!ani]iti:CcH,(C'tj~C.R,(NH,)

(ht'm'bMitotvou A. Holduaohka).

Die Darstellung des p-TIuoto]yia))iIiu8 ist schon genau
geuug bescin-iebL'nworden (a. a. 0. S. 178, daselbst auch Ana.

lysen). Es bildet, aus Âthor kristallisierend, flache Nadeln,
die sich beim Steheu an der Luft und am Lichte Maulieh~rUn
anfârben. Das TLiotolylanilin ist in Wasaer nicht, in Alkohol,
Atber, Eisessig leicht, in Benzol, Ligroïn schwerer l'islich; es
ist mit Wasserdampf dilchtig, siedet gegen 36 j" unter geringer
Zersetzung.

1. Salze des p-Thiotolylanilins.

8!dz8aui-esp-T])iotoIylanitiu,C.H,(CH~.S.C.,H~H~HCL

Versetzt man die aikohoiische Liistiug der Base mit kon-
zentrierter Sttksaure, so schciden sich fpin \'crH)zte Nadeht aus,
die mit A]kohol auf dem Filter a.usgewaschcn und nochuia!s
aus absolutem Alkohol umkristaitisiert wurden. Auch erhalt

man es durch Eitdeitet) trocknen Sidxsauregases in die atbe-
rische Lë'mng der Base. Dcr Schmelzpunkt des Salzes liegt
bei 188,5", es ist m heiHemAtkoho], Eisessig und Pyridin
leicht toslich, fast uu]os)ich dugcgen in Athef und Wasser. lu
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vordunnten) Aikohotgciost, zeigt csteitweiso hydrolytisciie
Spaltung, eiue Eigenschaft, die auch die attdcrett Salze des

Thiotolylanilins xeigen. Zur Chtorbestnnmung wurde dus Salz

in verdUnntem Alkohol getost, die Losung mit einigen Tropi'cn

1Satpeteisaure versetzt und mit Mi)ben)it.i'!).t~ef&ttt.111.
0,134Ug gabeu0,0';58K A~CI. j

Bcn;e)int;tfar C,,H~KC)S: Gefunden:
Ci )4,~ !4,OSt' )n

Platinchloriddoppetsalz des Thiotolylanilins, (i

(C.H~CH,).S.C.H~R,, HCl~, PtCl,.
rt

Lost man das saixsaureThiotolylanilitt in absolutemAlkohol

und Ubersattigt dièse Losunn mit trocknem Salzsauregas uud

tUgt Platinchtoridtosuog im UberschuB hinzu, ao kristallisieren )
nach einiger Zeit kleine, gelbe Bl&ttchen ans.

1. 0,t849ggabeaO,042tgPt.
II. 0,tl60gf!abct)0,M6(if;Pt.

Bor''chnetfiir Gel'unden:
C,.H,,N,S,Ui.Pt: L IL

Pt Z!i,)2 ~2,70 M,]3~.

SchwefeisH.ures p-Thiotolylanilm,

(C.H,(CH,).S.C.H~H,),,H,SO..

Beim Versetzen einer a]koho)iscben Losung der Base mit

5Uprozent. Scbwefelsaureim ~JberschuË entstehen iihnlich, wie

beim salzsauren Salze eine groËe Menge stark verfilzter Kri-

stalle. Aus heiBemAlkohol umkristallisiert, bildet der Kôrper
ein krist&Hinische'iPulver, das bei 215" unter geringer Zer-

setzung schmilzt. Das schwefelsaure Thiotolylanilin ist das

schwerst lostiche Salz der Base, am besten !8stich in Eisessig
und Alkobf)i. Beim Kochen mit viel Wasser wird das schwefe!-
saure Thioto)y!anitin voUstandig in seine Komponenten zerlegt. )
Die Base scheidet sic)) dann an der OberBachc aïs 01 aus, )

das iu der Kalte erstarrt.

Das salpetersaure p-Thiot.olylanilin erhielt inan

beim Versetzen einer Losung des 'ihiototytaniiins in Eisessig
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(1:20) mit verdttnntet- SatpGtorsaure (gteic!)e Teile Salpeter.
saure und Eisessig) hn Ûher~chuB a!s eiue nahezu wei)JeKri-
staumasao, die sich aber schon heim Liegen an der Luit
braunte (Schmeizp. !70").

(1
Das oxalsaure p-Thiotolylanilin, (C~H~CH~).S.

C~S.~H~~C~H~.0,, wird durch Zusatnmenbriogen berechneter
Menget) Thiototy!nni)i)t uud Oxatsaure (ftetrennt h) m~lichst
wenig Eisessig ge)ijst) in Kristidibfmchen erhalten, die sich in
heiBem Alkohol leicht und in kattem und in Ather sehwer
)Ssen. Bei H;H° schmitzt daaSaiz untcrZersetxung undhitdet
untet- Abspahuu~ von Wasscr Thioto)y)ox&uihd(?!.u.).

II. ThiotoIy).Anihd.D<'nvate.

Mit HUlfe derselbon Methoden, nach denen juan aus
Anilin Anilide gewinnt, lassen sich aus Thiotolylanilin eut.
spreehende Abkommiinge darsteHen.

Benxoytthiotoly!anilin,C,,H,(CH,).S.C.H,NHCOC,,H~
wird nach Deningers Méthode') so dargestellt, daB Thiotolyl-
anilin in Pyridin ge!(ist und die pntspreehende Menge Henzoyi-
chtorid afim&hiichzugegebenwird. Nuch unge~iiu-zweistundig<-m
Stehen faUt man mit Wasscr. filtriert den Niederschtag nach

einigor Zeit ab und kristallisiert aus Alkoholum. Das Benxoyl*
thiototyianitin bildet weiBe Krista))nadG)chfm vom Schmelzp.
lt)2", ist ieicitt lëstich if)Eisessig und heiCemAlkohol, schwer
iu kattem Aikobot und Ât!)e)', uniCsiich in Wasser.

C,H4Hg gahc-n0,3! g COJund 0,M4!)g H,
t',276'!g gaben 11,1con X bpi )5<'und ':42m~n.

Bnreûhnetfur C'H~XOS: Gcfunden:
C ':5,2K ':5,25< 0
H f',38 A,3X“

4.K9 4,i6

Das Acctyt-p.Thiotolylanitin, C..H,(CH~.S.C,H,~H
(C,H,O), gcwinnt man durch kurxes Kochen der Base mit

Kssigsaurpanhydrid, dureh Zusatx von Was~er scheiden sich
Kristanhiattchen au! die dm-ch Umkristn)!)!:ierenaus Alkohol

') Dies.Journ. rxj 60, 41!).
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mit Tierkohte voUkommen farbios werdon; sie besitzcn den

Schuidzp. 108° und iosen sich in Atkohol, Ather, Eiscssig
und Benzol.

1. u.UtUg ~ub~t 0,~8:)5g CO~und '),0608g H,U.
t!. 0,tU20g gnbuuU,2'MUg OU, uod U,0j4~g U,0.

Itl 0,8~66 g gMbcn t7,~ cc~ K bei ~t" uud 7'') n'tn.

)!crcchncttiir Htifundon:
C,.H,,XU.S: I. IL

U ':0,U4 ?u,-t3 7C,05',

H 5,M 5,!)7 5.~ “

N 5,4ô &,55 –.

p.TtnotolytptiGnytoxinnathaH,

C"XUC.H..S.C,)~(C~)
1
UOUO~~

Mot'kuiare Mengen von der Base und Ox~lMher wurd~t
am KuckHuBkUht~r2 Stundcn lang erhitxt; beim Erkalten cr-

stante die Fliissigkeit \'oUkomu)en. Die g('!bltchwei~e Masse.
mit heiBeni90prozout. Alkohol erschopft, inDterIieS einen klei-
ticn Rikksttmd, dcr aus Thiotoiytoxu.tntidbestand (s. u.). Aus

don aikoholischcn Auszugc'n,dieS))urcn vonDi-'i'hiotoIy!oxnHitid
abschiedeu, kristallisierte bcim Eindunsten dus Thioto!yioxam-
attum in suhw&citge)b gcfarbteu BIa.t.tchenaus, die bei ]21"

schmeizen und in deu gewulinHcben organischen Solventioti

lOslicb sind.

0,33t9g gf~ct) )8,5ccm bei 23"uud ~)3 fnt)i.

Ucrechnt;!ftu'Ut,I!0,S: Cefundcn:
N 4,45 4,5)

Durch Einwirkuug tt)ko))o]ischcnAtumoninka M'hait mun

das p-Thiotolylphenyiuxamid,

COKH(J.H,.8.C.H,tCH,)

COXH~

in gut ausgebiidcten weiBen Nadelchen vom Schmelzp. 222"
die sich leicht in Eisessig, sehr schwer in Aikoho! und ÂtLcf
t8sen.

0,t&l&g K~cti t3,5ccm N bei 25"und ~59mtn.

BerechnetftirC,,H,,S~O,: Cefuuden:
X ~9 o.
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Di-p-ThiototyîoxanUid,

UO~nC.tf,.S.C.H.(CH,)

COX)f(J.H,.S.C,H,)CH,)'

entsteht ieicht (turc!) Zusammenschnietxea von Thiototytphenyl-
oxamathan und Titiototytaniun in moickularcn Mengen und

Au&kochen der Schmetzo mit Aikoho!; man erh&tt so ein

.seidegtanzendes, kristallinisches Putver vom Schmetxp. 242'\

das nur in beiBem Eisessig sich teicht toiit.

0,S<3~g ptbcn )'?,8cemN bei 24" und '9 mm.

f~erechnetffirC,,H~X,0,S,: Gehtnden:
X :) f',7 8'

p-'i'hiotoiylphenylurethiin,

~Nti('J!S.C.H,(Ctf,)
CO

'~OC,H,

Zur Darsteitung wurdo Mo!. Thioto!y)ani)in iti Ligro'in

î;etost, diese Losung mit Na.triumbikarboHa.t im t'berschuM

versetxt und diesem Gemischc 1 Moi. ChlorkoMens&uree'-ter

tropfonwojse unter bestandigem. kraftigem UmschUttcin xu-

geiugt; zuletzt wurde kurz erwat-mt, Ëltriert und die Losung
mit Tierkohto entC~i'bt. Der beim Eindunsten erhaltene

Korper wurde nochmals aus Ligro'in umkt'istallisiert. Das

Thioto)y)phenytathylurethnn bildet schSne, farblose Ti'd'eichot,
die sich in Aikohoi. Âther und i~igroYn)()sen und bei 94"r,

schmcixen.

0,3t:! g gi~'n t" eemX bci !&"und 75Smn).

Cf'rechnetfHrC,~H,,N(.S: ~efundeo!
X 4,88 -i.M

p-T)noto[yip)tenythnr))stoft',

~ifCJi..M.C.H,(CHj
(;0

\\H,

Thiotolylanilin (I Moi.) wird in der ztvanzigtachenMeuge

Eisessig geiost, und in diese Losung nach und nach l' MoL

cyansaurea KaHum eingetragen. Nach einigem Erw&rmt'n
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wh-d dio Lësuug mit Wasser vordtinnt, dadm'ch der erwartete

KOrper tmsgeschieden und nus Eisessig umkristaHisiert. Mun
ei-hiUt sa farblose Nadelu vom Schmetzp. 1U.S", die sich iti
A)koho), Ather und Eisessig tësen.

U,K~ g gabeu U,2(it0 j{ CO, und 0,0576 H,0.

0,2X03gabM Zt,t!ccm X bui t5' aud 760 tmn.

Bert;c))oe(fur U~JI~HX,(): Gofuudeu:
C M,12 65,42
II 5,~3 &,? “

10.85 to.M “.

p.Thiotuiyidiphenylhiu-ustofi',

~KnC.n..8UaH,(Ot),)
œ

~-KUU.H~

ist leicht, wie ib)gt, zu gcwtnnen: 1 Moi. Thiotoly!anii!n wml
in der 20facheu Menge Àtbei' getôst und 1 Moi. C&t'banil

tropfenweise hiuzugefUgt, worauf das Ganzo l{urze Zeit auf
dem Wasserbade erwarmt wird. Die ausgeschiedeNeti, stark
verdtzteu Kristalle knetaltisiert. man aus AIkoho! um; sie habeu
so den Schmeizp. 190~ wahrend sie aus Pyridin umkristaUi'
siert, den Schmeixp. 187" (trotz laugerem Erhitzen auf 100")
zeigen. Jn Alkohol, Ather und Pyridin lost sich der Korper
reichiicb.

0,14tl g gaben0,3701g 00, und 0,0639g H,U.
0,17a6g gabeu13,3ecm bei 16"und 752 mm.

BerechnetfurU.~n,,N~OS: Gefuuden:
C 'H.86 71,54'
M &,Ha 5,01 “

S,38 8,69 “.

In nâchster Beziehung zu den obigen HarnatoS'en stellt
der schon beschnebene AbkommUng') des PitenytthioharnstoS'ea

CH
.NHC.H,

C8~\NHC.H..S.C.H.(CH,)

der durch Vereinigung des Phenylsenfëtes mit dem Thiotolyl.
anilin entsteht.

Zur VervoUst&ndig~ngdieser Reihe wurde noch der

') Die:).Jouro. [2] 6! ]82.
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Di-p-thioto!y!phenylf}ulfoharnstoff,

.NH~H..8.CJ!/C!f,)\NHC,)!<.S.C.H.(CH,)'
wie folgt dargesteitt:

Gicichc Teile Thiotolylanilin, Alkohol und Sclrwefelkollen.
stoff et'hitxt man unter Zufugung von etwa ~/j,jSchwcfei') im
Wasserbade 2-3 Stunden iMg bis zum genndcn Sieden.

Dièse Masse erstarrt aUmahtich xu einem Brei von blattrigen
Kristallen, die nach dem Waschen mit SabweieIkohienstoS'
nahezu rein sind. Es sind seidegtanxendo, btattrige Kristalle,
die sich in den gebr~uchlichen organischen Losungsmittehi
schwer losen. Sic zeigten kurz nach ihrer Darstellung den

S';hme)xp. 155"; bei MacbprMfungdesselben nach einem halbeu
Jahre batte er sicb auf 174" eih8ht: eine Tatsacire, die an

die verschiedenen Angaben des Schmetxpunktcs des gcwubn-
lichen Sulfokarbanilids erinnert.

0,054 g gaben 10,8 ccm N bfii t5° und 740 )nm.

Berechnetftir C.~H~N.j~: Gef~nd(-)t:
N 5,93 h,'rf 0.

III. p-Thiotolylanilin und Aldéhyde.

Durch Wechsehvirkung von Thiotolylanilin und Aldehyden
der Fetts&uren konnten i'aBbare Produkte nicht erhalten wer-

den, mit Ausnahme des in geringer Menge mittels Cliloral-

hydrats entstchenden Trichlorathyliden-p-thio-totylani-
lins, (CCI~CBNC.H~.S.C.H.tCHg) (Kristalle von 1U7"-109"

Schmelzpunkt). Die aromatischen Aldehyde wirken meist leicht
auf das Thiotolylanilin ein unter Bildung von Verbindungen
des Typus: C,jH~CH:,)S.C,jH~N=:CHR' (Ausnahmcn bildeten
der o'Nitro-, der p'Anndobenxaldehyd und das VaniMin).

Zur Darstellung wurden molekulare Mengen des Thio-

tolytanilins und des Aldebyds getrennt in der funffachen

Menge Alkohol gelost, sodann zusammengegossen, einige Mi.
nuten auf dem Wasserbade zum Sieden gebracht und hierauf

ruhig stehen gelasson. Nach einer Stunde hatte sich das
Produkt in schônen Kristallen ausgeschieden; die Ausbeute
war nahezu die theoretisehe.

1)Vergl. Huggcrahoff, BM.32, 22)5.
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BenzyJiden-p-thiutotyhmitm,

U~CH:~H,.S.C.H.(CH,).

Aus BenzMtd')yd und Thiotolylanilin dargestellt. WeiËe,

seidegtanxcude Btttttchen, die sich am Licht ~chwach grun.
gelblich f~rbem und bei 99" schmetzen; leicht in Atkohol uud

AtLer io-lich.

0,2554g gubcn t0.4 cent N bei )5" und 756 mm.

BcMchnetfür C~H,<S: Uefundcn:
N 4,6X 4,72

o-Oxybenzyliden-p-tolyla.nilin,

C.H,(OH)UH:~U,H,S.C.,H,(CH,).
Aus Salicylnldehyd und Thiotoiy!ani)i)) dargestelit. Orange-

gelbe, seideghmxende Blattchen vom Schmeizp. 114". in Alkohol
und Âther leicht losMch.

0,3378g gaben ~i,05 ccmN bei 25" und 75Cmm.

Berechnet f(tt'C~H,<OS: ~chmdnn:
X 4,38 4,48 "/“.

p-Oxybeazyliden-t'-thiotofyhtnUin,

C.H ~,OH)CH NC~H, S.C,H,'CH~).

Aus p-0xybenzn)dehyd uud Thiotolylanilin dargestellt.
HeHge!be, Bâche Knst:tHnadelc!]cn vom Schmeizp. 185,5", in

Alkohol und Ather leicht, in Benzol schwer lostich.

0,3449{rgaben 13,Kr)f'emN bei 17 und 752 mm.

Berechnetfur C~H),XOS: (JHf'unden:
N 4,38 4,4i!

p-MctboxybenxyUden-p'thiotolytanilin,

CH,OC.H,CH NC,H,.S.C.,H,(CH,).

Aus Anisaldehyd und Thiotolylanilin dargestellt, bildet es

lange, gelbliche Nadcin, die den Sc)<me]xp.119" besitzen und

sich in Alkohol und AtLer Icicht )osen.

0,4972guben 18,5 ccm X bci t&"und 756mm.

Berechnetffir C,,H,,HO~: (..t-fun()<;n:
X 4.~0 4,M

m-Nitt'obchzylidun-p-thiotolyianilitt,

C.H,(~0,)CH = ~.C.H,.S.U.~(UH,).

Aus m-~iti-obetizaldehyd und Tbiotolytanilin (turgesteUt.
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Schone, gelbe, seidegl&nzende Blattchen vont Schmeizp. Ho",
loicht in Alkohol und Âther, schwer in Benzol lostieb.

0,X39fg gabett it!,6ccm X bei 17 und 754mm.

Bercehnetfür C,H,.N,0,S: Gefnnden:
N 8,05 7,96

p- Nitr~benxyliden-p-thiototytaniiiu,

C.H,(~0,)CH:NO,a,.S.C.H.(CH,).

Aus p-Nitrohenzatdettyd und Thiotolylumlin dargestellt,
bildet es scharlachrote, seidegt&nzendeJKristatibtttttchGn vom

Schmelzp. 10H"; in Alkohol, Âther und Benzol lOstich.

0,1955g gaben 14 cemX bei 17"und 742mm.

Bercchxetfür C,.H,.N,0,S: Gcfuuden:
N 8,05 H.Ott

p-Chlorbenzylidon-p-thiotolylanilin,

C.H.CtCH N.C.H,.S.C.H,(CH,).

Aus p-Chlorbeuzaldehyd und Thiotolylanilin dargestellt.

Hellgelbe, seideglânzende BlattcLen von 138" Schmelzpunkt;
in Alkohol leicht loslich, schwer in Âther und Benzol.

t),a&!0g gaben 14,6cemN bei 18' und 7&6mm.

Berechuetfür C,.H,.CtN8: Gefunden:
N 4,15 4,25%.

Piper ona.l-p-thioto!y!anilid,

(CH,0,)C.H,CH N.C.H,.8.C.H,(CH,).

Aus Piperonal und Thiotolylanilin dargestellt. KIeine,

gelbliche N~deleben, die bei ')5" schmeizen und sieh leicht in

Alkohol, schwerer in Âther und Benzol lusen.

0.4722g gabfu t7 cem N bei 17°und 7a4nuo.

Herecbnetfur U~H,,KO,S: Gefunden:
N 4,03 4,13 °..

Zim.'tit-p-thiototytanilid,

C.H,CH CH.CE N.C,H,.S.C(,H,(CH~).

Aus Zimmtaldehyd und dem Thiotoiylanitin dargestellt,
bildet es gelbe Nadeln vom Scbmekp. tl8' in Alkohol und

Âther loslicb.

0,3710g gaben 18,8ccmN bei 15"und 736mm.

Berechnetftir C,f~S: Cefund~n:
N 4,26 4,3t

fmtmtt f. prakt. Chemie [2] Bd. 08. 18
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Die obigen Vorbindungen haben mehr oder woniger die

Eigonschaft, sicb schon beim Kochen mit Waseer oder Sauren

in ihre Komponenten zu zerlogen.

IV. Diaxotierung des Thioto!y!anilins und sein

Verhalten gegen Diazo- bezw. Isodiazok8rper.

Das Thioto)yianiJi)j iaBt sich auf ûbliche Wciso in salz.

saurer Losung diazotieren, doch muB dabei nicht zu langsam

verfahren, auch nicht xu stark gckUhtt werden, weil das salz-

saure Salz der Base, das wegen seiner 8chwet'!i)slichkeit nur

fein verteilt werden kann, sich beim Diazotieren schwer tSst.

Mit der so erhaltenen DiaxothiotoiyIbenzolcbJoridiësungwurden

verschiedene Kuppelungsversuche gemacht, haupMcblich uni

die Brauchbarkeit der Farbstoffe zu pdifen. Mit Anilin, so-

wie mit Dimethylanilin ergaben die Versuche Schmieren, da-

gegon bildeten sich Farbstoffe mit Resorcin und mit der R-

Saure. Zur Darstellung des ersteren wird die diazotierte

Lôsung der Base in dUnnem Strahle unter guteni UmrUhran

in die l Mol. Resorcin enthaltende Natronlauge cingegossen.
Sobald dies geschehen, fallt man den gebitdetcn Farbstoff

durch Satzsaure ats halbfesto Masse aus, die auf dem Ton-

teller voUstandig erhartet. Durch Loscn dieses Produktes in

Benzol und Zufûgen des gteichen Volums Ligroïn fallen geringe

Mengen eines heliroton, Hockichten Kërpers aus; nach dem

Abfiltrieren und Verdunsten des Losungsmittels bleibt ein

sandiges Pulver von dunkelbrauner Farbe, das nahezu reines

Thiotolylbenzolazoresorcin

(CH~C.H<.S.C.H,.N=N.C.H.<(/OH()) ist.
~OH(3)

0,2506g gaben 17,1ccmK bet 15" und756mm.

Berechnetfiir C.~t~O~iS: Geiunden:
N 8,34 7,92

Seide wurde in einem 2 prozent., schwacb alkalischen

Farbcbade Stunde lang bei 80° angei'ârbt und erst mit

heiBem, spa.ter kaltem Wasser gowaschen; der Farbstoff er-

zeugt eine tief orangegelbe Fa-rbung, doch war sie weder licht-

noch saureecht. t
Zur Darstellung des zweiten Farbstoffes wird die fertige

Diazothiotolylbenzolchloridiësung langsam unter UmrUhren in
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1S*

cino Bchwach aïkalischeLSsung von~-NaphtoI.3,6.disuIfûsaure

eingetragen. Alsdann wird die dunkelrot gefarbte FlUssigkeit

mit konzentrirter Sa!zsiiure versetzt. Der freio Farbstoff

scheidet sich m flockiger Form aus, getrocknet bildet er eine

rotbrauno, erdige Masse.

Die Resultate der Stickstoffanalysen sprechen für die An-

nubme, daB der Farbstoff die erwartete p.ThiotolyIbenzo!-

azo-naphtoldisutfosaure,
4 t 4 t

/0!I
(S)

)CH,.C,U<.S.C~X=NC,.H~SO,H (3), ist.

\80Jf (6)
I. n,3340 .t; gaben14,3ccmbei 23"und 757m)n.

H. 0,4005 g gaben t7,5 ccm bei 23" und 759 mm.

BercchnetfUr Gefunden:

C.H,,0,~8,= · L II.

5,2<i 4,788 4,78~.

Auf Seide erzeugt der Farbstoff ein helles, lebhaftes und

auf Wotto ein dunkleres Kirschrot, m schwach alkalischer

Losung etwa.<;dunklere Farbtënungen, die weder licht- noch

atkatiecht waren.

Bonzoldiazo-p-thiotolylanilid,

C,H,X=N-NHC,,H,.S.C~H,(CH3).
Zur Darstellung dieser, dem Diazoamidobenzol entsprechen-

den VerbinJung wird eine Diaxobenzotc)doridl8!tung, zuvor

durch Harnstoff von Uberschtissiger salpttriger Saure befreit,

mit einer konzentrierten Xathumacetatl6su])g im UberschuS

versetzt; dann gieBt man unter gutem Umrahren in dUnnem

Strahle eine entsprechende Menge des in \'erd!inntei' Essig.

saure (1 + 1) getôsten Thiotolylanilins hinzu. Zuniichst bildet

sich eine gelbe KristaMmasse, die beim Absaugen etwas

schmierig wird, spater aber erh~rtet und sich aus verdUnntem

Alkohol umkt'istaHisieren !RBt.

Man erhalt so ein golbes, kristallinisches Pulver vom

Schmelzp. 85°, das sich in Alkohol und Âther test, beim

schnellen Erhitxen verpufft, mit Satzsaure gekocht, Stickstoff

cntwickelt.

0,1079g gaben 12ccm N bei t8" und 766 mm.

B(.rec)nietfUrC,,H~S: Cefunden:
N 13,17 12,89~.

1S*~`
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p-NitrobeîiZoMiazo-p.tt.iototyianitid,

(NO,)C,H,.N::N.KHC,H,.S.C~(CH,).

Nach der von E. Bambergerl) angegebfncn Méthode
wurde 1 Mol. p-NitrophenyhutrosaminkaUuni einer durci) Eis
gekühlten Losung von 1 Mol.Thiotolylanilin in Eisessig hinzu-

gefugt. Nach einiger Zeit scheidet sich aus der dunkel ge-
farbten Flüssigkeit ein schmutziggelbcs Pulver ab, das nb-
gesaugt und aus Alkohol urukristallisiert wird; man erhatt

braungelbe KristaHM&ttchen, die bei 1660 unter Zersetzung d
schmeken, sich in Alkohol, Ather und Benxo!loscn, in Wasser
aber uniosHch sind.

0,t838g gabcn 25,4 cemK bei 230und '!65mm. C

Berechnet für C~H~~O~: Gefmdcn:
riX 15,38 \!},39°'0'
tt5,38 t.39%.
°

Rasch erhitzt, verpufft diese Veibindung, entwickelt a)s t:

Diazok8rper beim Kochen mit Satzsaure Sticks)o&.

V. Oxydation desAcetyl.p.Thiotolyianilins.

Alle Versuche, das p.Tbiototylanilin selbst m oxydieren,
um daraus in erster Linie das entsprechende Sulfoxyd und
Sulfon zu gewinnen, ergaben unerquickliche Produkte; es

zeigte sich, daB die Aminogruppe den ANgriS'spunkt fur die

Einwirkung des Oxydationsmittels bietet. So wurde durch
Behandeln des Thiotolylanilins in essigsaurer Losung ein ('em
Anilinschwarz âhniiches Produkt erbalten. Bei der Oxydation
des schwefelsauren Salzes, das in uberschûssigfr verdOnnter
Schwefelsâure suspendiert war, konnten geringe Mengen Chinon

nachgewiesen werdon.

Durch Einfdhrung von Acetyl in die Aminogruppo gelang
es, bei der nun ausgefUhrten Oxydation (wesentlich nach j
Beckmanns~) Angaben) das Sulfoxyd und das Sulfon zu ge. t
winnen.

'~Ber.28,837.

~Diei'.Journ.;2]t7,43!).
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p-TuIy!ncetaniHdosntfoxyd,

(CH,)C.,H,.S.C.H,NHCOCH,.

6

DursteUung: Das Acetylthiotolylanilin wird aUm~htich

unter Eiskuhtung in die doppelte Menge roter, rauchender

S:ttpetersaure eingetragc'n, dann mit Uberschussiger LOsuxg
7fjn kottlen'iaurem Natron geschùttelt. Hierbei schcidet sich

au der OberB&che der FlUasig~eit ein baibfester Krista!

brei ab, der auf den Tontelter gestrichen, Daoh einiger
Zeit erstarrt und nus Alkohol umkristallisiert wird. Das

Tuty)ac<jtani!idosu)foxy(tbildet kteine, gelbliche BI&ttchen vom

Schmeizp. 182,5", die sich leicht iu Alkohol, schwer in Âther

uud io Wasser gar nicht losen. Die Ausbeute betru~ un-

gcfu.hr90"~ der tiicoretischeij.

0,)<;80g gaben0,39G2g CO, und0,0846g M~.O,
0,ii2(i5g gaben !0,7 cem X bei und 751 imn.

Bt;rech)ietfür C,tH~0~8: Gefundeu:
C 65,t'3 61i,29
H &.4a49 5,~ “

5,H! 5,3t

p-To !y t ace taniHd o sulfon,
(CHjC,S,.S.C,H,NHCOCH,.

6,

Zur Oxydation diente w&BrigeKaliumpermanganatiosung,
wahrend dus Acetylthioto!y)a,nitin, in siedendem Wasser schmel-

zend, der Oxydation sich zugangiich erweist; ijumerbin dauert

der Ver~uch bei Verarbeitung von 2 g Substanz nocli etwa

8) Stunden. Zur Darstellung wird Acetyltbiotoly!anilin mit

der entsptechenden Menge einer waBrigen Losung von tiber-

mangattsaurem Kali (t:2U) so lange zum Sieden erhitzt und

dabei mogHchst bauHg und kraftig umgescbiltteit, bis alles

obenauf schwimmende Sulfid verschwunden ist. Ist dieser

Punkt erreiclit, so wird durch Ausscttuttein des erkaltcten

Oxydationsgemischesmit Âther sowohl das Sulfon aufgeuommen,
aïs auch dus tiberschiissige Ubermangansaure Kali zerstort.

Nach dem Verdimsten des Athers bleibt eine farblose Kri-

stallmasse zurUck, die durch einmaliges IImkristanisiereu voll-
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1" "'h\'I.'i. _1 il- 11 0-kommen rein erhahen wird. Die Ausbeute betrug 25 der
Theorie.

Das neue8u)fon schmilzt bei 195~, bildet farblose, kloine

KristaHnâdeIcIteD,die h) Wasser uniëslich sind, sich in Âther
uud Alkohol leicbt l8aen.

0,1013 gaben0,2821g CO, und 0,05t3 g H,0.

BerechnetfUr C,H.,KO,8: Oefunden;
C

62,28 62,55
H 5,t9 5,C3“.

Ais Sulfid laBt sich Thiotolylanilin mit Jodmettty! ver-
einigen und bildet so das

Methyl.p-tolyl-p-amidophenyisulfinjodid,

(CH,)(J,H,.S.C.H,KH,

CH.J

Die Bildung dieses Suiflujodids bedurfte lângere Zeit. Aus
eiuer fitberischenL8suug von 1AIoLThiotolyknitin und 1~ Mol.

Jodmethyl kristallisierte es nach Verlaufvon droi Mouaton aus
und wird nus ALkoho!untknsiaUisiert. Es sind braunlichgelbe,
stark gtanzende B)a.ttchen YOmSchmeizpunkt 80", die sicti in
Alkohol leicht lësen, schwerer in siedendem Wasser. Die Aus-
beute war 50~~ der Théorie. In absolutem Alkohol gelost, gah
das Sulfinjodid mit Silbernitrat einen schoncn, blauen Kied~r
schlag.

0,8t49g gaben 11,9ecm bei 21" m.d 757mm,
0,H25g gaben0,0734g AgJ.

BerechnetfOrC,.M,.XSJ: Gehn~en:
3,92 4,26

J 35,57 35,26
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2. Ûber p-Thiotolyl-o-toluidin,

'<;H, \H.,

.~CH,
C"II,LhS.=C,,M,S.

S~~

1= CuIII.Ns'

(Beurbeitct von Ernst Meyer.)

Die Darstellung dieser Base geschah auf gteicbe Weise, wie

die des Thiotolylanilins (S. 265u. dies. Journ. 63, 178;: p-Toluol-
sulfinsaures o.Toluidin wurde im Olbad auf ca. 220" erbitzt, wobei

ca. 12" Wasserund ça. 4'~ToIuidin(beides aufdasangewandte
Salz berechnet) UberftestiUtertcn. Die zurUckbleibende rotviolette

Schmelze wurde mit heiBem Wasser extrahiert, um ihr p-toluol-
sulfonsaures c-Totuntin zu entziehen. Die mit Wasser erschQpfto
Schmelze wurde dann weiter mit Saizsaure auagekocht; aua der

saizaam'enLOsuDgwurdeB ca. 1S~ (auf duaAusgangsmaterial

berechnet) an saizsaurem Salz der Base, zunaehst noch stark

verunreigt mit dem Farbstoff der Schmelze, erhalten. Durch

Umkristallisiereu aus Saizsaure mit Tierkoble wird das Salz

ziemlich rein erimiten.

Die freie Base ist aus ihren Saizen durch Zf'rlegen mit

kaustischen oder kohiensauren Alkalien leicht zu gewinnen.
Sie scheidet sicb zunaehst in schmierigen grauen Flocken,
beim Erwarmen als braunlic!jes 01 ab, erstarrt aber, je nach

der groBeren oder geringeren Reitjiieit des acgewandten Salzes,
mehr oder weniger rasctt und Yollstandig zu kornigen Massen

von att'ahtiger Struktur. Obgleich sie in fast allen organischen
Solventien leicht, nur in Petrolather schwer loslich ist, gelang
es erst nach langea Versuchen, sie durch Msen in wenig
trockenem Benzol und Versetzen der BItrierten L&suBg mit

Petrolâther in guten Kristallen zu erhalten. Einzelne der

beim Verdunsten der Losung sich biidenden Kristalle zeigten,
daB die Base in voUig reinem Zustande offenbar in farblos

durchsichtigen, flachen Nadeln kristallisiert, die sich entwedcr
zu buscheiigen oder treppenfôrmigen Aggregaten zusammen-

lagern, mitunter aber auch zu kompakteren, prismenartigen
Formen sich ausbilden; die Kristalle waren fast immer braun-

lich gefarbt und hatten don Sehme)zpunkt 48"–49".
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Ganz gcnaue Auatysenwprte, bfsondors fUr Koh)enstotï,1
waren uuter diesen Umstandon kaum zu erwarten, wie dies
die folgenden Anaiyson auch xeigten.

0,1)53Hgnb-'n0,0722g H,0 und <),3<.t8g CO,.
0,106g gaben H,0f!54 H,0uufi H,28Sg CO,.0,106g gabeli 0,0(;54g 11,0Uti(l0,283g 00,.
0,t7(!4g gab'n 8,0ccm N bei t.T tmf)~a7 mm.
0,t53t g naben8,4cem N bui )8" und 75) mm.
0,2S9g H'~Mn0,290g BnSO,.

Ben-cbttctfttr GMfnndor.
U~i, I. H.

C 7~.3'i ~f:1t; ~.)M%
H 6,55 (i~<) e~o

I 5.7î (~ “
S 13.~ j3~s “.

Ein Gemisch vonKatiumbichtHfnattosung und SohwefeMurc
wurde beim Zusatz der Base grûn; bei schwachem Erhitxen
macbte sicb dann ein scharfer cbinoDartiger Geruch bemerk-
bar, wahr~nd minimaleMengen eines dunkel geiarbten Kurpers
sich abschieden. Dièse Erscheinung, die abi-igens auch bei

Verwendung von Eisenchlondtoaung in gleicher Weise auftrat,
erinnert so sehr an die Chinonbitduttg bei p-substituierten
Aminen, daB es wohi gerecbtfertigt erscheint, daraus einen
SchtuB auf die p-Stündigkeit des Schwefclatoms zur Amido-
gruppe zu xiehen.

Beim Envarmcn der Base mit aikohotischem Kali und
ChtoL-oformtritt ein hochât durchdringender Geruch nach einem
Isonitril auf.

I. S.ti/c df's Thioto)y!-o-tctuidius.

Mit don vt'rsc))ie(ieustcuSant'cn biidet die Base normale
Salze, die, soweit beob~chtet, in Wasscr schwer oder gar
nicht Ios)icb, iu A.tkoiioloder Eisessig, besonders beim Kochen,
leicht lôslieh sind. Beim Kochen mit Wasser zerfailen aue
intbtge der geringen Basixitat des ThiotolyHoluidin-i in die

-K'mponcnten.

DasChIorhydrat der Base,C,;H~XS.HC],i'item~eiBes,
sich a)!mahlictt rëtlich farbendcs Et-istaHpu)ver. Das Salz ist,
besonders wenn es aus waBng verdilunten LSsungsmittetn er-
halten wurde, immer dissoxiiert; bei der anatysierten Probe

lag der Schmeixpunkt hei 212".
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0,1982g gabeu 0,t077g H.,0 und 0,4608g CU,.
B<;rMh))et: Qofunden:

C C3,M 6K,41"
H C,03 (,,08“.

DasChloroptatinat der Base bildete sich zwar als braun-
gcibes KristaUputver, batte jedoch keine bestimmte ZusammeH-
setzung.

Dits Suifat der Base, [C,,H~NS],.H,SO,, wurde durch
!&Dgore8Kuchen des Chlorhydrates mit maBig konzentrierter
Schwetelsiture erbatten; es kristallisiert aus der kochenden
Losung in silbergliinxenden, schwach rosa gefarbten BItWchen
vom Schmeizp. 19l".

1 0,2)86K gaben0,0.~85g BttS(\.
Il. 0,t62Hg ~bt-n f),UH64 HJJ uud 0,3. g CO,.

Herechaet: Gct'nmtett:
H,SO, 17,62 n,ut~
C HO.SS 6t.M,,

H 5,~ 6,0!) “.

Die Sehwefelsaurebestimjnung wurde durch J&ngeresKochen
des Sulfates mit Wasser ausgefuhrt. Beide Aualysen zeigen
ubeinstimmend, daB das Salz ein wenig disaoxiiert war.

Dag Oxalat der Base, [C,,H~NS],.C,H,0~ wurde aus
der atherischen Lësung der Base durch Zufilgen einer a.qui-
valenten Mcnge wasserfreier, in Alkohol getoster Oxa!saure
erhalten. Ans absolutem Alkobol unter Zusatz von Tierkoble

umknataHtsiert, bildet das rot geiarbte Salz weiBe, sich meistens
ra~ch rosa fârbende Nadelj), die den Schmeizpunkt 128~

zeigen. Wenig hoher erhitzt, zersetzt sich das Salz unter Ah.

spattung von Wasser und Bildung des weiterunteubeschnebeuen
Oxafnidderivates.

O.Ii'Hi) g gaben O.ûmG H,0 uor) 0,3106 g <:U,.

Bert'cbnct: Gcfundot:
C H.'),64 ';5,21< o
H 5,ti8 5,82,

Das P~rat der Base kristarllisiert aus einer heiBcn Eis-

essiglosungâqnimolekutarer Mengen von freier Base und Pikrin.
a&ure in gla.nzenden goldgelben odcr bronzefarbenen nacben
Nadeln vom Schmeixp. 210" aus.
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II. Saurederivate des p-Thio-o-tolyltoluidins.

Acetyl-p-thiotolyl-o-toluidin, CBL,CO.:NH.C~H,j,S.
Zur Acetylierung wurde meist das salzsaue Salz in Eis-

essig goloat und mit etwas mehr aïs der berechneten Menge

Essigs&ureiuihydrid lângere Zeit gckocht. Das eben abgek~htte,

dunkelgeiarbte ReaktionBgemischwurde in viel kaltes Wasser

gegossen, der hierbei erhaltene, ebenfalls stark geiarbto Kristall-
brei abgesaugt und mit wenigÂther gedockt. Nachdem sich

hierbei schon der grëSte Teil der verunreinigenden Schmieren
im Ather gel8st batte, wurden die nur noch wenig gefarbten
Kristalle aus heiBem Aceton unter Zusatz von Tierkolile um.

kristallisiert. In reinem Zustande stellt das Acetylthiotoluidin
farblos durchsichtige Prismen oder auch sehiefwinktige Tafein

dar, die bei 135"–136<' schmelzen und m Aceton, Alkohol

oder Eisessig in der Hitze leicht, in der Kalte Bchwer ioa)ich,
in Wasser, Âther, Benzol oder Ligro'In unioslich sind.

I. 0,1023g gaben0,0605g M~Ound0,2(i70g CO,.
H. 0,1143g gaben0,0655g H,0 und0,2~0 g CO,.

HL 0,1883g gabeu 8,3 ecmN bei 12,&"und '!44tum.

0,2506 g gaben 26,2 ccm N boi 10° uud 759 mm.

BeMehnet: Gefunden:

N 15!,i{& '2,41~.

Berechuetiur Gefuudeu:

C,.H,,NSO: I. Il. lïï.

C TOJG '!t,18 70,M –

H 6,3t 6,62 ë,S9 –

N 5,tt) 5,25<
T t J t. n T'1I. n.. n v n Il
Bemerkenswert ist die groBeBestandigkeit der Veibindung

gegen Alkalien selbst in alkoholischerLosung; denn nach ha.lb-

stUndigem Kochen schied sieh der grëBte Teil derselben un-

ver&Qdert in schônen Kristallen aus.

BenzoyI-p.thiotolyI.o-toluidin, C~CO.NHC~H~S.

Dio EinfUbrung des Benzoyh'adikats gelang am besten
nach der von Deninger erprobton Reaktion: Die freie Base

wurde in Pyridin gel8st, und die LSaung mit Benzoylchlorid
in molekularem Verhaltnis langsam versetzt. Das Gemisch
erhitzte sich stark; nach einigem Stehen wurdo es in Wasser
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p-Thiotolyi-o'tolyI.Oxamathan,

C(JOC,)j.6

UOXHC,,n~S'

Die freie Base wurde fein gepuh-ert mit Oxalester in
nicht zu groBem UberschuB Ubergossen. Sofort bildete sich
cin steifer KristaUbrei, der mit der uberschUssigen Flussigkeit
gut durchgearbeitet und schlieB!ichdurch Absaugen von der-
selben befreit wurde. Langeres Envarmeu des Reaktions-
gemisches erscliien für die Ausbeute sch&dlich, da auf dieae
WcIsG ein groBerer oder geringercr Teil des Oxamâthan.
dérivâtes in das unten beschriebene Oxamidderivat tibergel.t.
Beim Mangel an Oxalester macbt sich der gteiche N&chteil

bemerkbar; doch ist auch ein zu groBer ÛberschuS desselben
zu vormeiden, da das Oxamathanderivat sich darin tost und

wegen der mitgelüsten Schmieren nicht oder nur mUhsam

wiedergewonnen werden kann.

Das KristaUputver wurde in Benzol mit Tierkohle gekoeht,
die farblose heiËe Losung in Petrolather einSItriert. Die hier-
bei sofort ausgeschiedenen farblosen Kristalle wurden nochmats
aus absolutem Alkohol umkristallisiert, um geringe Mengen des
Oxamiddcrivates zu entfernon.

Der reine Korper bildet schone farblose durehsichtige, bei
113"–l!4"sc)ime]zeDde Tafdchcn Tonder Gestalt symmetrisch
ausgebildeter Sechsecke, die mitunter laBgge~treckt sind, daB
sic makt'oskopiscti aïs flache Nadein crschcinen.

U,12M g gab<;u 0,064'! g H,0 und 0,3338 g CO,.

Bercchnot: Gefundeu:
C '!5,C2 '?5,-t9'j'.
H 5J4 6,0 “.

gegossen, wobei sicti eine duukie Schmiere nbschied, die nach
und nach erstarrte. Beim Waschen mit Âther hinterbliehen
weiBe Kristalle, die zur v81!igenReinigung aus Alkohol unter
Zusatz von Tierkolile umkristallisiert wurden.

Das Benzoyithiotolyltoluidin kristallisiert in farb.
losen Prismen vom Schmekp. 133"; es ist losHeh m Alkoholl
Aceton, Benzol oder Eisessig, schwer ISdictt in Âther, unius.
]ich in Wasser, Li~ro'tu oder Petrolatk'r.

f\ 1 Õ)o:.fA .1. fi IU')J., n n 1..
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Thiotolyt-o-toty)-P))eny!oxamid,

COXHC.H.

CO\H(J,,H,,S'

entsteht aus dem Oxamathanderivat der Base durch Erhitzen

mit einem geringen CbcrschuB von Anilin unter Entweichen

von Alkohol. Der erka!tete Rlickstand mit wenig kaltem

Alkohol tibergossen, hinteriiet~ ein grauweiBesPulver, welches

in Eisessig (nnt Tierkohle) gelëst, in viel Âther SItriert wurde.

So scheidet sich der Kôrper in fast rc'inweiBen, seideg!anzeti-
den ftachen Nadeln von 238" Schmelzp. ab; er ist leicht los-

tict) in heiBemEiseasig oder Benzol, hi alleu übrigen Solventicn

schwer oder gar nicht tostich.

Di-Thiotolyi-o-tolyt-Oxa~id,

COXH~.H~

COXHC,.H,,S'

BeimZusammenschmeken der freicn Basemit ibroin Oxnm-

&thnnderiv:it in aquimolekularen Mengen tritt bei ca. 18U"

Atkoho! aus, und es Meibt ein nach demErMtenkristaMinischer

Riickstand, der mit Â.tkobol gewaschen wird; aus dcr mit Tier-

kohle behandelten Eisessiglosung scheidet er sich durch Zusat/

von Âther in weiËH)],g)anzenden Btattchen vom Schntetzpunkt
l~o~o

0,)t88 g gaben 0,0817 g H,0 und 0,*<&64g CO,.

BerL'choet: Giifundell:

C t!&,6) 6~2~
H 5,S) 6,)4,

0,)M3 g gaben O.OCOtg H~O und 0,9090 g 00,.

Berechnct: Gcfundf):

C 7U,t6 e'~M"/(,
H 6,36 .?“.

0,t082 g Substanz gaben 0,0aa3 t! H,0 und 0,2':83 g CO~.

Hcrechuet: Gehmdcn:
C 70,25 7"S%
Il 5.5[ &.7'
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fnt.t i.t..t <T-.
Thiotolyt.o.tolyl.Uret.han,

U<'( /O~H.

6

\NHC,,H,.S

Die &therische LSsung der Base wurde mit Chlorkohten-

ti~ureatbyiester und Sodalësung kraftig geschtittek das Filtrat

Heferte weiBe Nadeln, die aus einer utit Pûtro!ather v-'rsctzten

&thcrischcn L8sung rein gewonnen wurden. Das so erhaitene

Urethan ist lëslich in AIkohot, Âther odcr Ligro'in, unioslich

in Petrolather; es ))itdct farblose, lange Prismenvom Sehmetz-

punkt M".°,

",t4'!9 g gaben0,0843g H,0 und 0,3664g CO,.
0,1067g gaben(),0'!15g !),0 und 0,2650g CO,.

Thiotolyl-o-tolyl-Harnstoi'f,

CO/.NH,
Y

~HC~H,,S ay

Das salzsaure Salz der Base wurde in heiBer Eiaessig-

18sung mit einer Hquimolekularen Menge von KaHumcya.nat
versetzt. Das ReaktionsproduM wurde nach eiuiger Zeit in

kaltes Wasser gegossen uud Heferte dabei eine dunket gefarbte

F&Hung, die abgesaugt und in alkoholischer L8sung mit Tier.

kohie gekocht wurde.

Daa HarnstoSderiva.t krista.Uisicrt aus Atkobol m weiËen

teideglu.nzcnden ttachen Nadelu (Schmctzp. 175"), die sich in

Ather, Alkohol, Benzol, Petrol&ther oder Eisessig !8sen.

",t200 g gaben",2930 g CO~und 0,0t!70g H,0.
0,UH6g gaben 0,283g CO, uud0,0642g H,0.
O.~3b7g gnbûn20,4cem bath,&"und 156mm.

Berechnet Gefundcn:

C 6'?,'?Z 6~7 ~,1t%

H 6,36 (!,? 0,44,

Bf'rcchuet: Gehtnden:

C 66,U 66,6 6&,H

H 5,92 6,1 :),9

)0,3t – –
)0,i!a"
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Thiotoiyl-o-totyt-Phenytharnatoff,

~HC.H,

C0<.~~H<J,.H,,S

Cfitstcht dut'ch Vercinigung gtcicher MoteitUte der Base und

von Carbiuul in iitherischer Losung.
Naeh lange~'m Stehen schiedcu sich durchsichtige flache

Kristidic ab, die bcim mohri'achcn Behandein mit Alkohol und

Tierkohie weiBo Nadoln (Schmelzp. !87') lieferten, sic!) in

Alkohol, Eisessig odor Accton, nicht aber in PptrotSther,

Benzol, Ather odor Ligro'in ioscn.

C,H84K ~bcn C,0'J5'2g )),() und U,489i)g CO,.
0,)UT~g gabeu0,0579U,0 un.) 0,2Mf;g CO..

Hercchwt: Gcfundfn:

C 72,35 7),84 72,t5'.
H 5.79 5,!)7 C,02,

Berechnet: Gefunden:
C 69,6 69,81 60,53"'o
II 5,64 5,7 6,8 “.

')Her.M,272G.

Di-Thiotolyt-o-totyl-Thioharnatoff,

.\nc,ji,,s
~\HC,,iJ,,S'

Zwei Moiekilte der Base wurden in at))oischer Losung
mit einem Motekut SchwefetkohtenstoS vcrsctxt; xu dem Gp-

misch wurde ca. ein Motektil WasserstoCsuperoxyd in3 prozent.

Losung xugeffigt (nach v. Braun'). Nach langerem Sh-ben

unter getegentlichem UtnschUttein erstarrte das zuersst schmie-

rige Rpaktionsprodukt zu einem dicken Kristallbrei, der ab-

gesaugt uud zuerst mit Schwefelkohlenstofi', dann mit 8ehr

wenig kaltem Alkohol gewaschen, schIieËtich mit Alkohol

und Tierkoble gekocht wurde, um den K()r?pr vo))ig rein xu

erhalten. Dieser Tfiioharnstoff bildet feine weibc Nadeln vom

Schmelzp. !5t",test sich in Alkohol, Aceton, Benzol oder Eis-

essig beim Kochen leicht, in Âthcr schwer, in Ligroin oder

Petroiâther gar nicht.

O.t~Ug gab<n0,OCt7g !J,0 und f',3t0 g CO.
0,~S g gaben n,09~3g H,0 und 0,.i53g 00.
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ThiotolyI-o-totyl-Phenylthioharnstoff,

,KHC,.H,,S
ca( ~NHC.H,

Eine atherische Losung der Base wurde mit Pi)'jnyt:ienfol
in aquivalentcr Menge veraetzt; nach einigem Stehcn schied

sich eine dunkeigefarbte Kristallkruste ab, welche durch wieder-

loltes Kochen mit Aceton und Tierkohie den Phenylthioharn-
sto~ rein lieferte: durchsichtige Prismen oder weitie Nadeln,

die boi 143"schmeizen, in Alkohol, Eisessig oder Aceton beim

Kochen leicht, in Benzol schwer, in Athcr, Pett-otathcr oder

Ligro'in uniëaiich sind.

0,t3'?6K gaben 0,0'?o8g J!,0 und 0,347sg CO,.
0,ii675 g gaben )8,:} ccm X bei ).)'' und ~8,5 mut.

Berechont: Gefunden:
C 6~i!3 6S,H4

II 5,4!) '),
N 7,~

IU. p-ThiotoIyl-o-to!uidit) und Aldéhyde.

Die Einwirkung alipha.tischer Aldehyde auf das Thioto)yl-

m-toluidin wurde nach einigen ergcbnislosen Versuchen nicht

weiter uuter.ucht. Uben-aschend dagogeu war dits Ergebnis

der Einwirkung aromatischer Aldehyde auf dasselbe. Die

freie Base reagicrte weder in alkoholischer noch atherischer

noch in Kisessiglësung mit den verwendetc)) Aide)<ydenunter

Bildung greifbarer Produkte.

Ats nun im Hinblick auf die leichte Dissoxiierharkcit der

Salze des Thiotolyltoluidins das sa!zs:ture Salz desselben in

Alkohol oder Eisessig mit der bercchneten Menge des Alde-

hyds versetzt und kurze Zeit auf dem Wasserhad gekocht

wurde, schieden sich beim Erkalten des Reaktionsgemisches

oder boim EingieSeu desselben in viel Âther acbonc Kristalle

von durchaus einheitlichem Auasehen in groBer Mengc ab. Bei

naherer Untersuchung zeigte sich zunaehst, daB die Schmeiz-

punkte aller so erbaltenen Verbindungen weit über denen &ha-

licher, bereits bekannter Verbindungen lagen; femor ergab

schon die qualitative Probe einen CDorgebalt, der nicht nur

von Verunreiniguugen herrubren konnte.
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-r i ~i. t 't ~7~t~t--T–
In der Tat ergab sich uuter diesen Versudtsbedinguogon

die Bildung voit SaIzsiture-Additionsproduktpn, die in Wasser

uul8stich siud, in Alkohol, Toluol, Eisessig aber sich leicht

tësen.

Der Versuch mit Bonzaldehyd ergab stark verfilzte

Nadeln, die trotz wiederholter Reinigungsversuche sicb infmer

wieder sdjwach b!au!ich anfarbien. Aus Alkohol kristallisierte

der KSrper in sch8nen Prismen vom Schmeliip. 204~.

0,t883g gaben 0,1028g H,0 uud0,489fg COt.

Salicylaldehyd lieferte pr&chtigegotJgetbefiacitc Nadeln,

die bei 203" schmolzen.

0,t042 ~abeu 0,0518 g H.~0 und 0,2575 g CO~.

0,t094 g gaben 0,o&91 g H~O und 0,27~3 g COt.

0,20sC g gabeu 6,9 ccm N bei t5" und 756 mm.

0,229~ g gabea 0,t428 g BaSO. und 0,0909 g AgC).

MitZimmtaidchyd wurden schon ziegeirotge~rbtoBIfitt-
chen bezw. flache Nadelchen vom Schmelzp. 171" erbititcn.

0,tlt8 g gaben 0,0613g H,0 und0,2968g CO,.
0,190g gabeu0,1144g BaMO~und0,078g AgCt.

Vanillin lieferte einzuerstgelb geiarbies Produkt; durch

EiugieBeu der ~Ikoholischen Lësung in viel Ather resultierten

jedoch sehIieBiich wei6e, leicht violett geiarbte Nâdelchen vom

Schmelzp. 200" 1

Bercchnet für Gefundea:

C,H.CH:NU,S+HC]:
C 7[,25 70,96'
H 5,7 6,11 “.

Berechnet far Gefunden:

CJI,.OH.CH:NC,JI,,8 + HCh

C MS.tS 67,4 67,88'
H 5,45 &,56 6,0 “

S,80 3,87,,e,
C) 9,59 9,8 “
8 8,67 8,5.'i, ·

Bercchnet f(tr Gefuudeu:

C.H,CH:CH.CH:NC,.H,,S+HC):
C 7.6!) 72,4~

H 5.84 6,)8,,Il

Ci 9,84 S.&

8 8,44 M,2'
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O.t!<.i!)c eahen 0.0785 B H.,0 und 0.373S e CO..

JOHrn~f.prak<.Chouh'j2jHt).08. i9

3. Ûber das p-Thiotolyt-ni-totnidin.

(Bearboitet von E. Meyer.)

Zn seiner Darstellung dtOtte das

p.totuolsulfins&ure m-Totuidin, C~HySO~H.C~HyNH,.

156 g p-ToiaoIsulfins&urewurden in Ather fein suspendiert
uttd unter UmrOhren tangsam mit ]U7 m-Toluidin \ersetxt;

~I ,n ~a

0,t5.i!)g gahen0,0785 H.,0 und 0.373Sg CO,.

Berechnctfiir Gffundun:

C.ff,.OCH,.OH.UH:NC,.H),S+HCt:
C )!R,05 '~)"

H 5,55 &,6T,

P i p e r o n a lieferte feine galbe Nadeln vom SchMetx.

punkt 210".

0,)OS4g gaben0,OS04g H,0 und 0,2503f; CO,.

Berechnet: (jefunden:

CH,0,.CJ!,CH :NU,,H,,8+ HU):
C 6e,S8 66,OZ'(,
H 5,07 5,45,

Zahlreiche Verauche, das p.Thiotolyt-m-toluidm zu di-

azotieren und es dann mit Resorcin, ~.Naphtoisulfosaure

(Sch&ffer) zu kuppoln, lieferten Fa.rbstoSo âhnlich denen

aus p-TitiototylaniIiQ, doch konnten sie nicht analysenrein ge-
wonnen werden. Auch die Bildung von Analogen des Diazo-

amidobenzols wurde beobachtet, ohne jedoch dièse Korpe)' in

reinem Zustande erhalten zu konnen.

In gleicher Weise ergebnislos verliefen die Vcrsuche,
durch Oxydation der Base, bexw. ihres Acetylderivates ein

Sulfoxyd oder Sulfon darzustetten, sowie eine Anlagerung von

Jodmethyl zu erzielen, wie aolche Reaktionen mit dem p'Thio-

tolylanilin gelungen waren (vgl. 8. H7(iflg.).
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unter Erwarmung bildete sich eine krUmetige Masse, die nach

ErncuCt'uag des reichlich verdampften Atttcrs mit einem Pistiit

gut durchgearbeitet wurde. Das abgesaugte Salz tost sich in

Wassef, Alkohol und Bonzol; aus ietxtcrea beiden Losuugen

!aBt es sich durch Âtber bezw. Petrolitther austaUen; es bildet

weiBe, sich leicht rosa farbende Nadeln vom Schmeizp. H9".

Beim Erhitzen im Schmetzrohrchen beginnt es gegen 150"

Gas xu entwickoln, bei ca. 170" i~rbt sich die Schmelze

violett; bei ca. 200" tritt lebhaftere Zersetzung ein, bis bei

ca. 240° eine schwarze Masse zurMckbteibt. Dieser Schmetx-

prozet} wurde uun in grëBerem MaBst&beim UIbade ausgetUhrt.
Nach mehreren Versuchen erwies es sich am vorteilhaftesten,
die Temperatur der Schmelze nicht wesentlich über 190"–200"

steigea zu lassen, weil tiefergohende Zersetzung eintritt. Bei

normatem Verlauf gehen wesertlich nur Wasser und m-Toluidin

(etwa 8"/o) ilber, welch letzteres nach Beendigung der Reaktion

leicht durch Einleiten von Dampf zu enifemen ist,

Die blauviolette schmierige Masse gibt beim Erschopfen
mit siedendem Wasser wesentlich das bei der Reaktion ge.
bildete p-toluoisulfonsaure m.Toluidin ab, welches durch

Umkristallisieren gereinigt, je nach der Konzentration der

Losung m weiBen Nadeln oder kurzen, derben Prismen vont

Schmelzp. 161" erbalteo wird.

0,ti!00g gaben0,068g H~Ound 0,2642g CO,.
0,6360g gaben27 cem N bei 14und 7b8 mm.

Berechnet: Gefunden:
C M,t7 60,05
il 6,13 6,S4“
N !),03 4,98 “.

Die Menge des erbaltenen Salzes schwanktt) sehr je nach

der Dauer und der Temperatur des Erhitzens; im Mittel be-

trug die Ausbeuto ca. 10"/c, des sulfinsauren Sa!ze&

Die mit Wasser erschopfte Schmelze wurde nun wieder-

itott mit maBigkonzentrierter Saizsaore, zuletzt mit ebensolcher

Schwet'etsHure erwarmt; die heiëen l'~osungen wurden jedesma!
durch vorsichtiges Delcantieren von der Schmelze getrennt und

zurKristaliisation gebracht. Der Maue Farbstoff, deraIsHaupt-

produkt des Schmeizprozesses zuruckblieb, lie8 sich nicbt rein

gewinnen, erwies sich auch aïs wenig echt.
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tl, art.t:E. 1.t. "l.a.t.Die dekantieïten, sauren Losungen achieden schon bei

gGringotu AbkUhlen schwerlosliche BIattchen oder Flocken ab,
die ata natxsaures bexw. schwefelsaures Saix der gesuchten
Hase xu betrachten waren. Dio Ausbeute an diesen Salzen

betrug nur gegon 10'j,; ibre Menge wurde durch ein umst~nd-

liches ReinigungsYerfabren noch verringert; sie wurden mit

Âther gewaschen, aua waBrig verdtl!)nter heiëer 8a!x8aure

(mittels Tierkohle und Zinkstaub) umkristallisiert.

Von den beidon Saizen des ThiotolyI-m.Toiuidins
ist nur zu bomerken, daB das Chlorhydrat r<)t!ichweiBe

Nadelchen bildet, die nur vorubergehend rein weiB zu er-

halten sind; es ist auBerordentlich schwer loslich seibst in

konzentrierter Saizsâuro, leichter in Alkohol oder Eisessig.
Durch Wasser wird es noch leichter dissoziiert, aïs das Chlor-

hydrat der o-Base, namuch schon in der Kalte.

Das Sulfat, entweder durch Auskochen der Schmelze

mit Schwefelsauro oder durch Kochen des Chlorhydrats mit

Schwefelsâure erhalten, bildet rotlichwoiBeBIattchen von 196"°

Schmeizpunkt. Es ist etwas leichter in S&uren losuch aïs das

Chlorhydrat.
Um die Anwesenheit der gesuchten Base in den Salzen

bestimmter nachzuweisen, wurden einige ihrer Abkommiiagc

dargestellt.

Einwirkung vonOxale8terauf dasThiotolyl-m-toluidin.

Die durch Schuttein des schwefelsauren Saizes mit Soda-

losung in Freiheit gesetzte Base wurde in wenig Alkohol ge-
tëst und mit etwas uberschuaaigcm Oxalester einige Zeit im

Wasserbad digerirt. Beim Erkalten schieden sich rechteckige,
nache Nadeln ab, die in Alkohol auch beim Kochen aehr

schwer loslich waren. Durch Umkristallisieren aus Alkohol

gereinigt, wurde der Korper in weiBen,atlasglânzenden Blâtt.

chen (Schmelzp. 2070) erhalten.

Nach der Analyse desselben lag hier da~

Di-Thiototyl.m-totyl.Oxamid,

COXH.C.,H,,S

CONH.C,,H,,S
vor.

19'
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t

U,t0ûg iietbrten0,0527g H~Ound0,2564g CO,.

Berechuet: Gefundeu:
U 70,25 69,93

11 5,51 5,90“.

Waltrend von diesom Korper boi jedem Ausatz uur goringe

Mengen erhalten wurden, orgabon die Mutterlaugen beim Ver.

dunsten grSBere Mengen eines in derbeu KristaUen sich bUdon-

dcn Korpors, der am reinsten aus Benzol durch Zusatz von

Pctrolâther zu orh&tten war. Er bUdete Prismen oder Nadeln

vom Schmelzp. 118", in Alkohol, Âther oder Eiseasig loslich.

Es liandelt sich hiet' um dus p-Thioto)yl.m-to!y!oxamâthan:

CO.OC.H,

UO.NH.C,,H,,8'

U.t~OS{; gaben 0,0729g HaO und0,3t83g CO~.

Berechtiet: Gefunduu:
C 65,61 66,38<
H 5,81 6,24“.

Einwirkung von Carbanil auf Thiotolyl-m-toluidin.

Das Suli'at der Base wurde mit Sodalosung und Âther

geschtittelt; der Âther nahm uater Braun&rbung die freie Base

auf; die atherische LNsung wurde mit Âtzkalk getrocknet und

nach vorsichtigem Dekantieren mit Carbanil versetzt. Nach

dem Abdampfeu des Âthers hinterblieb eine noch durch

Carbanil und braunliche Schmieren verunreinigte Kristall-

masse, die sich schon beim Absaugen durch Decken mit

wenig alkoholfreiem Âther, sodann durch Umkristallisieren

aus Alkohol (und Tierkohie) reinigen Iie6.

Der

ThiotolyI-m-tolyl.PhenyIharnatoff,

/NHC.H.CO~
~NHC,<H,,8

bildet weiBe, sich leicht wieder rosa farbende Nadeln vom

8ch)nc)zp. 227", ist in heiBem Alkoliol oder Âther nicht

leicht, in den kalten Losuogsmittein schwer loslich.
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0,2<!)1g gabeu18,3ecmN bei 22' und 758mm.

Berechnct Getundon
N 8,09 8,3°/

Einwirkung vou Phonylsent'ol auf p-Thiototyl-m.
toluidin.

Die, wie oben aus dem Sulfat der Baso gewonnenc &tho-
risehe Lôsung wurde mit Phemisen~l versetzt, und das Produkt

Shntich, wie das vorher beschriebene, gereinigt; es krist~HiBiert
aus L8suBg8mitte!n, wie Alkohol, Aceton, Benzol u. s. w. aehr

schwierig aus, bat den Schmelzp. 147°, und iat nach der Stick.

stoSbestimmung der erwartete

Thiotolyl-m.tolyl.PheuyIthioharnstoff,

/NHU.H,
CS/

~HC,.H,,8

0,H&8g gaben10,3ccmN bei 22° und 758mm.

Berechnet: Gefunden:
N 7,69 7,98



~4 Kouditkow: Zur Chonne des PheHimdrons.

Zur (Jhemiedes Pheltandrens;
von

J. Kondakow.

Dem Phellandren wurdo von WaHach bekanntlich fol.

gende Formel gegeben:

CH, CH,

CH

CH

UH,CH
CH~~CH

cnj~

welche gegenw&rtig nach der Untersuohuug von Se mmter')

aïs wenig wahrachemUch zu betrachten ist. Semmier h&lt

auf Grund der Untei'auchungen von Oxydationsprodukten des

RohpbeMandrens aus dem Enkalyptusol es fUr ein Gemisch

xweierKoblenwasBerstoSe des normalenundPseudophella.ndrens,
wobei das erstere Yorhen'scht und gibt ihnen folgende Kon-

stittitiou:

CH, CH, CH, CH,

CH CH

CH CH

CH,CH CH,CH.

CH~~CH CH'~CHC C

CH, CH,

Um diese ScMûsse xu prUfen, haben wir den Emblick auf

eine andere Weise zu gewinnen gesucht, auf dio ich iaugst
meine Aufmerksamkeit getetjkt habe: es ist das die Umwand'

')Ber.36,n49(!903).



Koadukow: Zur Chemie des PheHandrenR. 295

onc ~pa flof~~tinûTit~MJ~ 1Dt~U* ~i-iL- <iung ces uarvomenthens m Phellandren, welches bekanntlich
mit den Carvomentholderivaten und mit dem Carvomenthen
setbst in Verbindung steht, wie es uniangst von Sommlerl
selbst gezeigt wurde, indem er durch Reduktion des Chlor.
wassemtofFiimonensund Phellandrens ein Carvomenthen erhielt.

Die Moglichkeit der Umwandlung des Carvomenthens aus
dem tertiâren Carvomeuthol in das Phollandren ist um so wahr.
selieinlicher,ata dasMenthomenthen schon lângst in das Isomere
des normalen Phettandrena umgewandeit ist. So hatBerkeu-
heim~) aus dem Dibromid des Menthomenthens durch Ab.
spaltung zweier MolekUlo BromwasserBtoffsaure einen Kohien-
wasserstofferhalten

vonder Siedetemperaturt74"–n6<~o = o,8540; =0,8408,
der dem Limonen sehr ahniich war.

Weiter iat augenscheinlich dieser KohIenwasseratoS von
Kramer") durch Dehydratation des Menthols erhalten worden.
Endiich iat ein dem Berkenheimschen Kohlenwasserstoff aehr
ahnticher von Totioczko~) durch Dehydratation desMenthyl.
glykols erhalten worden.

Da die Konstitution aller dieser Verbindungen festgestellt
ist, so muB der EohIenwasserstoËf, welcher a.us ihnen erhalten
wird, isomer sein mit dem Phellandren

') Her. M, t083 (t903).
*)Ber.2&. 688 (1892).
') Amer. Chem. Journ. 18, Nr. 9 (1896).
') Journ. d. rusa. phys. chem. Gea. 39, 56 ()89':j.
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Ich hoS'e, duB die anderen Forscher mir die MSglichkëit
lassen werden, den Ubergang des Carvomenthens zum Phellan-

dren zu verwirkiichen.

9. Juli 1903.
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(!ber die Darstellung élues neuen,sehr empûnd-
lichen Indikatot'R ans m-Toluidin!

V0)t

J. Trôger und W. Hille.

(Mitthei)ung«us dem pharmaccutiach'/)tNnit)eh''n Laboratonmndcr
HerxogtichTechniachcnHochachutezu Brttuasehweig.)

(4elegentlicli unserer Versuche, die m-ToluoIsulfmaaure,
(~H~SOjjH, nach der bekannten Méthode von Gattermann
aus m-Toluidiu zu bereiten, machten wir, ats zur Diazotierung
des AmidokOrpers ein nicht allzu grotier StiureUberschuB yRt-
wendet worden war, die auffallende Beobachtung, daB beim

nachtr&gtichen Einleiten von gnsformiger schweiiiger S~ure
i)t die saure Diazoiosung sehr bald eit~e Rotfarbung und
schIieBtich oine si.ark volutninose Abscheidung eines roten

Korpers cintrât. Anfangs glaubten wir natiirlich. es handle
sich bei diesem roten Korper um eine Diazoamidoverbindung,
die aus Mangel an Saure ans dem Diazokorper durch Uni-

setzung mit unvera.ndertem Ainin batte entstehen kuunen.
Diese Annahme fand sich jfdoch nicht best&tigt, sondern es

zeigte sich vielmehr, ats die Versuche unter wechselnden Be-

diuguugen wiederholt wurden, daB eine auSercrdenthch groj~e
Neigung zur Bildung dieses roten Korpers auch in einer

ijo&ungvorhauden ist, die relativ viel ûberschUssigeMineral-
saure (Satxsaure oder Schwet'etsâure) aufweistund daBman nur
dann mit Hülfe der bekannten Gattermannschen Methode
xn de)' m.Toluolsulnns&ure gelangen kann, wenn man eiuen
auBerordentlich groËen SaureUberschuB vou vortjhurein in der
zu diazotierenden AminISsung zugegen sein laSt. J)aC es uoter
solchen Umstanden gelingt, die genannte Suliinsâure, wenu
nuch in maËiger Ausbeute zu bereiten, beweisennntsprechende
Versuche, die in voUig abgeschlossener Form vortiegen und
über die an spaterer Stelle berichtet werden wird. Um nun
xu dem obcn erwahuteB Kôrper zu getangen, braucht man
uur das m-Toluidin in schwei'cisaurer oder sa)xsau)Ti' Losung
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a: .1zu diazotieren und in die gut gektihtta Diaxotësung schwenige

Saure eiazuleiton. Bereits nach kurzem Einleiten erfolgt dann
cino Rotfarbung der Ftti~igkeit, deren Intensitlit zunimnit, indem

gleichzeitig MablutroterKorper zur A bscheidunggelangt, dessen

Monge sich beim fortgcs';txten Einloiten so stark vermehrt, daH
das ganzoGeM schtieBtichmit. eitton dicken Broidièses Kërpers
orfuUt ist. Die Bildung dioses roten Produktes orfolgt auc)).
weun rnan eine kalte Diazolüsung vom m-Toltiidin mit w&Ërige)
schwefliger Saure versetzt. Es treten dann ganz dieselben Er.

scheinungen auf, dievonuMobenbeschnebenaind. Wir glaubten
anfangs, es handla sich beidem roten Kërper um ein sog. Su)f-

azid, das durch ein Nebenprodukt vielleicht gef~rbt sein kënutc,
eine Annahme, die bei genauerer PrUfung sich jedoch nicht be-

statigte. Bereits W. KOnigs ~) beschreibt ci)) seiches Sulfazid,
C,,Hj;NH.NH.80jjC,)Hs, das er erhielt, ats er eine Lôsungvon
Diazobenzolchtorid oder .sutfat mit einer konzentrierten waB-

ngen Losung vott schwefligerSaure vorsetzte. Es blieb hierbpi
die Fiiissigkeit erst vollkommen klar und farblos, dann trat

Rotf&rbung ein und nacb einigem Steheu in der K}Ute begann
die Abscheidung von votuminSsen Flocken. Dieses Produkt
ist jedoch nur obernach!ich gefarbt und !at!t sich aus
dem Chbroformauszuge durctt Petrotather in Form farbloser
Btattcheu isolieren. Wir haben diesen Versuch von Kënigs
wiederholt und konnten dessen Angaben bezüglich der Bitdung
dieses Korperi! bestatigen Cher solche Sulfazide sowie Qber
die Einwit'kung von schweniger Saure auf Diazosalze in saurer

Losung lipgen noch weitere Arbeiten von anderen Forschern
vor. Es seien von dieseu nur erwâhntdiejenigen von H. Lim-

pricht~), Wiesinger~) und Escales'), sowie eine auf die

Sulfazidkonstitution bezttgtiche Arbeit von E. Fischer.6) Wir
sahan sehr bald ein, daB es mit der Bildung dieses roten Farb
stoo'es eine eigene Bewandni!!haben mUsseund daB es vermut-
lich gerade das von uns aïs Ausgangsmaterial angewandte
m-Tc)uidin ist, welches ein von den aonstigen bisher in dieser

Richtung untersuchten aromatischen Aminen abweich'~ndesVer-

')Ber.lO,l&3' ')Daa.M,t238.
")Ber.lO,t7t5. <)Daa.I8,89S.
*)Ann.Uhcm.~O,!2.
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) 1~ T~ )~ L~~ –J-~L -ti.j'- t--t-htdten zeigt. Der Eine von uns bat wiederholt die bekannte

Gattermannsche Sumnsauresynthese, die doch im Grunde

ituf das von uns angewandte Darstettungsverfahren des roten

FarbstoiTes hinaust'uhit, angewandt, ohne eine derartige Be-

obachtung gomacht zu haben und auch Gattermann seibst

scheint auf eine ahnticho Bcobachtung nicht gestoBen zu sein.

AUerdingspnogt Gattermann bei der Diazotierung des Amins

mit einem rocht betrachtiichon SaureuberschuB zu arbeitea

und durch einen solchen !aHt sich allerdings, wie wir in einer

anderen groBeren Arbeit zeigen werden, auch die Bildung der

m-ToluoIsuIËnsaure, wenn auch nur in schlechterAubeute, er.

mogtichen.
Der gewohniiche Weg, den wir nun zur Bereitung des

roten Korpers einschlugen, bestand darin, daB wir m-Toluidin

in der ubiichen Weise in schwefolsaurer Losung mit Natrium-

xitrit unter Eiskuhtung diazotierten und in diese DiazotOsung,
die keinen allzu groËcn SaureuberschuË enthalten durfte, unter

Kuhlung mit Eis schwenigo Saure in Gasform einleiteten. Das

Ganze blieb dann 1-2 Stunden lang unter Kühlung stehen

und wurde nach dieser Zeit der blutrote voluminëse Nieder-

schlag abfiltriert. Dieses Filtrieren und Auswasehen des cr.

wabnton roten Niederscblages bereitet viele Schwierigkeiten,
da sehr bald die Filterporen sich verstopfen, es laBt sich
daher das Reaktionsprodukt nur schwierig von der Mutter-

tauge trennen. Am besten sammelt man, wenn es sich um

groBe Mengen des Korpers handelt, denselben auf mehreren

Filtern, wascht gut aus und bringt die stark wasserhaltigc
rote amorphe voluminôseMasse auf Tonplatten. Durch langeres

Liegen an der Luft, ZerdrUcken der Stûcko und schueBtiches

Aufbewahren der lufttrockenen iein zerriebenen Substanz im

Exsikkator über konzentrierter Schwefels&ure gelangt man so

zu einem blutroten Kôrper, der jedoch meist nicht ganz ana-

Iysenrein zu sein piiegt. Es onthalt dieser Korper zuweilen

geringe Mengen weiBer Kristalle, von denen man ihn durch

wiederholtes Auskochen mit Wasser vor dem Trockneu be-

treien kann. Auch phenoiartige Stone kônneu den Korper ver-

unreinigen, vor allem aber mechanisch festgehaltenes Wasser,
(tas man nur durch grundMches Trocknen, nicht aber durch

Erhitzen im Luftbade beseitigen kann, da der rote Korper oft
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schon gcgea 100" eine Zersetzung eriahrt. Diese Schwierig-
koiten, die wir nnfangs bei der Reingewinnuog des rotcn

Korpers zu Uberwinden hatten, sowie die schwankenden Atm-

Iysenwerte dos zuweilou schwer verbrennlichen Kërpers habeu
uns lange irre gefUhrt und uns den Einblick in die Konstitution
des Korpers erschwert. So fan den wir aufangs meist den

Kohiensto~gehalt zu 46"–47~, wahrend der KohtenstoH-

gehalt 52,5°/o betragen 8o!l. DaB es aber trotz alledem mog.
lich ist, nach dem obigen Verfahren direkt zu einem reinen

Kôrper zu gelangen, wenn maa wiedorholt das Reaktions-
produkt mit Wasser auskocht und dann in der besprochenen
Weise trocknet, mogeu die nachstehendverzeichueten Analyseu,
die mit Produkten verschiedener Herkunft augge~ht-t sind, bo-
weisen. Es mag an dieser Stelle auf die AnfUhrung a)l der

vergebtichen Versuche verzichtet sein, die wir anfangs zur

Reinigung benutzten, und hier nur die glatteste und einfachste
Methode angeMirt sein, die es uns ermoglichte, deu roteu

Korper in gut kristallisierter Form zu erhalten. lu dem ge-
nannten Kôrper Hegt natntich eine Sulfos&ure vor, die a!s
starke Saure leicht mit Basen unter Bildung von Satzeu

reagiert. Von allen Salzen eignet sfch am beaten zur Reini.

gtiDg das Kaliumsalz, das wir anfangs mit Pottasche, spater
aber durch Umaetzung mit Kaliumacetat bereiteteu. Uber-

gieBt man den roten, durch Auskocheumit Wasser gereinigten
Korper mit einer konzentrierten warmen wâBrigen Lôsung von

essigsaurem Kalium und voUendeteventuell durch ganz gelindes
Erwarmen die Umsetzung, so iat die rote Farbe des Korpere
verse.hwunden und daa dunkelgelbe Kaliumsalz ist entstanden,
das in Wasser relativ schwer ISsiich ist und durch Umkristalli.
sieren aus Wasser gereinigt wird. War der rote Korper nicht
ganz fret von phenolartigen Beimengungen, so bleiben diese
beim Filtrieren der Katisalzlosung als geringe harzige Be-
standteile auf dem Filter zurtick. WoUte man nunmehr durch
Ansauem der KaliumsaMosung mit Mineralsaure die freie
Sulfonsaure zur Abscheidung bringen, so batte man dieselben
oben geschilderten Schwierigkeiten wieder zu uberwicden, da
in diesem b'alle die Sulfonsaure wieder voluminos ausfallen
wilrde. La6t man jedoch das Kaliumsalz erst auskristallisieren,
filtriert es ab, trocknet es an der Lut't und tragt es dann in
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verdunnte Saizsaure ein, so erhiHt man sofort die freie Sulfon-

aauro in gut kriKtaHisierter Form, die sich ohne jede Schwierig-
koit nttriaren und bis zum Verschwinden der Saixsaure aus-

waschcn !âBt. Die Umwandlung des in federf&rmif;verxwei~ten
Nadeln knstaHisierenden Kaliumsalzes in die in rubinroten

priomatischen Nadeln kristallisierende Sulfonsaure !a6t sich

schSn unter dem Mikroskope erkennen, wenn man eine Spur
des Salzes mit einem Tropfen Sa!z8:iure in Bert)hrung bringt.
Die in obiger Weise kristaHimsch j~ewonneneSatfonsa~re xeigt

aUerdings jetzt eine dunkelrotviolette, zuweilen sogar etwas

~t-UniinbeFarbe, eine Erscheinung, die an die bekannten
FucbsinkhstaDe erinnert. DaB aber trotz dieser OberHâchon-

mrbung der Kristalle der ursprûn~iche KOrper vorliegt, er-

gibt sich daraus, daB beim Verrcihcn solcher Kri8t&!Ie die
blutrote Parbe wieder erscheint und daH nach dem AunSson
des knstaUinischen Korpera in Alkali beim nachherigen An-
sauern die Abscheidung des blutroten Kërpers, allerdings in

amorpher Form, wiedfr eintritt. In den Alkali8alzen der er.
wahnten SulfonRaure liegt nun ein hochât empfindlicher Indi-
kator vor, der in seinon Eipenschaften und auch wohl in der

Fârbun~ der freien Su!fnnsaure dem bekannten Helianthin,

0.,H,(SO~H)N.C,H,N(OM~. gieieht, wasEmp6nd!ichkeitan-
belangt, dieses aber noch Ubertri~t.

Nachstehend mogen Analysen des roton Kôrper8 von ver-
schiedener Darstellung in amorpher und kristallisierter Form
Platz nnden.

I. 0,1884g SubstanzdMdurchwiednrholteaAuskochenmitWaMCr
Rercini~tenund überSehwefe)f!iureRatrocknott'nKërpcrBgaben0,365Sg
CO,, entaprechend0,0996!!KC = 52,88'/(,C uud 0,OS46gH~O, entapr.
0,00948g H = 5,01'“ H.

II. 0,1737p; Substanx,von andererDarateHungsweisc,analogf;f-
reinif!t,gaben0,S390gCO,,entsprechend0,09245g C = 53,23< C und
O.OMOH,,0, entapr.0,00877g =5,05°/, Il.

0,1861Substanz (dicselbewie bei H.) gaben0,3R92g CO,,
('otspr. 0,09905g C= 53,2S C und 0,0890g H,0, entspr. 0,0099g Il
=5,31 11.

IV. 0,1218g Substanz,in kristat)MiertemZustande,auadem kri-
atitOiniochenKatium.tatzcbercitet, gaben 0,2325g CO,, elitoprechend
",OM4]g C= .2.')a~ und 0,0585H./), cntsprcchcnd0,0066g H =

~4~ Il.
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Y. u.ufug aer Krt6taUin)6CHcnSubetacz (dieeatbo wia bei IV.)
g'tbot 0,2173 g CO,, cutepr. 0,05926 g C = 52,03 C und 0,0518 g H,0,
entapr. 0,00575 g M 5,05 H.

l,
VI. 0,)288 g Subatana (kristallisiert, von andHrer Darstellung) gabcn

'J.M98g CO,, enteprechend 0,065264 g C = 63,72 C und 0,0586 g H,0,
ontop)-. 0,0065 g Ii = 5,23 H.

VU. 0,0793 g Substanz gaben 12,2 ccm feucbten SticketofT bei 25
und 750 mm Druek = !)& N.

VIII. 0,082!!g Substanz gaben t2,8ccn) Stichtoa' bei 24 0 und
746 mm =

t7,t8 N.

IX. 0,0687 g Substanz gaben )0,5 cem Stickstoff bei 21 und 749 mm
= t7,t4 N.

X. 0,2047 g Subatanz gaben nach CariuN C,)6S6gBaSO,, entepr.
0,0225g S = t0,99 "“ S.

XI. 0,1881 g Substanz gaben 0,1420 g Ba80, = 0,0195 g 8 =

10,87' 8.

XÏI. 0,2202 g Substanz gabon 0,1586 g BaSO~, entspr. 0,0218 g 8 =

9,90 8.

Die in VII., VIII. und IX. angefabrten Stickttofîbestimmnngt'n
wurden eowobt mit dem gereinigten Rohprodukte ab auch ntit der kri-
atattiBierten SubstaM auegefahrt. Bei den 8ehwefetbMtimmungen wurde
nur dae gereinigte Robprodukt verwendet.

Die Analyaen liefern, wcnn man in einMtnen Fatteo von kleincn
Schwankungen absiobt, otimmende Werte zu der unititron Forme)

C,.H,.N~O,.

Berechnet auf die Formel 0,<H,,N<80,:
C,, = !68 52,6

H,, = 16 =! 5,00 “

N, = 56 = t7,50 “
8 = 32 = 10,0 “

= 48 = t5,0 “.
820 )00,d

Gefunden:

I. 11. III. IV. V. VI. VIL VMt. IX. X. XI. XII.
C 5i!,88 53,23 53,23 5!06 52,03 52,72 – – – –

H 5,01 5,05 5,S1 5,84 5,05 5,23
N )7,t5 17,t3 17,14
S-–––––––– 10,99 10,37 9,90
0- --–––

Der Kërper hat saure Eigensc!!&ften, es lag deshalb die

Vermutung nahe, daB derselbe eine Sulfonsauregruppe eut-

hielt. Um diese Frage mu entscheiden, wurde der Korper mit

ça. 25prozent.SaIz8&uro im geschlosaeuen RohrmebrereSt.uudeu
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lang bis auf ca. !50" erhitzt und in dem filtrierten Rohrinbatt

die Menge der abgespaltenen Schwefeteaure quantitativ er-

mittelt.

0,5984g gereinigter,abernicht i<ri9ta)tini8eherSnbstanz gabennach
dem Erhitzen im Rohr mit HCt auf !50" und nachherigemFa)tender

H,80< io der filtriertenFfaMigkeitmit Cblorbaryum0,3863g RaSO~.
entapreehend0~843g (H80,) = 22.44 HSO,.

Berechnetfur die Formel Gefunden:

C,.H,.N,(80,H):
SO,H= 22,50 22,44<

Der Korper ist also eine Sulfonsaure. Diesen stark sauren

Charakter auBerst er gegen A!katikarbonate. Manbrauchtihn

nur mit Alkalikarbonat zu UbergieBen, sofort vcrschwindet die

blutrote Farbe und an Stelle des roten wasserunJBslichen

K8t'per8 ist ein gelbes, wasserISsMehes Produkt, ein Alkali.

salz entstanden. Mit Ammoniak und Natronlauge reagiert die

Sulfons&urogleicbfaUs sofort unter Saixbildm~g. Am besten

eignet sich zur Reingewinnung das Kaliumsalz, das man ent.

weder mit Pottasche oder besser mit Kaliumacetat bereitet.

Letztere Darstellungsweise ist sehr zu empfehlen, da Essig-
saure ohne EinfluB auf das entstehende Kaliumsalz ist. In

diesen Alkalisalzen liegt nun ein ganz ausgezeichneter Indi-

kator vor, der gegen KoMensaure, Essigs&ure~Schwefelwasser.

sto6' u. s. w. unempnndtieh ist und andererseits so empfindlich

iat, daB man im Leitungswasser die Atkatikarbonate leicht er-

kennt. Der Indikator iat innerhab gewisser Grenzen um so

empfindlicher, je verdUnnter die w&BrigeLôaung des Alkali.

salzes iat, da die auf Minerala&urezusatz entstehende karmin-

rote Farbung auBerordenttich intensiv ist. Diese schone rote

Farbung rUbrt von der freigemachten Sutfons&ure her, die sebr

schwer in Wasser loslich ist und naturticb, faits die Indikator-

menge zu groB ist, nicht MoBdie Flüssigkeit rot farbt, sondern

sich sogar ausscheidet. Wahit man die Menge des Indikators

so, daB die Ftussigkeit eine ganz beligelbe Chromfarbe (analog
einer mit neutralem Kaliumchromat versetzten Losuug) auf-

weist, so bewirkt die genngste Spur freier Mineralsaure karmin-

rote Farbung. LaBt man zu einer solchen rotgefarbten Flussig-

keit, die eben nur einen sehr geriugen SanreUberachuË enthalt,

Leitungswasser nieBen, so schtagt die rote Farbe wieder in
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HeIIgelb um und I&Bt sich durch Sâurezusatz wieder hervor.
rufeu. Aut dièse Weise wird es moglich, die geringaten Spuren
irgend e~ner Mineraisaure zu erkenneu und hat auch hier der
Zut'all uns auf dièses auBerordentliche Tinktionavermogea dieses
Kurpers und seine Verwendung aïs Indikator getahrt. Wie
aus obigem hervorgeht, eignet sich der ludifmtor vorztigiich
zur Bestimmung vou Alkalikarbonateu sowie zu oinfacheii
acidimetriachon und aU~Umetrischen Bestimmungen. Zum
Titrieren von Easigsaure ist er sctbstredeud nicht brauchbiu',
da aile schwachen Sauren nus défi Alkaliaalzen die SutibNaâurc
uichtfrei macheu. Aïs FarbstoS glaubten wir dem rotenKorpet'
keine Bedeutung beimesson zu durleu, da m-Toluidiu für die
l'echnik ats Ausgangswaterial zu kostspieiig ist, zweitensaber
der rote Korper iutolge der VerânderuDg durch Alkali und
Alkalikarbonat aicht waschecut sein wUrde. Mit Pottasche und
Aïkausuiiid haben wir bereits Titrieruugeu ausgefuhrt, (tes-
~teicheu habeu wir ihu zu Titrationen boiAtkaioidbestimmuHgeu
benutzt. Ûber die Verwendbarkeit des Indikators soll jedoch
erst spater Auaiuhrucheres mitgeteiit werden, da es sich iu
dieser Mitteilung nur um die Bildung und éventuelle Kon-
stitution des roten Korpera handelt. Will man aus der Sulfon-
saut-e deu ludikator bereiten, braucht man den roten amorphen
Korper nur mit kohiensaurem Natrium zu UbergieBenuud das
gebildete Natriumsalz abxusaugen und zu trocknen. Das Natrium-
salz ist aehr leicht in Wasser loslich und laBt sich nur schwierig
umkristaUisiereo, das Kaliumsalz hingegen ist 8chwereriôshch
und ieicht durch KristaMisation zu reinigen. Nachstehendmogen
die einzeJnenSaIxe, die wir bisher aus derSuifonsauredargesteUt
haben und von denen die Alkalisalze sich besouders als Indi-
kator eignen, angeiuhrt sein.

Kaliumsalz, C~H~(SOj,K)+I~O. Daasetbeerhatt
mau aus der Suitbnsaure und Pottasche bez. Kaliumacetat.
Es bitdet einen in gelben, meist federartig vei-zweigteuNadelu
kristattisiercnden Korper, der mit 1 Mol. Wasser kriatailmerL

I. C,t689f: SubstanzverlorenbeimJSngerenErhitzeuabertoc"
an Wasser 0,0069g, entapreehend4,1 H,0.

II. 0,20)6g Substattzgabeu0,0452g K,SO,, entspr.0,020i!6KK
= t0,05" K.

111. 0,4213g Substanz gaben 0,0948g K,SO,, eutapr.0,04&g K
-= 10,09' K.
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TV n ~t*?'? Mtt~at~ nf*~n< t~ <J~t ~t~ ~~tc.< < t~IV. 0,1777g Substanzgabon 0,040)n K,80,, entepr.0,01811g K
-= 10,19%K.

Bet'echaotauf die Formel Qefuuden:
C,.H..N.(80,K.)+ H,0= I. II. III. IV.. 1

H,0=.4,7H 4,1 – -–
K =10,04 10,05 10,09 10,19'

Natriumsalz, C~,H,eN,(SO~Na). Dasselbe erhttit man,
wenn man die Sulfonsaure mit kohietisaurem Na.tnum Uber-

gioBt. Das U mkristallisieren aus Wasser gab meist keine
schOnen Kristalle. Das Natriumsalz ist gleichfaUs gelb ge-
furbt und viel leichter lOstich in Wasser aïs das Kaliumsalz.

HauSg begann das Natriumsalz aus wS~riger konzentrierter

Lüsung sich anfangs in guten Kristallen (Nadeln) abzuscheiden,
doch führte langeres Stehen meist zu gallertigen Abscheidungen.
Da6 aber auch hier ein Natriumsalz vorliegt, bestatigendienach-
stehenden Analysen.

I. 0,2054g Subatanzgaben 0,0455g Na,SO~,entapr.0,0147g Na
7,15 Na.

II. 0,1934g Substanzgaben 0,t)386gNn,80~ eutBpr.0,0125gg Na
6,46 Na.

Berechnetauf die Formel Gefunden:

C.<H.~<(SO,Na): I. II.
Na = 6,72 7,15 6,46

Haryumsalz, (C~~H~N~SU~jjBa. Dasselbc kann durch
Fallen der w~Brigen Loaung des Natriumsaixes mit Chlor-

haryum gewonnen werden, desgleichen auch aus der waBrigen
Lusung des Ammonsaizes. Aus Wasser, in dem es sehr schwer
lustich ist, erhâlt man es in dunkelgelben kleinen Enstalieti.

I. 0,1819g Substanz gaben 0,0391gBaSO~, entspr. O.OMgg Ba
-17,8T'Ba.

II. 0,1089g Substanz gaben 0,0323g BaSO~,cntapr.0,0189g Ha
=t7,35"Ba.

in. 0,1405g Subetauxgaben 0,0406gBaSO~, entepr.0,0239Ha
=t7.01"Ba.

IV. 0,2062g Substanzgaben 0,0630g BaSO~,ent6pr.0,03704g Ba
=)7,96<Ba.

Berechnetauf die Formel Gefunden:
C,,H~Nj,S,(~Ha: 1. I!. III. IV.

Ba = 17,68 17,37 17,35 17,01 17,96"

Ammoniulnsalz, 0,tH~N,(SO~NH.t). ÜbergieBt man
die Sulfonsaure mit lOprozent. oder auch mit schwacberem

Journalf.prakt.Chemie[JJBd.0)!. 20
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Ammoniak, so verschwindet sofort die charakteristischo rote
Farbe der Sutfonaaure und man gelangt zu dem gelb ge~rbteo t
Ammoruumsalz, dasausheiKem WasfterumkristaUisiert, scMnc

1getbe BIattchea liefert, die in ihrem ÂuBercn dom Natriumsaixf
dos Hetianthins gieichen.

I. 0,nt4 SobstatMgaben 0,St66gCO~, Mtt9pr.0,08R34g C
!)U,M<y.,0 uud 0,n742g H,0, ontapr.0,00824~Jf -~4,81 H.

IF. 0,07!)8g Substftnzgaben<5con feuchh-ttStictfstoH'bai 24" uud j744)omDruck= 20,75 N.

Berechnetauf die Formel (jfjfunden;
C~H,,N~O~ L IL

U=4!),H6 50,38 e
H 4,H 4,81

X 2i!,77 28,5

Aus den a.ngeftthrteu Salzen ergibt sich fitr das Moickulttr-

gewicht des roten Kët-pers die Zah! 320, wonnt die oben an.

gefiibrtea Analysen des roten KOrpers im Einklang stehen.
Da,ë der Kôrper eino Sutfonsauregruppe enth&it, geht aus den

ange~rten analytischen Belegen gleichfaDs iiervor. Es bleibt
somit nur ûbrig, sich oin Bild über die Gruppierung der Stick-
stoffatome zu machen. Die groBc Verwandschaft mit demHeli.
anthia hat uns vorlaufig veranla6t, in dem roten Korper die
Formel

(:,IIb~Y
N tr'IIe(NFIyI,/~N-C,(NH~

"7"<\ ~SO,H
anzunehmen.

~SOeH

EiNet)endgUttigen Beweis hoffen wir fUrdiese KoNstitutions-
formel in Batde zu erbringea, doch sprechen a.Hebishengen Ver-

suche, die wir in dieser Richtung ausgeführt haben, für eine der-

artige Konatitutionsformel. Die Frage, ob es sich, was aller.

dings ohne Zweifel ist, in dem roten Kërper um einen
Azofarbstoff und zwar um eine Diamidoazotoluolsulfon-
saure handeit, lieBe sieh durch Spaltungsversuche beautworten.
Durch starke Reduktionsmittel rnUBteim Azostickstofh'est einc

Spaltung eintreten, die einerscits zu CyH.(NH~)SOsB, anderer.
seits zu Triamidotoluol NH~OyH.(NB~)~f{H)ren mOBte. Zu
diesem Zwecke haben wir den roten Farbstoff mit esBigsaurenj
.Natrium in das in Wasser leicht leaticheNatrinmsatz der Sulfon-
saure verwandelt und die Lbsung desselben nach und nach zu
einer erw&rmten stark salzsauren konzentrierten Zinnchtorur.
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2U*

iosung zuflieBen lassen. Sobald die Natnumaaiztosung zur salz-

sfmren ZinncHoriirlosung tropft, bildet sich voritbergehend der

rot.e Korper, der aber sofort durch das Reduktionsmittel ent-

fin'bt und getëst wird. Man erbait so schtieBiich eine wasser-

klaro Losung, die, wenn obige Spaltung eingctreten ist, die

Spaltungsprodukte enthalten muti. Dio LOsung wurde nach

dem Verdilanen mit Wasser mittels M~8 entzinnt und dann

eingeengt. Beim Einengen machto sich eine Dunkelfa.rbung

der L8sung bemerkbar, wie man sie meist bei Amidokërpern

mit mehreren Amidogruppen beobachtet. Durch Alkali konnte

ein wasserunl~slicher Korper nicht abgeschieden werden, was

mit der leicbten LSsIichkeit der vermuteten Amidokorper iin

Einklang ateht. Wir versuchten schtieËlich,durch Einleiten von

Satzsauregas in die sehr konzentrierte salzsaure L8sung zueinem

s&lzsaurenSalze zu gelangen, erhielten auch ein solches, muSteu

jedoch vorlauëg von einer Analyse absehen, da die Menge des

Salzes uns nicht ausreichend schien. Wir werden daher, sobald

us unaere Zeit gestattet, diesen Versuch wiederbolen. Ferner

wollen wir mit groSen Mengen des roten Kërpers die Ab-

spaltung der Sulfonsauregruppe aus~hren, um auf diese Weise

direkt zum Diamidoazotoluol zu ~e!ai)gen. Die weitere Frage,
die wir, wenn ein oxakter Beweis fUr die DiamidoYerbindung

erbracht ist, zu beautworten ha.ttea, w&redann die Steitung
dieser beiden Amidogruppen in dem gekuppelten Toluoh'est.

Wir haben auch diese Frage schon experimentell zu prUfen

versucht, konnten jedoch aus unserem bisher ausgeführten Ver-

suche noch keinen positiven SchluB zieben. Aïs wir m-Toluidin

diazotierten und das entstehende Dtaxosak mit Toluylendiamin

C~H~(NH~~ kuppelten, erhielten wir einen heUbraunroten Azo-

korper, der aus Essigatheriosung auf Petrol&therzusatz in Forn)

kleiner dunkelkirschroter bis braunroter Kristalle isoliert wurde.

Das Toluylendiamin stammte von Kahibaum und scheint nach

seinem ScbmeL:?. (ca. ')8"] ein 1,2,4,p-Toluylendiamin zu sein.

Die Umsetzung war gemaB der Gteichung

(m)-C,n,N=N.Cl+ C,H.(KH~ = (m).C,N~N.C,H.(NH,), + HO

erfolgt, batte aber zu einem Produkte von anderer, wennauch

abniicher Farbung geftihrt. Es war anzunehmen, daB durci)

die fehlende Sulfonsauregrappe der Farbstoff in seiner F&rbuug

keine wesentliche Ânderung erf~fjren durfte. DaB in dem sn
nn.
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Wir werden noch versuchen, dièses Diamidoazotoluol /.u

sulfurieren, um zu sehen, ob auch eine Su!fonsii.tiredièses Azu-

kôrpers sich aïs Indikator erweist.

Wenn wir nun unaere oben gemachten Angabon vori&ufix
&ta einigermaBen sicher bewiesen annehmet), so ist die Ent-

stehung eines solchen Axokorpers entschieden auf einen ziem-

!ic)i verwickelten ProzeB zuriickzufilbren. Unsere VermutungR!)
tdnsichtUch der Bildung des roten Korpcrs sind die folgenden.
m-Toluidin wird diazotiert, einTei! des Diazosabes wird durcit

sohweHigeS&ure reduziert und erf&hrt hierbei eine Umlagerung
zu einem Toluylendiamin, über dessen Substituentenstellung wir

vorderhand noch ini UnkI~ren sind. Das Dian'in kuppclt sich

mit dem Diazokôrper und liefert jetzt cin Diamidoazotoluol,
das dann weiter durch Einwirkung der schwefiigen Saure in

eine Sulfons&ure verwandelt wird. Diese unsere Annahmc

hoffen wir durch woitore Versuche noch besta.tigenzu konnen

und bitten wir die verehrten Fachgenossen, uns dieses Gebiet

auf einigc Zeit zu uber!assen. M8g)icherweisedürfte es ja auch

mit anderen Antidoitorpern gelingen, zu solchen gef&i'btenPro-

dukton in der oben geschilderten Weise zu gelangen, da ja die

Versuche von W. Konigs uud auch unsere eigenenVersucitc
die Entstehung roter Produkte bei einer an~iogen Beha~dimig
des Anilins erkennen lassen. In diesom speziellen Falle treten

allerdings die gei~rbten Sto~e ais Nebenprodukt und das Suli-

azid als Hauptprodukt auf, doch ware es nicht ausgeschlossex,

beroitoten Azokorper wirklich ein Diamidoazotoluol und
7.war vermutlich von der Formel (m)-C~H.,(CH~N.N.C(,H~

(UJ:f~)(NH~t,2,4 vor)iegt,best~tigpn dienachstehcndenAna-

"1
tyseu.

1. 0,t37Cg Subatanzgithen"Mtg g CO,, entapr.û,()9(!03g(;

f!9,f) C uud 0,0797KIt/.), en~pr. 0,00885g Il = (!,43 II.

Il. 0,0ti67g Substanx~aben14ccmN bei 23" und757mm Druek
= 2!56 N. -t.1

Il

Ho't'chnctt'Ut'dieFot'me) Ccfunden:

U,,ti,.N.= I. II.

C,~='168~70,00 Ci),)
H,, == t8 = 6,00 6,43

N~ = 56 = 28,83 -'0.
– 23,AC

240 99,99.
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dt~8andere Atnidokërper, die einen zweitea Snbstituenten in

m.Stet!ungcnthattea, z. li. m.CcH,(Oi)NH~ usw., vielleicht sieh

dem m-Tohndin analog verhalten und a.ufsolcho Amidoderivute

wurden sich dann unsere Versuche nur orstrecken.

Im ilbrigeti sei noch bemerkt, da6 die freie Suifonsiture

das Erhitzen auf 100" nicht vertragt, sondern in einen dunk!e<t

KOrper mit gt'thiem OberH&chenschimmerUbergeht, aus desseu

Ana.lyaeuwerten wir vor~uiig keino weiteren Subisse ziehe)i

tnëchten. Beim Erhitzen des roten Korpers tritt Geruch nach

SOg auf, die auch durch cin Jods&urestarkepapicr nachgewiesen

werden konnte.

Über das AUyI-M-m-xylytsulfon;
von

J. Troger und W. HUle.

In oiner trutieren Mitteilung') batte der eino von uns in

Hemeinschaft mit Chr. Budde das AIlyl-m-xylytsutfon be-

scht'iebeu, das durchEtnwirkung von 1,3,4m-xylolaulfinsaurem

Natrium und Allylbromid bezw. Allyljodid erhalten worden

war. Bei diesen Versuchen, die in alkoholischer L8sung unter

gcwëbnticbem und eih&htem Druck bel kürzerer oder tangerer

Einwirkungsdauer ausgefurt wurden, ergaben sich teils 6lige,

teils kristallinische Reaktionsprodukte, zuweilen sogar Gemische

hcider. Da beide in ibrem AuBeren so YerschiedenenProdukte

bei der Analyse sich aïs Allylxylylsolfoue erwiesen und das

otige Produkt weder durch monatelanges Stehen noch durch

Einimpfen oinesKristaUes des festen Produktes kristallinisch er-

h~lten werden konnte, so batte man wohl bei diesen beiden physi-

kalisch so -verschiedenenKerpernaDzwei isomère ModiSkatiotien

gtaubcn këimen, wenn es hierfiir einepassendeErkIaruug gegeben

') Uies. Journ. [~) 66, 151.
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batte. Da wir von einer solchon absehen nauBto), so habe!i
wir neuerdings die obige Umsotzung wiedorholt und gefundou,
da6 unter gewisson Bedingungen die Abscheidung des Sulfons
in Sliger Form sich verhUten !a6t. DM zu diesen Versuchen
bonutzto (~)-m.xyto!8u)nn9HureSatz') wurdo nach Gttttermanu
aus m-XylidiQ (1,3,4) in bekannter Weisc boreitet und mit

Allyljodid iu alkoholischer LOsuog eiuen Tag lang im geschtos-
sonen Rohr im Wasserbade ei'hitxt. Der RobrichaM wurde
eingcdtmstct und der fest gowordette Ritckstand mit kaltom
Wasser behufs Beseitigung von Jodtiathum und Uberschiisaigetu
xytylsuMnsaurem Natrium behandelt. Der hierbei resultierende,
in Wasser uniôaliche Rûckstand wurde aus mit Wasser ver-
dUnutem Alkohol umkristallisiert. AMerdings hat das Allyl-
xylylsulfon gro6c Neigung, sich olig abzuscheiden und ist es

zweckmSBig,die waËrig alkoholische Lësung mSgticbst langsinu
verdunsten zu lassen und eventuell, wenn olige Abscheiducge))
eintreten soUten, dieselben durch vorsichtiges Zusetzen von

wonig Alkohol zu beseitigen. Man erhait so schlieËlich das
Suifon in Form gelbUchwoiBerbreiter Kristallnadeln, die bei
52" schmeizen. Hierdurch ist atso bewiesen, daB es sich nicht
um zwei Isomère, sondern nur mu denselben StoS' handelt, der
unter gatiz bestimmten Bedingungen nur kristallinisch erhalten
werden kann. Zur weiteren Bcstatiguug, daB in diesem Pro.
dukte das gewünschte Sulfon vorliegt, wurden die nacbfoigenden
Halogeu. bezw. Hatogenwasaersto~additionsprodukte dargestellt.
Ats ungesattigte Verbindung vermag das Allylxylylsulfon,

Ci,H~SO,=CH,:CH.CH,.SO,C.H,(CH~, 2 AtomeBromzuzti
binden und geht damit in ein Bromadditionsprodukt, CH~Br
CHBr.CH,SO,C,H,(CH,),, uber. Wir haben dièses Brom-

produkt dargestelit und erhielten es in glânzenden biattrigen
Kristallen, die bei 56" schmolzen, wahrend fruher der Schmelz.
punkt deaBromprodukteszu 56''–57"gefunden wurde. Wirhabfn
nun auch ein Chloradditionsprodukt, das Allylxylylaulfon-
dichlorid, C~H,~SO,Ct, =

CH,.Ct.CHCi.CH,80,C,H,(CH,).,
dargestellt, indem wir das obige Suifon, in Tetrachtorkohien-
stofl gelost, in eine Flasche eintrugen, die mit trocknem Chtor-

') AngewandtwurdedMNatriumsitiz,und zwar etWMmehralsder
Bere~hnungentapricht.
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gas ~ofiltit war. Sctiûttolt man die gut versuhtossene Flasche

~on Zeit ru Zeit und iaHt atehcn, so verschwittdet die Chlor-

furbe und nacli Abdunstcn dos Tetracbtorkohtentitons hinter-

bteibt, das Dichlorid in Form cinés zahcn gcibeu bis gaib-
bt'aunen Oies, das auch beim langeren StettOt)nicht fest wurde.

Daf} in diesem Produkte das erwartete Dichtorid vorliegt, be-

statigt die tolgendo Analyse.

0,3640~ Subetanzgabon 0,8677g A~Ci, cntHprechend0,0909~CI
~,M CL

Horechnetauf die Formel Gcfundcn:

C,,H~O,C),:
C! 25,27 2&,67

Wahrend die Antagerung von Brom und Chtor bereits in

der Kalte vcria.uft, gelang es nicht, durch Eitiwirkung von Eis-

easigbromwassersto~ m der K&lte ein MotckUl HBr ait das

Sulfon anzulager!]. Erst ah die Einwirkung durch Erhitzen

des Gemiscbes im Rohr bei 100" ausgeitihrt wurde, entstand

cin in Wasser uniostiches braungelbes 01, das, wie nachstehende

Analyse beweist, cin BromwMserstoSadditionsprodukt darstellt
und atsMotiobrompropytxylylaulfon, C~H)j;SO~Br==CH~.

CBHt-.CH,.SO,.C.,H;,(CH~, zu betrachten ist.

U,2S68g Substanxgaben0,1504g AgBr = 27,15 Br.

Bercchnet auf diet~ormet Gefunden:

C,,H,.80,Br:
Hr 27,49 27,1&

lu der i'ruheren Mitteilungüber arylsulfouierte Alkohole ~sw.

war auch noch auf einen Widersprneh hingewiesen worden, den

wir damais nicht aufzukiaren vermochten. Es handelte sich

namlic!i um die verscbiedenen physikalischen Eigenschaften des

Athytendi-m-xylyisuUbna, von denen ein Produkt mittels sulfin-

saurem Salz dargestellt war, das nach Gattermann aus

1,3,4.m-Xylidin entsteht, wahrend zur Darstellung einer anderen

Probe ein sulfinsaures Balz gedient batte, das aus einer festen

ni-Xylotsulfousam'e nach der Methode von Otto und Schiller

hergesteUt war. Beide Produkte, die identisch batten sein

musseu, unterachiedeu sich wesentlich in ihl'em Schmelzpunkt.
Im ersten Falle schmolz das Produkt bei 163", im anderen

bei 146".°. Da es damais leider nicht môglich war, wegen



312 Trûgor u. HiMe: ~ber das Allyl.a.m-xytytsulfon. 1

Mangel an Material die Konstitution der vermeintlichen K-m-

XylotsutfoBsâure zu ermitteln, so konnte dieser Widersprudt
nicht aufgekl&rt worden. Es hat sicb nun eine groBe Mengo
oiner festen m-Xyloisuifons~uro noch in unaerem Laboratorium

vorgefunden, die von der Uhem. Fabrik von C. Langfeld,
Bt'amow bei Rostock, vor langen Jahren bezogen war und aus
derselben Bezugsquelle zu stammen schien wie die h'agliche
obea erwahnte SulfoM&ure. Dieses Prap&rat bestand teilweise
aus feston Kristallen, teils aus einem braunen Sirup. Beidc
Bssttwdteile wurden getrennt ins Natriumsaiz, Chlorid und
schiieBlich ins Amid verwandelt. In beiden FaUen entstand
oin und derselbe Korper, das K-m.XyloIsuMbnamidin Form
YOhKdstaUnaddn vom8chme!}!p. 137°, ein Zeichen, daBfeste
Kristalle und Sirup (zernossene Sulfons&ure) aus demselben

Korper der m-K.XylyIsutfonsâurebestanden. Aus dieser Sulfon-
s&urewurde nun in bekannter Weise die l,8,4.XyIolsu!6n6&ure
dargestellt, deren Natriumsalz, mit Âthylenbromid umgesetzt,
das bei 163" schmelzende Âthylendi-m.xylyisulfon ergab, das-
selbe Sulfon, welches aus der SuISnsauïe erhalten war, zu
deren Bereitung 1,8,4-XyJidin gedient hatte. Nachdem somit
aus den auf verschiedenem Wege dargestellten m.XyloIsutnu.
sauren dasselbe bei 163" scbmeizende Sulfon erhalten war,
bleibt nur noch die Annahme Ûbrig, daB das bei 146"
schmeizende Sulfon ein Gemisch zweier Isomeren darstellt
uud da8 die ursprUaglich verwandte vermeintlicho m.Xylol.
sulfonsâure keine absolut reine l,3,4.XyloIsulfon6aure gewesej)
sein kann, sondern vielleicht noch eine kloine Mange eines
ÎBomeren beigemengt enthielt.
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~ber aromatische DisitliMuren;
von

J. Trôger und W. Meine.

(M!ttei)u))~auedempharmaccutiitch-chemischenLaboratorimnder

HcrzoglicbTecbnmcheuHochochulezu BMunacbweig.)

Von den Disulfinsauren der Benxotreihe ist die m.Beuxol-

disulfinsaure die einzige, die sich in der Literatur erwabnt

findet. Otto und Casanova') beschreiben dieselbe ata einen

wenig gef~rbten, sohr wasser!8s!iche<tSirup, den sie durch Aus-

:tthern isolierten. Mit dieser Beschreibung steht nun die sehr

kurx3 Angabe vonPau Iy~), der die m-BenzoldisuISns~urezuerst

diu'gesteUt ha.t, insofern in Widerspruch, a.!s genannter Autor

angibt, daB dio BenzoldisuIËnsâure vom Âther nicht oder nur

wenig golôst werde. Neuerdings haben auch Autenrieth

uud R. Hennings3) sich mit der m-BenzoldisuISns&urebe-

iich&i'tigt,indem sie in einer Abh~idhng über schwefelhaltige

cyMische Verbindungen einige Umsetzungen beschrciben, die

sie mit dem Kaliumsalz der m-BenxoldisulËna&ure &usgef&hrt

haben. Die letztgenannten Autoren haben die freie Sâure a!s

solche nicht isoliert und Miebet) daher die widersprechenden

Angaben, die von Otto einerseits und Pauly andererseits ge-

macht worden sind, bisher ohne Kt&rung. Der Zweek dieser

Untersucbung war es nun, diesen Widerspruch aufzuHarcn und

im ATtScMuËan die m-BenzotdisulSns&ure auch noch weitere

aromatische DisuISnsauren darzustellen und zu untersuchen.

Berûcksichtigt sind au6er der m-BenzoldisDHms&urenoch die p-

BenzoldisuMn~ure, die l,2,4.ToIuoldi8uI6n8&ureund eine Naph-

taImdisuHmBaure. Bei dieser TJntersuchung zeigte sich, daB die

aromatischen DisuIËnsauren bedeutend leichter in Wasser und

schwerermÂtherloshch sind ats diebisherbe~anntenMonosuInn-

sauren. Wahrend letztere meist entweder direkt fest und kristal-

') DiM. Journ. [3] 36, 449.

'')BM.9,t695.

') Ber. 35, 1889 und Ber. :}6, 180.
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linisch ans ihren SaIzIOsungandurch Mineralsauren abgeschieden
werden oder aus atherischcr Losung sich kristallinisch gewinnen
tesson, konnten die m-BenxotdisuMnsauro sowiedie 1,2,4-Totuo!.
diauttins&ureuur aïs o!ige Verbindungen erhalteu worden, die

p-Bonxotdisulnusaure erwies sich allerdings aïs fest, ohne jedoch
besondere Kristallisationsfahigkeit Ku zeigen. Die bleichendc

Wirkung, welche freie Monosuliins~uren Lackmu8papier gegen.
über besitzen, weison die obengonannten DisuMnsa.uren nahezu
in g!eichem MaBe au~ Analog den Monosut~nsauren verhalten
sich die DisuMnsauren in wâBnger L8sung, indem sie beim
Erhitzen eine Spaltung in Disulfoxyde und Su!fonsauren er-
fahren. Abweichend von der MonosuMnsanren war das Ver-
halten der Disutnnsauren dem Jod gegonQber. Wie der eine
von uns in Gemeinschaft mit R. Otto) gezeigt hat, erhMt
man bei Einwirkung von Jodt8sung auf die Saké der Mono-
suinns&urenSulfonjodide R.SO~J, die Ammoniakbezw. Alkalien

~egenûber sich tautomer verhalten, wahrend unter analogen

Bodingungen disulfinsaure Salze durch Jod oxydiert worden.
Was nun die Derivate der bisher untersuchten Disutnnsaurcn

betrifft, so sind sie im allgemeinen weniger geneigt, gut kri
stidUsierende Kôrper zu bilden, als die M'onosulfinsauro).
Dies gitt besonders Mr die t,2,4.Tohto!disu!Sn8âuren.

Darstellung der m- und p-Benzoldisulfonsâure.
Abgesehen von Heinen Ânderungen wurde zur Bereitung
dieses Disulfonsauregemisches nach den Angaben von L. Bartit
und C. Senhofer~) vorfahren. 500 g Benzol wurden mit 1500~
rauchender Scbwefelsa'tre 3-4 Stunden lang auf dem Sandbade
in einemmitSteigerohrversehenen Kolben erhitzt, bis der Kolben
mit weiBlichenDampfen erfUlhwar. Das mit Wasser verdUnnic

Reaktionsgemisch wurde hierauf mit Kalkmiich neutralisiert,
vom Gips getrennt und das Filtrat, welches das Calciumsalz der
BenzoldMutfonsaureenth&!t. mit kohtcnsaurem Kalium versetzt.
Nachdem der kohiensaurc Kalk durch Filtration getrentit war,

ergab die filtrierte Lësung beim Einengen zunachst Ab-

seheidungen von m-benzoldisulfondaurem Salze, w&brend die
tetzten Mutterlaugen kleine Mongen des p.benzoldisulfoxsaureft

') R. Otto u. J. Trimer, Ber.24, t85.
')..Ber.8, 1477.
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Salzea enthieiten. Man trennt die beiden Salze fiaktioniert

und pruft die einzetnen Fraktioneu durch UberfUhrung iu

{{enxotdisun'onchtorid auf ihren Gehalt an m- oder p-Satz.
Bei wiedorholter Tt'onnung bestehen die ersteu Fraktionen

uur aus m.benxoldisuH'onsaurem Kalium, dessen bei 61"

schmelzendes Chlorid, wie nachstehende Analyse zeigt, die

richtige Zusttmmeusotxung besitzt.

0,t&20g SutMtNMgaben0,1578g AgC),untaprcchend0,0390g VI
= 25,66 CL

BerechnetaufdieFormelC,H~(SO,Ct)j Gefundcn:
Ci a 25,82 26,6&";“.

Sp&tereFraktionen erwiesen Bich meist aïs Gemische von

m- und p-Salz, liefert~n demgemSBein entsprechendes Clilorid-

gemiscb, das durch Umkristallisieren aus Ligroïn sich trcnncn

lioB da aus dieser Lôsung das p-Benzoldisulfonchlorid

(SchmeJzp.132")aich zuerst abscheidet. Die tetzten Salzfraktionen

hestanden fast nur aus p-S&!xund gaben nach Umsetzung mit

PCI, direkt das p-Chtorid. Bemerkt 8ei, daB die Ausbeute an

p.Salz sehr gering ist, so daB die entaprechenden Versuche

demgemaB eine Einschrank~ng erfuhren. Die Ausbeute an

m-Chlorid botrug 675 g bei Anwendung von 500 g Benzol.

Ats Ausgangsmaterial für die tiachfolgenden Versuche dienten

die Kaliumsalze der m- und der p-Benzoldiaulfonsaure, die aus

den cntspreohenden Chloriden nach dem Verfahren von Otto0

und Schiller') bereitet wurden. Das hierbe! resultierende

robe Kaliumsalz ist mit Kaliumkarbonat gemiacbt und wird

ersterea dem Gemisch durch wiederholtes Ausxiehen mit heiBem

Alkohol enbogen. Der alkoholische AuazuK,der keine Neigung
zumKriatatlisieren zeigte, wurde datn) zur Trockne eingedampft.

Man erhatt so das Kaliumsalz der m-Benzoldisulfin-

sâure, C.H~(SOjjK)~, als ein getbtichweiBea, hygroskopisches

Pulver in einer Ausbeute von ça. 60°~, dessen anifangliche

Aufbewahrung im Exsikkator über Schwefelsaure nëtig war.

Eigentumiicher Weise zeigt das Salz nur anfaugs hygroskopische

Eigeuachaften, denn ein durch lângeres Stehen im Exsikkator

getrocknetes Salz behictt auch nach monatelangem Aufbewahren

im Putverglas seine trockne Beschaffenheit bei, das Salz ist

') Ber. 9, 1585.
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schembar nicht mehr bygroskopisch, wohl aber sehr leicht in

kaltem und heiBomWasser losHch. DaB in dem von uns dar-

gestellten Salze das reine Kaliumsalz der m-Benzoldisatnnsaure

voriag, wird durch nachstohende Analyse best&tigt.
0,4t96 g SubotoMgaben 0,2&7Hg K~SO,,ootapreehend0,H!)e g

K = 27,55°/. K. m
BerechnetaufdioFormelC,H~(SO.jK), Gefundcn n

K-= 27,05 27,65<

m.Bonzotdi8utfin8aure8Zink'),C,;H,(SO~Zn+3H~O. M

t)aB bei der Einwirkung von Zinkstaub auf m-Benzoldisulfon-
cb)ond neben Chlorzink das erwahnte Zinksalz sich bildet, war s

zu erwarton, doch golang in diesem Fallu auch leicht die Iso- k

lierung dos reinen kristallinischen Salzes, c]

C.H/ .80,01 + 2Zn= C.H~,SO,. ~Zn+ ZoCi,. ,.f
~SO,CICl

2Zn
~80~

+ ZnCl~.

Das durch Umaetzung des Chlorides mit Zinkstaub ge- le
wonnene Reaktionsgemisch behandelt nian so lange mit kaltem

Wasser, bis das Filtrat keine Xinkreaktion mehr zeigt und kocht
dann den RQckstand mit heiBem Wasser aus. Der eingeengto
wâBrige Auszug scheidet beim Erkalten das Zinksalz ab, das
man durch Umkristallisieren aus hcitiem Wasser reinigt. Die

Analyse wurde so ausgefUhrt, daB wir das in Wasser ~elosto
Salz mit Natriumkarbonat ~ten und das ausgefaUte und ge-
sammelte basische Zinkkarbonat scb!ieË!ichin ZnO Uberfilhrten.

I. 0,4639g Subatanzverlorenbeim Erhitzenauf t05* an Wasser
0,0777R, entaprechend~G,78 H,0.

II. 0,4639g des htfttrocknen8a)zcs gaben0,1155R ZnO,entftpr.
0,0926g Zn = t9,96%Zn.

Berechnetauf die Fonn' Gehnden:
C.Ht(SO,),Zn+ 8H,0: I. II.

H,O= t6,7t !6,76 –
Zn = 20,10 18,96~.

m-Benzoldiaulfinsaure. Um diewidersprechenden
Angaben über die Eigenschaften der genannten D~uinnsaure zu

kontroilieren, wurde oine konzentrierte w~BrigeLosung des Ka-
liumsaizes der m.Benzo!disu)6ns:ture mit uberschtissiger ver-

t'

') Diesea Salzcrwiihnenauch W. Autenrieth u. R. Hennin~a
in dor oben zitiertenAbhandiuuj;.
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ddnnter Schwci'elsâuroversetzt. Hierbei trat kemoAbscheidung
von frcierDisutËnsauro eiu,oin Beweis,daHdiom-BenzoidisuIËn-

silure in Wasser sehr leich ioslich ist. Beim kraftigen Ausschut-

tpin dieser auges&uerten Losung mit Âther ging dio freie Saura

in diesen Uber und hinterblieb nach dem Verdunsten der mit

Chtorcaicmm getrockneten ~.tberischcn Losuug ali}oUgeFl~ssig-
keit. Um dio Saura ats solche zu identifixieren, wurde dieselbe

mit in Wasser aufgeschl&mmtemkohlensaurem Baryum gelinde
srwarmt und das Filtrat zur Trockne cingedunstet. Beim Er.

hitzon im Luftbade erwies sich das Salz aïs wasserfrei und er-

gab den fUrbenzoldiaultinsituresBaryum eribrdertichen Ba.t'yum-

gehalt. Grefundett 40,14" berechnet40,17"/o. Die freie Saure

xeigt aiso die von Otto und Casanova angegebenen Eigcn.
scba.ften und sind daher die Angaben von Pauly, der diese

Saure zuerst darstellte und in Form ihres Baryumsalzes analy-

sierte, zu berichtigen.

Verhalten des m-benzotdisulfinsauren Kaliums

gegen Halogene.

Wie von dem einen vonuns in Gemeinschaft mit R. Otto')

nachgewiesen ist, setzen sich monosuISnsaure Salze bei der Ein.

wirkung von Chlor bezw. Brom oder Jod zu Sulfonchloriden,

Bromiden oder Jodiden um. In den Chlor- und Bromver-

bindungen liegen die normalenHalogenverbindungen der Suifon-

siiuren vor, wahrend die entsprechenden Sulfonjodide tautomere

Ko~~er darateHeo, die in ihrem Verhalten gegen Ammoniak

als normale Sutfonjodide reagieren, Natronlauge gegenUber
aber das Verhalten eines Unterjodigsaurederivates aufweisen.

Um festzustellen, ob auch disulfinsaure Salze ein analoges
Verhalten zeigen, wurde die Einwirkung der Halogene auf

diese Saize untersucht. Hierbei zeigte sich, daB man im

m-benzoldisulEnsaurem Kalium direkt die einwertigen Kalium-

atome durch Chlor bezw. Brom ersetzen kann. Tragt man in

eine mit Chlorgas gefüllte Flasche eine konzentrierte waBnge

Losung des genannten Salzes ein, so verschwindet beim kraftigen
SchHtteht aUm&Hich die grUnhche Farbe des Chlorgases und

ein oliges, nacli und nach kristallinisch crsta.rrendes Produkt

') Dies.Journ. [2] 47, 99.
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snheidet sich ab, das nach dom Umkristallisieren den richtigen

Sehmeizp. (6f) des m-Benzoldisulfonchloridszeigt. Analog ist
(tus Verha!ten des Salzes gegon Brom. Ala Brom bis zur

Hulbfa.rbung zur waBrigen 8a!xt8su))g ItinzugefUgtwurde, achied
sich ein gelber klebriger Kurper ab, der sich durcb AusUthern
Gntxieben tie)~und ans der getrockneten utherischen Lësung in

gelblich gcmrbten, kompakten Kristallen vom Schmeixp. 52"
resultierte. Dio nachstehendo Analyse zeigt, daB in diesen)
Produite dasm.Benxoldisuifonhromid, C,;H,(80~Bt-)~vor-
Uegt,

0,2742g Substanzgaben0,2805 AgBr, enhprfchMnd0,t 198g Hr
48,&u Br.

Bo-. aufdie FormelCJi,(80,Br~: Gefunden:
Br= 48,95 43,60

W&ht-enddas Verhalten dos n)-bonxo]d)sutfinsau!'et) Salzes

H''gcn Chlor und Brum fine anatogR Umsetzuug aufwies, wie
bei den monosuinnsauren Salzen, führte die Einwirkung von
Jod zu einem anderen Ergebnis. FUgt man nan)!ich zu einer
konzentrierten waËrigen L8sung des Kaliumsakes eine waBrige
JottjodhaHum~sung, so tritt keinerlei Fallu.tg ein, die Jod-

i~rbung verschwindet, und die Fiilasigkeit zeigt sch!ieB!icb eine
saure Reaktion, ein Beweis, daB Jod nur eine oxydierendR
Wirkung ausiibt und die Benzoldisultinsaure in BenxoldMutfon.
saure verwandelt. Die Umsetzung dUrfte demnach im Sinne

foigender Gleichung stattnnden.

C.H,(80,K),+ 4J + 2H,0 = C.H,(SO,OH),+ 2HJ + 2KJ.

Auch aïs alkoholische JodIOsuug an Stelle der Jodjod.
kaliumiosung zur Anwendung ka.m, konnte ein uniôslicbes

Sulfonjodid nicht erhalten werden.

Verhalten der m-Benzoldisutfinaaure gegen
\Vas8er. In einer frtl!ieren Mitteilung') ûber die Benzoldithio-
sulfonsilure haben wir beroits itervorgebobeD, daB die beim Ver-
sctxen des beazotdithiosulfonsaurea Kaliums mit konzentrierter
Saizsaure neben Schwefe! auftretende m.BenzoidisuIûns&ure
beim Eindampien iLrer w&Bngen Losuog eine Zersetzung
untcr Abscheidung eines amorphen, weiBen, in Wasser unl&s-
lichen Kërpers erleidet. ID der bereits zitierten Arbeit haben

Ber. 36, 2)64.
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wir schon die Vermutung aasgesprochen, daB dieses weiBe, in

Wasser untôsiiche Spaltungsprodukt im Sinne der nachstehen-

den Gteichung entstehen kacn.

3C.H<(80,H),= 2C,H.S,0, + C,HJ80,OH), + 2H,0.

Um diese Frage endgilltig zu entscheiden, wurde eine

waBrige Lësung des B~-benxotdisutdnsaurenKaliums nach dem

Ans&uern mit Saizsaure eingedampft, wobei auch hier ein

weiBes, amorphes, in Wasser untôsiiches Pulver zur Ab-

scheidung geiaugte. Um die Überzeugung zu haben, daB der

SpaltungsprozeB voitstandig verliefe, wurde, da ein Reinigen
dieses amorphen Korpers durch Umkristallisieren sich aïs

nichtig erwies, dor SpaltungsprozeB der BenzoldisuMiasaure

in der Weise modiSziert, daB eine waBrige Losung des obigen
KaHumsatzes xach Zusatz der berechneten Mongo Saizsa.ure,
die n8tig ist, um das Kaliumsalz in die freie SuISnsaure über-

xufdhron, 12 Stuuden lang im geschtossenen Rohre auf 150"

erhitzt uud das nach dieser Zeit abgeschiedene weibe, amorphe
Produkt nach demAuswaschen undTrocknen auaiysiert. Dieser

weiBe Kôrper erwies sich nun als Phenyienester der m.

Benxotdithiosulfonsaure,

/SO.S

..H.C.H..
I. 0,2046g Subatanzgaben0,8t85g CO,,entsprecbend0,0855g C

= 4t,78 C und 0,0458g H,0, enteprechend0,0051g H 2,49 H.
I). U,30Z1g Substanz gaben0,8t8Zg BaSO~,eutspr. O.H23g S

=3'n S.

Berectutetauf die Formel Gefunden:

C,,H.S,0,: I. il.
C = 41,86 4t,6

H = 2,33 2,49
8 = M.iit 37,n

Das Filtrat von dicsem weiBenKorper erwies sich aïs sauer,
eine Folge der bei diesem Spattuhgsprodukt entstehenden

Benzoldisulfonsaure. Neutralisiert man mit Pottasche und

setzt den Satzrtickstand mit Phoaphorpentachlorid um, so ent-

steht das m-Benzotdisutfonchlorid,das allerdings nur in oliger
und uicht in fester reiner Form erhalten werden konnte.

m-Phenylendisulfinsauremethylester, C~H~S~Ot==

(~H~SOOC~ Diesen wahren Ester der m.BenzotdisuiHh.
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saura erhalt man, wennman das Kaliumaatz der letzteren mit

Chiorjkoblonsauremethytester umsotzt, wobei beide Kompo-
uenten im Sinne folgender Gleichung aufeinander einwirken.

..M
C.H~SO~K),

+ 2CO<
= C.if,(80,CH,), + 2KCt+ 200,.

OCHe

Nach 2 stUndigelll Erhitzen der Komponenten in atkoholi-
scher LOsung auf dem Wasserbade ist die Reaktion vollendet.
Nach dem Abdunsten des Alkohols versetzt man mit Wasser.
macht mit Soda schwach alkalisch, ~thert aus, befreit die ge-
trocknete atheriscbe Losung vom Attier und gewinnt so den

obigen Methylester ats ein hellgelbes dickliches 01.

0,2058g Substaui!gabeu0,4005g COt, entaprcchcnd 0,K)9Hg C
= 4t,08 '“ 0 und 0,101i!g Wasser,cntaprechcnd0,0112g H = 4,i!t Il.

Ber. auf die FormelC,Ht,S,0<: Mefundeu:
C = 41,02 41,08
H = 4,28 4,21 “

Wahrend nun durch Einwirkung von Chlorkohiensaure-
ester auf sulfinsaures Salz der Ester der DisulËnsaure sich

bildet, orbatt man die solchen Estern isomeren Sulfone durch

Einwirkung von Halogenalkyl auf Sulfinate.

m.Phenylen.dimethylsulfon, O~H~S~=
U~H~SO~CHg)~. Zur Darstellung dieses Korpera eri)itxt mau
jn.benzoldisuiËusatu'es Kalium iu alkoholischer Losung mit

Methyljodid 4 Stunden lang auf dem Wasserbade. Um zu

hatogenfreiem Produkt zu gelangen, ist es zweckmaëig, bei
ciner derartigen Umsotzung einen kleinen UberschuB von
suliinsaurem Salze anzuwenden. Engt man nach voilendeter

Umsetzung die von eventuell abgeschiedenem Jodkalium ge-
trennte Losung ein und behandelt den TrockenrUckstand zur

Entfernung des Jodkaliums und des ilberschussigen sulfinsauren
Salzes mit Wasser, so verbleibt das Phenylendimethylsulfon ats
kt-ista!Unischer Korper, der ans reinem Alkohol kristalusieti,
weifje KristallMattchen vom Schmelzp. 195"–196" liefort.

0,2341g Substanz gaben0,3640g CO,, entaprechend 0,0965g U
= tt,22 C und 0,0878g Wasser,entaprecheud0,0097g H = 4,14 il.

Ber. auf die FormelC,Ht,S,U< Gefundeu:

0=41,02 41,22
H= 4,28 4,14 “.
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m-i'aenyien.(Hpropyi6uiton, u~id~H~ ==

(~H~SD~UgEfy)~. Entstoht, wenn man m-benzoldiHU~nsaureB

8a!z in alkoholischer J~aung 6 Stundou lang mit Propyljodid
erhitxt. Nach Abdunsten der aikoholischen Flüssigkeit und

Aufnahme des Rdckstandes mit Wasser bleibt das Sulfon ais

gelber fester Korper zurilei!. Zur Reinigung wurde derselbe

iti Alkohol getôst, mit einigen Tropfen Natriumthiosulfat die

alkoholische Lôsung behufs Bindung des freien Jods versetzt

und zu der filtrierten L3sung bis zur schwachen Trtitmng
Wasser xugefUgt. Hierbei schied sich das Sulfon in weiëen

Kristannadeh vom Schmelzp. 109"–] 10" ab.

I. 0,2568g SubstaMgaben0,4704g CO. entsprechend0,1282g C
= 4H,9Z' C und 0,1362g H,0, entaprecheud0,0t51g H = !88" )t.

II. 0,2244g Substanzgaben0,3U2'fg Ba80<, entspr. 0,0498g S
= 22,t9 8.

Berechnetauf die Formel Gefunden:
C,,H,AO.: I. II.
C = 49,66 49,92 –
H = 6,21 5,88 –
8 = 22,07 22.19

m-Phenylen.di-n-butylsulfon, C~H~~O~ =

O~H~SO~C.tHt,)~ Dasselbe erhittt man bei 20stùndigem Er-

hitzen von m-beuzoldisulfmsaul'em Kalium mit ti-Butylbrouid
bezw. n-Butyljodid. Bei Anwendungdes letzteren ist es zweck.

matiig, das geloste Jod durch Schütteln mit Quecksilber nus

der alkoholiscben Fitissigkeit des Reaktionsproduktes vor der

weiteren Verarbeitung zu eniferaen. Nach Eindunaten der

vom Jod befreiten alkoholischen Lôsung behandelt man den

Rûckstand mit Wasser, âtliert die milchige Fiussigkeit aus

und verdunatet die getrocknete ath&nsche Loaung. Das Sultun

hinterbleibt dann als gelbe olige Flüssigkeit, die ia Alkohol

und Âther leicht, in Wasser so gut wie unioalieh ist.

0,t686g Subatanz gabenU,Slf!2g CO. eutsprechend0.0862g C

= 52,72 C und 0,0972g H,0, cutoprechcnd0,t)t08g H = fi,0 "/“H.

Ber. auf die FormelCnH,,8,0~ Getundcn:
C = &3.8S 52,72"/“
H = 6,92 6,60“.

m-PhnnyIen-diaDylsuIfon, C~H~S~Oj

C,,H~(SO~O~Hj;);j.Man gewinntdieses ~ulibn durch 18stu)idi~es
Erhitzen von suL&usa.uremSalz und Allyljodid in aikoholische)'

Journalf.pndtt.Chenue(2)M.08. 2tl
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Losung bei Wasscrbadwarmc. E~ bildet einen feston, weiHen,
in Alkohol lüslichen, in Wasser untosiichen Korper, der oaci)
dum Umkriotallisieren aus roinem Alkohol wciBe Kristall-
bUtttchen tiefurte, die unter vorherigem Sinter bci 105"
schmolzen,

0,t8t7 (! Subetanzgabon 0,3!:f!8KCO,,eute~'chHn')0,0''t« C
= 50,53% C uud <),0'!8&H.O, ootapreMhcof)C,UU83g t) 4,f.t H.

lier. aufdie Fot-melCt!~n~0<: Hefuuden:
C = 50,35 60,52
H = 4,M) .t,6t “.

In diesem m-PhenyIendianyIsuHon liegt ein KOt-per mit
zwei unges&ttigteu Radikaien vor. Nach frilheren VersucttOt')1)
war auxunehmen, da8 ein soichea Allylsulfon Chtor, Brom
und BromwasseratoH' leicht auizunebiaen vermag. Der Ver-
sucit fiât dièse Anuabme best&tigt, indem die Artlagerung des

Halogens bezw. der HatogenwHascrstoBsaut'e im Sinne dcr

fotgHndon Gleichungeu verl&utt.

C.H~ ,SO,CH,-CH-:CH, +ZX,==C.H/ ~O~.CH,.CHX.CH.,X()oH~ <SO,CH.-UH=ca:l
i- 2X2:=

CoH.<~O~.CH.;.CHX,C.H:lX\SO,CH, CH~UH, \SO,.CH,.UHX.Cn,X

C.tf/ .80,.CH,.
CH-CH,

+2HX=C,H/ .80,.CH,.CUX.CH,
\SO,.CH,.CH~CH,fi, \80,.CH,.CHX.C!H,

m.Phenylendi.aMylsulfondichtond,C~HjtSaO,CI,==
C~HjfSO~CjH~C~)~. Zur Darstellung dièses Chlomdditions

produites wurden 2,0 g Phonylendiallylsulfon, in wonigChloro-
form getôst, uud die Losung in eine mit trocknem Chlorgns
gefüllte Flasche (400 ccm Inhalt entsprechend 1,25 g (JI) pc-
geben. Wird dâDn das Canxe !&ngere Zeit geschüttelt, so
verschwindet aUmahlich die Chlorfarbe, und nach dem Ver.
dunsten des Chloroforms bleibt das Phenylendi-allylsulfon-
dichlorid aïs gelbbraune, zai)(iussige Masse zurtick, die auch
beim ttmgeren Stchen nicht fest wurde. Der Korpor entspricht
der obigen Formel und enthitit, wie nachsteltcnde Analyse
zeigt, vier Chioratome.

0,t99)g Subat.gabcnU,26Mf! AgCi,eutspr.(),Û66.')gU) = 33,40~ CI.

Ber. aufdie Formel Ct,Ht<SjO,(~)~: Gefundcu:
CI = 33,17 S3,4<)

') J. Trngcr u. A. HinKe, Diea.Journ. [2] 5~ ~Oi'.



Trûger u. Meinc: Cher aromatischeDisuMn~uren. 323

m.j.oenyiendt.auyieuitondibt'onnd, Ujj.H~S.~Br,
=

C.,H,(SO,C,H,Br,),. 2,2 g des Phenylen.disultbns und

2,2 g Brom, in Eisessigtosung iâttgere Zeit auf dem Wasser-
bade erhitzt, lieferten ein Reaktionsprodukt, das nach Zu-
satz von Wasser zur Eisessigitisung a!a o!ige Masse sich
nbscbied. Nimmt man diese in Chtoroform auf, verdunstet
die getrocknete CbIoroformtSsung und beseitigt die letzten

Spuren von Chloroform durch gelindes Erwarmen, so hinter-
bieibt das Bromid ata ein getbiiches, zâbes Ut, dessen Analyse
einen Bromgohalt zeigt, der einer Ânl&geruNgvon vier Brom-
utomen entspricht.

0,6&64g 8ubat.gaben0,697SgAgBr,entepr.0,2967gBr= 53,82 Hr.
Ber.auf die FormelC~H~S~OtB~: Sefunden:

Br = 52,80 M,82

m-Phenylen-di-brompropylsulfon, OjjjH~S.,0.,Br~=
C,H,(80~H,Br~. W&hrend die obigen Chlor- und Brom-

udditionsprodukte nur aïs z&bnûssige Substanzeu erhalten
worden konnten, führte die Aniageruttg von Bromwasserstoff
an das PhenytendiaMyisulfon zu einer gut kristallisierenden

Verbindung. Die Anlagerung von 2 Mol. HBr an das ge-
nannte Sulfon erreicht man, wenn letzteres im eingeschtossenen
Robre mit Eisessigbromwasserstoff 5 Stunden lang auf 180"0

erhitzt wird. Beim EingieBen des Reaktionsproduktes in
Wasser erb&It man erst eine braunschwarze zâhe Masse, die
aber nach einiger Zeit erhartet und aus Alkohol unter Zusaty.
von etwas Tierkohie umkristallisiert, weiBe Krista!lb!a.ttchen
vom Schmelzp, 74" liefert.

0,t047gSubst.gabeu0.0880gAgt!r,entspr.0,Û3'!4gBr =3:72<(, Hr.
Ber.auf die Forme!C~H~O~Br,: Cefunden:

Br=85,'?t 35,72'

Uber die von unserer Seite ausgefuhrten Untorsuchungen,
das m-benzoldisulfinsaure Kalium mit Methytenjodid bezw.

Âtbytenbromid umzusetzen, mag hier nur in Eur/e berichtet

werden, da derartige Versuche einerseits von W. Autenrieth
und R. Hennings'), andererseits vou R. Otto und C. Casa-

nova') schon publiziert sind. Methytenjodid uud m-benzol-
disuHinsaures Kalium fUhrten uns zu demse)hen Korpo-,

') Ber.36, 1H98. ') Dies.Journ.[2] 3C, 433.
21r
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C~H~SO~CH~J~, der von W. Autenrieth und R. Heunings
schon dargostellt wordon ist. Wenn auch beide StoS'e nicht
beim Erhitzen unter gewohnticbem Drucko eine quantitative
Auabeute geben, so reagieren sie doch schon untor diesen Ver-
haituiasen mitoinander und fuhrten zu einem Re&ktionsprodukte,
das, aus Eisessig umkristaliisiert, gtanzeudo wciBe Btattctiex

ergab, die den richtigen Jodgeh&)t zeigten (Ber. 52,26%, Ut'.

funden 52,32(/, J). Wir i'tihreu diese DarstoHungsweiae hier
nur an, da genannte Autoren den Kërper erst beim Erhitzeu
der alkoholischen Losung der Komponenten unter Druck er-

halten konnten, w&hrend bel unseren Versuchen, wenn man
von der Ausbeute absieht, sich unter gewohttlichem Druckc

keine Schwierigkeiten darboten. Der Scbmelzpunkt des von

uns dargestellten Produktes lag niedhger ata derjenige, welchen

die genannten Autoren angeben. Wir fandeu don Schmelz.

punkt 248" (im Luftbad bestimmt), wahrond von anderer

Seite der Schmelzp. 263°–265" augegeben wird. Auch die

Angabe von R. Otto und C. Casanova i'anden wir bestatigt,
daB Âthylenbromid und m-benzolsuIËnsaures Salz in atkohoti-
scher Losung schon bei gewohniichem Drucke reagierten. Wir

erbieitengIeichOtto eiuenbroofreienKorper, dessenReinigung.
durch Umkristallisieren aus rauchender Saipetersaure, uns aller-

dings nicht gelang. Wir haben diesenVersuch nicht in allzu-

groBem MaËstabe ausgeiilhrt und dürfte sich schon die Angabe
von den genannten Autoren best&tigen,da diese ja für das von

ihnen bereitete Sulfon C,;H~(SO~C~H~ eine Schwefelbestim-

nmng aïs Beleganalyse anführen. Wir habeu diese Versuelie,
die bereits ausgefubrt waren, aïs die Arbeit von W. Auton-

rieth und R. Hennings erscbien, nicht weitergefUhrt und

ùberlassen es den genannten Autoren, die Otto und Casa-

novasche Angabe zu kontrollieren.

Im nachstehenden wurde ferner versucht, durch Eiu-

wirkung von Chloraceton bezw. Chloressigester zu Ketonen

und Essigeauredenvaten zu gelangen, um deren physikaliscben

Eigenschaften kennen zu lernen uud ihre chemischen Um-

Ketzuugen zu studieren.

m-Phenylen-disuH'on&ceton, C~S~O~ =

C(;H~SO~CH~COCH~);j. Dieses Diketon erbalt man, wenn mfUt

(JhioracetoB mit Uberschussigem m-benxoldisuinnsaut'em Kalium
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in alkoholischer Lëaung auf dem Wasserbade erwarmt. Nach

vollendeterUmsctzuug, die sich durch starke ChlorkaUumabBchoi-

dung bemerkbar macht, engt man die alkoholische Losung ein,
hehandeit den Rdckstand mit Wasser und kristallisiert schliet.

Hch don in Wasser unioshchen Anteil aus Alkohol unter
Zusatz von Tierkohlo um. Man erh&lt so das Pttenylendisulfon.
aceton in Form ge!btichweiBer KristaUnadetn vom Sctunelx-

punkt 150"–15l".

0,i'8 g SubstaMgabcn 0,369-tg CO,, ontBprechcnd0,1007g C
<5,3t~ C und 0,U8.Mg H.jO, cntspt-eohcnd0,00~4g JI =4,23% H.

Her.auf die FormelC,,H~StO,: Gefundeu:
C =4&,28 4&,81
H = 4,40 4,23“.

m-Phonylen-disu.lfonacetoxim, C~Hj~O~ ==

(J,,Ht(80~CHjC(NOH)OH~). Dieses Dioxim erhalt man, wenn

tna.ndie alkoholische LSaung des m.Phenyiendisulfonacetons mit
der borechueten Menge salz8auren Hydroxylamins und Natriurn-

karbonats (beide in konzentrierter w&BrigerLôsuag) versetzt

und dann einige Zeit auf dem Wasserbado erwarmt. Nach

vollendeter Umsetzung gibt man zu der eingeengten Lësung
Wasser und kristallisiert schlioËlich das in Wasser uniosliche

Dioxim aus sehr verdunntem Alkohol um. Man erhalt es so

in gelben prismatischen Nadeln vom Schmelzp. 198°–199".

0,2)98g SubetaMgabcn 16,2cem N bei21 uud 744mm, ent-
aprcchend0,0t8047g N = 8,i!t N.

Ber.auf die FormelCtJt~8,0,N,: Gefundea:
N = 8.0& 8,21

Einwirkung von Phenylbydrazin auf m-Phenylen-
disulfonaceton. Aïs die alkoholische Losung des Diketons

tait entaprechenden Mengen einer w&6ngen Lësung von salz-

saurem PhenyDiydrazin und Natriumacetat einige Zeit auf dem

Wasserbade crwa.rmt wurde, resultierte eine braque Losung,
die nach dem Einengen auf Wasserzusatz ein braunes Reaktions-

produkt lieferte. Zur weiteren Reinigung wurde dasselbe in

Atkotiot getost, mit Wasser bis zur schwachen Trubung ver-

sotzt und die nach emigem Stehen am Boden des Geiaëes

sich abscheidenden Veruareinigungen von der uberstehenden

klareu Fluasigkeit getrennt. Letztere setzte nach und nach

gelbe Jù'istaliwarxeft ab, wahrend scMieBlich geiblicho Kri-
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stalle zur Abscheidung gelangten. Die zuerst ausgeschiedeneo
Kristallwarzen schmotxeu unter Zersetzung boi 152" und

scbeincn, wie nachstehonde StickstoS'bestimmung zeigt, ein

Monophenyihydrazon des m-PhenyIendisutfonacetons,
C,,H,.8,0,N, =

CH,COOH,.80,.C,,H,.SO,CH,.C(N~HC,H,)
CH; zu sein.

0,1007g Subatanz gabcn 6,2 cemN bei t8" und 752mm, ent-
aprcchend0,0070866g N = 7,08 N.

Ber.auf die Formel Ct,Hjj.SsOtNjj: GefMden:
N -= 6,86 7,03

Das Filtrat von den bei 152" unter Zersetzung schtneizon-
don Kristallen setzte, wieoben schon erwâhnt, gelbliche glanzende
Kristalle ab, die bei 172" unter Zersetzung schmolzen und die,
wie aus der folgendon Stickstoff bestimmungzu ersehen ist, aus
oinem Di.Phenylbydraxon des m-Phenylondisulfon-
ncetons, C~H~S.O.N, =

C.H,[SO,CH,.C(N,H.O,3,)CH.
zu bestehen scheinen, das mit kleinen Mengen des Monohydr.
azous vorunreimgt sein konnte.

0,t698g Substanz gaben 14,8cem N bei ta" und 752mm, cnt
aprochend0,016827g N = 10,58 N.

Ber.auf die Formel C~H,,8~N~ Gefunden:
N = 11,24 10,53

ui-PhenyIen-disuIfoncssigsauremethylester,

0~,8,0. = C.H~SO.CH.COOOHa),. Durch Umsetzung von

Chloressigs&uremethylester und m-benzoldisulfinsaurem Kalium
in alkoholischer Losung gelangt man zu obigem Ester. Nach

achtstundigem Erwârmen auf dem Wasserbade war die Reaktiou

vollendet, die alkoholische Loaung wurdedann abgedunstet, der
Bttckstand mit Wasser behandelt und das in Wasser unioslictie

geIblichweiBe Reaktionsprodukt aus EsBigather umkristallisiert.
Man gewinnt so den obigen Ester in Form weiBer derber
Kristalle vom Schmeizp. 96"–97".

0,2425g Substanz gaben 0,8641g CO,, entaprechend0,0993KU
'10,94%C und 0,0896g H,0, entsprechend0,0099g il = 4,08' 11.

Ber. auf die Formel C~H~O,: Gefunden:
C = 41,14 40,94
H = 4,00 4,08“.

m.PhenyIen-diRulfoncssi~qa.ureathylestC!
CnH~Ua = C.H,(SO,UH,COOC,H,),. Bei Anwenduug vou
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~~H~n~t.t~Ï~t.t.– "i
Chlorosaigtiitureathylcster getangt )nmi, wenn uian im nbrigen
der obigeu Ësterbereitung analog veriatnt, zum gena.t)uteu
Mstar. Dersctbo bildet nach dom UntkristaUMMrenaus reinem
Alkohol woiHuKnBt~Dblatt.chHnvom Scitmeli;?. 8C"–H7".

U,t992g Subetanz~abeu 0,328~g CO~, eutfipreehend(),088t g C
=- t~!t% U uud 0,08)8g H.,0, extBprcchendO.OUa)g H = 4,57% H.

lier. auf die FormetC~H~S~O),: Gefundcu:
C = 44,44 44,2:)
H = 4,78 4,57“.

tn-Pi~enylun-disulfouessigHa.uro,

CJi~HO~CHjjCOOH)~ Beliandolt man den oben genanutuu

Diathylester mit w&Briger Natronlauge in der K&lte, so tritt

Losung ein und auf Zusatz von Wasser bleibt die FlUssigkeit
klar, ein Zeichen, datt der Ester durch die vorgenannto Bc-

lrandluug ins N&triumsnlx ülergefülut ist. Wird die waBrige

I~osung dieses Salzes mit verdtinnter ScbwefeMure &uges&uert,
so kana man die tu-PitcuyIendisulfonessigsaul'e durch Ausuthern

entziehen. Nach Vordunsten der getrockneten 8,therischen Lo-

sung crh&Itman die S&ure in weiBenKristalinadein, die keinen
'~iuLeittichcuSchmelzpunkt zeigten, was vermutlich darin aeinen

Grund hat, daB beim Krhitzen die Phenyl6tidisu!t'one8sigs:tui'e

Kohicndioxyd abspaltet und in das zugehorige Phenylendi-

methylsulfon Ubergoht. Es wurde deshalb zur wcitereii Identi-

iizierung derselben das Nutriumsalz durch Neutralisation mit
Natriumkarbonat bcreitet und dieses Salz anstutt der freien iSaurc

nualysiert.
I. 0,t'fS:ig Substituzverloren beimErhitzenauf tU5"an Wasser

)),ut88g = M.07 H,0.
II. U,t4S8g des tufttroekuuenSatzesgitbuu0,Ui83g Nt~SO~, ent-

iiprcehund0,('tM g Na= )0,M5 Na.

HorHchnet auf die Formol Cutundeu:

C.H.(8Uj.UU,COON&),+3H,0: L H.

H.j0 = t2,86 13~~ –

Na = 10,95 )0,& "(,.

tu-Phcnytmt-disuli'unacctamid, €~N~8~0, =

C,jH~SO~CHjjCO~H~)jj. Dièses Amid erh~t man, weun mau

eine alkoholische Losung von m-bcnzoldisulfiusaureni Kalium

mit MonocMoracetatuiJ 3 Stundon laug auf dem Wa,88erb:tde

erhitzt. Nach Eiudunaten der ~Ikoholischen Losuug achoidet
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Wasser cinen vohtminosen Niederschiag ab, der durch Er-
hitzen der Losung kristtdtiHiaeh erhalten werden kann. Durch
Umkristallisieren aus verdUnntem Alkohol Mt sich das Amid

reinigen. Man gewinnt es so in weiBcnKristallnadeln, die bei
2~9"–230" schmeizen. Erhitzt man das Amid st&rker, so

spaltet es Ammoniak ab, indem es vermutlich in ein Imid

übergeht. Zu demselben Amid gelangt mau auch, we!in man

den Phonylendisulfonessigsaureester bis zureingotreteuenLôsunH
mit 1 Oprozent. w&BrigemAmmouiak schùtta!! und dioLosung
dMm bis zur Abscheidung des Amides stehen lâBt.

0,2229 g Substaazgaben 18 ccm N bei 2S° und 7(J2ttnn, ont-
sprechend 0,02084g N = 9,12"t. N.

Bor. auf dieFormelC,,H.,8~0,N,: Gefunden:
N=8/?5 !),)2<

tn-Phenylen-disuIi'onpt'opions~ure&thy tester,

C,,H,[SO~H(CH,)COOC,HJ,. Dorseibeentsteht aua m.benzol.
disulfiusaurem Kalium und ~-Brompropionsaureathytester, wenn
man die Komponenten in aikoholischer Losungeinigo Stunden

laug auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Einengen der
alkoholiscben LësuNg schied sich auf Wasserzusatz der Ester
aïs golbiiches 01 ab. Durch alkoholisches Kali wird der Ester
bereita in der K&lte verseift. Verduimt man nacb dem Ver-
seifen mit Wasser und sâuert mit verdttnnter Schwefelsaure

an, so lâBt sich mittels Âther die Phenyleadisulfon.
propion s~ure entxiehen. Nach dem Abdunsten der ge-
trockneten atheriscben LSaung hinterbleibt dio Saure aia
farblose olige Substanz. Das aus der Saure mittels Baryum-
karbonat gebildete Baryum~ttlz bildete wasserfreie weiBe
Kristalle von der Formel 0,,H,(SO~H,COO~Ba.

0,2890 g Subatanzgaben nach demAbrauchenmit SchwofeMufM
0,1888g BaSO<,entsprechend0,0816g Ba = 28,23%Ba.

Berechnet auf die Formel Gefunden:

C,H.(80,C,H,COO),Ba:
Ba = 28,24 28,M

m-PhenylendisuIfonbuttersâureathy lester,
C,,H,.S,0, =C,R,[SO,.CACOOC,HJ,. Umdiesen Ester zu

erhalten, haben wir a-brombuttersaures Âthyl und m.benzo!-
disulfinsaures Kalium in !ko!~oiisc]~erLosung 3 Tage !aug bci

Wasserba.dtemperatur erhitzt. Das Reaktion3produkt la.8t sich
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nach Abdunaten des Alkohols und ZufÛgen von Wasser mittels
Âther entziehen. Nach Abdunsten der atherischen Losung
hinterbleibt der Ester aïs kristallinischer EBrper und wird
nunmehr aus Alkohol umkristallisiert. Man gewinnt ihn so in
Form weiBer Kristallnadeln Yom Schmelzp. 960.

0,t668 Substanzgaben 0,M42g CO,, entsprechend0.0829g C
= ~9,70 C und 0.084t ir,(), entsprechend0,0098g H = 5,57 H.

Ber. auf die FormelC,,H~S~O,: Gefunden:
C = 49,77 49,70
H = 5,99 5,57,

Wird der genannte Ester mit alkoholischem Kali in der
K&tte behandelt, s') tritt Verseifung ein und aus der mit
Wasser verdtinnton und mit Schwefels&ureangesauerten Losung
IMtaich die m.PhenyIendisutfonbuttersa.ure mitteIsÂthor
cntziehen. Die so gewonnene oligeSaura wurde mittels Baryum.
karbonat in ihr Baryumsalz ûbergef&hrt. Légères bUdetweiBo,
rosettenfdrmig an{;eordnete KriataHuadetn.

0,2154g Subatanzgaben0,0978g BaSO.,entsprechend0,0575g Ba
=26,69'/“ Ba.

Berechnetauf dieFormel Gefunden:
C.H,(80,C,H,COO),Ba:

Ra = 2<0 26,69

m-PhcnyIendithiosutfonsaures Kalium,
C,,H/SO~SK~. Wird m-benxotdisutënsaures Kalium 12Stunden
iang inwa6rigerkonzentrierterL88ungmit)lherMhii88if;ont, frisch
~c<~HtemSchwefel über freier Flamme erhitzt, M farbt sich die

Flüssigkeit gelblich und beim Einongen des Filtrats scheidet
sich oin gelblich gefarbtcs Produkt ab, das aus Alkohol, in
dem es sehr wenig !os!ich ist, unter Zusatz von wenig Wasser
umkristallisiert wurde. Man erhatt somit das Kaliumsalz der
gcnannten Dithiosulfonsaure in Form langer weiËer Kristall-
nadeln. Die Bildung des Salzes erfolgt einfach durch Schwefel-
aufnahme gemaB der Gteicbung:

C.H<(80,K),+ 28 =C.H,(80,SK),.
Das genanntc Salz ist bereits von uns in einer kurzen

Notiz') erwahnt worden. Wir erhielten es frilher durch Ein-
wirkung von m-Benzoldisulfoncblorid auf eine konzeutrierte

') Ber. M, 2164.
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wnih'ige Losuug von KaUua~ulfid. In der angegebenen Mit-

teilung wurde es a)s sit-uposes, idtmnitticii t'est werdendes Pro.
dukt von stark hygroskopischer Beschaffeuheit beschneboti.
Diese Angaben sind im obigcn Siane zu berichtigeu, indem
neuf Versuche gctehrt haben, daB auch ein solches Produkt
durch schwach mit Wasser verdthtnten Alkohol umkristallisiert }
werden kann. Da bei der Einwirkung von K~S auf m-Benzol- E
disulfoncliloritl neben dem genannten Salze auch eine reichliche t.
Menge des m-benzoldisulfonsauron Kaliums sicbbildet, so dtli'fte ]
dièse neuerw&hnteBereitucgsweise der alteren entschieden vor- D
zuziehen sein.

0,1860g Substauzgabeu0,0686g K.~80~,entaprechendu,03U7g K
=22.5'! K.

Ber.aufdie FormelC,H<(80,SK),: Getuaden:
K = 22,544 22,5'!

Im A])BchtuSan die Versuche mit m-BenzoldisuIfinaaurc
habeu wir auch einige mit dem Kaliumsalz der p-Benzoldi-
sutfins&ureausgefUhrt.

p-Bonzoldisulfinsaures Kalium, 0~(80~). Aïs

Ausgangsmaterial zur Gewinnung dieses Salzes diente das

p-Benzoldisutfonchbnd, welches aus p-benzoldisulfonsaurem
Kalium durch Einwirkung von Phosphoi'pentacblot'id dargestellt
wurde. Das p.benzoldisulfonsaure Kalium ist, wie schon ein-

gangs der Abhandlung mitgeteilt wurde, in der Mutterlauge
vom m-benzoldisult'onsaurenKalium enthalten, Da die Mutter-

lauge zuweilen auch ein Gemisch beider Salze enthalt, deren

Trennung nur sehr schwierig auazufiihren ist, so wurde in der-

artigen Fai)en das aus dem Salzgemisch mit F(lnffac)i-Chtor-

phosphor entstehende Ohloridgemisch (m und p) durcL Um-
kristallisieren aus heiBem Ligroïn getrennt. Das p-Benzoldi-
sulfoiichlorid scheidet aich dann aus der I;eiBenLigro'iniasung
xunâchst aus und bildet weiBe gt&nzendeKristalle vom Scbmeiz-

punkt j[32". Das Chorid wurde analog der Darstellung des
Kaliumsalzes der m-Benzo!disu!6nsaure in p-bcnzoldisulfinsaures
Kalium umgesetzt. Déni Reaktionsprodukt entzieht man schiieH-
lich mitteis heiBem Alkohol das Kaliumsalz. Fügt man zu der

waBrigenkonzentriertenLosung diesesSalzes verduonte Scitwefe!-

.iaure, so Mt sich mittelsÂther die freiep-BeuzoldisuIfin-
:aure entzieheu und hinterbleibt nach Abdunsten der vorher
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getrockneten atherischen Losung in Form von kleineu weiëen
Kristallen. Zur weiteren Identifizierung dieser Sâure wurde
dieselbe in6 Baryumsalz, C,,Ht(SO.;)sBa, verwandelt. Dus.
selbe resultierte ats weiBes Salz und zeigte, wie aus nach-
stehender Analyse zu ersehen, die richtige ZuMmtnensetzung.

0,8t82 RSubstanzgaben 0,2)36g BaSO,, enteprechend0,)256g Ba
=40,10 Ba.

Ber. aufdie FormelC.H,(SO,),Ba: Gefundcn:

Ba=40,17 40,t0'

Da wir nur mit geringem Material zu thun hatten, so
haben wir zur weiteren Charkterisierung nur noch das nach-
stehende Sulfon bereitet und untersucht.

p- Phenylendimethylsulfon, 0~08~0,
=

C,)H~(SO~CH~)~.Dieses Sulfon erhalt man, wenn man obiges
KaUumsalz mehrorG Stunden lang mit Jodmethyl in atkoboli-

scher Losung erhitzt. Nach dem Einengeti der alkoholischeu

Lcsung und Bebandein des R&ckatandea mit Wasser hinter-

blieb das Sulfon aïs wassermiosticher knstaHinischer Korper,
der aus Alkohol in weiBen flacben Nadoln Yom Schmelz-

punkt 255"–256° orhalten werden kann.

0,2324f; Snbetanz~ben 0,8506 00,, entsprechend0,0956g C
=4t,t3 < Cund 0,090Sg H,0, cntaprcehend0,01KH= 4,30 H.

Ber. aufdie FormelC,H,.S,0~: Gefunden:

C=4),02 41,13"
H= 4,28 4,30“.

Im AnschluB hiera.n haben wir eine Disulfinsaure vom

Toluol dargestellt. Ala Ausgangsmaterial hierzu diente das

nachfolgende bereits bekannte Cb!orid, dessen Bereitung iu

folgender Weise gelang.

!4-ToluoIdi8utfoach!orid. C~CH,(SO,C~.
1000g Toluol wurden nach und nach mit rauchender Schwefel-

saure (2000g) in einem geraumigen Kolben 2-3 Stunden lang
auf dem Wasserbade erwârmt, bis eine Probe mit Wasser aich
klar mischte. Die mit Wasser stark verdûnnte Reaktions-

nilasigkeit wurde mit Âtzka)k neutralisiert, die Flüssigkeit vom

Gips getrennt und im Filtrat ein eventueller ÛberschuB von
Kalk durch vorsicbtiges Einleiten von 00~ entfernt. Man

setzt dann das wasserlosliehe Kalksalz der Sulfonsaure mit
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Pottasche ins Kaliumsalz um, trennt vom kohtensauren Kalk
und dampft das Filtrat zur Trockno. Man erhalt so xu.
nitchst oin Gomisch von p. uud o.toluottno))û8utfonsaurem
Kalium. Dus getrockneto Salzgemisch wird nun von neuem
8–48tunden lang mit rauchenderSchwei'elsaureauf 60"–170"
erhitzt und das erbattene schwarzbt'&unodickfiUssigeReaktions-

gemisch nach dem Verdlinnen mit Wasser iu der oben an-
deuteten Weise in das Kaliumsalz ûbergef&hrt. Die kon-
zentrierte heiBe waBnge Lësung des Kaliumsalzes versetzt
man hierauf mit Alkoliol, wodurch daa Katiumsalz der 1,2,4.
Totuotdisulfousâure volIatâudiggefaUtwird, wahrenddasKalium-
salz von noch unveranderter Monosulfosaure in Losung verbleibt.
Durch Umkristallisieren wurda das Kaliumsalz der Disultbsa.ure

gereinigt und nach dem Trockncn mit FCI~ in das Disulfon-
chlorid umgesetxt. Das Chlorid wurde aus Ather umkristalli-
siert und ergab kompakte Kristalle vom richtigen Schmelz-

punkt 52". Durch eine Analyse wurde die Reinheit dieses

Chlorides bestatigt.
Gefunden: 2~,32< 0, berechnet: 24,66'

1,2,4-Toluoldisulfinsaures Kalium, CyH~O,K, ==
C.,H,(CR,)(80,K)~. Zur Damtellung dieses Sabes wurde dus

obige Chlorid in der bekannten Weise mittels Zinkstaub und
Wasser bei 'Wasserbadwarme ins Zinksalz verwandelt. Das
ao gewonnene rohe, mit Zinkstaub und Chlorzink gemischtc
Zinksalz der Totuoldisutnnsauro wird nunmehr durch lângercs
Erwarmen mit einer konzentrierten waSrigen Kdiutnk~rbonat-

tosung ins Kaliumsalz umgesetxt und der AMampfruckstand
des Salzes wiederholt mit heiBem Alkohol unter Zusatz von

wenig Wasser ausgozogen. Nach dem Abdunsten des Alkohols
hinterbleibt das Salz a!s ein amorphes, ge!Miches Pulver, das
meist etwas Kaliumkarbonat noch beigemengt enth&tt und in-

folga dessen bygroskopiscbe Eigenschaften aufweist. Zur Rein-

darstellung dieses Salzes, zwecks Analyse wurde die aus der

wâBrigen Losung des Salzes durch verdQnnte Schwefeisa.uro

freigemachte SulËnaa.ure ausgea.thert und der VerdunRtmtgs-
ruckstand der getrockneten atherischen Lësung mit Kalium.
karbonat vorsichtig neutralisiert. Filtriert man die neutrali-
sierte Flussigkeit ab und engt aie bis zur Kristallisation ein,
jo erhalt man das Salz in wetzsteinformigen Kristalleri.
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0,5R g Substanzgaben 0,2 HOg K,SO.,cntfipreeheod0,09~2KK
=~,8<K.

t!er.aufdifiFormelC.,H~Oii~)(SOJ<),: Retunden:
K=ZC,3& 25,8'i~.

Dus analog (tem Kaliumsalz aus der DMu)i]))saurcLereit.cte
!,2,4.totu()ldi8utfin8&ure ~i~ti-ium, CJt~SO~N: bitJet
weiBe Kristalle.

0,30r)5 g Substaoz gaben 0,K!52 g ~a,80,, eutttpn'ehend <),<J.Môt;
Na t7,5) Na.

i<er.)tuf die FormelC,H.(St\Nt~: Gefunden:
Na = 17,42 n,&t

Das aus der Disulimsaurc durch Neutratisieren mit Baryum-
karbonat dargestellte 1,2,4-totuoldiRuH'tnsaure Baryum,
C;.H.,(SO.~Ba, bildet kleine weiËe Kristalle.

0,3H&4 g Substanz gaben 0,2535 g Ba80<, ent~prechend 0,t4i'0 g f3a

-= HK,66 Ba.

Ber.auf die FormelC,H,(SO,),Ba: Gefuudcn:
B&=38,59 38,66

l,2,4-Toluoldisuifinsaure8Zi)tk,C~H(,(80~Zn. Wird
(las durch Einwirkung vou Zinkstaub aut Toluoldisulfonchtoritt
entstebende Reaktionsgemisch, das neben ufivcraudertem Zink-
staub und Chlorzink das Zinksalz der ToluoldisuISnsaure ent-
hatt, mit kaltem Wasser behandelt, so geht sowohl das Chlor.
zink a!s auch das toluotdis)i!6nsaure Zink in L8sung. Beitn
starken Einengen der waBrigen Losung scheidet sich jedoc)i
der groËte Teil des Chloi'zinks ab und in der Mutterlauge ist
das mit etwas Chlorzink verunreinigte toiuoldisu)6nsaure Xink
euthalten, das naeh dem UmkristaIIisieren aus Wasser und
Nachwaschen mit Alkohol, in dem M schwer tostich ist, in
weiËon, dunnen Kristallnadeln erhalteu wird, deren Wasser-
gebalt wegen ungentigender Substanzmenge nicht bestim:)tt
wurde.

0,3240g des bei 105° getrockuetenSalzeagabeu 0,0922g ZnO.
entaprachend0,0719g Zn = 22,80°/, Zn.

Ber. auf die FormelC,H,(SO,),Zn: Gefunden:
Zn =22,98 22.BO

!,2,4.Totuoldisulfinsa.ure, C,H~SO~H)y Die aus dem
Kaliumsalz durch Zusatz von verdUnnter Schwefelsaure frei-

gemacbte Disuttinsaurc ist wasaerlotich m](t )nuË der au-
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gesauerton Losuug mittels Âther entzogen werden. Die ge.
trocknete ittherischo Losung liefert naci) dem Abdunsten des
Àthers die Saure a!s eine otige, leicht in Wasser t6s)iche Sub-

stanz, die blaues Lackmuspapier erst rotet und beiGegenwm
von Feuchtigkeit schtioëtich bloicht.

Spaltung der l,2,4.Toluo!di8uIfiQ8ituro durc)~

Wasser. Wird eine waHrige Losung dcsKaHumsaIzes dieser
Saure nach Zusatz der berechneten Menge Sabsaure, die notig
ist, um aus dem Salz die SuI6ns~ure in Freiheit zu setzen,
und weiterem Zusatz von Wasser eitnge Stunden lang im ge-
schlossenen Roht'e im Wasserbade erhitzt, so findet die Ab-

scheidung eines weiSen, amorphen, in Wasser uoloslichen
Pulvers statt, in dem, wie nachstehende Analyse zeigt,
ein Toluylenester der Toluytendithio8ulfon8&ure,

O~H~(SOjjS)jjC,H~, voriiegt, wâhrend das saure Filtrat die
TotuoIdMutfonsaure gcl88t enthalt und infolgedessen saure
Reaktion besitzt. Die Bildung des genannten Esters findet
ihre Erkiiiniug durch nachfolgende Oteichung:

8C,H.(80,H),= C,H.(SO,S),C,H.+ C,H.(SO,OH),+ 2H,U.
0,1464g Substanzgaben0,36&1g BaSO,,eutaprechend0,0501g S

= M,22< S.

Ber. auf die FormelC~H.0<: Gefunden:
S = 34,40 34,22

Einwirkung von Halogen auf 1,2,4.toluoldisulfin-
saures Kalium. Gibt man eine konzentrierte waBligeLosung
des genannten disutiinsauren Salzes in eine mit trocknemChlor-

gas gefüllte Flasche, so verschwindet die Chtorfarbung und

1,2,4-Toluoldiaulfonchlorid vom Schmelzpunkt 52"scheidetsic)t
ab. Schutteit mau eine waBrige LSsung des obigen Salzes
mit Bromwasser, so resultiert, wenn man einen Bromuber-
schuti vermeidet, das l,2,4.Toluoldi8ulfonbromid,
C~H,,(SO~Br);jals weiBer feater Kôrper, der nach dem Uni-
kristallisieren aua Âther den Schmelzpunkt 78" ergab.

0,t460g Substanzgaben 0,1448g AgBr, entsprechend0,0616gBt-
=42,m' Br.

Ber.auf die FormelC,H~(80,Br),: (~efunden:
Br = 42,33 42,t9

Die Einwirkung von watjnger Jodjodkaliumlosung auf das
toluoldisulfinsaure Salz verlief aua!og wie bei der m-Ben/ot-
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disufSnsaure; es entstand kein Sulfonjodid, sondo'n das Jod
fUhrte die Disu)Hnsaure iu Totuo!disu)fon'hn'o Ubf'r.

l,2,4-T()luoldiHulfinsu.uremcthyte8tet-, 0,,H,AO,==
C~)Ef~(SOOCH~)~.Diesen Ester erbatt :nau, weun tofuotdi.
sulfinsaures KaMum iu alkoholischer Losnng mit Odorkohten-

sauremethytester 5 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt
wird. Die Verarbcitung gesch~h analog der BGnxolvo'Mndun~.
Der Ester bildet ein geiblicbos zahes 01.1.

<),!{05<g Substanz gaben 0,3260g 00,, entaprecheud0,088Hg (J
43,28 C und 0,0952 g H,0, entBprectMnd0,0105g H r),n "/“IJ.

Ber.auf die Forme) C,H.(SO,),CH~ Oefundc.):
C = 4S,&6 48,28
H= 4,84 5,n “.

Na.chstehend sind einige Sulfone beschrieben, deren Ditr-

stettung durch Einwirkung von Halogenalkyl auf 1,2,4-toluol-
clisulfinsaures Kalium am besten unter Druck erfolgt.

1,2,4.Toluylendimethylsulfon, C.H~O,
~H~SOjjCH; Ëntateht, wenn man l,2,4-to)uoIdi8uMmsaurcs
Kalium in alkoholischer Losung mit Jodmet.hyt bei Wasser-

badtemperatur erhitzt. Zur Reinigung wurde das Sulfon it)
Alkohol gelbst und die Losung mit Wasser bis zur schwachen

Trubung versetzt. Man gewinut es so in weiBen Kriata)ien, die
nochmals aus reinem Alkohol umkristallisiert, weiBe Erista))-
M~ttchen vom Schmelzp. 153°–154" darstelleu.

0,t7:'5g Substanz gaben 0,2886g CO,, entspreehend0,0787g C
=4S,84 C uud 0,0695 g N~0, cntspreehBnd0,QO':72g H = 4,SO H.

Bet-.auf die Formel C,Ht,S~O~ Gefunden:
C =. 48,55 48,84°/.
H= 4,84 4.80 “.

1,2,4-Toluylendiathylsulfon, C~H,.8jO, =

CyH~SO~C~H~)~ Nach 17atUndigem Erhitxen einer dkohdi-
scheti Losung von toluoldisulfinsaurem Kaliuui und JodMhyI im

Reschlossenen Rohre bei Wasserbadtemperatur war die U;n-

setzung erfolgt. Die alkoholische LSsung wurde abgedunstet,
der RUckstand mit Wasser aufgenommen, worauf das Sulfou
aïs oliger Kiirper sich abschied. Aus Âther gewinnt ma.n das
Sulfou in weiBen Kristallen. Nicht in allen FâMen konnte der

Këi-per kristallinisch erhalten werden, doch zeigte auch das

o!ige Produkt die richtige Zusammeusetzung.
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0,2400 Substattzgaben0,4100g BaSO~,euhprecheud0,0568g S
=23,45% 8.

Ber.auf dioFormelC,,H,,8,U~ Gefuodou: )
8 =23,t9 28.4&«/

l,2,4-To!uylendi-n-propyi8utfon, C~H~O.~ ==
CyH,(SO,C~Hy~. Wird beimzeunsMndigcuErhitzenderatkotx.-
lischen Loaung von toluoldisuUmsuuremKalium mit n-Prouy).
jodid erhalten. Dio eingedunstete alkoholische Losung versetzt
man zur Entfernung von freigemachtem Jod mit einigenTt-ûpion
Na.triumthioiiuUatIosungund YerdUtintalsdann mit Wasser. Der
Âtherauszug scheidet beim l&ttgerenStehen einen feston KSrper
ab, der wiederholt ans Alkohol umkristallisiert, gut ausgepmgte
rechteckige Kristalle vom Schmelzp. 8~–84" lieferte.

0,1427g Subatanzgaben 0,268i!g CU,, eutsprecbend0,0731g U
5t,22 C und 0,0873g H,O, entaprechcod0,0097g H 6,79 Il.

Ber.auf die FormelC..H,. S,0,: Gefunden:
C= 51,82 &22"
H= 6,57 6j8~

1,2,4-Toluylendibutylsulfon, 0~8,0.~ ==
~H~SOjjC~H~j,. Das Sulfon wurde durch nattindiges Er.
hitzen von sultinsaurem Salz und Butyljodid in alkoholischer
Losung im Rohr bereitet. Nach dem Verdunsten des Alkohols
und Versetzen des Riickstandes mit Wasser wurde das Sulfon
ausge&thert, die getrockuete atherische Losuog zur E~tfomung
des freien Jods mit Quecksilber geschûttett und das atherischM
Filtrat durch Abdunsten vom Âther befreit. Das Sulfon cr.
hilit man auf diese Weise ats gelbes dickes ëi.

0,1808g Subatanzgaben0,3680g UO,, entaprechend0,097(ig C
= 64,0&%C uud 0,1099g H~O,entsprechend0,0122g H = 6,76 H.

Ber.aufdie FormelU~H~O,: Gefnnden:
C = &4.22 54,u&
H= '?.22 6,76,

l,4-ToIuytendialiyi8uH'un, C~H,0~ =
(JyM,(SOjjCgHj;)~.Man orhalt dieses Sulfon, wenn man eine
alkoholische Losung des sulfinsauren Salzes mit Allyljodid ca.
20 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt. Nach Ab-
dunsten des Alkohols und Versetzen mit Wasser entsteht dann
eine schmierige Abscheidung. Âthert man jetzt aus, antiei-nt
aus der ittherisehen LSsung das Jod durch Schuttela mit
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QuccksUbcr und verdunutet die getrocknete nftriotc iithenschc

Losung, sf) erha)t man weiReKristalle, die nochmals ausÂtkohoi

umknstaMisMrt, weiBeKristatibtattchen vomSchmetzp.89"–90~
iicferten.

0,)5fK St)))!ittH):!~atx-n0.28CCg CO,, entHpreehcnd0,078tg C
=5t,)"~ (J und0,U6'Hg H,U, entsprechcnd0,0075g H ='4,M<~U.

Her. imfdie Fonj)t:tC~,Hj,8,0~: Gefunden:
C = 52,00 5t,79 "“
!i 5,33 4,97“

t,2,4.Toiuylendi8utfonaceton, n, C)~S~; =

CyH~(8U~OH.~COCH.)~.Dasselbe wurdo aus suifmsauremSfdx
und Chtoruccton durch en. achtstUdiges Erhitzen in alkoholi-
lischer Loaung bei Wasserbadtemper&tur gewonnen. Nach
AMunsten des Alkohols entstand auf Zusatz von Wasser ein

brauner, etwas ktebriger Korper, der zur Beseitigung von
etwas anitat'tcndetu Ohtoraceton mit kaltem Âther gewascheu
wm'de. Das :mt' dièse Wc-isf;crhattcne Produkt liefertoschiieË-
lich nach wiederboitem Umkristallisieren aus Alkohol unter
Zusatz von etwas Tiet-kohte das obige Sulfon in prismatischen
.Nadch) von gf'IMichweiHerFarbe. Das Suifon bcsaB den

Schmotzp. !27".

0,18')2 S~bstani!gabutt0,3092g CO,, entaprechend0,0843g C
= 4~,78 <J nnd0,()8Ut H,U, entapreehend0,0089g H = 4,93 H.

lier. auf die Forme)CtJI~S,0,: Mefundea:
C = -)6,99 46,78
H= 4,8t 4,93“

t,2,4-Toluytendi8ulfone88igsa,ureathylestcr,

C~H,,(SO~CH~COOC~H.)~.Dieser Ester wird durchEinwirkung
einer a.ikobolischen Losung von toluoldisalfinsaurem Salz auf

Chloressigsaureathylester erhalten. Nach neunstUndigemEr-
wa,rmenbei Wasserbadtemperatur war die Umsetzung beendet.
Der Ester ist Mig und Ia8t sieh mittels Ather, worin er nicht
allzu leicht loslich ist, dom vom Alkohol befreiten Reaktions-

gcmische cntj!iehen. Er bildet ein hellgelbes, dickes, zahes U),
das sich bereits in der Ea!te mit aikohotischem Âtzkati vei--
seifen laBt. Vet-ddnntman die VerseifungsBussigkeit mitWasser
und sauert mit verdUnnter Schwe~el8a.~rean, so Mt aich die

l,2,4.Toluylendi8Ldfoue88igsa.ure, CyH.(SO~CHj,U()U~



338 Tr&ger u. Mcino: )~bK!'a.ronta.tischoDisu)f)nsii.u~n

mittels Ather leicht cutxiehcn. Dio i'rcie S&ut'o war utig und
wm-dem ihrUarymnsatxYorwandott. DasBaryumsaixbUdt't
emw'iBesPutver.

"0!)~~Sn)Mtimx~))t')tU.t)S8)!{!)!!)S<).,(-nt6))rn('ttew)().()M<)~Hi)

=-B:)..

Bercctinetaufdie Fonnet Gehmdcn:

C,H.(SO.~Ctt,CUU),
Ha ~9,08 2'),OH

l,4.ToluytHndisuifon:tcetamid, C~,H,,S~O,,jN..=-
CyH,;(80ijOHi,UONH~)~. Die Darstellung dieses Âmides'er-

fotgtc durcit ça. RiebenstUndigesErhitzen eioer attfohotisciten

Losung vun toluoMisuitmsa.ul'emKuliunr mit Monochloracet-
:U))id a.uf dent Wasserbade. Die eingedunstete itikohotischp

JLosuu~ ergab nach dem Hinzui'Ugenvo;) Wasser einen weiMen
vo[un)inosen Niedcrschiag, der, aus sebr verddnntem AH<u))u)

umkristallisiert, weitie Nadelu lieferte, die bei 230" untet- Zcr-

setzungschmotzcH.

U,ti)46g SnbstanzRubon14,6cemN bci 22° und '!(i0tntn, ont.
tiptecbeud0.016542KN-= 8,50' N.

He)'.auf die FormelCuM~N~~O, Gcfuudcn:

K=8,38 H,M"

1,2,4- Toi uytendisulfonbuLtei'saure à thy lester,

C,H~(SO,a,H.COOC,H,),. Dieser Ester bildet sieh, wenn
eine aikohohscbe Losung von to!uoldisu!iinsaurem Salz mit

f<-Bron)buttersaureathyIester 3 Tage lang auf dem Wasserbadt.'
envunnt wird. Die eiugeduustete alkoholische Losung wurdc
mit Wasser versetzt und der sich hierbei abscheidcade oligc
Korper ausgeatbet't. Nach dem Abduusten des Athet-s hinter-
bleibt der Ester a!s xahes gelbes Ol. Durch a)){oholischesr;
Kali wurde der Ester verseift. Die aus dom Kaliumsalz
durch Minerahaure freigemachte und mit Âther entzogcnu
Totuylendisulfonbutters:t.ure, O~H,(80~C;,H,,COOH). bit-
det ein gelbes 01. Das aus der Sâure gewoufteHCBary mu-
sa Iz stellt weiBe Knsta)!blattcben dar.

0,~)46g Sttbstaoxgaben0,0948gHa8' oitapreciiendu,o:):'< Bit
= Z&,96 Ha.

){er.imtdi<!Fom<e)C,H~S/),Bu: f:fnn<)en:
Ba = 25,U!~ S5,')C <o.
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~utnSctduKmagttouttMiuVersuuhhier !mf;eiUhrt,st;in,
der bewecktc, eine der ~aphtn!inrci!t0 angchurigo Disuttiu'i'ihu-e
(tarxusteUcn. Nach (ter Vorschrift von R.Ebcrt'j wurdo
oine Disulfonsaure des Naphtatixs bereitet Uttd aus dem
Kittiumsuix dcrseiben iu bckanuter Weise dus Dicbtorid go-
wmtnot. Ob~t'ich, wie nachstchcnde Att:t)ysc xeigt, dus Ch)ond
den t'ichtigon Chtorgettatt besitzt, war es schwer, die Fn~tj
nuch d<ir Konstitution dièses Disuttbncblorides zu entscheidcn.
dit der Sct)metx})unktdes erwnhntun Chlorides wahrscheiuHch

infolge kleiner Vct'utit'einigungcn scheinbm' etwas zu niedrig
gefundeu wurdc.

0/~7) g Subatanxgaben 0,2!!<2g A~C), ';))t8preeh';t)()0,()M7fC)
=~,M'CL

Hft'<:chncttwt'die Formel Gefunden:
C,H,(SO,C)),:

Ct =21,84 ii2,22~.

Das Chlorid wurde mm in bekannter Weise mittels Ziuk.
stuubs in das Zinksalz der DiMt6ns&ure UbergefUhrt. Die
Rcaktion ging allerdings nur laogsam von statten, txim muB
deshulb ingère Zeit a.ui dem Wasserbade erwarnien, um eine

Umsetzung xu erzieten. Auch um das Zinksatz mit K:dimn-
karbouat in das KaMumsatx der Disnlfins&ure utnzusetxen, ist
anhaltendcs Erhitzen notwendig. DasKaliumsalz wurde scUieS-
lich mit Alkohol gereinigt. Sauert man die wâBnge Losung
des so gewonneneu naphtalindisulfinsauren Kaliumsa;),
so erh&lt man eineNa.phtalindisulfinsaure m fester Form,
die analog den sonstigen bekannten SutËnsauren bleichendc
Eigenschaften aufweist. Wegen ungonûgenderSalztnenge tnuBte
eine weitere Charakterisierung unterbleiben. Wir baben nni-
noch versucht, den Rest des ~)xes mit Jodmethyl in oin

Naphtylendimethy)sulfon, C,,H,,(SO~CR~)~ umzusetzen.
Nach dreistUudigcr Einwirkung der Komponentcn in alkoholi-
scher L'isung bei Wasserhadtemperatur ergah die vom Alkohol
bet'reite Losung auf Wasscrxusa.tx das Sulfon aïs festen Xorper,
der nicht kristallinisch 0'hfdten werden konute, sondern aus
seiner Losung in Aikohol sich wieder amorph abschied. Die

Analyse apricht für ein Sulfon obiger Formet.

'J R.Ebert u. V.Merz, Hcr. 0. aM.
22*
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0,1824{; SubitKttU!ti.tb(!)t0,33Si! CU~, o.ttprcchHud0.09i!tig (;
= 50,54%0 nad0,0658g H,(), o~taprcehend0,0073g H = 4,00'~ U.50,54°/uC md U,Ufi58g li~U,ontspreehendU,UU73H = 4,oU°/° Il.

Berechnetauf dieFormel Gefnudcn:

C,Jf,,S~:
C=50.'?0 50,54".
H= 4,23 4,00 “.

Wenn diose lotzten Versuche iu der .Na.phtttliureihoaucit
nur ats orientierende gelten mogen, ao acheineu doch in der

Naphtalinreihe DisuISnsauren zu existieren, was nach den

uegittiven Angaben, die sich hierùber in der Literatur bc-

finden, allerdings nicht Mzunehme!i war. Es scheint allerdings.
ale wenn hoch schmehende Sulfonchloride nuch der Ottoschcn
Methode ma.ugeihufte Ausbeutett aH Suliitis&ureu ergeben, da
eben Wasser bei langerem starken Erhitzen die Sulfonchtoridc
iti Suifonsauren umwandett. Versuche, die mit Benzoltrisulf'on-
ch!orid neuerdings unternojnmen sind und die zu einer Tri-
sutËns&uretubren aoliec, scheitten wenigsten dai'fir zu sprechcn.
Uber die tctztgen&nnten Versuche sol! bald bericht~'t werden.
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Untersuchungenaus demorganiBchetiLaboratormm
der Techuischen Hochachuleza Dt'esdca.

LXII. UberkoUoïdateMato~nsUber;
YOh

A. Lottermoser.

In einer früheren Mittoiluog') wurde die DarsteUung der

Hydrosole des Chlor-, Brom- und Jodsnbers boschneben.
M&!tgewinnt dieseiben aus den) Hydrosolo des Silbers, iudem

Htan dieses im Bilssigen Zustande mit den entsprechendcu

Habgenen am zweckn)&big6ten in getoiitcr Form, und xwar
Chlor und Brom in watAriger, Jod iu alkoholischer Lôsung
behandelt. Die gewonnenen Hydrosole stellen weiBe bis

gelbe mildiahniiehe FiUssigkeiten dur, welctie nach und nacb
ein Sediment absetzen. Dièses ist aber als testes Hydrosot
zu betrachten, da es sich durch UmschUttetn wieder in den

ursprungtichen Zustand zurUckbnngen I&8t. Gegen Elektro-

lyte sind die Halogensilberhydrosole sehr emp&ndlich und

werden in die entsprechenden Gelé ubergefUhrt, dagegen !imt
sich z. B. das Jodsilberhydrosol zum Sieden erhitzen zum
Zwecke der Entfernung des von der Darstellung herr&hren-

den Alkohols, ohne den Hydroao)zustand hierdurch zu gefahrde)).
Immerhin ist aber die Reindarstellung des JodsHberhydro-
soles eme umstandtiche Arbeit, da man genütigt ist, zuerst
das Silberhydrosol nach der Schneiderschen Methode xu

reinigen. Es ist mir aber getungeu, aut' oinenr anderen uud

schr einfachen Wege ein sehr reines Jodsilberhydrosol xu

gewinnen.

Deniges~) bat eine Methode zur ma6ana!ytischcn Be-

stimmung von Cyanwasset'stoffsiiurc und deren Salzen mit

Hülfe von Silbernitrat ausgearbdtet, bei welcher n)s Itfdikator

etwas .lodkalium zugesetxt wird! so daH sich der Endpunkt
der Reaktion: ~KCN + Ag~O, = KAg(CN), + KNO, durc)~

Ausschcidung von Jodsilber kenntticb macht. Dicse Methode

1'1Kv. Mcyer n A. Lottermoser, dies. Journ. f2]&H,~7.
Aun. chim. phya.~] (;, :!i')t-i?8.
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ist âne), bei Ge~enwart von Ammoniak anwcm)~)-, da be-
kttnntlioh JodsHber von Atumuniak nicht wie Chbr- oder
Bt-omsiJber~etost wird. Denigcs beobachtotc nuu, daH das
fUts ammoniakidischer Losm~ ausKeschicdone Jodiiithor bcim
Vursucho es abxumtricron (und dieser Fall nmHts eixtretun
bei HRstimmunK von tostichen Jodiden mit Uberschussinet-
Si)))RrtosnnKund ~ut-Hcktttmtion dièses Uberschnsscs nach
YOl-He~nderMéthode) mcist durch dus Filter Rcht. Deni{;6ss
h&tf daher diesem Ûbetstande durch Zusatz von Chlor.
ammonium ab, wdcher in der Tat ein klares Filtrat 0-.
!ni)g)icht. Diese RrschoinunK hat nun keinen anderen Grund
als den, daB das Jodsilber unter deu Um~nden, wie sie bei
dieser maBanatytischen Méthode obwatten, sich weni~stens
tei[weiae nicht nts Gel âbscheidet, sondern im Hydrosol-
zustaude verbleibt, also vom Fitter nicht zurUckgehattcu
werdcn kann. Der Zusatz des Elektrolyten (andere Salze
haben iiattirtieli die ~tpiche Wirkung wie Chtorammoniun.)
hat den Zweck, das Hydrosol des JodsUbers iu das Ce)
ubcrzuinhren, also fittriH-~hi~ zu manhen. Ic)t habe nun
diese VertuUtmsse einer n&heren UnterauchunK uaterworfen,
und habe xunachst feststeUen kSnne)., daR in kouzentrierten
LosunKen, welche aher nir maBanalytische UnterfiuehunRen
nicht in Betracht kommen, sich To(ikaliuni und andere los-
liche jodwasserstoasaure Salze und 8i!bcrnitrat auch bei
Gegenwart von Ammoniak voUstândipr zum Gel des Jod-
sitbers umsetzen. DageRett tritt bei Konzentrationen, die
8'~ nicht Uberschreiten, nur Bildun~ des Hydrosoics na-
mentlich dann sicher oin, wenn Jodkalium etwas im Uber-
schusso bleibt, atso die Sithertosun;! in die Jodk~iumiusun~
ein~egossen wird. Das entstandene Hydroso! des Jodsilbers,
welches vo)!kommet. dem durch Umsetzung des Sitberhydro~
soles mit alkoholischer Jodiosun~ gebildeten gleicht, ist
nattirlich noch durch E!ektro1yte aïs Ammoniak, Ka!ium-
nitrat und etwas Jndkaiium vcruBreini~t. Durch Dialyse
Mt es sich zwar weit~ehend reinigen, aber Spuren von
Ammoniak hatt es (loch leicht zaruck, obgleich man an-
nehmen sollte, da8 durch die im Verhâitnis zur vorerst ~e-
bi)deton

Jodsitberammoniakverbindun~ un~eheuren Mengen
Wasser, die bei der Diatyse naturgemaB zur Anwendun~
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gebracht werdex, diese Verhhjduttg voUkomnten iu Ammo-

niak und Jodsilber zeri'aUen mûbte. Dagcgen !&btsich aut'

andere Weise das JodaUberhydrosot voilstandig ammoniak-

û'ei gewinnen: es setxon sicl n&udich Jodkaiium und MiU'er-

tutrut tmch ohne Zu8U.tzvon Ammouiak, weuu uur die Lo-

sungen nicht konxontnertcr ais ~proxent. mtgowehdct wm'deu.
derart miteinander um, daû das Hydrosol des Jodsilbers

entsteht. Allerdings mut~ auch hier mogiichst dafür gesorgt

werden, dai.! stets ein L'berschub an Jodkalimn vorhandeu

ist, und na.monttich gilt dies t'ilr Lostmgen, dei'cn Cehtdt

f),5"~–0.75 "/(, ttberschreitet. iuunerhiu ware die Moglici).
keit. nicht von der Haud xn weison, daU das Doppetsatx

AgJ.KJ hicrbci einc nicht ganz unwesentliche Roite spifiit,
wenn man sich auch nicht verbehion dart, daU auch dieses

ebenso wie die Ammoniakjodsitberverbindung durcie reines

Wasser vollkommen zersetzt wird. Eine StUtxe t'Ur diese

Anschattung würde die Mëglichkeit geben, durch Zersetxuug
des besagten Uoppelaaizes mit viel Wasser das Jodsilber-

hydrosol zu gewinneu. Jedoch zeigt der Versuch, dai3 beim

EingieBen einer Losung von Jodsilber in Jodka-hutu in viei

Wasser nicht das liydrosol des Jodsilbers eutsteht, sondern

sich ungeheuer t'ein verteiltes, aber kristallinisches Jodsilber

ausscheidet, welches sich bald absetzt. Das gebildete .) od-

silber macht denselben Eindmck, wie in der Kiilte gei'&Mtes

Baryumsulfat,
Ganz in gleicher Weise l&bt sich auch, hier natUrlich

aber stets in Abwesenheit von Ammoniac, das Hydrosol des

BromsUbers durch Umsetzung von Bromkalium mit Silber-

nitrat gewinnen, wenn man die gleichen Kouxentrationeu wie

bei Darstellung des Jodsilberhydrosoles inneha.lt.

Merkwurdigerweisc entsteht aber bei Umsetzung von

Silbernitrat mit Chlornatrium usw. auch in sehr stark ver-

dumiter Losung stets auch eine in der Durchsicht blaulicit

getrübte i~Hisaigkeit, die bald Uhlorsilber absetzt. Die iie-

aktion vertaul't uberhaupt ganz âhniich wie die oben er-

wahute Zersetzung des Doppelsalzes AgJ.KJ durcit viel

Wasser.
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Bei Abfassuug meiner Ahhandiung ,,Ùber die Einwirkung
von BonzotsutHnsa.ut-eauf aromntiHche Verbindnngon'"), we)chu
sich u. mit der R.eaktio))xwischcn Anilin und BcnxoisttiHn-
saure bcsehaftigt, war mir die Abhandtung E. v. Meyors ,ur
Knnntnis der p.Totuo)!iu)fins}turo"~ unbekannt. Ich wih-dc
sonst nicht utttet'tasscn hahen, dort zu erwu.hnen, daHsich
M. v. M. borcits vor mir mit einer der ebo) genMnten ahi]-
Hchen Reaktion (Einwirkung vou ToluotsutËnsaure auf Anilin
boi hôherer Temperatur) beschuftigt but, und daB ihm die
Ptiorit~t der Entdeckung der :u'otBatischen Anudoautfidc ats

Rcaktionsprodukt momatischor SutHnsauren und Amine un-
xweifethaft zukommt.~)

Der vonmir S. 2C4t)otf dièses MandeshervorgchobenehapsuB
Cndotseine Aufktitruugfladurch,daB <issich wie Hf. Hineberg
mir bneHichmith-itt nieht un) dcu fjeha)t an Stickstoft,souderuMt
SehwefeibtmJett.

Benchtigan~;
von

0. Hinsberg.

') Mer.36, 107.
') Dies.Jonru. [2] (; 167.

E. v. Mey<!f.
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Cher ~.Ui&thylamiBopropio!i8&nree8ter;
von

B. FHirsoheim.

(I. Mitteilung.)

Vor einetn Jahre habe ich in einer vorlauSgen Mitteilungh
zu zeigen versucht, daB gewisse FoIgerungenausA.Werners

Afn)dtat8!H)schauungen geeignet sind, einen Einblick in den

Verlauf der Substitution beim Benzol zu gewâhren.
Obwohi nuu in der Fettreiho die Voraussetzuugen für

derartige Untersuchungen nicht ebei~so gtinatig liegen, wollte

ich doch nebenbfi auch hier versuchen, an einem geeigneten
Falle die Brauchbarkeit der erwahnten Anschauungen zu er-

proben.
Im gelegentHchenGespr&chgeIangtenHr.Prof.E.Enoeve-

nagel und ich zur Ansicht, daB auf Grund meiner Voraus-

setzungen auf die hier nur kurz verwieseti sei a-Sub-

stitution bei einem di&Ikylierten ~-Amiaopropionaaureeater
besonders begünstigt sein mûBte und deraelbe vielleicht zu

acetessigesterartigen Reaktionen befahigt sein wurde

Das Experiment hat nun zwar dièse Vermutung nictit

beat&tigt, dagegen auf eine auffallige Labititat der Amido-

gruppe in j9-Steiluug hicgowiesen. Deren Stickstoff nimmt ja.
in bezug nuf die C&rboxa,thy!gruppe dieselbe Stellung em,

welche dom m-KoMoMto~atom der Benzoësa.ure zukommt.

In beiden FaUen scheint der Substituent an die gleiche Stelle

zu treten, nur beim ~-Diathylaminopropionsaureester die se-

kundaro Réaction, d. h, der Zerfall, in anderer Richtung zu

erfolgen.

~.Jodpropionsâut'eester.

Kocht man bei der Darstelluug dieses Esters aus der

Saure nach Harries und Loth') 4 Stundeu lang mit Iprozcnt.

') Diea.Journ. [2)M, 321.

') Ber.29,'5U.
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idkohoHscherSatzs&ure,so wird beim Fraktioniorenstets ein
betrachtticher Vorlauf erhalten.

100 g reine Kahlbaumsche ~-Jodpropionsâure wurden
4 Stunden Jang mit atkohoiiacher 1prozent. Satfs~ure gekocht,
50 g davon gleich verarbeitet und 50 g noch 40 Stunden lang
bei gewôbnneher Temperatur stehen gelassen, der abgesctne-
dene Ester dann bei beiden Fraktionen getrennt destiUiert.
Erhatten wurde in beiden FSUtenannaherud die gteiche Men~e

~-Jodpropions&ureeater, im y.weiten Falle dagegen ungefabr
die doppelte Menge Vorlauf, wie im ersten, und zwar im

ganzen 69,5 g Ester und 13,5 g Vorlauf vom Siedep. 62"–82"
bei 12 mm.

Durch wiederholtes Fraktionieren !ieB sich aus dem Vor-
lauf ein Produkt vom Siedep. !(j0"–t62" (unk.) bei gewôhn-
lichem Druck isolieren. Es ist das der Siedepunkt des (3-
Chtorpropionsaureesters. Eine Hatogenprohe fieferto Chtor-

silber, das mit Ammoniak nur geringe Spuren JodMibor
zuruckIieB.

0,~564g Subatanzgaben 0,4078g CO, uud 0,t53) g H,0.
Berecbnetfür C,H,0,J: Gefunden:

C 28,S –
H 8,9

C.B,0,C):
C 44,0 43,4
H 6,9 6,6

Somit bewirkt hier bereits die Einwirkung von prozent.
a.lkohotiscber Saizsaure Substitution von Jod durch Chlor.
Über die Veresterung der /?.Jodpropionsaure liegen in der
Literatur die wideraprecbendsten Angaben vor: J. WisHcenus S
und Limpach') erhielten einen Ester von scheinbar rich-

tiger Zusammensetzung (55,t2"~ Jod statt 6;),7"/a), ata sie
1 Teil Sâure in 3 Teilen Alkohol mit HCi sattigten.

Lewkowitsch~) wiederholte diese Darstellung underbieit
stets weniger aïs 50~ Ausbeute, neben viel Âthyljodid. Der

Siedepunkt seines Produktes lag fast ausschliemich bei 160"fI

bis 170" statt 200". Er fand 56,2~ Jod.

') Ann.Chem.192. 129.
Dies. Journ. [2] 20, 166.
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t!ni)t,tn;nt\t.!nttn:n,. C'<,tn.n ~'7')/ Ejr .) QftU/
Beilstein') crhieit einen Ester von 4,7 "/“ H- und 3~

C-Gehatt statt 4" H und 2(i,3" C. Wichelhau~) da-

gogen hestreitet, daB etwas anderes ats Jodester entstehc und

Sndet 54,9 J.

Endlich fanden Fittig und Wolff3) uud Otto*) sogteicb.
ein reines Produkt vor, da sic die Satzs&ure durch Schwefel-

siiuro orsetzten.

Nachdem ich nun gefunden hatte, d&Ë bereits 1proxent.
Satzs&ure einen Ersatz von Jod durch Chlor bewirkt, schien

es mir nattirlich sehr unwtthrachoinlicb, daB dies bei einer mit

HCI ges&ttigten alkoholischen JjSsang weniger der Fall1

sein soMte; dies um so mehr, aïs der Siedepunkt des Lewko-

witschschen Produktes eher auf Chtor- aïs Jodester hinzu-

deuten schien.

Tatsâchlich passen nun die erw&hnten Hatogonbestim-

mungen ebensogut auf Chlorpropionester wie auf Jodester

oder eine Mischung von beiden.

Somit haben Fittig und Wolff zum erstenmai reinen

Jodpropionsaureester in H&nden gehabt.

~.Diathylam)nopropionsa.ure ester.")

Die besten Bedingungen für die Darstellung dieses Esters

wurden durch eine Reihe von Versuchen ermittelt, die ab-

weebselnd in trockenem Toluol, Benzol, Âther bei den ver.

schiedensten Temperaturen mit wechselndem Diathylamin-
!iberschu6 durchgefuhrt wurden. Ats wesentliche Faktoren

erwiesen sich dabei nur ein groBer ÛberschuB a.n Diathyl-
amin und Trockenheit des Losuugsmittels. Der UberscbuB

ist deshalb nôtig, weil, wie gezeigt werden wird, der fertige

Diathylaminoester dem Jodpropionester Jodwasserstoff ent-

zieht. Der entstandene Akrylester kann aber durch einen

ÛberschuB an Diathylamin leicht in Dia.thylatninoeater Uber-

geführt werden. Eine Amidbildung ist dabei nicht zu be.

furchten, da ein besonderer Versuch zeigte, daB eine solche

') Ann.Chem.123, 369. Ber. 1, 25.

') Ann.Chem.316, 128. <)Ber.21, 97.

6) Verg). R. WiHetiitter, Ber. !{&,609, über Darstellungvon

j?-D)tnethyIamim)propioueaurem6thyteater.
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Berechnet für U,H,,0,N: Gefunden:

C 62,8 62,0
H 11,1 11,2

N 8,16 8,46,

selbst bai (tstUndigem Kochen von Diathylaminoester mit

Di~thy!a[uin nicht eintritt.

Am einfachsten vert~hrt man fotgpnderntaBen: Zu 4 Mol

Diiithyhtmiu in siedendem, trockeuem Benzol wird uach und

nach 1 Mol. Jodpropionester in Benzol zugegebpn. Es wird

Stunde (ang weiter gekocht, dann vom ~usgeschiedenet)

jodw.tsserstoS'saut'en DiathyJamin abgesaugt und im Vakuum

fraktioniert. Ausbeute 92 der Tiieorie. Daa UberschNssige

Dinthylamiu ist leicht durch Destillation Qber festem Kali

reitt zm'ttchzugewiNNen.

Der Ester ist eine farblose, aminartig riechende Flüssig-

keit, die unzersetzt unter 783 mm bei 192°, unter 12 mm bei

8:–84" siedet. In Wasser ist der Ester tnSBig toslich.

0,2389g Substanzgaben17,0con!N bei tl" und 757mm.

O.n35g Substanzgaben0,3948g CO, und 0,1749g H,O.

Der Ester ergibt in salzsaurer Lostmg mit Platinchlorid

keine Fâllung. Auf Zusatz voit iiberschUssigem Quecksilber-
cMorid zu waSriger Lusung des Esters eutsteht eine volumi-

n3se gelbliche Fa.!Iut)g, die raach in Ziegeirot Ubergeht und

sich auf Schwefelsaurezusatz farblos 18st. Diese Reaktion ist

charakteristisch und wird durch Unreinheiten oder bedeutende

VerdUnnung nicht beeintr&cbtigt. Im Gegensatz zum Amido-

essigester !&Bt aich der Diathylamiuopropioneater aus seiner

s&tziiauren Losuug nach Ûber.s&itigen mit Soda quantitativ
ausathern. Mit dem Glykokollester teilt er jedoch die ieichte

Verseifbarkeit; so konnten aus 5 g Ester, der eine Woche lang
in einem schwachen ÙberschuB an verdOnnter Sa!z8&urestehen

gelassen war, durch Versetzen mit Soda und ersch8pfendos
Ausathern nur 0,5 g xurQckgewonncn werden. Der Rest war

verseift. Dieser raschen Versoifbar keit entsprieht rasche Ver-

esterung.
Das salzsaure Salz des Diathytamiuoeaters, durch Ein-

leiten von gasformiger Satzsâurc in die absolut-atherischc

LosuDg des Esters erhalten, ist âuBerat hygroskopisch.
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Jodwasserstoffsaures Diathytamin.

Da dièses Salz noch nicht bcschrieben ist, wurde das
oben orwahnte Rohprodukt vom Schmelzp. ]61"–~62" aus
trocknem Benzol, dem einige Tropfen absoluter Alkohol zu-

gcsetzt waren, umkristallisiert. Das Salz bildet dann farblose

Nudein, die bei 168"–170" untarGetbf&rbung schmelzen und
ibren Schme!xpunkt bei weiterem Umkrista.ilisieren nicht an.
dern. Das jodwasserstoffsaure Di&thylamin zernieBt nicht

an der Luft, tost sich sehr leicht in Wasser und Alkohol,
nicht dagegen in Benzol und Âther.

Dia.thylfUNinopropionester und Jodpropionester.

2,1 g Jodpropionester (1 Mol.) und !,6 g Diathylamino-
ester (1 Mol.) wurden in absolut atherischer Losung zusammen

gegeben. Nach oinigen Sekunden tritt bereits Trübung ein.
Nach 4t!)gigem Stehen im verschiosseneu Kolben, der in eineni

Exsikkator an einen dunkeln Ort gpsteUt war, wurde die athe-
riache Losung von au~geschiedenem Sirup abdekantiert, mit

etwas Âther nacbgewaschen und die âtherische Lësung deatil-
Hert. Bis 100° gingen 0,7 g eines Destillates über, das sich
durch seinen Geruch, niederen Siedepunkt und durch die An-

lagerung von Brom in C)t!oroform!osung beim Stehen über

Nacht, sowie durch die noch zu beschreibende Überführbarkeit
in Diathylaminoester mittels Diathyiamin aïs Akrylsaureester
zu erkennen gab.

Der Sirup erstarrte im Vakuum-Exsikkator vollkommen
zu achwach gelb gefârbten Kristallen vom Gewicht 2,8 g und
ist das jodwasserstoffsaure Salz des Diâtbytaminoesters. Der-

selbe zerflieBt an der Luft. Durch Soda. und Ausathern er-
halt man daraus annahernd die borechnete Menge Diatbyl-
aminoester zurück. Erhitzt man das Salz, so tritt bereits
von ça. 100" an der Geruch nach Akrylsaureester auf; bei

ça. 165" ist die Entwicktung dieses Esters nach wenigen Mi-

nuten beendet. Der Ruckstand schmilzt nach einmatiger Kri-

ataUisation aus Benzol.Alkohol bei t68"–170", zernieBt uicht
mehr an der Luft, ist farblos und gibt sich auch durch die

Mischprnbe aïs jodwasserstoffsaures Dia.thy!amin zu erkennen

Auf Zusutz von Alkali entweicht Dia.thylamin.



350 ~Ittrscheim: Fbcr ~-DiMhy!{uuinopropion8âureester.

Die Tatsache, da6 sich aus Diathylaminooster und Jod-

propionester nicht oin quatero&res Additionsprodukt, sondern
<)as jodwasserstoffsaure Salz neben einem ,,Au)!woichprodukt"
bildot, reiht sich den xabheichen ahnhchon F&!ten an, die
Wedekind aufgefundon hat.

AkrylsH.ureeBter und Di&thylamin.

Bei einstUndigem Kochen mit einem Uberechuë an Di-

ttthyJatBin geht der Akrylester quantitativ in /?-Di&thy]amino-

propionester über. Es entapricht das der bereits bekannteti
Addition von Ammoniak an Akrylester.

~-Di&thylaminopropions&ure.

5 g Diâthylaminoester wurden mit verdünnter Saizsâure

eingedampft und aus dem so gewonnenen saizaauren Sa!z die

freie Saure in bekannter Weise durch Kochen mit BIeioxyd')
usw. isoliert. Es wurde ein Sirup erhalten, der nach einigen
Stunden im Vakuumexsikkator zu 3,1 g einer farblosen Masse

erstarrte. Die Saure schmilzt boi 70°–71°, ist auBerordent-
lich hygioskopisch, in Wasser spielend, in Alkohol leicht, in
Âther nicht ISstich. Die Substanz ist v8Mighalogenfrei.

0,1428g Substanzgabeu H,9ccmN boi t9,5" und 754mm.

Berechnetftir C,H~O~N: Gefuuden:
N 9,66 9,48%i

Die waBrige Losung der Saure reagiert sauer. Durch

Kochen mit Natronlauge wird sie nicht zersetzt.
Wird die Saure in einem Fraktionierkolben erhitzt, so

beginnt sie sict bei eu, 160" zu xersetzen. Zunachat tritt der

Geruch nach Diathylamin auf, dann gehen xahSUssigeTropfen
über, die auch im Vakuumexsikkator nicht er8tarren. Die-

aelben geben aufZusatz von Alkali Diathyiamin ab; verdûnnte

Schwefelsaure entwickeit dagegen den stecheuden Akryl8âure-

geruch schwefelsaure Lôsung entf&rbt rasch Brom. Der Sirup
ist daher akt'y!saures Diatbylamin, und die Zersetzung der

Dia.thy!aminosaure verlauft somit analog derjenigen bei der

~-Aminopropionsaure.

VorMhriftvon Lengfeld und StiegHtz, Am. Chem..)f)nn).

1~, 508.
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Wio dort, so verbtcibt auch hier eine kleine Mcnge oines
farbiosen RUckstandos im Kolben, der sich nicht in kaltem

Wasft~r, dagegen in Alkali lost und ein Potymerisationaprodukt
der Akryisaure darstellen durfte.

Koudennationsver8uche mit Di~thylaminopropion-
ester und Aldehyden.

1 g Benxatdehyd (1 Mol.) wurde mit 3,2 g Diâthylumino.

propiooester (2 Mol.) uud 7 Tropt'eti Piperidiu cinige Stunden

lang im Oibade auf HiU"erhitzt. Beim Fraktionicren ~ingdann
unver&udertes Ausgaugsmaterial über, und im Kolben hinter-
blieben nur 0,6 g eines dunkelgr~nen Zersetzungsproduktes.

Eine Mischung von 6 g Rater und Mg Auisaldehyd wurdo
zu einer AuHCsung von 1,7 g Na in Methylaikohol gegeben.')
Nach 8t&gigem Stehen konnten nach Eindampfen der mit
Satzaaure ubersitttigten Losung, Aufnehmen in Wasser und
AusN.thefu 7,7 g des Aldéhydes zuritckgewonnen werden. ln
der w~Brigen Losung liefi sich durch Eindampfen und Ver-

estern der unver&nderte Diathylaminoester nachweisen.
Beide Versuche verliefen somit negativ.

Einwirkung von Natrium auf den ~-Di&thylamino-
propionester.

Der Ester reagiert mit Natrium bereits bei gewohnHcher

Temperatur unter Wasaerston'entwicklung, wobei die Masse

fest wird. Arbeitet man iu TotuoH8su)ig mit 1 Atom Natrium

in Drahtform. so gerât die Reaktion bald ius Stocken uud ea

mu8 I&ngereZeit auf dem Wasserbade erwartnt werden, damit

alles Natrium verbraucht wird. Dabei zeigt jedoch Uunkel-

farbung eine teilweise Zersetzung an.

Verwendet man dagegen nach BrUhl granutit'tes Natriutn,
so verlâui't die Reaktion rasch und vollkommen bei gewohn-
licher Temperatur, und es werden in absolut âtheriscuer

Losung unter Aut'sieden des Âthers fast l'/g Atome Natrium

verbraucbt. In der nach Beendigung der Reaktion hellgelben

Losung sind die entstandenen Natriumderivate i'ein verteilt.

Diese Suspension in Âther, resp. Toluol wurde nuu um-

') Vorachrift uaoh Thiete u. Gieae, lier. M, 842.
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gesetxt 1. mit Wasser, 2. mit Eisessig, 3. tnitgasf8rmigem HO,
4. mit Jodmethyl, 5. mit Banzytchiorid, 6. mit Benzoylehlorid.

Einige der Versuche mogen bsschrieben, die meisten nur
tabetlarisch zusammongestellt worden.

5 g Ester (1 Mol.) wurden mit 0,65 g granuliertem
Natrium (I Atom) in absolut.atherischer Losung behandelt.
Nachdem aUo!}Natrium verbraucht war, wurde mit Wasser
versetzt, die atkulische JjOitungvon der athehschen getrennt
noch mehrmals ausge&thert, die gelben âtherischet) Extrakte
mit Kaliumkarbonat getrocknet und fraktioMert. Ea gingen
über 0,4 g Diathy)amin und 0,9 g etwas veruureinigter Di.
âthyiamiaoester. 1m Kolben Hieben 0,5 g dm)){)L-rRückstand.
Die gelbe atkatiHche Losung i'arbte sich nach ku)'zom Stehen
dunke)rot. Sie wurde mit SaizitRure Ubersâttigt, wobei Ent-
farbung eintrat, dann eingedampft. Der organische Rdck-
stand, vom Kochsalz durch absoluten Alkohol getrennt, wog
nach Trocknen bei ]2U" 1,6 g und stellt eit.e zetmeBUche,
in Wasser und Alkohol tOstiche rotbraune Masse dar. Aus
dem Kaliumkarbonat, welches zum Trocknen des atheriscben
Auszugs gedient hatte, wurden weitere 0,8 g dieses basischen
RUckstandes gowonnen.

Aus den vereinigten I,9gRtickatand tieBensich nach Ver.
esterung mittels alkoholischer Satzsaure durch Eindunsten auf
dem Wasserbade, Aufnehmen in Soda, mehrfaches Ausâthern
und Fraktionieren 0,55g eines gelben Oies vom Siedepunkt ça.
95 bei 26 mm gewitmen, das neben Diatbylitminoester noch
eine andere Substauz enthiett (vergl. unter 3 c). Die Sodatosung
lieB auf Zusatz von i'HËtcmKali Diathyiamut m.tweichen.

8c) ~,Ig DiathyJaminoeater wurden durch 0,41gg Na zer-
setzt. Eine Probe der atherischen Suspension enthielt freies
Diathylamin, auf dem Wasserbade hinterlieli dieselbe eine
gelbe, klobrige Masse, welche nuf Zusatz von WaMerDia.thyi-
amin entwickelte. Erhalten wurden ferner 0,6gDiMbyIamino.
ester es wurde konstatiert, daB der den Ester entbaltendeÂther-
extrakt auch vor der Destillation kein Platindoppelsalz ergab.
Der basische VerdampfungsrUckstand bezw. die Mischung von
dessen salzsauren Saizen wurde bei diesem Versuche nur
auf dom Wasserbade getrocknet, mit atkoholischer Saizsaure

behandelt, mit Soda vorsetzt und ausgeâthert und ergab 1g
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gelbes 01 vom Siedepunkt des Diathyjaminomters, jedoch
von anderem Geruch und namentlich mit anderer Quecksilber.
reaktion (einer kaum gelblichen Flillung).

6. Der Einwirkung von Benzoytohiond auf die Natrium-

saizsuspension ging ein Versuch uber die Einwirkung von

Benzoylchlorid auf den Di&thylaminester selbat voran. In Ûber.

einstimmung mit Wedekinds analogen Untersuchungen zeigte
sich daboi, daB Bicbnur saizsaurer Ester unter Mitwirkung der

Luftfeuchtigkeit, aber keine Spur oines quatemaren Additions-

produktes bildet.

6b) 1,8 g granuliertea Natrium in 10g Ester wurden in
atberischer Lësung aUmahtich unter SchUtteIn zu 8,1 g (1 Mol.)
Benzoylchlorid gegeben. Der Geruch nach letzterem verechwand

bereits, ehe alles Salz oingetragen war. Zur Reaktionsmasse
wurde verdUnnte Saizsaure gegeben und die Saure (A) von der
athenschen Lôsung (B) getrennt. (A) gab, mit Pottasche
alkalisch (A,) gemacht, an Ather einen Migen Rdckstaud (A~)
vom Gewicht C,lgg ab. Dabei blieben 0,3 g eines braunen,
festen Korpers ungetost, der sich nicht iu Ather und Alkali,
dagegen in Saizsaure und Alkohol leste (A,). Aus (B) lieBen
sich zun&chst durch Alkali 2,1 g Benzoësaure gewinnen, dann
dtu-ch Fraktionieren des in Alkali unioslichen Teiles 1,8 g von
200"–207" (unk.)siedendes 01 und 0,9g Diithylbenzamid. Das

Ôi, 200"–207°, lieBdurch seinen Geruch aufBenzoësaareatby!-
ester achlieBen. DemgemaBergaben 0,4 gdesselben beimKochen
mit aikoholischem Kali 0,25 g Benzoës&ure.

Aus dem basischen Ole (A~) konnten durch Platinchlorid
in schwach satzsaurer Loauug 0,5 g eines gelben Platindoppel.
satzes gei~Mt werden. In starker saurer Lôsung blieb die

F&Hung aus. Das Filtrat vom Platinsalz enthielt groBenteils
unvera.nderten Diathylaminoester.

Al gab nach dem Eindampfen mit Satzsaure an absoluten
Alkohol 3,3g einer rotbraunen, zabilussigen Masse ab (A,).),
Das Diâthylbenzamid wurde durch seinen Siedep. (164"–165"
bel 27 mm), seine EigenschafteD, die Zerlegbarkeit in Benzoë.
saure und Diathylamin beim Kochen mit 30prozent. Schwefel-
saure und durch die Analyse identifiziert.

0,2064g Substanzgaben t3,l cemN bei 10,6"und 'M mm.
0,2789g Sabatani!gaben ]8,7 ccmN bei 14,5 und 762mm.
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.J. l" 1 »- 1.1 't.

2S*

0,1868g Substanzgabcn 0,5067g Cf~ und U,t391g H,0.
Bcreehnetfür C,,H,,ON: Gefunden:

C 74,50 74,0
H 8,55 8,27 –

N 7,92 7,69 8,04<
Die Analyse des Piatiudoppetsatzcser~ub, naebdemdasselbemit

heiBemWaaser ausgewMchettund mehrfachmit verdficntctnAlkohol

ausgekochtwordeowar:
PlatinsalzausVerauch6c): 0,t93&g8ub8t.gtLben4,5ccmNbei20"u.745mm,

0,1013g Subatanxgaben 0,0)87g Pt,
0,3168g Subataui!gaben 0,0579g Pt,
0.~3 g gaben0,2408g CO, u.0,0682g H,0.

Gefunden: C 44,M H 5,14 H 2,6 Pt 18,46;18,3
P)ati))sa)zaueVersuch6d): 0,t 157gSubst.gaben3,2ccmNbcil9,6''u.7&lmm,

0,0889g Subst.gaben 0,0168g Pt.

Gefunden: N 3,1 Pt 19,0'

Das Platinsalz zeigt keinen SchmekpUDkt, zersetzt aich

bei ca. 2ÛO",smtert beim Kochen mit verdünntem Alkohol.

Beim Versuch 6 d (vergl. Tabelle) wurden die 2,1 g basi-

scherVerdampfungsrdekstand mit 8 g Kali in Alkohol 4 Stunden

lang gekocht, eingedampft, mit Saizsaure nochmals eingedampft
und in Wasser aufgenommen. Uuge!ost, bliobeo 0,25 g eines

braunen, nicht schmelzbaren, alk&litSsHchen KSrpers. Die

L8sung der Hauptmenge wurde eingedampft und ergab nach

Veresterung mit alkoholischer Sa~sâure 0,6 g Diathykmino-
ester.

Aus den beschnebenen Versuchen ergeben sich bereits

mancherlei Folgerungen. Es soll jedoch einstweilen nur betont

werden, daB

1. eine Kondensation unter Bildung von Natriumathylat

eintritt, welches sich mit Benzoyichiorid alsdann zu Benzoë-

sâurea.thylester umaetzt und

2. Natrium aus dem ~-Diathylaunnopropionester Natrium-

diathylamin abzuspaiten scheint, welches mit Wasser Diâthyl-
amin entwickelt.

Die Untersuchung wird fortgefaht't.

Tetrall. thy 1 trimethy lendiamin,

Bevor das Verhalten des Diathylaminoestera aufgeMart

war, schien es intéressant, ein Tnmethylenderivat analog zu

untersuchen.
23*
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50g Trimethylenbromid (1 Mol.) wurden mit Diatbylamiu

(2 Mol.) iu trockenem Toluol einen Tag lang gekocht. Die

Ausbeute an reiner Base betrug 30g. Dieselbe ist Mn fi~rb-

loses O! von eigentUmtichem Geruch, das bei 205"–209" unk.

siedet.

0,1582g 8ubst<UMgaben 0,4005g CO, und0,t953g H,0.
0,t<05g Substanzgaben 19,8ccmbei S0,&"und 745nun.

Berechnetftir C,tH,tN,: Gefunden:
C 70,97 7),86%
H 1,4 1,4 “
N 15,08 15,36“.

Mit Quecksilberchlorid gibt die konzentrierte wiiBrige

Lbsung des Diamins eine zuerst farblose F&Hang, die rasch

intensiv gelb und nach einiger Zeit otivengrttn wird.

Charaktenstisch ft)r das Diamin ist sein Quecksilberdoppel-
salz. Dièses wird erhalten, wenn man das Amin mit Uber-

schUsaiger Salzsâure eindampft, das hygroskopische salzsaure

Salz in wenig Wasser aufnimmt und mit einem ÛberschuB an

kalt konzentrierter QueckBilbercMoridtOsungversetzt. Beim

Erwarmen oder auf Zusatz von viel Wasser geht das Salz

wieder in LCsung. Kristallisiert man es aus wenig Wasser

um, so erbatt man prachtvoll schimmernde, monokline farblose

Prismen vom Schmelzp. 124"–125°.

0,2060g Substanzgaben 0,1218g CO, und 0,0668g H,O.
0,2130g Subatanzgaben 7,1 ccmN bei 20°und762,8mm.

Bereehnetfür C~H,,N,CI,Hg,: Geinnden:
C t6,4C 16,13
H 8,68 8,60“
N 8,50 8,78“.

Dem Salz kommt somit die Formel N(C~H~)~.CH~.CHz'

CRj.N(C~H.)jj.2HC1.2HgC~ zu. DasDiamin reagiert weder

mit Kalium, noch mit granuliertem Natrium selbst bei tage-

langem Kochen. Ebensowenig laBt es sich durch Natrium-

methyiat mit AnisaMehyd kondensieren. Mit Benzoyichlorid
scheidet sich im Exsikkator nichts, an der Luft natûrUch das

salzsaure Satz ab.

StraBburg i. E., Univeraitatsiaboratorium.
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Dntersnchangen aus dem organischenLaboratorinm

der Technischen Hochschule zn !)re8tien.

Ï.XHt. tber kolloïdalesSitber;
von

A. Lottormoser.

Hanriot hat vor kurzem eine Reihe vonAufsatxen~) ver-

oB'entlicht, in denen er zu beweisen sucht, daBdie Substanzen,

welche bisher mit dem Namen ,,ko!lo'idate8 SUber" belegt

wurden, komplexe Verbindungen des Silbers darstellten. So

soU das von PaaP) mit Hilfe eines EiweiBabbauproduktes

durgesteUte oder das von der Firma ,,vonHeyden" in Rade.

beul gewonnene und unter dem Namen ,,CoiIargoI" in den

Handel gebrachte Praparat ein Alkalisalz (wahrscheinlich

AmmoniumBatz)einer Saure sein, welcher Hanriot den Namen

,,Facido collargolique (Collargolsaure)" beitegt. FUr dièse An-

sicht flihrt er folgende Beweise an: Collargol enthMt nur

87,3°/. Silber und eine betrachthcho Menge orgaoi~cher Sub-

stanz (matière albuminoïde), auBerdom ein wenig Ammoniak

und eine Spur Salpetersaure. Die Lesung des Collargols wird

ge~Ht durch Silbernitrat-, Kupfersulfat- und Baryumnitrat-

lësungen; die entstandenen Niederschiage sind auch nach dem

Auswaschen mit Wasser und Trocknen loslich in Ammoniak

(nicht dagegen in Kalilauge und Kaliumkarbonat!8sung) und

enthalten auBer dem Silber des Collargols auchkleine Mengen

des Kations des zur F&llung angewendeten Salzes. S&uren, mit

Ausnahme der Essigsaure, welche im UbersobluB zugesetzt

den zunachst entstandenen Niederschlag wieder lest, bilden in

CoUargoUësungen NiederscMage, welche durch Ammoniak, Kali-

lauge und selbst Kaliumkarbonat wieder gelost werden. Auch

der beim Durchgange des elektrischen Stromes durch eine

CoUargoUOsun~an der Anode sich bildende Niederschlag ist

in Wasser uniôsuch, Iôst sich dagegen in Alkalienzur uraprung.

') Compt.rend. 136, 680, 1448;13!, 122.

') Ber.86, 2224.
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lichen braunen Fiussigkeit auf. Hanriot deutet diesos Ver.
halten der CoHargoH&sungso, daB sich das losHcheAmmonium-
salz der Cottargolsilure mit Silbernitrat, Kupfersulfat und

Bai'yumnitrat!o8ungen zu den unioslichen Satzen dieser Metalle

umsetxt, welche ihrerseits wieder durch Ammoniak gewiB wie

andere Salze dieser Metalle geiëst werden. Durch S&uren,
wie auch durch den elektrischen Strom wirdaus dem Collargol
die freie CoUargolsaure abgeschieden, welcbenicht von Wasser,
wohl aber von Alkalien zu ihren Alkalisalzen gelost wird.

Im folgenden will ich nun versuchen, n&chzuweisen,daB
die Anschauung Hanriots, man hlttte es im Collargol, dem

Paalschen kolldidalen Silber, ferner dem Prâparate von

Carey Lea mit komplexen Vorbindungen des Silbers zu

tua, fatsch ist, und daB alle diese Produkte Gemonge des

Kolloids Silber mit anderen Kolldiden teits organischer, teils

anorganischer Natur sind.
Hanriot bat das Collargol mit dem Paalschen Silber

identifiziert, und ich werde diesem Beispiele folgen, obgleich
das Collargol nach einem anderen a!s dem Paaischen Ver-

iahren dargestellt werden soll. Für die vorliegendenBetrach-

tungen ist die spezielle Darstellungsmethode der Pr&parate
aber nicht von Belang, nur das eine ist fUr die Beurteilung
derselben von Wicbtigkeit, daB beide Praparato mit Hilfe von
hochmolekularen organischen Eorpem gewonnen worden sind,
und darauf deuten die Reaktionen deraeiben ohne Zweifel hin.
Wenn man aber die Arbeiten Paals einem genauen Studium

unterzieht, so wird man finden, daB dieser Forscher die Natur

seines Praparates vollstândig einwand8freibewiesenbat. AlsAus-

gangsmaterialien für die Darstellung seines kolloïdalen Silbers

haben ihm das protatbinsaure und lysalbinsaure Natrium ge-
dient, Salze, die durch Zersetzung von Albumin mit Natron-

lauge entstehen, und ihrem Charakter nach Kolloïde sind, d. h.

durch die Membran in reines Wasser nur sparuch diSundieren.
Diese Natriumsalze setzen sich mit Silbernitrat zu den ent-

sprechenden Silbersaizea um, die ,,trotz ihrer Schwerloslichkeit
bei der Dialyse geringe Mengen Silber dift'undieren lassen."

Dagegen ist es m6g!ich, durch Zusatz von Alkali zu den

Silbersalzen, diese vollstandig in Losuog zu bringen und durch

abwechseinde Zugabe von Alkali und Sitbemittat.braunlich.
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grauo Losungen von sehr hohem Silbergehalte zu gewinnen,

welche bei der Dialyse keinc Spur \on Silber diS'undieren

lassen, wohl aber auBer Nutriumhydrat geringe Mengen von

protalbin- bezw. lysalbinsaurem ~atrium. ,,W&reu in dcu ulkati-

Kcben Losungen gemi8chte Silber-Natriumsalze vorhauden, so

mUSten aie diffusibles Silber enthatten." Das Silber ist also

~s nicht diffundierendes KoHo'id in der dunkten FUlsaigkeit

voritandet), gemischt mit einem sehr sp&rlicft di~ondierenden

Kotto'id, dem Natriumsalze der Protalbin. oder Lysatbina&ure

und freier Natronlauge. DaB das Silber in freiem Zustande

ats Oxyd oder Hydroxyd und nicht in organischer Bindung
sich befindet, bat Paal weiter durch die Reaktionen der

Flûssigkeit bowiesen: Ammoniak wandelt dieselbe in eine

bellere Losung um, welche Silberoxydammoniak enth&tt, wie

die Dialyse erweist; durch ûberschUssige Essigsa.ure entsteht

eine Lôsung, die an das Wasser bei der Dialyse Silbernitrat

abgibt; weiter wird durch CMorBatnum Chlorsilber, durch Jod.

kalium Jodsilber, durch SchwefelammoniumSchwefelsilber ge-

bildet, welche samtlich geechdtzt durch die Gegenwart der

EiweiBspaltungsprodukte im Hydrosoizustande verbleiben; end.

lich wird das Silberoxyd durch Zusatz von Hydrazinhydrat sofort

reduziert, eine Reaktiot), die sich durch stürmische Stickston'-

entwicklung kenntlich macht. Die Reduktion des Silberoxyds

hat aber Paal weiter durch einfaches Erbitzen der atkalischen,

Silberoxyd und protalbin- bezw. lysalbinsaures Natrium ent-

haltenden Flussigkeit bewirkt, wobei dieselbe sich auf Kosten

der organischen Substanz vollzieht. Paal hat auf diese Weise

Praparate mit ganz verschiedenem Gehalte an Silber (von

20<(,–93") erhalten konnen. Wenn nun Hanriot em

Praparat (welches gibt er nicht naher ac, aber vermutlich

kauaiches Collargol) durch F&Uung seiner braunen Lôsung

mit Essigsauro und Wiederlosen des Niederscblages in Am-

moniak an Silber bis zu einem gewisaen Maximum angereichert

hat (er gibt 93,1"/(, an), ao ist dieses Maximum doch nur aïs

konstante GrSBe fUr diesen Versuch anzusehen und es ist zum

mindesten wahrscheinlich, daB andere Praparate mit einem

anderen Anfangssilberwerte bei gleicher Behandlung ganz

andere und stets Yerschiedene maximale Silbergebalte auf-

weisen werden. Hanriot bebauptet ferner, daB bei seiner



360 Lt~tcrtnuser: Cher kolloïdales Silber.

Anreicherucgsmethode ia den Mutterlaugen Lysalbinsaure vor-
handen gewesen sei. Das iat aber ein Irrtum; denn bei der

Darsteltuug des Cotlargots iat dus koiloidale Silberoxyd durch
das lysalbinsaure Natrium xu kollo'idalemSilber reduziert, dieses
also zu unbekttunten Produkten oxydiortworden, es batten sich
aiso iu den Mutterlaugen hëchsteus Oxydationsprodukte der

Lysatbinsaure vorEnden kSnaen. Die Reaktionen, welche nun
Hauriot an dem Collargol ausgefUbrt hat, und welche ihn zu
seiner Ansicht gaführt haben, die ExMtenz einer Collargol-
aaura anzunehmen, sind in der Tat vorhanden, aber aie mUssen
anders gedeutet werden. In der braunen LOsung des Collargols
ist nicht das Atkalisalz der Collargolsaure, sondern das Hydro-
sol des Silbers gemischt mit einem Alkalisalz eines hochmote-
kularen sauren Abbauproduktes des Albumins ebenfalls aïs

Hydrosol zu sucben. Das letztere ist ein sehr bestandigea
Kolloid, gibt aber seiner Natur nach die Reaktionen eines

organischen Aïkatisatzes (F&lluag durch Schwermetallsalze,
Sauren). Durch seine Gegenwart wird das ftir sich auBerst

unbeat&ndigeKolio'id Silber ebenfalls sehr beatandig und macht
samtiiche Reaktionen des organischen Kolloïds mit, eine Eigen-
schaft, die durchaus nicht etwa beimCollargol vereinzelt dasteht,
sondern in einer ganzetiReihe von Kolloidgemischen, sogenannten

Absorptionsverbindungon derselben Analogabesitzt. Ichbrauche
hier nur an die verschiedenen Purpursorten zu erinnern. Es
ist aber ferner auch moglich, direkt die Gegenwart metalli-
achen Silbers im Collargol oder dem Paalschen Produkte

nacbzuweisen, wie ans folgenden Versuchen, die ich mit dem-
selben aDgesteIlt habe, hervorgehen wird. Alkoholische Jod-

losung führt die Losung desselben sofort in Jodsilber ilber,
indem die ursprtinglich tief rotbraune Farbe der FiUssigkeit in

hellgelb übergeht. Hierbei kann es vorkommen, daB sich Jod-
silber in feinen Flocken auascheidet, vielleicht durch Übergang
der ursprunglich neutralen Reaktion der Fitissigkeit in die

saure; aber diese Ausscheidung wird durch Zusatz weniger
Tropfen Ammoniak sofort beseitigt und macht der milch-

artigen gelben Fliiasigkeit des Jodsilberhydrosols Platz, mit
anderen Worten, Jodsilber aïs Hydrosol verhalt sich in Go.
misch mit den Abbauprodukten des EiwciBes genau so wie
das Paatsche kolloïdale Silber, aus dem es entstanden ist.
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Ferner wirken reduzierbare Metallchloride derart, da6 sie ein

Atom Chlor an das Silber abgeben und selbat zu Chlorüren

reduziert werden; sind die Losungen der Chtoride verdtinnt,

Bo bleibt das Chtorsilber im Hydrosolzu8tande, und ist das

durch die Reduktion entstandene Chlorûr ein Kollo'id, ao ver-

halt sich dasselbe ebenso wie das Chiorsilber. Diese Betrach-

tung gilt namentlich ftir die Reaktion zwMchendem Collargol

und Sublimatlôsung. Das angeftthrte Verhaiten des Collargols

Ia6t sich aber nur dadurch erk!aren, daBin den mit HUlfe von

EiweiBabbauprodukten dargestellten Silberpraparaten metalli.

scbes Silber vorhanden ist, wie nachfolgende Gleichungen

zeigen:

Ag+ J = AgJ; Ag + HgC!,= AgC!+ HgO; Ag + FeCi,

=AgCI+FeC)j; Ag+C'.tC!,=Ag01+CuCt,

und nicht eine orga.nische Silberverbindung. Indessen muB

man bei Beurteilung der Natur des Collargols noch einen

Schritt weiter gehen. Folgeude Betrachtungen und einige

Eigenschaften der LOsung desselben, welche bei Gelegenheit

der NachprUfung der von Hanriot angegebenen Reaktionen

von mir auigefunden wurden, deuten darauf hin, daB man in

demselben nicht einma.1 ein Gemisch kolloidalen Silbera mit

einem koHo'iden organischen Salze anzanehmen braucht, son-

dern alle Reaktionen vollkommen in Einklang gebracht werden

kënnen mit denen anderer Kolloïde. Wie bekannt, werden

die Hydrosole der meiaten Kolloïde durch Elektrolyte in die

Hydrogele ubergeftibrt, sie werden koaguliert, gelatiniert oder

pektisiert, wobei festzuhalten ist, daB nicht alle Hydrosole

gleichmaËig empfindlich gegen Elektrolyteinwirkung sind (ats

besonders bestandigo Hydrosole wâren hier die Wolframs&ure,

AMybdansaure und a!a etwas weniger bestandig die Kieaelsaure

zu nennen). Es ist weiter bekannt, daB sich eine Reihe von

Hydrogelen durch Einwirkung von bestimmten Elektrolyten

(fur jedeo FaU kommen besondere Elektrolyte in Betracht)

und nachherige Behandlung mit reinem Wasser wieder in die

Hydrosole zuriickverwandetn lassen, sie werden peptisiert. Aïs

Beispiele fMr diesen Vorgang ist die Peptisierung vieler Sut.

fide durch SchwefeIwaaserstoS', weiter die des Kieselsâure-

hydrogels durch Alkali und der Zinns&ure durch Ammoniak

zu erwahnen. Namentlich die letzten Deiden~Beiapietekommeu
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für den Fall des Collargols in Betracht. Graham') bat an
der Kiesets&ure gefundon, daB ganz verschwindend geringe

Mengen Alkali (1 Teil in 10000 Teilen Wasser) genûgeo, um

groBo Mengen des Gels (200 Toile) zu peptisieren, von einer

eigentlichen Salzbildung kann also wohl hier nicht die Rede

sein; ferner ist auch die von der Zinns&ure beim analogen
Vorgange festgehaltene Menge Ammoniak so gering, daB Salz-

bildung ausgeschlossen ist. Es iet also durchaus nicht von
der Rand zu weisen, daC die Aunësang der durch S&uren und
andere Elektrolyte in Cot)a)go!)0sung entstandenen Nieder-

schlage durch Ammoniak ebenfalls uur in der Peptisierung
des durch Einwirkuog der Elektrolyte entstandenen Gels
ihren Grund hat. Weiter hat Hanriot gefunden, daB der

Niederschiag, welcher in CoUargottosungdurch Schwermetatl-
salze erzeugt wird, auch nach sorgfa!tigstem Auswa&cben mit
Wasser stets noch geringe Mengendes Schwermetalles zuruck-

ha)t, und hat dies Verhalten ebenfalls als Salzbildung ge-
deutet. Dagegen ist einzuwenden, daB dieses Verhalten auch

an einer ganzen Reihe anderer Hydrosole festgestellt worden

ist, bei denen ihrer Natur nach Salzbildung vollstândig aus.

geschlossen ist (Mastix, Gummi Gutti, Ar8ensulfid). Hier

muB die Erscbeinung so erkiart werden, daB durch das

Hydrosol der E!ektroiyt mit mehrwertigem Kation eine ge-

ringe Hydrolyse erleidet, und dann das eine Produkt der

Hydrolyse, welches selbst ein KoUotd ist, mit dem nun in das

Gel ilbergehenden untersuchten Kolloïd gemcinschaitlich aus-

fa!It. Daher kommt es auch, daB Salze mit mehrwertigem
Kation stârkere Gelbildungskraft aïs solche mit einwertigem

besitzen, indem sich die Wirkung derselben zusammensetzt
aus der durch die Hydrolyse gebildeten freien S&ure und dem

Hydroxyd des betreffenden Schwermetalles2). Die gelbildende
Kraft eines Elektrolyten hangt nun aber nicht allein von der

Natur desselben ab, sondern steht auch im umgekehrten Ver-

haltnisse zur Verdunnung sowohi seiner L8sung als auch der

des Hydrosoles, auf welches er einwirkt, weshalb bei groBerer

') Ann.Chim.Phys. [4] t2).

*) Vcr~).Spring: "Sur la floculationdes miiiem tt'oubtcs." Areh.
des ac. phys. et natur. [4) 10, 305; Schulze, dies.Joum. [2) 2~ -t3t
und 27, 320.
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VerdUnnung entsprechend gr86ere Mengen der Elektrolyt-

lôsung zur Erreichung der Gelbildung erforderlich sind, a!s

bei starkerer Konzentration, ein Umstand, der bei Bildung
eines sehwerloslichen Salzes nicht in Frage kommt. Auch iu

dieser Beziehung verh&tt sich eine Uotiargoitôsung ebenso wie

andere EoUoïde, so daB dieses Verhalten mit der Salznatur

desselben nicht vereinbar ist. Dann kommt weiter noch hinzu,

daB auch einige Alkalisalze, wie Chlornatrium und Ammonium-

zitrat (durch welche eine Umsetzung m ein schwarlodiches

Salz der CoUargols&ureunmôgtich ist, da ja gerade nur die

Alkalisalze der CollargolBaure, wie Hanriot aonimmt, lëstich

sind) in etwas grSBeron Mengen binzugesetzt, Niederschiage

erxeugen, welche in reinem Wasser nicht, wohl aber in Am-

moniak lôslich sind. Man kann also diesen Vorgang nur so

erkiaren, daB die erwâhnten Salze Gelbildung bewirken, wah-

rend Ammoniak das Gel wieder zum Hydrosole peptiaiert.
Endlich ist auch das Verhalten der CoHargoUSsung beilll

Durchgange des elektrischen Stromes so zu erkiaren, daB das

koUo'idale Silber wie alle koHo'idenMetalle anodische Eonvektiou

zeigt, es scheidet sich im vorliegenden Falle nur gemeinschaftlich
mit dem organischen KoHo'id aïs Gel ab und wird darch Ein.

wirkung von Alkalien wieder peptisiert. Das von einer Elektro.

lyse nicht wohl die Rede sein kann, wird auch durch den un.

geheuren Widerstand, den eine solche Losung dem elektrischen

Strome entgegensetzt, mehr aïs wahrscheinlich gemacht. Je-

doch halte ich die Frage, ob im Collargol das Silberkolloïd

gemischt mit einem indifferenten organiachen Kollold oder mit

dem Alkalisalze einer organischen Sanre von aehr hohem

Molekulargewicht anzunehmen ist, noch nicht fUr einwandsfrei

entschieden, wenn auch nach dem Gesagten der erstere Fall

mehr Wahrscheinlichkeit für sich haben durfte. Weitere,

namentlich quantitative Versuche, ûber die ich demnachst

an gleicher Stelle zu berichten gedenke, werden daruber Auf-

schluB geben.
Hanriot geht dann weiter auf das Carey Leasche

SilberkoUo'id ein und hebt hervor, daB es nicht moguch ist,
dasselbe von allen begleitenden Verunreinigungen zu befreien,

ohne den Hydrosoizustand desselben zu gefâbrden. Man muP

aich aber klar machen, daB den Hauptantoil dieser Ver.
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unreinigungen hier Elektrolyte bilden, und zwar je cach der

Darateitungsweise des Préparâtes zitronensaures Natrium oder

Ammonium. Aiïerdings enthalt auch das reinste Praparat
noch etwas Eisen, und zwar wahrscheinlich ats Forhhydroxyd,
entstanden durch geringe Hydrolyse des beim Reduktions-

prozesse des Silbernitrates durch Oxydation gebildeten orga.
nischon Ferrisalzes. Wenn man aber bedenkt, daB Ferri-

hydroxyd ebenfatls wie das Silber ein Kollo'id ist, so wird

man sich nicht wundern dtirfen, wenn es sich von diesem

letzteren nicht vollkommen trennen Ia6t. DaB aber dieses

Eisen kein wesentlicher Bestandteil des Préparâtes ist, zeigen
erstens die verschwindend geringe Menge desselben (eine von

Schneider') mitHUlfe von Alkohol gereinigte Probe enthielt

in einem Liter des ÛUssigonHydrosoles 12,248 g Silber und

0,038g Eisen, und nicht, wie Hanriot angibt, 13,26 g Silber

und 0,199 g Eisen), und zweitens die Reaktionen des Pra-

parates. Das ËUssige Hydrosol wird fast von allen Elektro-

lyten in das Gel ubergenihrt und namentlich samUiche S&uren

(ich habe die von Hanriot und seinen Gewahrsmannem

Chasiaevant und Posternak bohauptete LosUchkeit in Essig-
saure durchaus nicht bestâtigen kônnen) bewirken Ubergang
des Kolloïds Silber in die gewohniiche graue, schwammige

Modifikation, wie sie meistens bei Reduktion von 8ilbersa.!zen

auftritt. Obgleich nun aber das Hydrosol des Ferrihydroxydes
nur gegen Einwirkung der Schwefetsaure empfindlich ist, w&h-

rend Salz-, Salpeter- und Essigsaure cicht das Gel bilden und

in groBerer Menge dem Silberkolloïd zugesetzt, dieses gegen
die letztgenannten Elektrolyte scbutzen wurde, kônnen die

auBerst geringen, im Carey Leaschen Silberkolloid ent-

haltenen Mengen Ferrihydroxyd uberhaupt keinen bemerkbaren

EinfluB auf dasselbe ausüben, wie man sich leicht überzeugen

kann, wenn man dasselbe mit dem unzweifelhaft vollkommen

reinen, und deshalb von anderen KoUo'iden freien, nach der

Bredigschen~ Zerstâubungsmethode dargestentenSUberkoUoId

vorgleicht. Wie stark aber die Gegenwart anderer, bestan-

diger Kotio'ide die EigentUmIichkeiten eines so empStidlichun

') Ber.2&, 128t.
Zcitachr.angew.Chem. 1898,951.
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1 '1 1. 1..
KoUo'ides, wie es das des Silbers ist, beeinnuËt und dièse

nach der Richtung des Verhaltens des bestandigen KoHo'idea

audert., kann man sowobl am Collargol erkennen, ats auch
an einem Gemische des SHberkoiloïda von Carey Lea (ge.
reinigt nach der Schneiderschen Methode) mit EiweiB.
Zum Vergleiche iuge ich deshalb eine Tabelle an, in welcher
die Einwirkung verschiedeuer Elektrolyte auf ColiargoUosung,
auf das Hydrosol von Carey Lea, auf ein Gemisch von die-

sem mit EiweiB und eudHch auf EiweiB zusammengesteUt ist.
Was endlich das letzte von Hanriot zum Vergleiche

herangozogene Silberprüparat, welches von KUspert') zuerst

durch EingleBen von verdthmter SilbernitratISsung in eine
mit Formaldehyd versetzte Kaliumsitikatiosung dargestellt

wurde, betriflt, so ist es nattirlich einleuchtend, daB es ganz
unmoglich sein muB, das Ko))oïdSilber auch nur einigermaBen
von einem so voilkommenen Kolloid, wie es die Kieselsa.ure

ist, zu trennen. Hanriot batte zum Zwecke der Dar-

stellung einer Silioargolsaure, die er sich wobl âbnlich zu.

sammengesetzt denkt wie die vermeintliche CoUargolsaure,
und zur Trennung derselben von Uberschùseiger Kieseisaure,
sein zun&chstmit Bssigs&ure gei~iite~ Praparat in verdticnter

Kalilauge gelost und die Loaung wieder mit KoMensaure

goiaUt. Graham~) hat aber in seinen Arbeiten über Kiesel-
saure gezeigt, daB das Hydrosol derselben durch Kohlen-

saure gelatiniert, das Gel aber durch geringe Mengen ver-

dunnter Aïkalilauge wieder peptisiert wird; es kann also beim

Losen des Eûspertachen Praparatea in verdünnten Alkalien

nicht von einer Salzbildung die Rede sein, sondern es verhâlt

sich das Getgemisch Silber.KieseIsaure genau wie die Kiesel-

saure selbst, und so oft auch der ProzeB wiederholt wird,
werden beide Kollo'ide vereint bleiben, wenn auch die Mengen-
verhaltnisse beider sich etwas ânderti k8nnen. Zu einer

konstanten Zusammensetzung des Kuspertschen Praparates
wird man, namentlich wenn man noch andere MeDgenveth&lt-
nisse der Ausgangsmaterialien, aïs es Hanriot tat, an-

wendet, niemals gelangen konaec, und die Annahme der ED-

1)Ber.35, 4066.

*)Ann. Chem.121, 86; Phitosoph.Tranaact.1861, 188.
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stenz einer Silicargoh&ura ist ebenso unberechtigt wie die
einer Co!!argo)aaare. Das von Hanriot angeführte Ver-

halten gegen konzentrierte Kalilauge bietet hierfUr noch einen

besonderen Beweis. Dieselbe lost die Kieselsaure zu einem

Silikate auf, das KoUoYdSilber wird hierdurch des Schutzes

durch das EoHoïd Kiesels&ure beraubt, der bleibende Nieder-

schlag kanu sich in Atkah nicht zu einem Hydrosole lësen,
da das Gel des SUberkoUoïds fUr sich allein durch dièses

nicht peptisiert wird.

Die s&mtlichen von Hanriot untersuchten Prâparate

gaben bei der Erhitzung im Vakuum Kohlondioxyd und

WaseerstoS ab. Er zieht deshalb die M8g!ichkeit in Be-

tracht, daB ein Hydritr des Silbers in diesen Kôrpern zu-

gegen sei. Ob diese Befunde richtig aind (Hanriot gibt für

jedes Praparat nur eino Analyse au), mag dahingesteilt

bleiben, sicher ist nur, daB Carey Lea und Prange, die

selbst auch an dieae Moglichkeit glaubten, an ihren Pra.-

paraten nachgewiesen haben, daB es sich nicht um ein HydrUr
1

des Silbers handeln kann. DaB das Praparat von Küspert
bei der Titration mit JodISsung mehr Jod verbraucht, aïs

dem Silbergehatte dessolben entspricht, hat seinen Grund in

einem Gehalte an freiem Alkali (Hanriot bat vorher in
seiner Analyse dieses Korpera selbst einen Gehalt von 8,83 °/o
KOH angegeben).

Wenn man nun einen kurzen Rackbliek über dieae Aus-

f~hrungen wirft, so ergibt sich, daB alle die Praparate me-

tallisches Silber in kolio'idalem Zustande enthatten, gemiacht
mit groBeren oder geringeren Mengen anderer Kolloïde, welche
die Eigenschaften des Silberkolloïdes mehr oder weniger be-

einflussen.

Das Carey Leasche Silberkolloid ist dasjenige Praparat,
welches uns von allen auf chemischem Wege gewonnenen

Prâparaten am ungetrübtesten die Eigenschaften des reinen

1Hydrosoles des Silbers zeigt, da es nur Spuren eines fremden
Kolloïdea enthalt.
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Joum<t! f. prakt. Chcmie [2] M. ti8. 24

Zur Theorie des asymmetrischenKohlenstoffatoms;
von

E. Mohr.

Nach P&steur ist die optiscire Aktivit&t organischer

Verbindungeu Potgc der Asymmetrie des MoIekUk, nach

van t'Hoff und Le Bel die Foige der Anwesenheit einer

oder mehrerer sogeitannter asymmetrischer Kohlenstoffatome.1)
Vor kut-zem wies O.Aschan~ darauf hin, daB in dom

zweiieUosasymmetrischen Motek~t des optisch aktiven Inosits

und in gewissen bicyklischen Ringsystemen mittels der Ub-

lichen Betrachtungen kein asymmetriaches Kohlenstoffatom

n&chgewiesen werden kënne; nach Aschan i~hrt also z. B.

beim aktiven Inosit die van t'Hoff-Le Belsche Betrach-

tungsweise zu Folgerungen, die mit den Tatsachen nicht in

Ubereinstimmung stehen.

Der Zweek der folgendenZeilen ist, zu zeigen, daB unter

Anwendung gewisser zulasaiger und zweckm&Biger Anschau-

ungen auch in den soeben erwâhnten FaUen die van t'Hoff-

Le Belsche Betrachtungsweise mit deti Tatsachen in Über-

stimmung gebracht werden kann.

Das van t'Hoff-Le Belsche Prinzip wird gewëhnUeh
in folgender Weise formuliert:

(1) Das System C a b c < ist asymmetrisch, also

optisch aktiv, wenn die vier Substituenten a, A, e

und d verschieden sind. DaB dieser Satz nur mit be-

atimmten Einachrankungen Gültigkeit besitxt, darauf scheint

bisher noch nicht mit dem notigea Nachdruck hingewiesen zu

sein. Hier soMen zunaohst die Konsequenzen besprochen

werden, die sich ergeben, wenn man jenen Satz (I) auBerhalb

seines Gultigkeitsbereiches anwendet. Es scheint aâmUch, daB

') Hierbei wird von solchen Substanzen abgeeeheu. deren optische
Akttvit&t durch die Anwesenheit eines asymmetrischen Zinuatoms usw.

bedingtist.

')Ber. 86,3389, 8896(1902).
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man gelegenttich nicht nur stofftiche Verschiedenheit
und Strukturverschiodenheit, sondern auch jede beliebige
Konfigurationsverschiedenheit zweier von den vierSub.
stitnenten a, c und d ~r hinreichend gehalten hat, um das

zugohërige Kohlenstoffatom C asymmetrisch zu machen. Das
fdhrt aber zu Konsequenzen, die meines Erachtens wider-

spruchsvoll und unhaltbar sind. Ein Beispiel wird dies zeigen.
Emil Fischer') bezeichnet bei der Diskusaion der Stereo-

isomenefa,HO)die bei der Trioxyglutarsaure,

HO~C.CH(OH).CB(OH).CH(OH).CO,H,

m8gMchsind, das mittelste Kohtenstoa'atom aïs symmotrisch,
wenn die beiden atruktureU gleichen Substituenten

-CH(OH).CO,H

gleiche Configurationaufweisen. Die caheliegende Konsequenz,
das mittelste Kohlenstoffatom aïs asymmetriach zu bezeich.

nen, wenn die beiden Substituenten .CH(OH).CO~H verschie.
dene Konfigurationen aufweisen, wird an jener Stelle nicht
ausdrucMich und w8rt)ich ausgesproehen, scheint aber der
dort mitgeteiltenErwagung zuGrunde zu liegen, dennRabe~)
zitiert diese E. Piacberachen Auseinandorsetzungen'), indem
er jene naheliegende Konsequenz ausdrucidich und w8rt!ich
anfUhrt.

Dièse Bezeichnungsweise enthaït jedoch oinen Wider-

spruch, denn man nennt dann ein solches Kohienstoffatom

symmetrisch, durch welches man keine Symmetrieebene
legen kann, und andererseits nennt man ein solches Kohien.
stoffatom asymmetrisch, durch welches man eine Sym-
metrieebene legen kann. Von der Richtigkeit dieser Be-

hauptung kann man sich am Modell sofort uberzeugen. Fig. 1
stelit das Modell einca Molekùls der einen optisch inaktiven,
nicht spaltbaren Trioxyglutarsaure dar (bei welcher die Kon.

figuration der zweiSubstituenten –CH(OH).CO~H nicht iden-
tisch ist). Die durch das mittiere KohtenstoS'atom gelegte Ebene
E ist, wie man eofort sieht, eine Symmetrieebene des Mole.

kûis, alao ist hier das mittlere Kohlenstoffatom symmetrisch.

1) Ber. 21, 1889(1891).
') Ann. Chem. 813, 190 (1900).



Mohr: Zur ThéoriedesMymtnutr.KoMMMtoHfttotns.371

24'

Fig. 2 ateitt das Modell eines Molekills einer optisch
aktiven Trioxygtutarsimre dar:

Die Ebene E ist hier nicht Symmetrieebene, denn einer

schwarzen Kugel stebt eine scbrafSerte gegenüber und um.

gekehrt. Das mittelste Kohlenstoffatom der optisch aktiven

Trioxygtutars&uren kann also nicht aïs symmetrisch bezeichnet

werden ebensowenig wie ein menscblicher ESrper symmetrisch

genannt werden kann, der auch am linken Arm eine rechte

Hand sitzen hat. Die oben (8.370) erwahntenWidersprUche ver-

schwinden jedoch vollkommen, wenn man das asymmetrische
Kohienstoftatom etwas anders ats bisher und zwar folgender-
maBen definiort:~) asymmetrisch ist ein Kohlenstoff-

atom dann, wenn man keine Symmetrieebene durch

dasselbe legen hann. Diese sehr trivial klingende Tauto.

logie ftihrt nun zun&chst zu jener oben erwahnten Einschrân-

kung des Satzes (I):

(la) Das System Ca&c</ ist asymmetrisch, also

optisch aktiv, wenn die vierSubstituenten a, h, c undd
htoiflieh oder sirntdHrverttchiedet) sind.

In denjenigen FaHen jedoch, wo zwei von den vier Sub-

stituenten gleiche, aber asymmetrische Struktur zeigen (z. B.

CH(OH).CO~H), trifft man die Entscheidung nach folgenden

Satzen, die weiter nichts sind, a!s konsequente Anwendungen

*)Ber.24,]839.

*) Dieae Definition iat nieht neu; sieho Laodott, opt. Drehungs-

vannOgeD, 2. Aufl., S. ]21.

24'
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der oben gegebenen Definition des asymmetrischen Koblen'
stoSatoms.

(II) Das System C~ec' ist symmetrisch und zeigt
keine optische Aktmtât, wenn zwei Substituenten (c und c')
asymmetrisch sind und bei gleicher Struktur enantiomorphe')1)
Konfiguration aufweisen.

AusdrUcklich aei hinzugefngt, daB dieser Satz nur dann

gilt, wenn jeder einzelne der beiden stofflich verschiedenen
oder strukturverschiedenen Subatituentott a und b eine Sym-
metrieebene besitzt.

Beispiele vom Typus CcA~ die beiden inakti~en.
nicht spaltbaren Trioxylgtutarsauren und Xytit und Adooit.
DaB das mittlere KobtenstoS'atom derartiger Substanzen sym-
metrisch ist, hebt bereits Landott~) hervor.

(111) Daa System C a b c c enthalt keine Symmetrie.
ebene, ist also asymmetrisch und optisch aktiv, wenn die
beiden strukturgleichen Substituenten c asymoetrisch siud und
identische Konfiguration aufweisen.

Beispiele vom Typus Ça& ~t Rt, bezw. C a b Rd /?,
die beiden optisch aktiven Tnoxyglutars&uron.

Schon hier muB auf eine Eigentilmlicbkeit der Asymmetrie
des Systems C a b Ri ~< hingewiesen werden. LaBt man in
einem System C a b e d, dessen Asymmetrie durch Satz (I a)
definiert wird, zwei Substituenten ihre PIatxe wechseln, so er-
h&lt man bekanntlich den optischen Antipoden; ganz anders
beim System C a A ~7~: hier führt der Platzwechsel zweier
von den vier Substituenten a, b, 7?, und /?; nicht zum optischen
Antipoden, weil das Spiegelbild von C a b 7!;J!t das System
Ca~ ist. Sp&ter wird auf diese Verbaltnisse noch
naher eingegangen werden (s. sekundâre oder induzierte Asym-
metrie).).

') Unter "enantiomorpher Konfiguration" zweier strukturidentiBcher
Gruppen verstehe ieh den z. B. in der Meaoweinaaufe vorhandeuen FaU,
daB die toagettiet gedachten asymmetrischen Gruppen, einander in pas-
aender Lage gegenObergcsteUt, Spiegelbilder von einander aind (densetben
Spraehgebrauch findet man bei V. Ateyer und Jacobson, Lehrb. d.

org. Chcm II, 1, 730). Zwei Gruppen dieser Art werden kanftig mit

.S, und bezeichnet.

*) OptiachM DrehuNgsvermSgen, AuQ., S. 121.
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(IV) Das System Ca&cc' zeigt kein e Symmetrie, ist

&lso asymmetrisch und optisch aktiv, wenn die beiden

usymmetrisehen Substituenten c und </ gteiche Struktur, aber

weder identische, noch enantiomot'phe Konfigur~tion aut-

weiaen.

Fügt man z. B. an die Gruppe

OH

-C-

H
die beidett Gruppen

H H H OH

HO,C-C–0- und -0–C-UO~H

OH OH OH H

(dereu KonSgut'atiou man vielleicht ale atlomoi'ph bezeichnen

kënnte), so erhiHt man die FentaoxypimeHnaa.ure

H H OH H OH

HO,C–C–-C–C–-C–0–CO,H,

OH OH H OH H

derec Asymmetrie E. Fischer nachgewiesen ha,t.')

Filr den eingangs erw&hnten Zweck ist nur uoclr die

Obertragung dieser Betrachtuugen vom acykMscijett auf das

cyktische Gebiet notwendig.

Es ist zulassig und oft auch zweekm&big,eine Kette, die

mit ihren beiden Enden an zwei AfHnitaten eines und des-

aelben KohtenstoS'atoms gebunden ist, mit zwei acykiischen,
von einander unabh&ngigen Subatituenten zu vergleichen. 80

ist z. B. das mit der Isopropylgruppe verbundene KohtenatoS-

atom im Menthon

CH,.CH~CH.-CO ~CH.CH:(CH,),
~CH,-CH/

deswegen asymmetriacb, weil die Kette –CB~.CH~.CH(CHg).

CR~.GO– ïwei einwertigen, atrukturverschiedenen Substi-

') Ann.Chem.2!0, 67 (t892).
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tuenten gleich geachtet werden darf. Analoges gilt fUr das
mit dem Methyl verbundeno RittgkohtenstoBPatom. Diese schon
langst gebrRuchiiche Betrachtungsweise kann nun auch auf die
FiU)o tmgewendet werden, wo die Kette mit ihren zwei mi.

gleichwortigen Enden nicht mit zwei strukturversehiedenen
Substituenten zu vergleichen ist, Bondern mit zwei asym-
mctrischen Substituenten, die gleiche Struktur aber
verschiedene Konfigura.tioa aufweisen.

1. Beispiel. Hex~hydroterephtatsauren. Die sog,
"relative Asymmetrie" ') zweier Kohlenstoffatome im Molehtite
dioser S~uren wird gewOhnMch mit den ra.um!ichenLagerungs-
YerhiUtnissen verglichen, die bei der Fumar- und M~te'ins&ure
vorkommen. Wendet man jedoch die oben am Menthon ge.
zeigteBetracbtungaweisQ auf die Hexa.hydroterepbtata&uren an,
so kommt man zu dem Ergebnis, daË die Gruppe

H.C.COOH

mit der Kette

-CH,.CH,.CH(CO,H).CH,.CH,-
verbunden ist. Wie die folgende Nebeneinanderstellung zeigt,
ist diese Kette zwei asymmethschen Substituenten von gleicher
Struktur, aber enantiomorpher Konfiguration gleich zu achten:

H.H H.A.OH

H.C.H (to.H
H.Ô.CO,H Symmetneachse.

H.C.H CO,H

Symmetrieachoe.

-H.C.H H.OH

Hierdurch werden die optisch inaktivon Hexahydro-
terephtalsâtiren auf den Typus C a (Satz II, S. 372)
zurUckgefUhrt, also z. B. mit den beiden in~ktiven, nicht
spaltbaren 'l'rioxyglutarsauren und Pentiten in Parallele ge-
stellt. Die sog. "relativ asymmetrischen" Kohlenstoffatome
sind nach dieser Betr&chtungaweise alao «ymmetrisch; sie

') A. v. Baeyer, Aaa. Chem. 24&,128(1888).
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unterscheiden sich jedoch von gew3hn!ichen symmetnschen
Kohlenstoffatomen dadurch, daB au ihnen nicht, wio sonst,
mindestena zwei gteicho Substituenten sitzen, sondern vicr von
einander verschiedene Substituenten, von denen jedoch zwei

Spiegelbitder von einander sind.

8. Beispiot: die optisch aktiven fttosite.

Meyerhoffer') uud Botiveault~) haben darnuf hin-

gewieson, da~ nur zwei enantiomorphe, asymmetrische Kon-

figurationen des Inosits, C~H.(OH)~ denkbar sind, n&mUch

fotgende~):

H OH HO H

"VbH "H\~ ~/H H'oV"
\H

H/,
\H

H/~\j .H /H
OH OH

H

OH OH

1.1

a!!e anderen Konfigurationen sind symmetriMb. DaB im op-
tiach aktiven Inoait alle sechs Kohlenstoft'atome asymmetrisch
sind (im Sinne des Satzes IV, S. 373), zeigt folgende Über-

!egung. Jedes Kohlenstoffatom ist mit H, OH und den bei-

den Enden der Kette –(H.C.OH)~– verbunden. Diese Kette
weist asymmetrische Konfiguration auf, was man am besten
unter Anwendung der bekannten ebenen Projektionsformein*)
erkennt. Denkt man sich namUch aus der folgenden Inosit-
formel die CH-OH-Gruppe Nr. 1 herausgesch&it,

') Stereochemie, 8.92 (1892).
') Boaveaatt gibt an [BaU. eoc. chim. [31 11. 856 (1894)], da6

alle 6 KohtenstoNatome dea aktiven Inoaits atymmetriach Beien, doch
bemerke man diee nur, wenn man das raumitche Mode!! betraehto.
van't Hoff aagt vom aktiven Inoait (Lagerung der Atome im Raume,
2.Auû. (1894), S. 90), daB Abwesenheit von Symmetrie sich nicht, we.

nigatensnicbt genagend evident, durch Vorhandemein des Mymmetri-
sehenKohieoatoS'even~t.

Die Raumformeln, welche van't Hoff (a. a. 0. S.9t) angibt,
sind, worauf bereits Aschan aufmerksam gemacht bat (Struktur- und
stereochemischeStudien in der Kamphergruppe, Hetaingsfbrs (1895),S. t36

bie137) offenbar durch Dmckfehter entetetit, denn aie konnen durch

Drehung miteinander zur Deckung gobracht werden.

Ber. 27, 8211 (1894).
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1. e.
H OH

/VbH"H\~ r
H H

H\)/H
OH OH
8. 4.

und dio ubrig bleibende Kette –(H.C.OH~- in der be.
kannton Weise auf die Ebene des Papiers projiziert, so erhalt
man folgende Formel:

OH H H OH OH

H OH OH H H
2. S. 4. 5. 6.

Da ein durch das 4. KoblenstoSatom gelegter vertikaler
Strich (punktiert eingezeichnet) diese Projektionsformel nicht
in zwei symmetrische HMften teilt, ao ist diese Kette zwei

asymmetrischen S'tbetituenten von gleicher Struktur gleich zu
achten, die weder identische, noch enantiomorphe Konfiguration
aufweiaec.

Das Kohlenstoffatom Nr. 1 ist also asymmetrisch im Sinne
des Satzes IV (8. 373). Da man dieselbe Ûbodegung mit
demselbeu Erfolge auch auf die fiinf anderen KoHenatoSF.
atome Ubertragen kann, ao sind alle sechs Kohlenstoffatome
asymmetrisch. SchtieBlich ist noch, wie m allen solchen
F&Ueu, die Frage zu erortern, ob nicht vielleicht von diesen
sechs asymmetrischen KoblenstoMomen je zwei sich gegen-
seitig kompensieren, ahniich wie z. B. in der Mesoweinsaure.
Zur Beantwortung dieser Frage denkt man sich in der obigen
Inositformel den EchlenstoânDg zunâchBtzwischen dem dritten
und vierteu Kohienstofatom aufgeschnitten und nun die ganze
Kette vom dritten Eohiensto~atom nach links hin in die
Ebene des Papiers projiziert, dann denkt man sich deu Ring
zwischen 2 und 3 aufgeschnitten und nun die ganze Kette
von 3 an nach rechts hin hingelegt; man erhalt so folgende
Formel:
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H
H OH OH H OH H OH OH H OH

.(;– –
OH H H OH H

OH
H H OH H

OH
4. 6. 6. 1. 2. 3. 4. 5. 6. 1. 2.

In derselben Weise, wie hier für das Kohlenstoffatom

Nr. 3, kann man Mch fünf andere Formeln ableiten, die die

Konfiguration um die fünf anderen Kohlenstoffatome des

Inositmolektils darstellen; diese sechs Formeln k8nnen nicht

durch zul&asige Verdrehungen und Verachiebungen in der

Ebene des Papiers1) und darauffolgende Spiegelung miteinander

zur Deckung gebracht werden; keines der sechs asymmetri-
schen Kohlenstoffatome kompensiert alao eines der anderen.

Aus der oben entwickelten F'assung der Lehre vom asym-
metrischen Kohlenstoffatom folgt also die Asymmetrie der

sechs Kohlenstoffatome im aktiven Inosit.

Bei den zuletzt besprochenen Satzen und Beispielen han-

delte es sich immer um solche symmetrische, bezw. asym-
metrische Kohlenstoffatome, an denen neben zwei asym-
metrischon Substituenten zwei symmetrische sitzen, d. h.

zwei Substituenten, von denen jeder einzelne eine Symmetrie-
ebane aufweist (z. B.: H und OH); es aind das diejenigen

Substituenten, die bisher mit a und b bezeichnet wurden.

Bei den folgenden Betrachtungen bingegen handelt es aich

um die Symmetrieverhattnisse solcher Kohlenstoffatome, an

denen nur asymmetrische Substituenton sitzen. Die Ver-

anlassung hierzu ist der Hinweis von 0. Aschan~), daB Sub-

stanzen von folgenden Strukturformein

XH~' 'C~ '~CHX
~CH,~ ~CH~

XHC~~CHm.CHa~~C/ ~UHt.CH.t~~CHX
~CH,.CH,/ \CH,.CH~

/CHX

zwar in je zwei enantiomorphen Formen mdssen exiatieren

konnen, da zwei enantiomorphe Modelle konstruiert werden

') Ber.27, 3216(1894).
') Ber.3&,8386(1802).
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konnen, daB es abor nicht moghch eei, in denselben ein

nsymmetrisches Kohtenston'atom naohzuweisen. Wendet man
auf dieso FiU)cdie (S. S74) bei don Hexahydroterephtats~uron
erl&uterte Betrachtung an, so kommt man zu folgendem Er-

gebnis da. die Kette

-(CH,)..CHX.(CH~-

xwei asymmetrischen Substituenten von gteichor Strnktur und

enantiomorpher Konfiguration (~ und ~) gleich geachtet
werden darf, so erscheinen die von As ch an angeführten Sub-
stanzen als spozieUe F&Ue des allgemeinen Typus

~r~ _`gd'~t"

Das Modell zeigt, da6 ein solches Kohlenstoffatom asym-
metrisch ist, denn es ist nicht m8g!ich, durch das Kohlen-
stoffatom eine Ebene zu legen, die Symmetrieebene des ganzen
Molekuls ist (das Modell enth&It auch keinen Symmetriemittel-
punkt). Fig. 3 etellt das ModeU eines solchen MotekUts dar:')

Fig.8.

Jeder der vier asymmetrischen Substituenten ist durch ein

Kohlenstoffatom (t–4) dargestellt, an dem eine weiBe, eine

schraffierte und eine schwarze Kugel sitzt. Durch das ganze
Modell ist eine Ebene E (horizontal) gelegt gedacht. In dieser

HorizontatebeHe liegen die Kohlenstoffatome 1 und 2 und das

') Ffit-DemoMtratioMzweckeeignensichsehrgutModeXe,an donen
die aaytmnetriecbm),enantiomorphenGruppen?; und durch Hiinde
(mitWerg amgeetopfteHaodachuhe)dargestelltftind.
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') Wenn man in dom Mode!) Fig. 8 zwei Substituenten paseend

dreht, kann man noch zwei andere Ebenen einlegen, die auch die Eigen-
schaft haben, Symmetrieebcnea für eine Mode))batft6 zu sein; die eine

Ebeoe liegt symmetrisch zwischen und 4, die andere aymm~ttisch
zwischen 2 und 8. Man kann nachweiB6n, daB man unter kein&n Um.

atanden die vier Substituenten in eine solche Lage bringen kann, daB

!))&))die soehen erwnhnten vier Ebenen partieller Symmetrie a)!e gtcieh

zeitig einlegeu kauu; ~OaBtigsten FaUft kann man gleiehzeitig 3 von

diesen Ebenen im Modell unterbringeu.

mitttore, mit C bezeichnete, sowie die Substituenten ni und K;

alles, was unter dieser Ebene liegt, ist gestrichelt gezeichnet.

Fur den rechten Teil des Alodelts (rechts vou C) ist die Ebene

E Symmetrieebeue, deun der Substituent 3 ist das Spiegelbild

Yen 4; für den links von C liegenden Teil dos Modells iat

die Ebene E aber nicht Symmetrieebene, denn hier stehen

den beiden über der Ebene liegenden achwarzen Kugeln unter

der Ebene zwei schrafRerte Kugeln gegenüber; die linke

ModeHhiUfte ist zwar auch symmetrisch gebaut, ihre Sym-
metrieebene J?) steht aber senkrecht auf E (s. Fig. 4).')

Herr 0. Aschan, den ich ge-

legentlich einer brieflichen Diskus-

sioj) auf die Asymmetrio dieses

rnittleren Kohîenstoffatoms hinwies,
machte mich jedoch auf die Tat-

saobe aufmerksam, daB man das

oben dargestellte Modell (Fig. 8)
mit seinem Spiegelbilde zur Deckung

bringen kann; fUr den Hinweia auf

dieae bêchât merkwiirdige Eigen.
schaft des oben besprochenen MolekUtmodella spreche ich

Hrn. 0. Aschan auch an dieser Stelle nochmals meinen

besten Dank aus. Die Tatsache, daB ein a~ymmetrisches
Modell mit seinem Spiegelbild zur Deckung gebracht werden

kann, scheint zunSchat widerspruchsvoU und undenkbar zu

sein. Die Lôsung des Widerspruchs la6t sich am besten

durch folgende Betrachtung erlautern: alle anderen MolekOl.

modelle, die wie daa der Mesoweinsaure mit ihrem Spiegelbild
zur Deckung gebracht werden kënnen, kënnen leicht in eine

solche Form gebracht werden, daB zur Ùberdeckung mit dem
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Spiegelbild H.usscMieBtichDrehungen und ParaHe~-Verschie-

bungen des ganzen Modells notwendig sind; Drehungen ein.
zelner Atomgruppen im Sinue des bekannten Prinzips der

freien Drehbarkeit sind hierbei nicht notwendig, wenn man
dem Modell von Aniang an eine passende Gestalt gegeben
hat. Ganz anders liegen die Verh&ltnisse bei dem Modell

Fig. 3; wenn man ein solches Modell mit seinem Spiegelbild
zur Deckung bringen will, muB man unter allen Umatanden
einzelne Atomgruppen (im Sinne des Prinzips der freien Dreh-

barkeit) um einen bestimmten Winkel verdrehen, mag man

vorher deo einzelnen Atomen oder Atomgruppen eine Lage
gegeben haben, welche immer man will. Gestattet man den

einzelnen Atomgruppen diese Verdrebung nicht, so ist es (so.
weit ich die ganze Sache Uberblicken kann) nicht moglich, ein
solches Modell mit seinem Spiegelbild zur Deckung zu bringen.

Heutzutage nehmen viale Chemiker an, daB einfach gebundene
Kohlenstoffatome sich frei und ungehindert um ihre Ver-

bindungslinie zu drehen vormo~en und auch tataSchlich infolge
der ,,W&m)estoBe" drehen. Wenn diese Annahme (Prinzip
der froien Drebbarkeit) richtig ist, dann besteht zwischondem
Molekül (N;)~> C< (~ und seinem Spiegelbild auf die

Dauer kein Unterschied, denu im Laufe der Zeit wird schtieB.
lich jedes derartige Molekut einmal mit seinem Spiegelbilde
identisch werden; dann mûssen alao die Verbindungen vom

Typus (~().; > 6' < (/f~), inaktiv und nicht spaltbar sein. Vom

Typus der Mesnweinsaure unterscheidet sich dieser Typus
durch seine Asymmetrie. Dieser inaktive, nicht spaltbare
asymmetrische Typus wûrde femor den Gilttigkeitsbereich des

eingangs erwâhnten Pasteurscbpn Prinzips (Asymmetrie des

MolektUs hat optische Aktivitât zur Folge) einschrânken.
SchlieBlich iat noch darauf binzuweisen, daB diese Inaktmtat
einer asymmetrischen Substanz ein positiver und direkter Be-

weis des Prinzips der freien Drehbarkeit ware. Direkte Be-
weise dieses Pnnxips sind mir nicht bekannt; indirekt pflegt
man es zu stutzen mit dem Hinweis darauf, dass z. B. schon

Substanzcn wie der Athylaikohol in unendlich vielen ver.
scbiedenen isomeren Formen muBten existieren konnen, wenn

die beiden Kohlenstoffatome aich nicht frei und ungehiudert
drcheu konnten, sondern in jeder beliebigen, einmal gegebenon,
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gegonseitigen Stellung dauernd verharren tnuBten. Diese

Argurnentierung achetât mir nicht cehr stiebhaltig zu sein,

denn man kann sich auch ohne das Prinzip der freien Dreh-

barkeit eine meines Erachtens recht gut mit deo Tatsachcn

Ubereinstimmëndo Vorstellung machen, wenn man anniomt,

daB von allen KonËguratioNBmoglichkeiteo, die bei zwei eiu-

fach mit einander verbundenen KobtenstoHatomen donkbar

sind, eine die einzige, dauernd existexzfnhige ist (kicino

Oaxina.tionen um diese Ruhelage sind wohl auch zut&ssig).

Dièses Prinzip ,,der dttuernd fixierten Ruhelage" fuhrt wohl

in den aUcnneisten F&Uen zu denselben Folgerungen wie das

oben besprochene Prinzip der i'reion Urehbarkeit (oder der

nicht dauerad Ëxierten Ruhelage), nur beim Typus

(~>C'<(~),

ergeben sich Diô'erenxen, denn hier ibrdei't das Prinzip der

dauernd fixierten Ruhelage optische Aktivit~t. Wenn also

einmal eino solche Substanz dargestellt und unteraucht werden

wird, wird man vielleicht auch eine eindeutige experimentelle

Entscheidung zwischen jenen beiden Prinzipien treffen kônnen.

Leider scheinen die experimentellen Schwierigkeiten einer

solchon Untersuchung recht groB zu sein.

Es wurde oben (S. 378) darauf hingewiesen, daB die

Kette

–(CH~.CHX.OH~-

hinsichtlich ibrer Konfigurationsverhaltnisse zwei asymmetri.

schen, strukturell gleichen Substitueuten von enantiomorpher

Konfiguration (A( und Rd) gleich geachtet werden kaan.

Zwischen den Enden der obigen Kette im Molekül

XHC~,(CH,).(CH,)~~C/ ~CHX
~(CH,)/ \CH,)~

CHX

einerseits und den Substituenten und im Molekül

(Jï;). > C < (~d)~ anderseits besteht jedoch der Unterscbied.

daB letztere (unter der Voraussetxung der Gültigkeit des

Prinzips der freien Drehbarkeit) sich unabhangig von einander

vollkommen beliebig und frei drehen konnen, w&brend die

Kettenenden nur ein relativ sehr genoges AlaB freier Dreh-

barkeit (OszillatioNcn um fixierte Ruhelagen) aufweisen, weil
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f~.< t'_t-1 ftt,n-)

vva. suwv..m..

sie eben durch die mitt!<'ren Kettengticdcr ein fur allemal

aneinander gekoppelt aind. Daher kann das Modell
C

HXC<(~)C~SCHX
~(CH,)/ \CH,)~

CHX
1

diejenigen Eigenschaften nicht aufweiaen, die das ModeU
rr

(~:c:(~

boi vollkommen freier Drehbarkeit aeiner Subdtituenten zeigt;

d. h. daa erstere Modell kann mit seinem Spiegelbild nicttt

zur Deckung gebracht werden, jene Substanzen sind optisc)!

aktiv infolge der Asymmetrie des mittleren Kohlenstoü*atoms,

welches beiden Ringen angehërt. Als Ursache des soeben

besprochenen Unterschiedes zwischen deu beiden Modellen

(~:C:(~),
und

,(CH,)~ /(CH,XHC/ 'C/ "~CHX
\CH.),/ ~(CH,)~

(namUch Uberdeckbarkoit bezw.J~ichUlberdeckbarkeit mit dem

Spiegelbild) ist Ubrigens die teitweise behinderte Drehbarkeit

der Enden der Rette

-(CH~.CHX.(CB,).

nicht unbedingt erforderlieli. Aïs Ursache des Unterschiedes

genUgt nâmlich schon vollkommen die Tatsache der Zu-

sMnmengehorigkeit der Kettenendel). Man kann das sehr

einfach dadurch nachweisen, daB man in einem Modell

(7i!.),:C:(~

(Fig. 3) ein Ri mit einem Ra durch einen hinreicbend langen

Faden verknUpft und ebenso das andere ~?t mit dem anderen

7?~; dann sind je zwei enantiomorphe Substituenten ein für

allemal mit einander verbunden, in ihrer Drehbarkeit jedoch

absolut nicht gehindert (wenigatens bei passender Befestigung
und Lange der Faden). Ein so!ches Modell

~\r. oder ~c~

~~E, ci
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kann nicht mit seinem 8piege)bi)d zur Deckung gebracht

werden, wenigstens nicht in der Weise, das auch die F&den

zur Deckung kommen.

Hiermit dUrfte wohl im wesentlichen der Nachweis er.

bracht sein, daB auch in den von 0. Aschan angefuhrten
Motekulen asymmetrische Kohlenstofiatome nachgewiesen wer.

den konneo.

Eff sind nun noch einige Konsequenzen zu besprechen,
die sich aus den vorhergehenden Ausfuhrungen ergeben und

zum Teit von den bisher gebràuchlichen Anschauungen ab-

weichen.

Bisher ist z. B. im Molekut der Milchs&ure nur das

mittlere Kohlenstoffatom aïs asymmetrisch bezeichnet worden;

nach der oben aufgestellten Definition des asymmetrischen
Kohlenstotfatoms sind auch die beiden anderen KoMenstoS-

atome der Mitchsaure asymmetrisch, denn man kann durch

ein Kohienstoffatom, welches an ein asyminctrisches Radikal

J!{ oder 7Ïd gebunden iet, im allgemeinen keine Symmetrie-
ebene legen (eine Ausnahme ist im Satz II enthalten, S. 372).
Die Asymmetrie des Methyl. und Karboxylkohlenstoffatoms
der Milchs&ure iat naturlich anderer Art ats die Asymmetrie
des mittleren KobienstoSatoms; erstere mëchto ich induzierte

oder aekundare Asymmetrie nennen im Gegensatz zur Asym-
metrie der letzteren Art, die primare odor setbstandige Asym-
metrie genannt werden moge. Seibstândige oder primare

Asymmetrie ist durch Satz 1 a (S. 371) definiert; wie aich die

Induktionen mebrerer selbst&ndig asymmethscher Kohienatoii-

atome auf ein mit ihnen verbundenes Kohlen3toffatom super.

ponieren, ist in den Sâtzen II–IV (S. 872–373) und an dem

Typus (~j)~:C:(~)~ gezeigt worden. Auf einen Unterscbied

zwiachen primarer und sekundarer Asymmetrie wurde bereits

beim III. Satz (S. 372) hingewiesen. Induzierte oder sekun-

dare Asymmetrie iat z. B. von E. Fischer bei der asym-
metriachen Synthese experimentell nachgewiesen worden (Au-

lagerung von BIausaure an Aldosen; ferner Chem. Centralbl.

1902. II, 214).
Bei der Berechnung der Zahl der theoretisch moglichen

stereoisomeren Formen einer Substanz mittels der bekannten

Formel aus der Zahl n der im Mo!ek(l! enthaltenen asym-



Mohr: ZurTheorie des itsynnnotr.Kohtenstoff~tonts.

metrischen KoMenatoSittome kommt im Allgemeinen nur die
Zahl der setbstandig asymmetrischen Kohlenstoffatome in

Frage; die von Landott') ,,pseudo.asyn~metnBch"genannten
mittleren Kobienstoifatome der Trioxygiutarsauren usw. sind
nach der hier gebrauchteu Terminologie Kohlenstoffatome, die

infolge des EmUusBeszweier ben&chbarter, aelbstSndig asym-
metrischer Kohlenstoffatome je nach deren Konfiguration
bald symmetrisch, bald (sekundar) asymmetriscb sind. Ob bei
der Berechuung der Zabi der IsomeMn in komplizierteren
Fallen eine Uutorscheidung von primar und sekundar asym-
metrischen Kohlenstoffatomen nUtzJich und zweckmaBig sein

wird, scheint mir iraglicb, da die Gilitigkeit der bekannten

Formein, wie ~° usw. auf ein verhaItmsmaBig euges Gebiet
nicbt zu komplizierter Falle besohrankt ist. Unter allen Um-
st&nden bestimmt man, namentlich iu komplizierteren Fallen,
die Zahl der theoretisch mogUchen ItiomereH zweckmaBig
nicht vermittels sotcher Formetn, sondern au der Hand des
Modells oder an pasaend gewahiten ebouen(zweidimensionalen)

Projektionsformeln.
Die hier entwickelten Anschauungon siud Prilzisierungen

der ursprOngtichen Formulierung des Le Bel-van't Hoff-

schen Prinzips. Was hierbei an Einfaobheit verloren gegangen
ist, ist au Prazision gewounen worden; allerdings entstebt nun
erst recht die Frage, ob es nicht zweckm&Ëigerist, an Stelle

des van't Hoffsohen das einfachere Pasteurache Prinzip zu

stellen, um so mehr aïs die oben entwickelte Prazisierung des

van't HoffschenPrinzips emeAnnaberung an den Pasteur-
schen Standpunkt deutlich erkennen l&Ët.

') Uaa optMcheDtehungsvennôgen;8.AuB.,S. M.
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Cher den Milchsaft von ~sc/s syriaca L;')

von

J. Harek.

Erete Mitteilung.

Den Milcbsa.ft (Keser Pflanze untorsuchte bis jetzt nur

Dr. C. ijist.') Es stand ihm jedoch nur ein geringes Material

zur VorfUgung, so daB er nur einige Versuche anstellen konnte.

Daher ent~citloB ich mich, ein groBeres Quantum dièses Milch-

saftes zu untersuchen. Zu diosem Zwecke lieB ich zur Zeit

der Blüte der genannten Pftaoze~) etwa 11 dieses Milchsaftes

sammeln, und zwar so, daB die PSanze abgeschnitten wurde,
und die hnrvorquc!lenden milchigen Tropfen in einem Ge~6e

~esammeit wurden. Der an der Pflanze haftende Stmd ver-

unreinigt zwar den Saft, aber er setzt sich nach IZstundigem
Stehen fast vollstandig ab.

L

1. Dieser Milchsaft reagiert schwach sauer (auf Lack-

mus) itat gleich seinen Blüten einen schwachen, spezinschen,
âtherischen Gemch und einen etwas scharfen Geschmack. lu

dUnner Schicht trocknet er schnell ein und ist dann stark

klebrig und fadenziehend; bei gewôhnHcher Temperatur aich

selbst tiberla8seii, zersetzt sich sein w&Ëngor Teil unter Ein-

Qu8 von Mikroorganismen, und es entsteht eine C~rung

(welche ich sp&ter einmal noch nS,her untersuchen werde), bei

welcher sich die Flü8sigkeit etwas brâunt und bedeutende

Menge Gas entwickelt. Nach einiger Zeit (etwa nach 4 Tagen)
scheidet sich dann ein weiBer, kasiger Niederschlag aus.

') DiMe Pflanze w~chstwild in groBer Menge, knapp an deu
Saveufern bei Zagreb uud – Bovie)ich in Erfabrungbringenkonnte

be~eitet aie diesenFtuBiMfvon Podausedbis Sisak (also eineStrecke
von ca. 75 km). Auf den MitcbaaftdieserPflanze machte michHerr
Dr. Lazar Car, ZoologemidCustosdeahicaigennaturwisaetiacbaftticben
AtuoeumBaufmerksam.

') Ann. Chem.69, 125(t849). Ende Jmu 1901.
T~t.t ~«~t f'h~~t~ fT) na aa M
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~!ach diescr Garung andort. sich der Gemch der Ftussigkc'it
total. Hr ist jetzt intousiv und erinnert an Guajacol mut
ctwas au Huttersaurc. Dit' braunUche FiUftsigkeit reagiert
jetxt. stark situer. Bci 13" ist dièse Garung (wa!)rschoin)ic)t
xuut groHon Teil nur ujkohotische Garung) sehr Imjgsa);).

2. Die Dichte des frisclien MUciisaftes betrug 1,0280
bis 1,0352 (~).), je nachdefn die Pfianxe an einetn 8chat-

tigem (geringero Diehte) oder snnnigem Ort wuchs, und je
nachdem der Saft schnetter oder la.ng9a.mergeaummelt. wurdo,
weil im letzteren FaHe etwas mehr Wasser wahrend des
8am)ne)t)s ans dem Miichsafte (der sich in oBonen Samnid-

gefaBen befindet) verdunstet ats im emteren Falle.
3. Ërwtti'mt man den Milchsaft, fio fangt er schon bei

38" – viel schneller jedochbei9f)" an, zu koagulieren. Dabei
bildet sich eine gelbe FJUssigkcitund ein zaher Kjumpen (bei
frischem Saft und bei 900) oder ein weiBer, Msiger, didtter

Niedersch!ag und eine etwas trUbe, gelbe oder hrauutichf}

Fmssigkeit (beim atteren Saft oder lang andauerndetn Er-
warmen bei 40"), Diese Flûssi~heit hatte die Dichte 1,<)3;~
(f/°/.6<)(der dazu vorwcndete Mitchsaft.hatte die Dichte 1,0320).

4. Versetzt man den Miichsaft mit Alkohol, Foi-maiin,
Sauren oder HgCl, so bildet sich ein weiBer, kitaiger Nieder-

schlag. Ein gleicher Nioderschtag bildet sich auch, wenn mail
den Michsaft mit etwa der 3–lOfachen Menge kalteu oder
heiBen Wassers vermischt (je mehr man Wasser zusetzt, destn
ra!<cher bildet aich der NiederscMag)..Nacb einigem Stehex
sammeit sich der gr88te Teit dieses Niederschiages an] Bodeo
des CefaBes (manchmal auch an der OberHachc der FlUssigkeit).

5. Um die Menge dieses Niederachiages xu be-

stimmen, versetzte ich

a) 5,606 g des Milcbsaftes (~== 1,0352) mit 600 cet))

kalten, destillierten Wassers und filtrierte nach 36 Stunden
den entstandenen Niederschlag durch ein über H;,SO~ gc.
trocknetes Filter. Der mit kaltem Wasser gewaschene -Nicder.

schlag wurdc zuerst an der Saugpunipe getrocknet und danh
ilber H,SO; gestetit. Erst nach 6 tagigem Verweilen im Ex-
sikkator steDte sich ein konstantes Gewicht des Niederschlages
ein. Er wog 0,6030 g, bezw. 10,7f: vom Milchsafte.

b) 5,078g des MHch9aftes = 1,0352)wurden mit 600 ccm



Ma.rel<: Hbfr df'n Mikh~ft von Asc~'pias syriacaL. 387

25*

Wassers versetzt und bis zum Sieden erhitxt, durch ein ttber

H~SO~ getrocknetea Filter fUtriert, der Niederschlag mit
))t'i6em Wasser gewaschen und im Vakuum über H,SO, go-
trocknet bis zum konstanten Gewicht (~ Tage !m)g). E)' he-

trug 0,5471 g, bexw. 10,77%.

u) Wurde dieser Niederschlag im Wasserdampftrocko)).
scJu-ttnk et'tntitt, so betrug er

nach t) Stundcn 0,53~0 g, hezw. )0,45% und

“ weiteren 8 “ 0,5t92g, “ 10,22,,
“ “ ]0 0,5W9t!, “ M,H,,

“ 1" 0,5231g, “ 10.SO,,
'1 “ 0,54Mg, “ M,M,.

“ S 0,5449g, “ !0,7St,.
“ nl 0,5489g, “ t0,t)t,,

“ tO 0,55t6g, “ M,!)2,,

“ !9 0,5580g, 10,97,,

",55ti0g, “ t0,97,

Es ist daher sehr wahrscheinlich, daB hier eine teilweise

Oxydation eintrat.

~) Wurde aber dieser Niederschlag weiter im Lufttrocken.

scbraD~e aufl05''–tl()" erhitzt, so betrug er nach 11 Stunden

0,5520g, bezw. 10,87"/“ und nach weiteren 11 Stunden eben-
soviet.

6. Das durch Mikroorganismen etwas tritbe Filtrat von

5a.) wurde auf domWasserbade zur Trockuo verdampft (in einer

Piatinscba.le) und im Wasserdampftrockenschranke 2'~ Stunden

Jang weiter erMtzt. Dieser Rttckftand war br&unh'cit,giasig
und hatte einen schwachen Geruch wie ctwa gebrannter
Zucker. Er betrug 0,3461 g, bezw. 6,17"/c (auf den Milcbsaft

berechnet).
7. Das Filtrat von 5 b) wurde auf dieselbe Weise, wie

unter 6. beschriebei), behandelt. Es resultierte nach2'stUn-

digem Trocknen ein Rttckstand von:

f),31)3~, bfzw. 6,t3" aber nach weitcn'm Gatftnd~em Erhitzen

0,2979 g, “ 0,8'? “ und “ “ 85 “ “

0,2897g, “ &,71 “ “ “ “ 84 “

0,287] g, “ 5,66 “ “ “ 20 “ n

0,2~71~. “ '66,

Dieser Rtickstand wurde weiter im Lufttrockenschrankc.

auf 105"–110~ erhitzt.
25*
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Ef betrugnach9 Shmden0,'MSOg, bexw.5,63</“und
ntM:bweiteren42 0,2795g, “ 5,50

Il 20 “ 0,3727g, “ 5,37,,»
» n 0,2648g, “ 6,m,, n

M “ 0,2627g,g, “ 6,t7,

8. Der gesamte Trockcitruckstand des Milchsaftes bc-
rechnet sich also durch Addition von:

a) 10,7H% (5 a) + 6,n (6.) = Ui,93 bezw.

b) t(',77,,(5h)+6,t3,,(7.)=l(!,90,

9. Den Trockenriickataud desMiichsaftes bestimtnte ich
auch direkt, indem ich 5,138 g des Saftes (~= ~0352) in einer
Ptatinschale auf dem Wasserbade abdampfte (1 Stunde) und
ilm duno 3' Stunden lang im WassHrdampftrockenscbrankee
erhitzte. Dieser Rucbtand betrug 0,9108g, bezw. 17,73~.

10. Ein paralleler Versuch mit 5,108 g desselben Milch-
saftes gab 0,H059g, bezw. 17,73 "TrockenrUckstand. Wurdc
aber dieser Ruckstand uoch weitere 5 Stunden lang im Wasser-

dampftrockenschrauk erbitzt, so resultierten 0,8597 g, bezw.
16,83

H. 5,180 g des Milchsaftes von der Dichte 1,0330 gaben
nach 7 stündigem Trocknen im Wasserdampitrockenschranke
(vorher wm-de er am Wasserbade abgedampft) 0,8599 g, bezw.

16,60 Trockenrückstaud.

12. 5,075 g des Milchsai'tes (~ = 1,0352), auf demWasser-
bade abgedampft und 35Stunden lang im Lufttrockeusckranke
bei 105"–110" getrocknet, gaben 0,8296g, bezw. 16,35 "/“
R&ckstand.

Die Rttckatande unter 9., 10., 11. und 12. waren dunkel-
braun gefiirbt und hatten einen angenehmea Geruch.

13. 5,094 g des Milchsaftes (~ = 1,0352) wurden in einer
Piatinschale auf dem Wasserbade abgedampft und dann in den
Wasserdampftrockenschmttk gestellt, bis ein konstautes Ge.
wicht eintrat. Dies geschah erst nach 224 Stunden. Der
Ruckstand betrug 0,8296g, bezw. 16,29o/

14. 5,020 g des Milchsaftes (~=1,0352) wurden auf aus-
geglühten Kieselsand, der sich in einer sehr flachen Porzellan-
schale befand, gegossen, in einen Exsikka.tor über R~O~ ge-
stellt und evakuiert. Nach 72 Stunden wurde das Gewicht
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.)~~s~t.f.)~t~~c.~n. T!'<.~aa..lt;a~tonnQ~a~f* hn~uf1711";(ter Schate konstant. Es resultierten 0,8590g, bezw. 17,ll"/n
Trockensubstanz.

15. Dieser Ruckstand wurde weiter im Waaserdampf-
trockenschranke getrocknet, bis nach 224 Stunden Gewichts-

konstanz cintrât. Jetzt betrug der Ruckstand 0,8146 g, bezw.

16,23"
16. Aus diesen Versuchen geht hervor, daB man zu über-

cinstimmenden Resultaten – betreffs der Bestimmung des

Trockenruckstandes nur dann gelangen kann, wenn man:

a) den Milchsaft (event. nur etwa 5 g) im Vakuum über

H~SO, bis zum konstanten Gewicht (etwa 3 Tage lang) trocknet

(vergL 14),

b) im Wasserdampftrockenschranke entweder nur eine be-

stimmte Zeit (etwa 2'~ Stunden lang. Vergl. 9. und 10.) oder

c) bis zum konstanten Gewicht (etwa 224 Stunden lang)

erhitzt (vergl. 13. und 15.).
17. Erhitzt man den Trockenrückstand über einer Bunsen-

flamme, so raucht er bedeutend und es entsteht ein harzartiger

Geruch, der an verbrannten Rautschuk erinnert. Die aus-

gcstoBenen Gase lassen sich entztinden und verbrennen mit

eiuer leuchtenden, stark ruBigen Flamme unter Hmtcriassuug
von schwer verbrennlicher Koble, die je nach der Dauer und

Starke des Ërhi~ens sehwankende Mengen (1,09 "/(,bis 0,84 ")
einer gelblichen Asche hinterlaBt. Dièse Asche reagierte
schwach alkalisch. In ibr wurden nachgewiesen: K, Na, Ca,

Mg, Fe, Al, C!. H~SO,, H~PO,, SiO~und 00~.
18. Behufs Bestimmung der Asche wurden 10,262g des

Milcbsaftes (<<= 1,0352) in einer Platinschale auf dem Wasser-

bade bis zurl'rockene verdampft, der Rttckstand sehr langsam
und vorsichtig erhitzt bis zur voUkommenenVerkohtung, die

Kohte mehrmals mit heiBem Wasser ausge!augt, filtriert und

in der Piatinschate verascht. Zu dieser Asche wurde auch

(las.Filtrat hinzugegebenund auf demWasserbadeverdampft, der

Rückstand bis zum konstantem Gewicht (7 Stunden lang) im

Lufttrockenschranke auf 110" erhitzt. Erwog 0,1274 g. Die

Asche betragt also 1,24"/“ (auf den Milchsaft berechnet).
19. Diese Asche wurde mit heiBem Wasser ausgezogen,

der Ausxug mit Essigsaure ganz schwach anges&uert, mit

K~CrOt versctzt und mit AgNO;j-Losung (1 ccm == 0,001 g Cl)
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nmert. Aus (ten vernraucliten tiubtkzentimetern (2&,0)Agr<u~,
berechnet sich der Gehalt an CI zu 0,025 g, bezw. 0,24

20. Der Trockem'ûckstMtd unter 9. wurde in der Platiu-
schale verkohlt und mittels eines Bunsenbrenners bis zum
konstanten Gewicht geglüht (2' Stunden lang). Dabei sah
man weiBeDampfe (NaCl und KCI) entweichen. Das Gewicht
dieser Asche betrug 0,0480g, bezw. 0,84~.

21. Der unter 5 a. beschnebene Niederschlag wurde samt
B'ittor im Soxhletschen Apparat 24 Stunden lang mit Âther
extrahiett Der am Filter zurUckgebliebone Rest wurde ver-
nscht und gegluht. Die Asche betrug 0,0099 g, bezw. 0,18~.

22. Der unter 6. gewonnene Ruckstand wurde (wie bei
18. beschrieheu) verkohlt und verascht. Es blieben 0,0601 g,
bezw. t,07"/(, Aache. Also befindet sich in dem durch Wasser

f&UbarecTeil des Milchsaftes 0,18" Asche
uud in dem w&BhgenTeil des Milchsa.ites 1,07 “ “

zusammen 1,25"/Q Asche.

Dies stimmt mit demunter 18. gefundenen Werte(l,24")
uberein.

23. Der unter 7. erhaltene Trockenrückstand (des w&B-

rigen Toiles des Milchs&ftea) wurde verkohlt und bis zum
konstanten Gewichte gegluht (1 Stunden lang).

Die Asche betrug 0,0387 g, bezw. 0,76

24. Durch ebensoiche Veraschung des Niederschlages
unter 5bb erhielt ich 0,0040g, bezw. 0,08 "/QAs c h e.

Also wtirde die NaCl- und ECI. frète Asche des Milch-
saftes betragen: 0,76~+0,08"=0,84~, was mit dem
direkt gefundenen Werte (0,84") unter 20. übereinstimmt.

25. Vergleicht man die Mengen der Asche unter 21.

(0,18") und unter 24. (0,08"), so sieht man, daB sich in
dem durch kochendes Wasser ausgeschiedenen Nieder-

achiage um 0,10"~ mehr Aache befindet, aïs in dem durch
kaltes Waeser ausgeschiedenen.

26. lu 10,23g des Milchsaftes wurde der Stickstoff

nach der Kjeldahtschen Méthode bestimmt.

a) Es mu'den 0,0258 g, bezw. 0,25"~ Gosamtatick-

stoff, bezw. 0,25.6,25= 1,56 EiweiSstoffe gefunden.
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b) lu dem waMrigen Teil vou 5,05 g des Milchsaftes

wurdon 0,0092g, bezw. 0,!H~ Stickstoff gehmden und

c) iu dem Koaguium (gewonnoi durch Versetxen des

MUchsai'tesmit heiBem Wasser 400 ccm – und Aufkochen

bis zum Siedon) 0,0041g, bezw. 0,08~ Stickstu~. Also zu-

iiammsu 0,26%, was mit dem direkt gefuudcnem Werte

(0,25") unter 26 a gut Ubereinstimmt.

27. Behufs Bestimmung der die Fehtingsche Losuug
reduzierenden Substanzcn wurden 47,844g des Milch-

saftes mit Wasser gcf&Ht,dur Niederschlag gewaschen, Filtrat

uud Waschwasser auf dem Wasserbade bis auf 70,8')4 g ein-

gedampft. 11,752 g diesei'FUissigkeit wurden tnit {''ehling.
scher Losung versetzt, aufgekocht usw. Es wurden 0,1593 g

CuO zur Wagung gebracht. Daraus berechnet &icb das

Kupfer zu 0,1272g (=0,159~.0,79864). Ist der reduzie-

rende Stoff nur Zucker, dann entspricht der gefundeneii

Menge Cu 0,0647 g oder 0,82 Traubenzucker, bezw. 0,0665g

oder 0,85'o Invertzucker.

28. 50,264 g des Milchsaftes (f/= 1,0352)~) wurden mit

heiBemWasser gefallt, filtriert, das Filtrat samt Waschwasser

~ufdejnWasserbade fast bis zurTrockne eingodampft uud wieder-

holt mit 96prozent. Alkohol extrahiert (behufs Entfornung der

Dextrine), filtriert (durch ein entfettetes und gewogenes Filter),
das Filtrat bis zur Trockne eingedampft, in 5 ccm Wasser

getSst, darnach wieder mit 90 prozent. Alkohol extrahiert,

filtriert (durch das frilherc Filter), der Alkohol abdestilliert,

der Ruckstandauf dem Wasserbade verdampft und iu Wasser ge-

lost. Diese Ftûssigkeit wog 59,194 g. Von ihr wurden 10,220 g
in eiuer Piatinscbale auf dem Wasserbade bis zur Trockne ein-

gedampft und der Rückstand 2'~ Stuudeu Jaug im Wasser.

dampftrockeDschranke getrocknet. Er betrug 0,3U19g, bezw.

4,26 (auf den Milchsaft berechnet).

29. Der in Alkohol uniosliche Ruckstand (vergl. 28.)
wurde in heiBem Wasser gelost und durch das bei 28. bc-

nutzte Filter filtriert, dann auf dem Wasserbade bis zur Trockne

eingedampft und im Wasserbade 2' Stunden lang getrocknet.

') Dicter Milchsaft.ertitt M'honcinc geringe ZerMtzun~,da er

14Tage lang bei einer Temperaturvon 1S''–15" stand.
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Dieser Ruckatand betrug 0,7705 g, bezw. 1,58"/“. Er ist
glasig und braun gefarbt, nach dem Kochen mit HCI reduziort
er Fehlingsche Losung.

30. Der bei der Fi!tration der vorerwahnten Fiuasigkeit
(unter 29.) am Filter gebliebene braune Niedorschlag betrug
0,1395g, bezw. 0,28%.

Die Addition der Werte unter 28., 29. und 30. ergibt
fùr die in Wasser IMichen Sto~e 6,07 statt des direkt

gefundenen Wertes 6,17 bezw. 6,13% (verg!. (J. und 7.).
Dieses Minus von 0,10' bezw. 0,06"/o wurde vielleicht ver.
ursacht durch die geringe ZersetzuDg des verwendeten Mi!ch-
saftes (siehe FuBnote S. 391).

II.

1. Der unter I. 28 aus 50,264 g Milchsaft erhaltene

Niederschlag wurde im Vakuum über H~SO, getrocknet, im
Soxhietschen Apparat (mit angeschtiaenem Kolben und

Kühler) mit waaserfreiem Âther 36 Stunden lang extrahiert,
der Âther verdampft und der Rûckstaud (im 1 Kolben) im

Wasserdampftrockenschranke 2'/j; Stunden lang getrocknet.
Dieser atherische Auszug betrug 5,024g, bezw.

10,00
Jetzt wurde dieser Extrakt mit kochendem absolutem

Alkohol ausgezogen. Dadurch bekam icb einen unioslichcn n
Rûckatand und eine alkoholische L&auQg.

2. Der im Kolben zuruckgebliebene uniôsliche Ruckstand
war etwas durchscheinend, kaum brâunUch gef&rbt, [Oslich in
Âther, wobei sich geringe Mengen eines flockigen Nieder-
schlages ausschieden. Von dieser âtberiscben Losung wurde
der Âther bis auf einen Meinen Rest abdestilliert und der
Rtickstand mit 300 ccm siedendem absolutem Alkohol aus-
gezogen, darauf im Wasserdampftrockenschranke 2~~ Stunden
lang getrocknet. Dieser in Alkohol unl8sliche Teil des
Koagulums betrug 0,8710g bezw. 1,73~.

Diese Substanz war durchsichtig, geibbrâuntich gefarbt,
ziemlich weichund sehr zâhe; haftete sehi' stark an den Wau-
den des Kolbens: bei der Temperatur des Wasserdampf-
trockenschrankes war sie dicMussig; auf frischen Schnittnachen
ist sie klebend. Wird dieser Korper über der BunsenBamme
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MWtMmu,au Huumuxtcr, wuuel er eatznnuucne j~&mpie er.

xeugt, die dense!ben Geruch haben, wio dio Dampfe, welche

entweichen, wenn man denselben Versuch mit reinem Kau-

tsehuk anstellt. Zuletzt bleibt viel gUnzende Kohle, die beim

voUstandigen Verbrennen 0,27~ r8t!icb.graue Asche hinter-
taBt. Dieser Korper ist in Âther und Benzol schwer, in

8chwefe)koMen8tofîetwas leichter ISsIich, wird er aber einige
Zeit dem Sonnenlichte ausgesetzt, so l8st er sich weder in

Ather noch im 08~.
Beider Elementaranalysegaben (nachAbzugder Aache):
1. 0,10825g SubstaM0,3432g CO.~und 0,1128g H,0.
2. 0,18750g Substanz0,4366g UO, und0,14875g H,0.
DarauaergibtsiehfolgendeZusamtnensetzuog:

1. 2.
0 86,71% 86,83°/.
H 11,8!) “ 11,72“
0 1,40“ 1,45“.

3. Um diesen Korper – dessen Zusammensetzung also

vermuten lieB, daB hier nur ein unreiner Koblenwasgerston'

vorliegt in m8g!ichst reinem Zustande zu isolieren, wurde

er auf die obige Weise aus einer gr8Beren Menge des Mi!ch-

saftes gewonnen, dann in CS~ gelëst und in absoluten Alkohol

~e~ossen. Dabei bildete sich ein sehr elastischer, weiBHcber

Klumpen, we!cben ich im Benzol !oste und wieder mit abso-

lutem Alkohol aus der LSsung ausschied, dann im Vakuum

untor Erwârmen und Durchleiten von 00~ trocknete.

Diese Substanx war aber dennoch nicht aschenfrei, denn

t.6981 g gaben nach dem Veraschen und acbwachem &IUhen

(im Platintiegel) 0,0037 g, b~xw. 0,22"/“ ganz weiBer Asche.

Wurde diese stark geglüht, so blieben 0,002~ g, bezw. 0,165"
Asche.

Diese Substanz hatte die Dichte 0,9152 (~).
Beider Etementaranatyacerhielt ich – nach Abzugder Aschc

von0,13085g Substanx0,4220g CO.~und 0,1392g H;0.
Diesorgibt:

Berecbnetaus der Formel

(C<H,),fitr Kmtschuk:

C 87,aH' 88,1 H

H n,M “ 11,84“.
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Nach dieson physikanschen uud chemiscben Eigenschaften
ware dieser Korper identisch mit Kautschuk, der sich in
dicsent Milchsafte nach Abzug dor Asche (vergl. Il. 2) –
zu t,46~ befindet.

4. Von dem unter II. 1 gewonnenen gelben, a!koho)ischen

Auszugo wurdo der gesamte Alkohol abdesu~itirt, der Rdck.
stand mit 180 ccm absolutcm Alkohol ûbergoasen und am
RfIckfMkUMer so lange erhitzt, bis sich nicht allos ge!8st
hatte. Danu wurden, um einen 90 prozent. Alkohol zu er-
hatten, 19,6 ccm B~O xugegeben, wodurcit sofort einweiBer

Niederscblag entstand, von dom die Fitissigkeit nach 12atUn-

digem Stehert durch ein getrocknetes und gewogenes (fett-
freies) Mtter getrennt wurde und der Niederschlag mit 400 ccm

UOprozent. Alkohol gewaschen..Nach 3 stündigem Trocknen
dieses Niederschlages im Wasserdampftrockenschmnke wog cr

1,5812g. Er schmilzt bei noo–176". Also betragt der in
absolutem Alkohol Ios)iche, aber in 90prozent. Alkohol
uniosliche Teil 3,15" vom Milchsafte.

5. Von der FlUssigkeit, die vom Niederschlage (unter II. 4)
getrennt wtu-de, wurde der Alkohol abdestilliert, der Rück-
stand in 400 cem 94prozent. Alkohol gelost (am RückfluB-

kühler) und 70 ccm H,0 zugegossen, um den Alkoholgehalt
auf 80") zu bringen. Dadurch wurde die Flüssigkeit ganz
trübe, aber erat nach 24 Stunden fing der Niederschlag an, sich
in Form kleiner, weiBer KUgeIcheu an den Wânden des Ge-
faRes zu sammein, so da8 nacb 7 tagigem Stehen die FISssig-
keit ganz klar wurde. Nach der Filtration durch ein ge-
trocknetes, entfettetes und gewogenes Filter und Waschen
mit 300 ccm 80 prozent. Alkohols wurde der Niederschlag
3 Stunden lang im Wasserdampftrockenschrank getrocknet.
Nacbher wog er 1,2600gg und schmolz bei 166° bis 170".

Also betragt der in 90prozent. Alkohol l8s!iche, aber
in 80prozent. uniosliche Teil 2,50 "/“ vom Milchsafte.

6. Das bei 11. 5 gewonnene Filtrat wurde durch Zusatz
von Wasser auf 70prozent. AIkolioIgebalt gebracht. Dabei
trubte sich die Flüssigkeit gleichmaBig, aber erst nach 14 Tageu
wurde sie klar und an den Wânden des Kolbens haftete ein
wei6cr Beschlag. Dieser wog nach dem Auswaschcu mit
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150 ccm70 prozent. Alkohols und nach Sat&ndigem Trocknen

im Wasserdampftrockenschranke 0,5191 g. Er schmilxt bei

153"-155".

Also betragt der in 80 prozent. Alkohol losliche, aber

in 70prozent. Alkohol unl8s!iche Teil 1,03~ vom

Milchsafte.

7. Die vom Niederschiage (II. 6) getrennte Flussigkeit
wurde derDestillation unterworfen (auf dem Wasserbade). Am

Ende derDestillation schaumte die Flüssigkeit und es schieden

sich M deren Oberil&che gelbe durchsichtige Tropfen ab.

Jetzt wurdedie FlUssigkeit in eine Glasschale gegossen, auf dem

Wasserbade ahgedampft (bis zur Dickflüssigkeit) und im Wasser-

dampftrockenschranke bis zum konstanten Gewichte (22 Stunden

lang) getrocknet. Es resultierte ein groBtenteits durchsichtiger,

braunlich-gelber Korper, der etwas weicher war aïs Wachs.

Er schmolz bei 40"–45". Dieser Kërper betrug 0,8401 g
bezw. 1,67

8. Aus der &thenschen Loaung dieses Kërpers schieden

sich geringeMengen ornes weiBen,flockigenNiederschlages ans,
der auf einem getrockneten, fettfreien, gewogenen Filter ge-
sammelt und mit Ather gewaschen wurde. Nach dem Trocknen

im Wasserdampftrockenschranke betrug sein Gewicht 0,0461 g
bezw. 0,09"/o vom Milchsafte.

9. Addiert man die unter II. 2 (1,73"), 4. (3,15~),
5. (2,50"), 6. (1,08") und 7. (1,67") für die einzelnen

Teile des zerlegten atherischen Auszuges gefundenen Welte,
so betragt deren Summe 10,08 "/“ gegon 10,00"/(, die dirckt

gefunden wurden (vergl. IL 1).

10. Um zu erfahren, ob dem Milchsafte durch heiKo

Wasserd&mpfe irgendwelche Substanz entzogen werden kanu,
vermischte ich 30,063 g desselben mit 400 ccm Wasser und

unterwarf dièse Flüssigkeit der Destillation, und zwar zuerst

in einem dem Schimmelschen Patent-DestiHierapparat nach-

gebildeten Apparat (aus entsprechenden GlasgefâBen und

Kautschukstopfen zusammengestellt), nachher wurde aber wie

gewôhBMchdestilliert, wobei 2/3 der Flüssigkeit abdestilliert

wurden. Das trMbe, angenehm riechende Destillat wurde mit

Bcnzin (Siedep. 30") ausgoschUttclt, das Benzin bei gewôim-
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ucuer jcmperatur verdunsten gelassen und der Ruckstand im
Exsikkator bis zum konstanten Gewicht getroc~!]et (8 Tage
)<mg). Diescr Rtickstand betr~ 0,0102 g, bezw. f),03" (aufden Milchsaft berechnet).

Diese Substanz war von buttet-artiger Konsisten};, durch-
scheinend, von getbiicher Farbo und scharfem. aber nicht un.
angenehmem Geruch. In ihr bemerkte icb etliche nade!{5rmiRe,
durchsichtigo Kristalle, die ich mittels An~hol isolierte. Diese
Kristalle schmelzen bei ça. ~50< obwoh! sie sehon bei t20"
zu erweichen anfangen (die Schmetze ist dunkelbraun), den
erw&hnten scharfen Gerucb besitxen, wogegen die nach der
Vordanstung des Alkohols zurtickgebliebene gelbe, durch-
sichtige, weiche Substanz intensiv und sehr angenehm riecht.

Wegen des zu geringen Materials konnten keine weiteren
Verauche angestellt werden.

m.

Aus den unter IT. angeMhrten Versuchen ersieht man,
daB die aus dem in Wasser un!os!ichen Teile des Mitchsaftc~
mittels Ather extrahierte Substanz keine einheitlichc
ist, sondern aus mehreren verschiedenen Kôrpern zusammen-
gesetzt sein wird.

Um diese einzelnen Bestandteile më~Uchst vu iBolieren
und zu untersuchen, arbeitete ich folgendermaBen:

Die Hanptmen~e des Milchsaftes wurde mit viel kaltem.
destitliertem Wasser vprmischt und etwa 24 Stunden )anK
stehen gelassen. Der sebitdete weiBe Niederschlag wurd~
mehnnats gewascben und dann aus ihm das meiste Wasser
ausgepreBt. Der PreBkuchen wurde im Wasserdampffrocken-
schranke einige Tage lang bei 50 getrocknet. Dabei w)trdr.
er an der Obor~ache etwas durchscheinend, ziemlich hart und
sehr zahe. Jetzt wurde er in kleine Stucke zerschnitten, die
dann mit Ather mehrmals ausgezogen wurden (bei M"), wobei
die atherische Flüssigkeit erst dann abgehebert wurde, ats sie
vollkommen klar geworden war. Von diesem gelben atherischen
Rxtrakt wurde der Ather rnittels Destillation (auf dem Wasser-
bade) entfernt. Im Destillationskolben bliob eine schwac)i gelb.
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braunlich gef arbte, undurchoichtige, sehr za.he Masse von au-

genehmem Geruch.

1. Dieser Destillatiollsrllckatand wurde so lange mit sie-

dendem, absoluteni Alkohol extrabiert (auf dem Wasserbade

am RuckiiuBkuhler), bis in den Alkohol nach mehrstundigem
Kochen nichts mebr ubergiug. 1m Extraktionskolben blieb

xur der Kautschuk xuruck (vergl. Il, 2).

2. Aus der intensiv golb gefarbten aikohoiisehen Fitissig-

keit scheidet sich beim Erkalten (13") eine bedeutende Menge

emes weiCen, votuminoacuNiederschlages ab. Nacli einta-gigem

Stehen wurde die gelbe Flüssigkeit abfiltriert. Von dem dabei

gesammeiten Niedersciilage wurde der meiste Alkohol durch

Pressen entfernt, der achneeweibe PreBkuchen zerbrockelt, an

der Luft getrocknet, pulverisiert und im etwi). 5&chenGe-

wichte absoluten Alkoholsgokocht, einenfag lang bei 13" stehen

gelassen, die FiUssigkeit abfiltriert, der Niederschlag geprebt

uud im WasserdampftroekRnscbrack bei 80" gotrocknet.

3. Von den alkoholischen Fiùsstgkeiten, die vom Nieder-

schlage unter IH. 2 getrennt wurden, wurde etwa die BMfte

des Alkohols abdestilliert. Nach einiger Abkühlung scheiden

sich aus der intensiv gelben FiUssigkeit durchsichtige Tropfeti

a.us, die sich an den Wanden des Kolbens festsetzen. Nach

weiterer Abkühlung und langerem Stehen (8 Tage lang) wird ein

weiBer, kompakter Niederschlag ausgeschieden. Von diesem

Niederschtage wurde die Fliissigkeit abfiltriert, der Nieder-

scblag mit 95 prozent. Alkohol gewaschen und durch Pressen

groËtenteils von dem eingeschlossecLenAikohol be&eit.

4. Von dem gewonnenen alkoholischen Filtrate (unter

III. 3) wurde nach l&ngerem Stehen und nachheriger Fil-

tration der Alkohol abdestilliert (auf dem Wasserbade), der

sebr dickitussige, geibbraunliche Destilla.tionsr&ckatand mehr-

mals (bis der letzte Auszug nicht menr gelb war) mit 95 prozent.
Alkohol gekocht und jedesmal, bevor die Flussigkeit abgegossen

wurde, 12 Stunden lang bei 13 steheu gelassen.

5. Der im 95prozent. Alkohol unioalich gebliebene Ex-

traktionsrückstand wurde mit so viei95 prozent. Alkohol über-

gossen, aïs uotig war, daB er sicb beimKochen (auf dem Wasser-
bade unter Benutzung eines Rûck.nuHkuhlers)darin gerade ioste.
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Dièse LOaungwurde dann einige Tage lang bei 13"stehen golasson.
Die ausgeschiodene dicknUssige Substanz wurde in Âther ge-
toat, die Losuag auf dem Wasserbade eingedampft, der RUckstand
im Wasserdampftrockenschrank etwa 10 Stuuden lang erhitzt.
Er betrug etwa 0,6 vom Milchsafte.

Dicser Kôrper war klar, schwach br&unlicbgelb geflirbt,
ctwas grUn iiuoreszierond, weich und von angenehmem Ge-
ruch. Sein Schmeizpunkt liegt bei 40"–45~. Bei dieser
Temperatur wird er durchsichtig und voll Blasen, bildet aber
noch keinen regeimMigen Meniscus.

Die ElementaranalysedieaerSubstanzgab folgendeReauitato.
1. 0,t64'!g Substanzgaben0,460t g (JO,und 0,t&70g H,0
2. 0,t605g Substanzgaben0,4772 g 00, und 0,t628g H,0.
Hierausfolgt ffir die ZusammensetzungdioseeKorpere:

1. 2.
C Sl.tl 81,09<
H 11,85 11,86“
0 7,54 7,56“.

Dieser Zusammensetzung wUrde am besten entsprechen
die Formel C~H,0, (MoL.Gew. 411,24), aus der man b.
rechnet:

C 81,09
H 11,19“
0 7,72 “.

6. Die Bestimmung des Moleku~rgewichtes wurde
nach der Siedemethode ausgef'ührt.

0,2344g Substanz erhôhten den Siedepunkt von 12,125g
Ather (mit der Siedekonstante 22,1) um 0,097o. Die Rech-
nung ergibt dann ein Molekulargewicht von 440,5.

7. Diese Substanz ist (wenigstens ihr gr8Bter Teil) ein
Ester der Butteraâure, denn sie wird durch Kochen mit
alkoholischer Kalilauge veraeift, und man erhatt Kalium-
butyrat (identiëziert durch den Geruch der freien Saure und
ihres Athylesters) und eine in Wasser uniosiiche Hydroxyl-
verbindung, die vielleicht ein Phenol ist, da sie mit dem

L.~ebermann8cheQRe&gen8(konzentnerteH,80t + 5"/ KNO)
gef&rbte Produkte gibt (wird zuerst braun, dann karminrot,
violett und zuletzt gdbbr&unlich gefarbt); beim Erhitzen mit
HijSO.~ und Glycerin oder Oxals&ure entstehen rotbraun ge-
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farbte Produkte; beim Kochen mit verdunnter JBNO:, ent-

steht ciao gelbbraun gefarbte Nitroverbindung, die sich in

Alkalien leicht lost.

Die Elementaranalyse dièses Hydroxyldcrivates, welches

aus der VerseifungsUûssigkeitmittels viel Wasser gefiillt wurde,

gab folgende Résultats:

1 0,t020g Substanzgaben0,8130g CO, und 0,)U80g H~O.
2. <),)U47g Substan:!gaben 0,3i!t7g CO, und (J.tHl H.~U.
:(.l 0,tOMg Sub~tanzgaben0,3~40g (X~ und0,)U56g J~O.
4. 0,lf)fi))! Substanzgaben0,3i!S g CU~uud0,n20 f; t!U.
Hierausfolgt fur dieprozentucttt:XuBammenoet~ung:

1. 2. 8. 4. Berechnetffir C~H~O:
C 83,69 M,70 83,M 8S,&9 83,(i2%
I~I l i,a4 11,8f3 11,85 11,8U 11,71H H,M tt,86 ]],85 n,80 11,71“
0 4,47 4,39 4,61 4,fil 4,67 “.

8. Die Esterzahl fUr den oben et'walinten Ester (III. 5)
wurde zu 108,48 gefunden, woraus Hich filr diese Substanz –

aïs Ester betrachtet – ein Molekulargewicht von 513,8') be-

rechuen wMe. Diese Zabi ist aber um 102,56 groËer, ats
es der gefundenen Forme! C~H~Og (MoI.-Gew. 411,24) zu-

kommt. Dicse DifFeretMfindet vielleicht ihre Erklarung darin,
daH die betrcS'eade Substanx kein reiner Buttersaureester ist

sondern entweder ein Gemenge, worin Ester hëherer Sauren

vorkommen, oder daB den eigentlichen Butters&ureester ein

Oxydationsprodukt desselben oder ein unverseifbarer Korpet-

hegleitet (Kohlenwasserstoff?).
9. Der Schmelzpunkt der durch die Verseifung ge-

wonnenen Hydroxylverbindung liegt bei 108"–110~. Diese

Substanz ist fest und sprode, undurchsichtig, bleibt aber nacb

déni Schmelzen durchsichtig. Ihre Farbe ist kaum braualich;
beim Erwarmen verbreitet sie den schon mehrmals erwahnten

angenehmen Geruch, der hier besonders intensiv hervortritt,
aber nicht lange andauert.

10. Behufs Henzoyiierung wurde diese .Hydroxylver-

bindung m etwas Benzol gelost und mit dem doppelten Ge-

wichte (bezogen auf die zu benzoylierende Substanz) Benzoyl-
chlorid (pur. Merck) versetzt, auf dem Wasserbade 2 Stunden

') .H. = n5,4 =MolekulargewiehtdesKOII.
U,lUo4o
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lang erwarmt, dann mit Wasser gekocht, mit heiËer, ver.
dünnter Sodalosung versetzt und mit heiBem Wasser ge-
waschen. Dieses benzoyHerte Produkt wurde in einer Ather.

AIkohoimMchung gelost, filtriort, vom Filtrate durch Er-
warmen auf dem Wasserbade der meiste Âther entfernt uud f
dann erkalten golassen. Dabei scbied sich zuerst aus der

Flussigkoit eine amorphe, brauniicbe, undurchsichtige, feste
Masse Fraktion ,,A'- ab, von der die tiberstehende, gelb.
liche Fmssigkeit abgegossen wurde. Aus dieser Flüssigkeit )
schied sich nach einigen Tagen eine weiBe, k&rmge Substanz

Fraktion "B" ab. Die noch restierende golbe, aikohohsche

Lusuug auf dem Wasserbade verdampft und der Rùckstand
im WasserdampftrockenschraDke getrocknot, gab die Frak.
tion ,,C".

a) Die Fraktion ,,A" orweicht schon bei 90", schmilzt
aber erst bei 185"–186°, wobei sie aber noch nicht voll.
koaimen klar wird; bei etwa 160° wird die geschmolzeiieo
Masse stark trübe, bei 180"–181" wird sie wieder klar und
bat jetzt eine gelbbraune Farbe.

Die Elementaranalyse dieser Substanz gab folgende Re-
sultate.

t. 0,t0685g Subataczgabeu0,3228g CO, und 0,0999g H,0.
2. 0,10000g Substanzgaben0,S024g CO, und 0,0987g H.~0.
Darauaergibtifich folgendeZusammeMetMng:

1. 2.
C 82,42 82,47
H 10,46 10,48“
0 7,12 7,05,

DieserZaMunmenBetzungwürdeam bestenentaprechendie Fonnt-)
Ca,H~O,, aua der man berechnet:

C 82,60
H 10,29,,
0 7,11,

Demnach batte das entsprechende Hydroxylderivat die
Formel C~H~.OH, welche aber zwei H-Atomo mebr besitzt,
ats die unter III. 7 gefundene Formel: C~H~-OH.

b) Die Fraktion ,,B" erweicht etwa bei 165 bei 180"
bis 182" schmilzt sie, wird aber erst bei 188" vollkommen

klar, wobei aie aich gelb f&rbt
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DieserZusammensetzungkOnntedie Formel C,~H,,0,entaprecheo,
atMder tiichberechnet:

Das zugehorige Hydroxylderivat hatte dann die Formel

CjjjH~.OR, die jedoch mit keiner der vorigen identisch ist.

c) Die Mutterlauge Fraktion ,,C" – wurde auf dem

Wasserbade verdampft und im Wasserdampftrockenschranke

getrocknet. Es resultierte ein durcbsichtiger, gelber, sprëder

Korper, der bel 65" erweicht und bei 68" schnulzt.

0,08645g Substanz0,2682g CO, und 0,081Cg H,O, worausman

folgendeZMammenaetzungfindet:

(Wegen der geringen Qunntit&t der einzelnen Fraktionen

unterlieB ich hier, wie fast überall, die weitere Fraktionierung,

bezw. Reinigang derselben.) Aus den bisherigen Versuchen

geht demnach hervor, das der urspranghche Korper (uttter
III. 5) noch unreiner Buttersaureester ist, dem wahrscheinlich

die rationelle Formel C~H~.C~HyO~ zukommt.

11. Erhitzt man diesen Ester einige Tage lang im Wasser.

dampftrockenschranke, so wird er fast gerachlos, hart und

spr8de, und es bildet sich an seiner OberNache ein zarter.

wolkiger Ûberzug. Der so verânderte Ester schmilzt jotzt bei

60"–62".

Die ElementaranalysedieserSubBtanelieferte folgendeResuttttte:

t. 0,10115g Subetanzgabeu 0,3087g UO, und 0,0943g H,0.
2. 0,11040g Subetanzgabon 0,3372g CO, und 0,t032g H,0.

Daraut)ergibt sich dieseZuoamtBeMetzung:
1. 2.

C 88,28 83,80"/<,
H 10,48 10,46“
0 6,84 6,24“.

0 88,20
H 10,28 “
0 6,52 “.

Beider Elementaranalysegaben:

C 80,81
H ]0,68“
0 8,51 “.

Beider Elementaranalysegabenjetzt:

1. 0,10075g Subatanz0,0983g H,0 und 0,2905g CO,.
2. 0,10895g Substanz0,101'!g H,0 und 0,2992g UO,.

Joum~ t prakt. Chomlo [2} Bd. 98.
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Hieraua folgtfctgendeZusanunemctzung:
h & (Friihe)'untc)'m.&:)

C 78,64 78,M 8!,t0%
H )0,9t 10,92 11,3!),,
0 )'),45 )0,M 7.M,

Dieser Ester wurde also dabei entweder von) Luftsauer-

atoa'e oxydiert, oder os verHtichtigte sich aus ihm eine an C

uud H reichero Verbindung (vielleicht ein KoMenwasset-

stoa).

12. Von der bei 111. erhattenen gelben, ~kottoUachcu

Fiussigkeit wurde der Alkohol auf dem Wassorbade abdestilliert,

der dickttttssige gelbe Ruckstaad in Âther ge}6st, dieser a.ut

dem Wasserhade abgedunstet, der RUckatandzuerst im Wasser.

dampftrockenschranke getrocknet (14 Stunden )aog), dmm im

Vakuum (26U mm) mittels Wasserbades erwârmt (3 Stunden

lang). Es resultierten ca. 0,12"~ eiuer spr8den, durchifich-

tigen, barzartigen, gelblichen Masse, von 8chwachem, spezi-

fischem Geruch. Dièse Substanz schmilzt bei b5"–OU".u.

Durch koHzentrierte H~SO, farbt sie sich zuerst gelb, dann

orangerot und zuletzt braun, wobeiman den Buttersâuregeruch

wahrnimmt. Durch das Liebormannscho Reagens wird sie

im ersten Moment gelb, Hachher karminrot (durch etwa zeln

Minuteu), dann blau, grün, gelb und zuletzt farblos.

Bei der Elementaranalyscgaben:
1. 0,1028Subat&Nz0,3063g 00, und 0,1051g M,0.
2. 0,1005g Sitbstacz0,3000g CO, und 0,1029g H,0.
8. 0,10055g Substanz0,3000g CO,und 0,1030g H,0.

Hierauafindetman folgendeZusammenMtzung:

1. 2. 3.

C 81,26 81,41 8),3'

n 11,44 )),45 11,46

0 7~0 '?.)4

DieserZuaMnmeaaetzucgkonotuentsprechendie FormelC,,H,,0,
(Mot.-6)ew.425,15joder C,.H~O., (Mo).-Gew.439,06). Aus dieaen be.

rechnetman:

C 81,24 bMW.81,38'
H 11,M 11,S9,,
0 7,47 “ 7,23

13. Das Molekulargewicht dieser Substanz wurde nach

der Siedemethode bestimmt.
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0,4658 g bezw. 0,C7Z7g Substanz erhohten den Siede-

punkt von 12,681 g bezw. 11,844gÂther (mit der Siede-
konstante 21,8) um 0,[66" hezw. 0,832". Die Rechnung er-
gibt (!aun ein Molekulargewicht von 482,4 bcxw. 538:t.

14. Wird diese Subatanz mit aikoholischem KOH ge-
kocht, so wird aie verseift. Es entsteht KaHumbutyrat t

(identifiziert durcit den Geruch der freien Saure und iht'es

AthylesterR) und eine im WassM untosHche Hydroxyl-
vfirbindung.

Die Esterzo.hl wurde mit .114,7 gefunden, woraus sich
das Molekulargewicht des entaprechenften Esters zu 485,9

55,74 bereclitien %Yürde.
(~o~n?)

~~chnen wiirde.

15. Es wurden 1,H76 Substanz verseift, das entstandene

Hydroxylderivat mittels sehr verdUnnter, heiBer Saizsa.ure ge-
i'aUt, die FlUssigkeit duroh ein geh&rtetes Filter filtnert (wobei
das Filtrat dennoch etwas trUbe war), der weiBe Niederschlag
am Filter gewaschen und im Wasserdampftrockenschrank ge-
trocknet (3 Stunden lang). Ër wog nachher 0,9845 g und
nach weiterem 14stündigen Trocknen 0,9314 g. Mithin be-

tragtdet-Ve!'tuatnachdet'Ver8eifungO,t8Sl g, bezw. 0,1862g.
Mittels der Proportion: 0,1831:1,1176= 69,52 ~):x, bezw.

0,1862:1,1176== 69,52: y
berechnet man das Molekulargewicht des entaprecbendenButter-
sliureestera zu 424,3 bezw. 416,8. – Dies würde fur die An-
uahme der Formel C~H~O~ (Mo!Grew. 425,15) für die Sub-
stanz unter III. 12 sprechen.

16.DMobigeH:ydroxylderivat(III.15)erweichtbeil28"
und schmilzt bei 150"-15l". o. Durch das .Liebermannache

Reagens wird es zuerst gelb, dann sofort karminrot (und bleibt
so etwa durch 15 Minuten), wobei man eine atarke Gasentwick-

lung bemerkt; spater andert sich die Farbe in Grun und zuietzt
in Gelb. Aus Âther kristallisiert es nur teilweise, und zwar in
langen, feinen, gl&uzendenNadelchen, die an den Wânden des
GefâBes fest haften. Der grôBere, nicht kristallisierende Teil
ist harzartig und durchsichtig. Hier bat man es also sehr wahr-
seheinlich mit einem Gemenge zu tun.

') C9,5i!~C.ff.O; R.C,H,0, R.OH=C,H.O.
2C'
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Beider ElementaranatyMgabon:
1. 0,1039g Substanz0,3148g CU, und0,t098 g 1~0.
2. 0,1007g Substanx0,8054g (JO,und0,1064g H,().
3. 0,1043g Substanz0,3t66 g CO, und0,H05g JI,0.
HierauefolgtdièseprozentuelleZuiiammensetzuug:

1. 2. 8.
C 82,68 82,67 82,79<
H 11,77 11,81 tt,85 “
0 5,60 5,52 5,36 “.

DieBcrZusummennetzungktinntonentsprechendiesezweieiofaebateo

1

Formein: C,,H,,0 undC~H~O, aua deneuaichberechnet:

C 82,64bezw.88,69"y.
H 11,67 “ 11,80,,
0 5,79 “ 5,51 “.

Aus den unter IIL 12 geftmdenen Formeln U~H~O.,
bezw. C~H~O~ mUBteman aber für das eutsprechende Hydro-
xyldehvat die Formeln C~H~O bezw. O~E~O ableiten und
nicht die hier gefuudeneu O~H~O bezw. C~JU~O. Wie diea
zu erklâren ist, sollen nachtragliche Untersuchungen mit

gr86erem Materialaufwande zeigen. Es ist jedoch sehr

wahrscheinlich, daB auch hier ein Gemenge vorliegt, wenn
nicht etwa die verd&nnteSatzaSure irgendwie auf das in Redu
stehende Hydroxylderivat reagiert hat.

17. Die gelbe aikoholische Fidasigkeit, welche ich
bei der Extraktion des DestilIationsrUckstandes unter III. 4

gewann, wur<!eeinige Tage lang bei Zimmertemperatur stehen

gelassen, tLtnn von dem, an den Wanden des Kolbens sich

festgesetzteu weiBen Niederschiage abgegossen und aus iiu-
der Alkohol mittels Destillation aui' dem Wasserbade entfernt.
Der etwas trübe, br&unliche,zahentissige DestiHationsrûckstand
wurde in Ather getëst, die Losung von dem geringen (ca.
0,02"), weiBen, fiockigen Niederschlage abnitriert.

18. Dieser Niederschlag (vergl. auch II. 8) schmilzt bei
ca. 300 wobei er aich zersetzt; bei weiterem Erhitzen ver-
breitet er zuerst einen eigentümlichen, etwas scharfen Geruch,
daun einen ahnHchen Geruch wie angebrannter Kautschuk,
zuletzt verbrennt er mit leuchtender Flamme unter Hinter-

lassung von Spuren Asche. Diese Substanz ist uolëslich in

Âther, absolutem Alkohol, Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid,
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Schwffeikohtenstoif, Esaig~ure und ihrem Anhydrid, Amyl-

idkoho!, TerpentinSi, Benzin, Benzol, Xylol, sowie in Toluo!,
!ost sich aber in hoiBem Phenol, heiBcm Nitrobenzol und

hdBem Anilin, aurs dem aie aich jedoch boim Erkalten wieder

ausscheidet. Mit konxentrierter H~SO~ wird diese Substanz

sofort orangerot, dn.nn hmun und zuletzt viotett (dièse Farbe

behatt sie noch 8 Tage lang). Mit konxentrierter HNO;, wird

sic zuerfjt blau, daun rotviolett, blauviolett und zuletzt gelb.

Wp{;en des sehr geringen Materials konnte dièse Substanx

nicbt weiter untersucht werden. Vielleicht ist sie nur oin

Gemisch von Albuminstoffen und uniëslich gewordenem Kan-

tschuk.

19. Das bei III. 18 gewonnene atherische Filtrat wurde

auf dem Wasserbade vomÂther befreit, der Rückstand 10 Stunden

lang im Wasscrdampftrockenschrank erhitzt. Er betragt ça.

1,3 vom Milchsafte. Diese Substanz ist ziemlich weich,

klar, von brauner Farbe mit grUner Fluorescenz, und bat

cinen ziemlich intensiven, angenehmen Geruch. Erhitzt man

diesen Kërper an der Luft, so entztmdet er sich und ver-

brennt mit leuchtender Flamme unter Hinterlassung von

0,36"~ Asche.

Bci der Etementar&nalyeegaben nach Abzugder Asche–:

1. 0,1170g Subatanz0,3486g CO, und 0,1181g H,0.
2. 0,1178g Substanz0,8460g CO, und 0,1194g H20.

Hiorausfindetman folgendeprozentuelleZafiammeMetznng:
1. 2.

C 80,09 80,11%
H 11,29 H,34 “
0 8,62 8,66“.

DiMerZusammenMtzungentaprachcam beatecdie FormelC,,H~O~
(MoI.-Gew.357,6),aus der eichbereehnet:

C 79,93"
H 11,19“
0 8,88 “.

20. Nach viermonatlichem Stehen der obigen Substanz

(111. 19) unter Zutritt der Luft bildet sich an ihrer

OberHache eine glasige Kruste (ein Oxydationsprod~kt ?).
BciderËtemuntaranalyeegaben jetzt uach AbzugderAoehc-–:

1. U,)uo5g Substanz0,30:'t CO, und 0,10'!3g H.~0.
2. 0,1265g Substanz0,3705g CO,und 0,1286g H,0.
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Hn'MMatbi~tdieXusaottneuectzuug:
1. 2.

C 79,86 7i),88%
II n,37 H,37,,
0 8,78 8,7&

Dieser Zusammensetzung koante entspreehen die f'onnet (J~ii,,<),

(Moi.-Gew.303,9C), – welcher ich den Vorxuggebc aber aueh

C~H~O, (Mo).-Gew.454,94). Aus diesen Formeln berechnct aich
n&mlteh:

C M,37 bezw.78,54°/.
H l!,t9 “ 10,99“
0 )0,44 “ t0,47 “.

23. Verseift man diese Substanz (unter 111. 22), so er-

gibt sich aine Esterzahl von 127,71, woraus man das Mole-

kulargewicht des entsprechenden Esters (der Butteraaure) zu

436,4
(~)

berechnet.

1. 2.

U 78,5b T",6i~

H U,~ 'I,t8,,

0 t0.2U t"t,

Diesef Zusaunnensctzung entspricht auch dio Formel:

C~H.,0,.
21. Wird diesoSustaoz mit atkoholischem KOH verseift,

so entsteht Kaliumbutyrat nebst cineiu in Wasser unios-

lichen Hydroxylderivat.
Die Esterzahl wurde xu 123,8t) geiuBden, woraus sidi

für den Ester (der Butters&nre) ein Molekulargewicht von 450

(= ~o.)
berechnet, und uicht 357,6, wie es die Formel

C~t~4o~2 verla.ngt.

22. Diese Substanz (III. 20) wurde iu b9prozent. Alkohol

getost, die LSsuug von dem geringen Niederschhge abfiltriert,
vom Filtrate der meiste Alkohol abgedumpft (auf dom Wasser.

bade), der Rttcksttmd im Vakuum (300 ntm) unter Et'hitzen

auf dem Wasserbade getrocknet. Auf diese Weisa erhielt ich

eiï!e braune, feste Masse, die bei der ElementarMalyse fol-

geude Resultate gab:
1. 0,1030g Subetanzgaben 0,2969g CO, und 0,1034g H,0.
2. 0,1049g Substanzgaben0,3020g CO, uud OJ048g HjO.

Hieraueergibt sieh folgendeprozeutuetteZusammeuBetzung:
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Es endort sich also die Substaux unter III. 20 bezw.

111. 21, wenn m:m aie im Vakuum erbitzt (nui' dem Wasser-

budo).
2'i. Das au8 der Versoifungatiûssigkeit (derSubstanz 111.23)

mittekWaaser gefaUteHydroxytderivat wurde im Wasser-

dampttrockenscbraBke und über H~SO~ getrocknct. Es bc-

ginnt bei 88" zu orweichen und wird bei 104"- 105" durch-

sichtig (aber voll Bliischen).
Beider Etbmt'otataNatyoef;aben:
1. 0,t04t g Subotanz0,3tH) g CO.~uudU,t09tg H,0.
2. 0,1003 t; SubxtMZ0,2990 g CO, und0,1052g H~O.

Hierauafolgt (lieZuMmmenffetzuttg:
1. 2.

(' 81,44 81.30"/“
H 11,72 11,78 “

(). 6,84 6,97 “.

Diospr Zusammensetxung würde am besten etttsprec'hen
die Formel C~H~O, die sich aus der fUr den Buttet'smu'e-

ester ange!)ommenen Formel O~H~~O, (unter III. 22) ergibt,
und nicht die Formel C~H, die man aus der Formel

C~HtoCa (unter 111. 22) ableiten würde. Denn es be.

rcchnet sich
für C,,H,,0 bezw.0,,H,,0,:

C 81,28 “ 80,34<'<“
Il H,94 “ 11,42“
0 (},8 “ 8,24“.

25. Wird aber dièse Hydroxylverbindung nactitritglich iut

Vakuum mittels Wasserbades erhitzt, so gabeu bei der

Elementaranalyse
1. 0,1024 g 8ubt)tat)z0,3095 g 00., und 0,1074g H,0.
2. 0,1016g SubstaM0,3072 g 00, und 0,1065g H,0.
Hierausergibt aichdie Zuaammenaetzung:

1. 2.
C 82.4S 82,46<
H 11,73 11,78“
0 5;84 5,81 “.

DieaerZusammensetzungkonnte entspreehendie Forme)O~H~O
oderC,,H,,0, auBdenenman berechnet:

C 82,87bexw.82,57
H tl,68 “ 11,68 “

0 6,10 “ 6,76“.
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Beim Erwarmen im Vakuum wird aiso diese Hydroxyl-

verbindung ver&ndert.

26. Die letztgenannte Hydroxylverbindung wurde in Benzol

ge!8st, benzoyliert und das ausgewaschene und getrocknete

Reaktionsprodukt in 95prozent. Alkohol geiôst.

a) Aus dieser LoBung scheidet aich nach einiger Zeit eine

amorphe, br&unliche Substanz Fraktion ,,A" – ab, die

ich im Wasserdampftrockenschranke trocknete. Sie beginnt

bei 70" zu erweicben und wird bei 87°–88" durchsichtig.

1Bei der Etementamnalysegaben

1. 0,!076g Sttbetaaz0,8200g CO, und 0,1011g H,0.
2. 0,1052g SubetMK!0,8180g CO,und 0,0987g H.,0.

Hierausfindetmau folgendeprozentuelleZuMmmensctzung:

1. 2.

C 81,07 M,t4%
H t0,&3 10,49“
0 8,41 8,S7,

DieMrZusammeMetiiUttgkOnntedieFormelC~H, mx)C,,H~,0,
(mtspreehen.Aus diesenberechnetsioh:

0 81,02 bezw.81,19°/.
H 10,84 “ 10,49“
0 8,64 “ 8,32“.

Von diesen Formeln leitet man aber fUrdas entsprecheudc

Hydroxyldenvat die Formeln C~H~~O, bezw. C,j,H~O ab, die

jedoch mit den unter JII. 25 gefundenen C~H~O, bezw.

C~B~~O nicht identisch sind, da dieae letzteren 4 Wa~serstoS-.

atome weniger besitzen ats jene.

b) Die sich aus der von derFra.ktion,,A"abgegossencH

Flüssigkeit nach einigem Stehen a.usscheidende amorphe, weiË-

liche Substanz Fraktion ,,B" – wurde im Wasserdampf-

trockecschrank getrocknet. Sie begiunt bei 105" zu erweichen

und wird bei 163"–IM" durchsichtig.

Bei der Elementaranalysegaben:

0,1016g SubstaM0,309&g CO, und 0,QU42g Ii,0, worauaaich

dièseprozentuelleZueammensetxungergibt:

C 83,04
H 10,37 “
0 6,M,
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Dieser Zusammenseszung kônnten entsprechen diese zwei

Formeln: C~HjgOjj undC~tH~O~'), aus donen sich berechnet:

C M,t3 83,~0"(,
H 10,15 lO.iif,,
0 f;,7H C,M,

Die entsprechende Hydroxylvcrbindung miisste dann die

Formel C~H,,0 bezw. C~R~O haben. Dièse sind aber aucb

mit keiner der oben gefundenen oder abgeleiteten Formeln

idontisch.

c) Die von dor Fraktion ,,B" abgegossene gelbe Mutter-
lange wurde auf dem Wasserbade verdampft und der Rück-
stand itt) Wasset'dantpftrockensuhrank gctrocknot. Es resul-
tierte eine amorphe, durchsiehtige, gelbe, spt'ode Substanz –

Fraktion ,,C". Sie beginnt bei '!7° m crweichcn und wh'd
bei 82"–83" durchsichtig.

Bei der Elementaranalysegaheu:

0,1072g dieser Substanz0,3[74g COJ und 0,OS91g H,0, wor~us
man diese prozentuelleZuaatnmeNeetzungfindet:

Berechnetaus C~H~O,(?)
C 80,75 80,84%
H 10,84 10,18“
0 8,91 8,98“.

Aus atlen diesen Versuchen geht hervor, daB der unter
IU. t!) isolierteBestandteildesMiIchsaftes noch keu) reines

c hc tu i s c hea 1 udi v i duu mist. Es scheint mir aber wahrscbein

lieu, daB man es hier haupts&chlichmit einem Butters&tireester
von der rationellen Formel C~H~.C~HyO~oder O~H~.C~B~O;
zu tun hat.

27. Ein TeH dieser Substanz (unter 111. 19) wurde bis
zum konstanten Gewichte im Lufttrockenachranke bei 110"

bis 115" erhitzt (ca. 230 Stunden lang), wobei sie sich dunkel-
rotbraun farbt, sprode und geruchlos wird, aber vollkommon

durchsichtig bleibt. An den auBeren Fugen des Trocken-

schrankes bemerkt man graue, kristallinische, angenebm
riechende leichte Flocken. Bei diesem Erhitzen verliei-t
dieser Eorper 8,2"/Q an Gewicht. Wird diese Substanz an
der Luft entzündet, so verbrcnnt sie mit leuchtender, ruBiger
Flamme und binteriaBt 0,45"~ Asche.

') Vergl.111,31 b.
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HcrechnetiMs
t. ii. C,.H,.0,(?): 0~,0, (?):a

C 80,65 t)0,f7 80,58 80,76"(,
H 10,99 11,00 10,88 t0,9ft,,
0 8.3S 8,!i3 8,59 8.26,

Demnach resultiert jetzt eine an Kohlenstoff reichere

Substanz, ak es die unter 111. 19 war, bevor sie noch im

Lufttrockenscbranke erhitzt wurde. Dies kënnte man auf

folgende Weise erkl&ren:

a) Aus der isolierten und in Alkohol get8st geweaenen
Substanz (III. 19) wurde der etwa noch vorbandene Alkohol

erst bei diesem langen Erhitzen votïst&ndigentfernt,

b) oder ist dabei eine teitwf;ise Zcrsetmn~ eingetretcn

(etwa nach Art der trockenen Destillation?)

c) oder aber ist beides der FaH. Nebenbei konnte sich

auch ein OxydationsprozeB abgespielt haben.

d) Es ist aber auch m8ghch, daB sich eine in der ur-

aprünglichon Substanz (IIL 19) vorhanden gewesene kohlen.

stoS~rmere Verbindung verflnchtigt bat.

28. Wird diese ver&nderte Substanz (III. 27) in Âther

ge!8st, die Losung mit 98prozent. Alkohol versetzt und stehen

gelassen, so bildet sich oinogeringe Menge brâuntichonNieder-

schlages, von dem die intensiv rotbraune Flüssigkeit abfiltriert

wurde und aus dieser der meiste A)koho!-Âther durch Er-

warmen auf dem Wasserbade entfernt wurde. Den erhaltenen

Ruckstand erhitzte ich im Vakuum mittels Wasserbades.

Diese 'Substanz hinter!âBt jetzt beim Verbrennen nur noch

0,05<o Asche.

Bei derElementaranalysegaben nachAbzugder Aache:

1. 0,!0t8g Substanz0,1005g H,0 und0,3001g CO,.
2. 0,1045g Substanz0,1082g Hz0 und0,3084g CO,.

1. 2. BerMhnetaueC~H~O,: «.

C 80,40 80,45 80,58~
H 11,04 11,04 10,83 Il
0 8,66 8,51 8,69,

Bei der Etemcxtarauatysc gabeu – nach Abzug der AMhe:

t. 0,)t'Z9 Snbstanz 0,3'i:if! KCf); ~)))d0,1208~ H,0.
t).t3t5 g Substanz 0,3896 f; CO., und 0,)294 g H,0.

Hieraus findet man foigende prozentuelle ZtMammenst'tzu))};:
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29. Verseift man diese Substanz mit alkoholischem KOH,
so eutsteht Kaliumacetat (wenig), Kaliumbutyrat und eine in
Wasser unidsiiche braune Substanz. Dieses Hydroxylderivat
wurde nach dem Waschen und Trocknen in 9:)prozent.Aiko.
hot, dem etwas Ather zugesetzt war, gelost, die dunkelbraune
L8sung mit Spodium versetzt, 24 Stunden laug stehen ge.
lassen und dann filtriert. Das intensiv orangettgelbe Filtrat
wurde auf dem Wasserbade so lange erwarmt, bis nicht fast
dur ganze Ather verdunstete.

a) Jetzt wurde die heiBe Flussigkeit mit Wasser veraetzt,
wobei sich eine gelbe, weiche Masse ausschied. Ihr Gewicht

botragt nur ca. 40 der verwendeten Hydroxylverbindung
(vor dem Reinigen mit Spodium).

b) Die von dieser Substanz (III. 29 a) abgegossene FlUssig.
keit war stark trube. Sie klarte sich erst daun, ats ihr etwas
vcrdünnte Satxsaure zugesetzt wnrde. Der entstandene Nieder.

scitiag war bra.unhchge)b. Bei der Bestimmung des Schmelz.

punktes erwoicht er bei etwa 88", 3chmilzt (wird durchsicbtig)
aber erst bei 107° (die gescbmoizene Masse ist dabei voll

BIa~chen). Das Gewicht dieses Niederschlages betragt (nach
dem Trocknen im Wasserdampftrockenschranke) ca. 57 °/,) vom
Gewichte des zur Reinigung mit Spodium verwendeten Hydro-
xylderivates. Mithin sind insgesamt ca. 48'(, der Substanz
beim Reinigen mit Spodium von diesem zurtickgehalten wordeo,
und zwar derjenige Bestandteil, der die alkoholische Losung
braun farbte.

30. Das unter III. 29 a erwahnte Hydroxyd ist harzartig
und sehr sprode, es beginnt bei 113" zu erweichen und schmilzt

groBtenteita bei 135<'–13C", wird aber erst bei 145°–146"
vollkommen durchsichtig.

Beider Elementaranalysegaben:
1. 0,1002g Subatanz0,3073KCC, und 0,1058g HO.
2. 0,1014g Substauz0,3110g 00, und 0,1074g H,0.
Daraufiergibt sich folgendeproMntuct)eZuMmmensctzu'!{;:

7. X.
C 83,64 83,65'
H 11,81 11,85
0 4,55 4.50 “.

Dics t'ithrt zu (ter Formel C~H~O, MB der mau berechnet:
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Dièse Hydroxylverbindung hat also mit koiner der frUhor

frwahnten gleiche Zusammensetzung. Sie wUrde Rio!)aber

aus der Formel C~H~0, (IIL 27) ableiten iassen, wenn dies

nur ein Ester der Eaaigsaure ware.

3!. Das Bonxoyiderivat dieser Hydroxylverbindung

(III. 29 a) wurde in Alkohol, dom etwas Ather zugesetzt war,

ge~st, aus der Losung der meiste Âther durch Erw&rmen

aui'dem Wassorbade entfernt. Bei einigemStehen wird aus der

Loauog zuerst ein br&unllcheramorpher K.8rper ausgpschieden
– Fraktion ,,A. dann ein weiBHcher,amorpher Kôrper

Fraktion ,,B". Die gelbe Mutterlauge hittterlaHt beim Ver-

dunsten auf dem Wasserbade und Trocknen (im Wasserdampf-

trockenschranke) einen amorphen, durchsichtigen gelben K8r-

por Fraktion ,,C".

a) Die Fraktion ,,A." wurde im Wasserdampftrocken-
schranke 2 Stunden lang getrocknet. Sie beginnt bei 79" zu

erweichen und schmilzt groBtenteils bei 95~, wird aber bei

110° noch nicht vollkoromen durchsichtig.

Dieuführt aber nichtsu der FormelC,H~=(C,H,CO.C.H,),
welche demBenzoylderivateder unter III. 30 gefutMtcnMtHydroxyl-
vorbindungzukotnmenwürde, soaderncher einemBeMoyidenvatevon
der ''mpiMchenFormelC,;H,,0,, dennes bereehnetaich ffir:

C,,H«0, bezw.C,tH,,0;:

b) Die Fraktion ,,B" (2 Stunden lang im Wasserdampf-
'rockenschranke getrocknet) begiunt bei 105" zu erweicheu

und schmilzt groBtenteils bei 165", wird aber erst bei 177"(1

vollkommen durchsichtig.

C 83,65"

H M,7t,,
0 4,64,

Beider E!ementaran&)yMgaben:

0,10045g Substans0,3060g CO, und 0,0949g H,0.

HierausfindetmandièseprozentueXeZusammeneetzuog:

C ss,os°loC 88,08~
H 10,57 “
0 6,36,

C 82,97 “ 83,27'
H 9,89 “ tO,BK“
0 7,14 “ 6,94“.
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Bei der Elementaranalysegaben:

0,1017g 8ubsta<M!O.StOOg CO, und 0,0~48g H,0, woraue'man

dieueprozentuelleZuaammeusetzuugCadet:

BoreohpetMBC~H~O,:
C 88,13 88,20
H 10,87 10,27“
0 6,60 6,63“.

Diese Zusammensetzung entspricht also auch nicht der

Formel des gesuchten Beuzoytdenvates C~H~Oij, sondern

vielmehr der b'ormel C~Hs~z. (Vergl. auch III. 26b).

c) Die Fraktion ,,C" schmilzt bei 83"–84" (ist aber

dabei voll Bl&schen).
Bei der Etomentaranaiyaegaben:;

0,10895g Subetanz0,8112g 00, und0,0942g H.,0,worauediese

prozentuelleZusnmmensetzungfotgt:
Berechnetaua C,,H,,0,(?):

C 81,66 81,81<~
H 10,14 10,02“
0 8,21 8,87 “.

Da. also die Benzoylderivate verschiedene Zusammen-

setzungen haben, so wird die unter 111. 30 erw&hnteliydr-

oxylverbindung C~~H~oO kein chemisches Individuum sein,

sondern ein Gemenge (von vielleicht nicht einmal homologeu

Hydroxylverbindungen).

Der unter III, 19 besprochene Bestandteil des Milchsaftes

stellt also ein Gemenge vo)i Estern dar, denen vielloichtnoch

eine andere Substanz (KohtenwasseratoS?) beigemengt ist.

Uber die Natur dieses Gemenges k8nnte man sich vielleicht

dadurch am besten onentieren, wenn man die entsprechenden

Benzoylverbindungen durch wiederholte fraktionierte FaUung

isolieren wûrde, was ich für jetzt wegen des geringen Materials

unterlassen muBte.

32. Da sich, wie dies beim Versuch unter III. 27 be-

merkt ist, beim Erhitzen der ans dem Milchsafte isolierten

Substanz unter III. 19 im Lufttrockenschranke bei 110"–115"()

an den auBeren Fugen desselben einige weiBlichgraue, an-

genehm riechende kristallinische Flocken sammelten, destillierte



4!4 M:).r~k: ~bor den Mitchs&ftvon Asd('pia,Rsyriacit L.

ich einen Teil dieser Substanz (lit. 19) im CC~-Strome, um
evext. zu einer etwas gr8~eron Quantité dièses tiUchtigon
Produktes zu gelangen.

a) Bis etwa !80° (Thermometer in der Substanz) dostil-
lierte etwas Buttersaure (wahrscheinlich gemengt mit etwas

E~sigaanre).).

b) Hei 150"–170" destilliert cine dickittissige, geIbbi-Sut)-
!icho FHïssigkeit (die Hauptmenge des Destinâtes), die im
Haise der Retorte zu einer leicht achmeizeuden klaren Sub.
stanz erstarrt. Dièse hat cinen etwas scharfen Geruch und
tost aich it) den gewobniiche;)orgauischen L8sungsmitte!n.

Heider Elomentsranalyaegaben:
1. 0,t246g SubetMz0,39'!2g CO, uud 0,13t6g tf,0.
2. 0,n8t5 g SubetMM0,3186CO, und 0,t2<7g H.~0.
Uierauafotgt dieseprozentuelleXuxatnmtinsfitzMng:

1. 2.
C M,94 86,93~
H 11,82 H,8t “
0 1,24 t,26,

Wegen des geringen Sauerstoifgeh~tes wird hier wohi eiu

verunreinigter Kohienwasaerstoff vorliegen.

c) Bei weiterem Erhitzon bis 300" destilliert etwas oiuer
braunen FlUssigkeit Y0)i sehr scharfem Geruch.

d) In der Retorte blieb eiue fast schwarze, undurchsichtige
Masse, die sich in Benzol zu einer braunen Fitissigkeit mit
grûner Fluorescenz leicht und vollkommen lost. Diese Sub-
atanz schmilzt bei etwa 65"–70°; wird sie an der Luft er-
bitzt, so werden zuerst gelbe Dampfe ausgestoBen, die einen
an erhitztes ParsfËu erinneinden Geruch haben, spâter ent-
zündet sich die Substanz und verbrennt mit lcuchtender,
ruBiger Flamme unter Hinterlassung von Kohle, die beim
Verbrennen 4,55"~ (berechnet fUr lOOTeile Subatanz) Asche

liefert, welche weder aïkatiacb, noch sauer reagiert.
Beider EtementaraMJyeegaben nach Abzugder Asche:

0,1108g Substanz0,3561g CO, und 0,1070g H~O. woraus sich
dieseprozentuelleZuMmmenMtMDgergibt:

C 87,C5"
H 10,80 “
0 1,55
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Hier hat man wahrscheiulich auch mit ,einem unreinen

KohteNwaHserstoi'f zu tun.

33. Um eventueil oine bessere Scheidung der einzelnen

Bestandieite xu erxietett, wurde die bei IIL 82 b gewonnene

Fraktion bei 100 mm Luitdruck unt~r gteichzeitigem Durch-

leiten von 00~ destilliert (aus eiMm Cittisenschen De-

stillationskolben).

a) Bis 1~5" destillieren geringe Mengen einer kaum gelben

Flüssigkeit, die vorwiegend nach ButtersHure necbt, aber

aucii einen anderen, scharfen Geruch besitzt. Dièse ~'iUssig-

keit britunt sich an der Luft, sie reagiert stark sauor, mit

Alkohol und ILjSO~ erwu.rmt, bildet sie den AnauttsMher.

b) Von 155"–205" destilliert etwas einer braunen, scharf

neciienden, aauer rcagierenden Flüssigkeit, die, mit Wasser

geschUtteIt, au dasselbe (ieu saueren Bestandteil (Buttersaure?)

abgibt. Um diese Flüssigkeit voilkommen zu entsauern, wurde

sie mit wâBriger EOH-L&sung erwarmt, die geringe Menge

otiger Schicht abgehoben, mit Wasser gewascben, in Âther

aufgenommen, dieser auf' demWasserbade abgedampft, die rest.

liche, braune, scharfriechende (in verdiinntem Zustande etwas

nach Petersilie riechende), weder sauer noch aïkaliseh reagie-

rende Fitissigkeit im Exsikkator über H~SO~stehen gelassen.

Diese FKissigkeit iaBt sich an der Luft entzünden und

verbrennt dabei mit leuchtender Flamme. Ihr Siedepunkt

nacb der Schleiermachorachen Dampfspannungsmethode

bestimmt liegt bei 2ti2" (für 760 mm Barometerstand);

dabei zerHetzt sie sich aber, da aie sich braunt und etwas Gas

bildet (welches aich oberhalb der Fittssigkeit im geschlossenen

Schenkel des Apparates sammelt).

Bei der Elementaranalysebekam ich von:

1. 0,1128g Substanz0,8686g CO, und0,1200g H,0.
2. 0,1399g Substanz0,4407g 00, und0,1489g H.,0.

Dioacrgibt für 100Teile Subatanz:

1. 2.
C 85,87 85,91'
H 11,95 11,97“
0 2,18 2,12“.

Wird diese Sussige Substanz mit alkoholischem KOH

gekocht, die FiUssigkeit mit Wasser versetzt, die wâBhge
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stark trUbe FlUssigkeit mit Âther ausgezogen uad die w&Hrige

Losung mit Alkohol und Schwefetsaurc versetzt, so bildet sich

in dieser beimErwarmon Auanasather (kenntlich durch seinenIl

Geruch), wodurch bewiesen wurde, daB sich bei der Verseifung
etwas Kaliumbutyrat gebildet hat.

Die Htherische Lëaung wurde auf dem Wasserbado ver-

dampft und der geringe Rtickstand noch 10 Minuten bei 110" im

Uttrockenscht'tmkeerwurmt. Dieser braune, dickti~ssige RUck-

stand beaitzt einen intetisiven Geruch nach Petersilienël.

Bei der Elementaranalysogaben:

0,0148g dieserSubatanz0,2328g CO,und0,0796g H,0.
Hierausfolgtdièse prozentuelleZusammeneetsung

Berechnetfar C~H,,0(?):
C 85,2? 8&,33'
H 11,97 11,82“
0 2,76 2,8&“.

Um diese Substanz naher zu uutersuchen, fehlte es mir

an Material.

c) Der im Kolben zurUckgebliebene Rückstand (Haupt-

menge) (nach dem AbdeatiHiereu von III. 33 a u. b) war nach

dem Erkalten weich wie Wachs, vollkommen klar, von brauner

Farbe mit griltier Fluorescenz. Der Geruch dieser Substanx

ist etwas scharf und ~hnlich dem Gerucho von III. 33 b. An

der Luft entxùndet, verbrennt dieser Kôrper mit leuchtender,

ru8igor Flamme und hinterIaBt 0,14~, Asche.

Bei derElementaranalysegaben nachAbzugder ABchc:

1. 0,1049g Subatauz0,8368g CO, und0,1087g H,0.
2. 0,1098g Substanz0,861&g CO, und0,1189g H~O.

Darauefindetman folgendeprozentueiteZuaammensetzun~:
1. 2.

C 87,26 87,81'
H 11,69 11,60“
0 1,15 1,09,

Diese Substanz wird also auch einunroiner Kohienwassor-

stoff sein.
(SchttiBfo!gt.)
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Juumr.) f. prakt. Chomte [2] Bd. 08.

MitteUangcn aus dem chemischen Institut der

Umversit&tHeidelberg.

21. (})x'r die CbprMhruNg von HydrMinabkommiin~u
in itpterocykiische Verbindnngen;

von

R. Stollé.

n. Abhandiung: Dihydrofuro(bb,)diazole.

AbkommHnKedes J)ihydrofnro-(bb;).diazo!s
N––NH

CH UH,

u
wurden bei der Einwirkung von Sâurechloriden auf die Metal!-

verbindungen der AIdehyd- bezw. Ketonkondensationsprodukte

der 8S.urehydra.zide erhalten. Die Versuche wurden zur Ge-

winnung diacidylierter Hydrazone angestetit, aus welchen durch

Ab8paltung der Aldehyd- bezw. Eetongruppe die noch nicht

dargestellten asymmetrischen Diacidylhydrazide sich ergeben

sollten. Es wurde aber nachgewiesen, da6 die Reaktionen

aie)) nicht in dem erwarteten Sinne:

I.

(;~H,,CU.KAg.NCH.C.H,+ C.H.COC)==

Ho~a~benzhydrazideitberBenzoytchiorid

C.H.CO. )N.N:CH.C.H.+A~Ci
C~CO~

Benzaldibenzbydrazid

C.H.CONAgNCH.C.H.+ CH.COCt=

HfinMtbenzbydrMidsitberAcetylchlorid

~N:CH.CA+AgC)
4 ~o>N.N

CB.CaH,+ AgCl
CH,C<X
Benzatacetbenzhydrazid

CH,CONAg.NCH.C,H,+ CH,COCt=

BenMiMethydraxidsitbot'Acetylchlorid
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CH,C!(\
)N.N:CH.C.H,+AgCtOHaCO>N.N CkLC°H5+ AgCl

CH,CO/
Benzaldiaccthydrazid

(~H

C.H,CONAg.N:C~
+ C.H,COCt=

~C.H,
BenzophenonbenzhydraztdaUberBenzoytchlond

C.H.CO.
~N.N:C~ ,C.H. +AgCt C

ce H:CDN.N: C<COH5
+ AgCI C

C.H,C(y ~C.H,

Heczophenondibenzhydrazid, )

sondern wohl so volizieheu, daB sicb zunlichet das S&nrechlond )

anlagert:

11.

N-Ta)
C.H.C~

~-CH.C.H, + C.H.COCt =
(

\OA~
()H.C,H, + CH,COOI

Benzalbenzhydrazidsilber Benzoylohlorid

°
N-N CO.C.H,

C.H.C~ ~OAg CH.C.H.

CI

~N-N~
b)

C.H.C~ ~OAg
~CH.C.H~ + CH.COCt =

Benzalbembydrazidsilber Ac''tyteHond

C.H,C~.N-N.CO.CH,
\OAg CH.C.H~

CI1Cl

c) CH.C~ ~UH C.H, + CH.COC1=c)
~OAg

\l.H C°H6 + CH°COCI=

Benzatacetbydrazidsilber Acetylchlorid

.N-N.CO.CH,

CH,C~ ~OAg CH.C.H,

~1

d) C.H.C~ ~C( C.H~ +C.H.COCt=d)
\OAg \C.H.

+ C°H°COCI=

Benzopbenonbenzhydrazid-Benzoylchlorid
eitber
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.N-N.CO.C.H,
C.H~

~OAgC<
Ci

dann unter Abspaltung von Uh!orsitber RingschHeSung ein-
tritt

.N-N.CO.CtH~
a) C.H,C~

CHCaIiJ,
.N-N.CO.C.H.

+ 4gCl.\OAg
CH.C.H,

= C.H.C<~ + AgC).

C1 0
)~n.~H~

CI ~0

b) .N-N.CO.CH.,b) C.H.C~ .N-N.CO.CH,
\OAg OH.C.H, = C.H.C~

+ A~Ci.

ClŒ~)H,C6H.

==

~(/
)OH.UoH.

+ AgCI.

.N-N.CO.CH.
c) UH.C~ ~N-N.CO.CH.

~i-A#;Cl.~OAg CH.C.H,=CH.C~ \ptjnH"OAg =
~M~ti;

+ AgOI.

Ct ~0
a 5

N-N.CO.C,,H,,
d)

C.H.C~ pj, = .N-N.CO.O.H~

~<,c<Ct
6!,

~0 '~6 0
AbCI.

Venuche zur Abspaltung der Aldehyd- bezw. Ketou-

gruppe hatten namiich ergeben, daB stets statt der erwurteten

asymmetrischen, disubstituierteu Sâurehydrazide

a) C.H.CO~ ~X-N~-CHC.H. + H,0 = C.H.Cn() +
C.H~CO~

C.H.CO.

C~H,CO/~K.NH,
M. Dibenzoythydrazin

b) C.H.CO. ~N-N~ CHC.H, + H.j0 = C.H.CHO +b)
CH,CO

+ H20 ==CoH.CHO+

C,H.CO. N1-1y
CH.CO~ ~.KH,

as. Acetytbenzoythydrazin

c)
CH~UO.

~N-N~CHC.H, + H,U = C.H,CHO +c)
CHaUU"/N

-N=CIlCoH, +. H"O== C6H,CH0 +
Ca(CO'
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CH,C(X

)N. NH,
CH,CO/)N.NH,

as. Diaeetythydrazin

C.H.CO.
VC(CdHb), -t~HYOa(C,14),Co +r. -N-(U.H.), + H,0 = (C,t4),CO +

L~HtOU' .)

C.H.CO.
Nit

U.H.CO/ ~.NU,

im.DibenzoythydfMiu (
die nyiutnetrischen entutt~aden:

bei a) C.H.CO.NU.NH.CO.~H. )
a. Dibcnzoythydt-ttïm, j

beib)C.H~CO.~tI.\)).COCU,
6. Acety)ben!K)yUty<)mzhf,

bei c) CH,CO.\n~HCOCH:,
s. Diacety)hydrazia, )

beid)C.H,CONH.NH.COC.H.
s. Dibeazoythydrazm.

Es wurde deshalb der Verlauf im Sinne der Gleichungeu II
in Betracht gezogen, und es gelang leicht, den Beweis fQr die

Richtigkeit derselben xu erbrirjgen.
Wûrde namiich die Reaktion im Sinne der Gleichungen I,

also unter Bildung von Kondensationsprodukten unsymmetri.
scher diacidylierter Hydrazine verlaufen, so muBte durch Ein-

wirkung von Benzoylchlorid aut' Beuxatacothydrazidsilber einer-
scits

CH.CONAg.N:CH.C.H.+ C.H~COCI
CH,CO.

c~co>CoH.CO

Benadacetbenzbydrazid

und durch Einwirkung von Acetylchlorid auf Bcnmibcnz-

hydrazidsilber &ndereNeits

C.H.CO.NAg.N:CH.C.H,+ CH,COCt=
C.H.CO.

CH.CO>~=~CH8C0

Benzalacetbenzhydrazid
dasselbe Produkt erhalten werden.

Dementgegen wurden zweiverschiedene Verbindungen von
âhnMchemAussehen und von gleicher Motekutarformel erhalten,
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von denen die eine bei 98", die andere bei 53" schmolz. Die
Reaktion muBte also im Suino der Gleichuugeu II vertaufeu
sein

~N-N.
CH.C~ ~.CH.C.H,+ C.H.COCt

"OAg

,<,N-N.CO.C,H, + A CI

CH~ ~0
~cH.C~+~Ci.

~hf-N~

C.H.C~ OAg
~H. C,H. + (;H,CCCi=

.f-~f.CO.CH,

C.H.C~
+ AgCt.

'-U

wobei naturhch verschicdene Produkte entstehen mtissett.')
Aus BenzalbenzhydraxidNitber uud Benzoylchlorid entsteht

ai~-Diphenyi.b~-bonzoyIdihydrofuro-bbj-dittZol

H f~~ ~N-N.CO.C.H,
\CH.C.H.,

~0
u a'

aus Benz~benzhydrazidaiiber und Acetylchlorid: aa~DiphenyI.

b, -acetytdihydrofnro.bb, .diazol

~N-N.CO.CH,

U.H.C~ \CH.C.H.,
~0

aus AcetbeDzaIhydmzidsHber und Benzoyichtond: a-Methyl-.

~-phenyl-benzoyldihydrofuro.bb,.diazol

~N-N.CO.C.H.
CH,C~ \p~ “~UIi.~H~

~0
6 .>

') Gegeneine Formutierung

CH.C~ ~CHC.H,+C.H,COCI=CH,C~ ~CHC.H.+AgCI
"OAg

'6'
\OCOC.H.

o.

JN-N T
C.H.C~ ~CHC.H, + CH.COCt = C.H.C~CHC.H.+ AgCI

~OAg ~O.COCH,
spricht die 8pa!tu))g dor tinMehendenProdukte in Benzaldohydund
aymm.Acetbonzhydrazid.
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aus AcetbonzaIbydrazidsUber und Acetylchlorid: a-Metbyl-a,-
pheKyl.b,-acctyldthydt'oi'uro.bb).diaxol

fH~ ~N-N.CO.CH,L~L~ ~f'Hr'HLHa

~H.~t"))~0
aus BenxopheNoabenzbydrazidsilber und Benzoylchlorid: aa,-
Thphenyl-b,.benzoyldihydïofuro-bb,.diazol

~N-N.CO.C.H,
C.H~

\o~H..

~~0~
Von Derivaten des Dihydroiurodiazols sind bisher nur

Keto-, Thio. und Imidoderivate bekannt, welche aus Karbon-
s~ure- und Harnsto~abkammiingea der Phenyï-, Napbtylhydr-
azine uaw. mit Phosgen, Thiophosgen und PhenyiisocyancMorid
erhalten werden.')

Die neti gewonnenen AbkommHnge des DihydrofurodiazolH
stel!en feste, gut kristallisierte Verbindungen dar, welche leicht
in Alkohol, schwerer in Âther lôslich sind.

Eine Spaltung der Derivate des Dihydrofurodia~ols ftthrt
natürlich nicht zu asymmetrischen, sondern zu symmetrischen
Diacidyltydrazmen. So entsteht aus Diphenylbenzoyldibydro.
furodiazol Dibenzhydrazid und Benzaldebyd:

C,
~N-N.CO.C.H, +

C.H.C<;

~0
~CH.C:H~~=

C.H.CO.NH.NH.CO.C.H, + C.H.CHO.

Diphenylacetyldihydrofurodiazol gibt Acetbenzhydrazid und
Benzaldehyd,

N
C .~N-N.CO.CH, =
C.H.C~ \cHrH +~=6

~Uil.UtHt

+ H.¡O =

~0

C.H.CO.NH.NH.CO.CH,+ C.H.CHO,

Methylphenylbenzoyldihydrofurodiazol eben&MaAcetbenzhydr-
azid und Benzaldehyd,

C~
~N-N.CO.C<Ht =

CH.C<~ H + H,0 =

~M.~Ht

+ =

CH.UO.NH.NH.COC.H,+ C.H,CHO,

') Ber. 23, 2848 (t890); 24~4178(1891);26, 2MO(t893).
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Methylphenylacetyldihydrofurodiazol Diacethydrazid und Benz-

aldehyd,
~-N.CO.CH,

+ HtO
~C~

~0 ~CH.CA+~=

CH,CO.\H.NH.COCH, + C~H.CHO

und endlich TriphenylbenzoyldihydrofurodiazolDibenzhydrazid
und Benzophenon,

~-N.CO.C.H.
C°II°C~ y C°EI
"<S: "0

OoH"

C.H~CO.~H.NH.COC.Ht+ (O.H,),CO.

Acetbenzhydrazid und Diacethydrazid entstehen jedoch
nur dann, wenn man die betreffenden Dihydrofurodiazole mit

wenigen Tropfen verdunnter Satzs&ure in atherischer Lësung

einige Tage stehen laBt. Kocht man dagegen mit verdunnter

Saksaure, so spalten sich aua entstehendem Acetbenzhydrazid
bezw. Diacethydrazid die Acetylgruppen ab und man erhatt

Benzhydrazid bez* Hydrazinchlorhydrat
Diese leichte Spaltbarkeit bestatigte der Versuch. Reines

Acetbenzhydrazid und Diacethydrazid wurden mit YerdUnnter

Saizsaure kure Zeit gekocht, und die Lësung mit Benzaldehyd

ausgeschUtteIt, wnbei Benzalbenzhydrazid bezw. Benzalazin er.

halton wurde.

Anlagerung von Sâurechloriden an Doppelbindungen
zwMchen Stickstoff und Kohlenetoff bei Derivaten des Rydr-
azins nehmen auch Minunni und C. Sattal) an.

Dièse erbielten bei der Einwirkung von Benzoylchlorid
auf Bonïalazin bezw. Furfuralazin Benzalbonzbydrazid bezw.

Furfuralbenzhydrazid.
Das sich zunachst bildende Additionsprodukt

CAOCH~N
+ CaH.COOl

C.H.OCH.Ct.N.COC.H,

C,H,OCH=:Nt+CACOCl- C,H,OCH=N
L

Furfuralazin

spaltet ut)ter der Einwirkung vorbandenen Wassers sofort Salz.

saure und Forfurol ab unter Bildung von Furfuralbenzhydrazid

') GaM. Chim. ~!9,Il, 377 (1899).
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C~H~OCHCt H
+0 NH.COC.H,

N.COC.H. H N
I'

HCi+C.H.OCHO.

? CH,0.tH
C,O.CH Furfura)be))!!).ydrazid

Diesethen Forscher erhielten bei Anwendung von zwei

Mo!o){Uten Benzoylchlorid Dibenzhydrazid in entsprechendem
Reaktionsverlauf.

Versuche, DipitenytfurodiaMi mit Natrium bezw. Natrium-

~n)a!gam zu reduzieren, haben Mal~ug nicht zu hydrierten Ab.

kômmiingen desselben geführt.

Berichtigmig;
von

Heinrioh Walbaum.

In mciner Ablandlung') ,,D&s &theri3che Ui der r

Akazienbltiten" muB es aufSeite 286 unten heiBen: ,,Der
in Natronlauge geISste Teil des Oies wurde durch EMeiten

von Kohiens&ure wiedor abgeschieden (Phenole)." Ferner ist

in der am Ende der Abb~dlung auf Seite 249 befindliehen

Zusa.mmensteHung der im AhMienët nachgewiesenen Bestand-

teile ,,BenzaIdehyd" aus Verseben fortgelassen worden.

Miltitz bei Leipzig, 16. Oktober 1908.

') Dies. Journ. [2] 68, 286(1903).
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Cher Bromderivate von ChinaalkatoMen

und ùber die entaprechende!!wasserstoS~rmeren

VerbinduBgen;')
von

A. Christensen.

Einleitung.
Wie ich in einer &)iheren Abbandiung~) gezeigt habe,

bilden die drei Chinaalkato'ide: Cinchonin, Cinchonidin und

Chinin, Dibromadditionsprodukte. Früher gewann ich die-

selben aus den Perbromiden ihrer Bromhydrate~); da diese

Dibromide aber das Ausgangsmaterial der in gegenw&rtiger
Arbeit untersuchten Verbindungen bilden, so mnBte ich nun

zunachst darauf ausgehen, sie durch eine einfache Methode,

welche dabei noch eine gute Ausbeute gibt, darzustelle!).

Dièses gelang mir durch Addition vonBrom zu dem ursprüng-
lichen Atkalo'id, das m Bromwasserstoff und starker Essig-
aaure gel&st iat. Zwei von diesen Verbindungen: Cincbonin-

und Cbimndibromid, waren frUher von Koenigs uad C o m-

stock dargestellt worden4), und für erstere Verbindung
haben diese Autoren gezeigt, daB dieselbe durch Behaudlung
mit weingeistigem Kali zwei Motektile Bromwasserstoff ab-

gibt und eineVerbindung bildet, der sie den Namen Dehydro-
cinchonin gegeben haben. Dagegen war ihnen dieser Vorgang
fur das Chinindibromid nicbt gelungen. Das Cinchonidin-

dibromid ist in der chemisehen Literatur nicht erwahnt worden,

bevor ich dasselbe darstellte, und ein Dehydro-Cinchonidin
wurde daher auch nicht früher dargestellt.3) Es ist mir ge-

lungen, diese beiden Verbindungen durch Behandlung der Dt-

bromide mit weingeistigem Kali darzustellen, und auBerdem

AuedemDitniachenine Deutachefibertragen vonE. A. Lenn-

holm, mag.art.

'') Dies.Joum. [2j 63, 313(1901).
') Ibid.
') Ber.17, 1995(1884),und 26, 1550(1892).
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wird gegenwârtige Arbeit xeigen. wie diose Abspaltung von
Bromwasserstoff von aUen drei Dibromprodukten nicht auf
einmal vor sich geht, sondern derart, daB xuerst – und zwar
sebr leicht 1 Mol. sich abspaltet und dadurch ein Mono-

bromsubstitutionsprodukt des ursprUngHchen Alkaloïds sich

bildet, welches dann durch weitere anhaltende Behandlung bei
Siedhitze mit weingeistigem Kali aich in das broinfreie, Alka-

loïd, um zwei WasserstoS'atome armer aïs das ut'sprUngHctte,
umwandein Mt. Fdr das Cinchonindibromid wird der Vor-

gang beiapietsweise folgender sein:

1. C,,H,,Br,N,0 + KOH= C,,H,tBrN,0 + KBf + H,0
und 2. C,,H,,BrN,0 + KOH C,,H,.N,0 + KBi-+ H,0.

Wiewohl dieser Vorgang domjenigen, welcher bei Be-

handiung von Âtliylenbromid und abniichen StoB'en mit wein-

geistigem Kali stattËndet, vollkommen entspricht, war dièses
Verhalten der Dibromide (daB der Vorgang xweigtiedrig ist)
bisher nicht bekannt.

Die auf diese Weise gebildeten wasserstoËfarmeren Alka-

loide, Debydro-Ohinin, .Cinchonin und -Cinchonidin, nehmpt)
alle drei nur je zwei Bromatome auf und bilden hierdurch

Verbindungen, welche ats Dibromsubstitutionsproduktc der ur.

aprûBguchen Alkaloïde zu betrachten sind. Da früher nur
das Dehydrocinchonin bekannt war, wurde bisher nur das
aus diesem abgeleitete Dibromcinchonin2) hergesteitt, nimlich
von Koenigs und Comstock. Diese Forscher zeigten auch,
da6 das Dehydrocinchonin ein Molekul Bromwasserstoff auf-
nehmen kann, und sie benannten diese beiden Ston'e wegen
ihres Ursprunges: Dibromdehydrocinchonin und Hydrobrom-
dehydrocinchonin. Meinen Untersuehungen nach scheint letz-
teres Alkaloid nicht von dom von mir hergestellten Mono-
bromcinchonin verschiedon zu sein. Wie vorauszusoheB war,
muBte ich bei meinem Darstellungsverfabren zu demselben
Punkt gelangen wie Koenigs und Comstock bei dem

ibrigen; sie haben nur einen ziemlich weiton Umweg gemacht.
Es wird demnach am richtigsten sein, die Verbindung aïs
Monobromcinchonin zu bezeichnen, sowie das Dibromdehydro-

') Ber. 19,2856. ') Ber.2&, 1544.
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cinchonin und die entsprechenden Derivate der anderen Alka-

to'idemit entsprechenden Namen zu belegen.

Bereits iu meiner oben angefubrten Abhandiung über

Pm'bromido habe ich darauf aufmerksam gemacht, daB das
von Skalweit') dargesteitte Dibromcinchonidin nicht wie
er annahm – ein DibromBubstitut sein konnte, sondern ein

Additionsprodukt sein muBte. Ich habe nun gefunden, daB
()ieses Atkatoid mit dem von mir dargestellten Additions-

produkt Cinchonidindibromid identisch ist. Das Gleiche ist

der Fait mit einom i)i jüngster Zeit von Galimard2) dar-

gestellten Bibromcinchonidin; es ist ganz derselbe Stoff.

Für das Cinchonin bat Laurent~) sowoM ein Dibrom-
a!s ein Brom- und ein Monobromprodukt dargestellt,
welche er alle drei fUr Substitutionsprodukte anaicht. Eine

kritische experimentelle Prttfung seiner Abhaudiung hat. mir

gezeigt, daB das erste ein Dibromadditionsprodukt ist, wahrend

das zweite, wie sich vermuten lieB, ein Gemisch von diesem

Produkt mit Monobromcinchonin darstellt, mit welchem es
seine Richtigkeit bat, nur daB letzteres Aïkaloïd blos in ver-

hattnism&ËiggeringerMenge gebildet wurde. 8ka.Iweit~) hat
beim Kochen seines Dibromcinchonidins mit weingeistigem
Kali Dioxycinchonidin bekommen; aus Laurents drei Ver-

bindungen hat A. Kopp") durch den nâmiichen ProzeB drei

entsprechende Oxycinchonine erhalten. Da nun bei der ersten
dieser Arbeiten in Wirklichkeit Cinchonidindibromid, bei der
zweiten die entsprechende Cinchoninverbindung und Mono-

bromcinchonin Gegenstand der Behandlung waren, und da. der

erstgenannte Stoff Dehydrocinchonidin liefert, wâhrend die
beiden anderen Dehydrocinchonin geben, erhoUt es, daB die
Resultate dieser beiden Arbeiten unrichtig sein müssen.

Es existiert also für jedes der drei Chinaalka~otde

1. ein Dibromadditionsprodukt, und nur dieses wird durch
direkte Einwirkung von Brom auf das Alkaloïd gebildet;

') Ann.Chem.172. 102 (1874).
B~t. Soc,chim.[~3]26, 84 (1901).

') Ann.Chim.Phys. [3] 24, 802 (1848).
') Ann.Chem.172, 108(18'!4).
') Arch.Phann. 209, 34 (1876).
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o .t'II"'I\K"I.L_L!.&L~ 1 1. 1 '1..2. ein Monobromsubstitutionsprodukt, welches dadurch ge.

bildet wird, daU ein Moiekut Bromwasserstoff dem Dibromid
entzogen oder dem vollstandig entbromten Dibromid, der

,,Dehydro"verbindung, zuaddiert wird;¡
3. eine um zwei Wasserstonatome armere Verbindung

(a!s das ursprung!icbc Alkaloïd, z. B. Dehydrocinchonin usw.),
welche dadurch gebildet wird, daB man dem Dibromid zwei
Moleküle Bromwasserstoff entzieht, und

4. ein Dibromsubstitutionsprodukt, welches nur aus den
wasserstoS&rmeron Verbindungen durch Addition von zwei
Wasser8toffatomen erh&!t!ich ist.

OiDchonmdibromid.

Ich habe frtiher erwahnt, wie dieser StoS' aus Cinchonin.

dibromidbromhydratperbromid erhaMich ist.~) Früher wurde
derselbe von Koenigs und Comstock") dargestellt, welche in
Chloroform aufgetostes Brom zu einer AuSësung von Cm.
chonin in einer Mischung von 1 Vol. Alkohol und 2 Vol.
Chloroform zu setzten und das A!kaloïd durch Bildung des Ni-
trates reinigten. Keine dieser Methoden ist jedoch befriedigend.
Bei der letzteren kommt das Reaktionsprodukt in ziemlich ge-
farbtem Zustande heraus, und auch die Ausbeute ist ziem.
Uch genng. Bei der ersteren Methode bat das erbaltene
Alkalold eine weiBe Farbe; man macht aber einen Umweg,
wenn man so das Perbromid zuerst darstellt und dann redu-

ziert, und dieses wird auch noch dadurch um so umstând-
licher, als lange Zeit notig ist, um das Perbromid knstaUi.
nisch zu erhalten. Die im Nachstehenden beschriebene Me.
thode ist sehr einfach und leicht, gibt eine gute Ausbeute
und ein reines, weiBes Prâpara.t.

50g Cinchonin werden in !00gSOprozent. Essigsâure
und in wenig mehr ats der berechnoten Menge (ca. 45 prozent.)
Bromwasserttton'saure (2 Mol. HBr) gelost, unter Erwarmung
auf 50"–60". Dann wird Brom (2 Atome) nach und nach
hinzugesetzt, jedoch gegen den SchluB nicht zu langsam, damit

') DiM. Journ. )2] 63, M6 (t901).
') Ber. 17, 1996; 25, 1550 (1882).
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kein Bromhydrat sich ausscheido. Sobald samttinhes Brom

zugesetzt ist, wird, sofern die Lësung gefârbt ist'), rasch so
viol Schweaigaaurowasaer hinzageiugt, da6 die Losung farblos
oder nur schwach gelb wird. Gleicb danach fangt das Brom.

itydrat an, aich auszuscheiden, nnd das Ganze erstarrt dfum
bald zu einer kristallinischen Masse. Nachdem die Mutter.

lauge gut abgesogen ist, wird das Salz an der Luft getrocknet.
Aus der Mutterlauge taËt sich weiter eine nicht unbedeutende

Menge gewinnen durch FaUung mit Ammoniak und durch
AuSësung des Niederschlages in der notigen Menge warmer,
vordUnntorBrotnwasaerstoS'saure und Stehenlassen der Losung.
Auch kann der aus der Mutterlauge gewonHene Niederschlag
mit Vorteil auf Monobromcinchonin, wovon er wenig enthMt,
aufgearbeitet werden, oder es !a6t sich Dehydrocinchonin
daraus herstellen. Ich erhielt aus 5(Jg Cinchonin 75 g trocke.
nes Bromhydrat und aus der Mutterlauge weitere 20 g. Beide
Portionen waren sch8tt weiB und kristat!inisch.

Aus dem Bromhydrat erhielt ich auf folgende Weise das
froie A!ka!oîd: Das Salz wurde in Wasser ausgerûhtt, eine
reichliche Menge Natronlauge hinzugesetzt und das Ganze bis
zum folgenden Tage stehen gelassen, indem dann und wann

umgeruhrt wurde. Der Niederschlag wurde auf einem Filter

gesammeit, die Mutterla.uge abgesogen und das Alkalold aus.

gewaschen, zu welchem Zwecke es in das Becherglas zurUck.

gegossen und darin mit Wasser und mit ein wenig Natronlauge
a.usgerahrt wurde. Nachdem die Mutterlauge wieder abgesogen
ist, wird das Alkaloid, um den letzten Rest von Bromwasser-
sto6' zu entfernen, in verdUnnter Schwefelsaure aufgeiôst und

gef&Mt,indem es in einen ÜberschuB von kaltem Ammoniak

gegossen wird.
Bei Behandlung von Cinchonindibromid mit Zink und

~erdunnter Saure bilden sich reichliche Mengen Bromwasser-

stoff, und die Lôsung wird stark gelb. Jedoch ist es mir
nicht m6g!ich gewesen, die ganze Brommenge auszuziehen.
Wahrscheinlich bildet sich hierbei ein Hydrocinchonin. Cin-

chonidindibromid, Monobromcinchonin und -cinchonidin ver-
halten sich in ahnlicher Weise.

') Ein wenig Ûberschut~iet notwendig,damit man einervoUetSn.
digenBromierungsichersein kann.
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Wenn man eine waBrige Aunësung von Cinchonindibro.

midbrombydrat mit etwas Brom nicht Uber zwei Atome

versotzt, acheidet sich Perbromid aus, welches beim Kochen
in Losung geht, wobei etwas Brom weggeht; wenn man aber
daa Kochen weiter fortsetzt, wird die Lôsung rot mit gruner
Fluorescenz. Wird mehr Brom zugesetzt, so verachwindet
die Farbe sogleich. Bei Ab~UMung entsteht oin kleiner

orangefarbener Niederschlag, welcher in Weingeist leicht
t8s!ich ist, abor durch Âther wieder ausgefMtt wird, Dio

weingeistige Lasung dièses Stores eracheint im durchMenden
Licht ah rot, zeigt aber im zurückgaworfenen Licht eine

prachtvolle grüne Fluorescenz. Mit Ammoniak wird die wein-

geistige Lësung zuerat rot, bald danach veilchenblau, und die
Farbe verliert sich zuletzt ganz. Der Stoff ist in Wasser
etwas toslich, die L8sung fluoresziert sehr schôn geIblichgrUn,
wie Bluoresze'in in alkalischer Losung, und beim Zusatz von
Ammoniak wird ein roter, sp&ter violetter Niederschlag (Al.

katoïd?) ausgef&Ht.
Was Mr ein Stoff es ist, welcher diese Reaktion bedingt,

kann ich nicht sagen. Cinchonidindibromid gibt die gleiche
Reaktion, und es liegt in der Natur der Sache, daB man bei

!angere Zeit fortgesetztem Kochen der Bromhydratperbromide
dieaer beiden Alkalolde mit Wasser das gleiche Resultat be-
kommt.

Monobromcinchonin, (C~,B~~BrNjjO).

Koenigs und Comstock haben gezeigtl), daB Cincbo-
nindibromid beim Kochen mit weingeistigem Kali die geaamte

Brommenge an das Kali ais Bromwasserstoff abgibt, indem

Dehydrocinchonin, C~H~QN~O,gebildet wird. Wie oben (S.426)
angegeben, habe ich gefunden, daB der ProzeB in zwei Ab-

schnitten sich abspielt, indem zuerst sehr leicht ein Moteku!

Bromwasserstoff sich abspaltet und ein Monobromsubsitut des

ursprtinglichen Alka!oïds also hier Monobromcinchonin

gebildet wird. Da Cinchonindibromid in Weingeist ao schwer
!8stich ist, kann man nicht hier (wie bei der Cbininverbindung
s.w.u.)dieEinwirkung in derEatte vor sich gehen lasseï).Bei einem

') Ber. 19, 2856.
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versuche !auu K'u demgemat), dao Utuchonmdtbromid, welches
2 Tage laug boi gewohnticher Temperatur mit 2U 'l'eilen ab.

solutem Alkohol und Teil Kalihydrat gestauden batte, nur

ca. Bromatoui aïs Bromwasserstoff abgegeben batte. Moin
Verfahren ist wie folgt:

1 Teil Cinchonindibromid wurde mit tSTeiten 9Uprozent.

Weingeist Ubergossea und am RUckfiuBkHhIer erhitzt, bis
die Mischung einige Zeit gekocht hatte. Der grBBte Teil des
Aik&toïdes war dann noch immer ungelbst geblieben und er-

teilte dem Gemisch ein milchiges Aussehen. Es wurde nun
Teil Kalihydrat, in 96prozeHt.'siede!idem Weingeist auf-

gelëst, hinzugesetzt. Hierdurch ittart sich die Flüssigkeit

augenblicklicb; es bildet sich das in Weingeist weit leichter
losHche Monobromcmchoniu, und gleichzeitig scheidet sich in

der gelbeti Losung Bromkalium iu reichlicher Menge aus,
indeni:

Ct,H.Br,N,0 + KOH= C,.H,,Bt-N,0+ KBr+ H,0.

Die Auftoaung wird nun ohue Verzug durch einen Hem-

wnssertrichter filtriert, damit der ProzeB nicbt weiter gehe.
Das Filtrat wird mit Kohiensaure gefaitt, und Kaliumkarbonat
und Bromkalium werden abfiltriert nach Erwarmung, damit

ersteres Salz sich sammeln kann. Wenn etwas von dem

Alkaloïd zugleich mit diesen Saixen auskristallisiert sein sollte,
wird es leicht gewonnen, indem es zurûckbteibt, wenn sie mit
Wasser ausgezogen werden. Beim Eindampfen der wein.

geistigen Losung kristallisiert das Aïkaloïd aus; es wird ge-

reinigt durch Auswaschen mit Wasser und Umkristallisieren

aus Weingeist.
Unter dem Mikroskop erschien das Alkaloïd aïs lange

Nadeln bezw.aïs lange, dunne, anscheinend rhombische Platten.

Es bildet keiu schwer ISsUchea Nitrat, lôst sich aber sehr
leicht in verddnnter Salpetersaure auf. Hierdurch unter-

scheidet es sich leicht von Cinchonindibromid und kann auf

letzteres g8pru& werden.

Bei einer Temperatur von 110 verlor das Aïkalo'id nicht

an Gewicht und ist somit wasserfrei. Es schmolz bei 225"

bis 226 nahm aber dabei eine braune Farbe an.

Beim Behandeln mit Zink und verdünnter Schwefelsaure

gibt es nach und nach Brom ab, und die Flussigkeit nimmt
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cu)t) mmnsivo geioe rarûe an, mdem wahrscheintich Hydro-
cinchonin gebildet wird. Nach 3mal wiedorbotterBehandiung
war die Hâifto des Broms noch nicht eutfernt.

Die Moiekulzahl konnte ich jodometrisch bestimmen:
Es wurden0,9918 in Arbeitgenommenund in 70ccm Weingeiat

und 30 ecm 'uMm. H,SOt geiOat.Bei Rftcktitrierungnach Zusatz
\ou Jodkaliumund KaliumjodatwurdenvofbraMht:3,23cetn 'norm.
Nft,8,0a. Die FitisBigkeitwurdegleich nachhergelb, eutfittbteaie)*
aber durch 0,1 cem '/t.-norm.N~8,0,. Naeh

28,'n 10,000
O.MIS

iet die MoteMkah)(Âquivalentzah)).r=3'!0,8, wahread C,H,,H)-N.()
=ST8.

Uet-Bromgebatt wurde nacb Carius Methodebestitnmt:0,2)85g
wurdeninArbeitgeuommen.DaagebildeteBrommilberenteprach0,0454g
Brom= ~0,80 –Berechjtetaufdieabgcw<tgt<!Stofr[nengeU,,H,,UrN,U:

0,0468g Br=:n,4"
Das Monobromcinchonin ist rechtsdrehend wie Cinchonin.

Die Bestimmung wurde mit einer AuiiOsung in 2 Vol. Uhtoro-
form und 1 Vol. Weingeist vorgenommen.

p== 2,032, Z==20em, t ca. 17". Fili- (~ betrug die

Drehung 7,55 Die speziSsche J)rehuog ist also unter diesen

Bedingungen
7,55.100= 185 70

Bedingucgen
= + 185,7".

Eine Auiiosung von MonobromcmchoBin in Chloroform
nahm kein Brom auf.

MoNobromcinehoninmonochtorhydrat,

(<~f~BrN,O.HCL2H,0).

Bei Neutralisation des Filtrates des ausgeschiedenen Cal-
ciumoxalates (des S. 4S3 erwMinten Oxalates) mit Ammoniak
kristallisierte dieses Salz in langen, dunnen BI&ttem aus. Es
leste sich iri warmem Weingeist auf und wurde mit Wasser
gefaUt.

0,8393g verloren bei 110''0,0677g, und das Gewichtbliebnoch
beiweitererErhitzungkonstant.

In dem zuruckgebliebenen wasserfreien Saize wurde der
Chlorwasserstoff durch Titrierung nach 'Volhards Methode

bestimmt, nachdem das Alkaloïd vorher mit kohlensaurem
Natron gef&Htwar.
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Verbraucht:20,0ccm ')-nonn. AgNO,,nnd1,'iccmRhodaukatium-

Xieung 0,068~5g HO).

Boreehnet: (3efutideu:
WMMr 8,08 S.oe'/j,
ChtorwMfierstoft' 8,19 8,tH,

Monobromcincho))inbromhydrat,

(C,.H~BrN~0.2HBr).

Bei AunSsung des Atka~oida io sie(lender verdunnter Brom-

wasserstoS's&urekristallisierte nach Ahkilhtung ein Bromhydrat

aus, welches nach dem Umkristallisieren groBe Kristalle bildete.

Unter dem Mikroskop erschien es aïs anscheinend rhombische

Platten mit abgescbnittenen Ecken und domatischem Ab-

~chtuB.

Beim Erhitzen bis 120" vertor das Salz nichts an Ge.

wicht und war mithin wasaerfrei.

Der Bro'nwaBserstof!'wurde durchTitrierung in t,t792g Subotan):
bestimmt. Verbraucht:M)cem '/j,norm. AgKO;,und6,0 cem 'norm.
RhodankttttumtCBUcg.Ee sind a!ao44 ccmzur Fa))un~des Bromwaaaer-
stoffes verbraucht worden. Diese 44 ccm entspreehen0,8564 HBr,
d.h.30,22'

Berechnetauf C,.H.j,BrN,0.2HBt:
80,28'

Das Salz schmolz nach vorausgegangener Schwarzung bei

258 Es war in Wasser leicht losUch.

Monobromcinchouinoxalat,

(C,,H~BrN,0),C,0,H,.7H,0.

Dieses sch8u kristallinische Salz bildete sich durch Auf.

iSsung von Monobromcinchonin und Oxals&ure nach dem be.

rechneten Verhattnisse in Weingeist, wonach die warme Auf-

iosung in Wasser gegossen wurde. Bald nachher fing das

Salz an, auszukristallisieren. Es sah anfangs etwas volumin&s

aus und kristallisierte in Nadeln, wurdc aber nach und nach

in ein schwereres, dichtes EristaUpulYer umgewandelt, welches

unter dem Mikroskop aïs quadratische Kristalle mit auf-

gesetzten Domen erschien.

L 1,0244g verlorenbei 110"0,1422g = 13,88
!L 1,0114g verlorenbei HO'-IZ')' 0,1402g= )3,86

Journal f. prekt. Chemle [2] Bd. e~. 28
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DM bei der ersten Wasserbestimmung gebildete wasser-

freie Satz wurde zur Bestimmung der Oxalsaure verwendet;
durch einen Uufati ging aber die Bestimmung verloren.

In Portion “ =0,8'!t2gwasserfreiom Salz wurde dio Siture
durchTitrierungbestimmt,indemdas 8a)zin kochendcmWMserunter
Zuaat~von wenigenTropfen EMig~ureau<ge)S«twurde. Die Losung
wurde warm mit (-!h)orcaioiumgeiXttt, der oxatHaureKalk nacb Auo
wascben'Q vcrdfianterSchwefeleuurenufpe)0stund mit Katiumpertnan-
ganat titriert. Verbraucht:21,1cem'norm. KMnO,=(),OH4i'5g U,U,tt,.

Gefunden: Berechnet~
Wasam I. 13,88, M. t9,K6 13,24°~('! H,0)
Oxatsaure(C,UJI,) t0,89 10,76“ (im wasset-froien

Salz).).

Das Salz ist aowohi in kaltem, aïs auch in kochendetn
Wasser sehr sciiwer lëslich. in Weingeist war es leicht
lOatich.

Ma ist mir nicht gelungen, aua Monobromcinchonin eitin
kristallinische Verbindung darzustellen, weiche dem für das
Cinchonin so charakteristischen Trijodid entspr&che.

Hydrobromdehydrocinchonin, (C~H~jBr~~O).

Koenigs und Comstock') haben diese Verbindung da-
durch dargestellt, daB sie Dehydrocinchonin 8 Tage lang rnit
rauchendem Bromwasserstoff (bei – 17° gesattigt) stehen
lieBen. Das Dehydrocinchonin nimmt dann ein Molekül HBr

auf, und es resultiert eine Verbindung, welche die gleiche
Formel bekommt wie das Monobromcinchonin, n&mtich:

C,,H,.N,0 + HBr= C,,H,.BrN,0.

Die Verfasser sagen denn aucb, daB dieser Stoff wohi ats
Monobromcinchonin anzusehen sei; sie halten es jedoch fUr

zutreifender, denselben mit dem oben angeiuhrten Namen,
welcher den Ursprung ausdruckt, xu belegen.

Da es mir wahrscheinlich schien, da8 dieser Korper –
welcher also in dem Cinchonindibromid dadurch gebildet wird,
daB zuerst 2 Mol. Bromwasserstoff sbgespalten werden und
dann 1 MoL wieder dazu addiert wird das namiiche Mono-
bromcinchonin sein rnuBte, welches direkt aus dem Dibromid

') Ber. 20, Z&Z4.
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durch Abspalten von nur einem Molekül Bromwasserstoff er-
halten wird, so habe ich denselben nach Koenigs und Com-
stocks Angabe dargestellt und dessen Eigenschaften unter-

sucht.

Ich lieB Dehydrocinchonin 10 Tage lang mit rauchendem

Bromwasserstoff stehen. Dann wurde Wasser zugesetzt, wo-
durch das gebildete Bromhydrat sich ausachied; letzteres wurde
zu wiederholten Malen umkristallisiert. Das Salz sah dem

Monobromcinchoninbromhydrat (S. 433) sehr abniich und war
ebenso wie dieses wasserfrei, indem es bei 120" nichts an Ge-
wicht verlor. Es war auch entsprechend zusammengesetzt.

0,5464g lieferten, nttehdemdaaAtkatoïd mit kohtenaauremNatrou
f;efa)ttund das Filtrat mit Safpetersaureangeaauertund mit Sitbemitrat
versetztwordenwar, Bromsitberenteprechend0,1652g HBr = 80,28'“.
Berechnet30.28 HBr.

Das Alkaloïd selbet zeigte unter dem Mikroskop ganz das

gleiche Aussehen wie Monobromcinchonin. Ko e n i gs und
Comstock geben an, daB es gegen 235° schmelze, indem es
sich braunte. Ich habe (S. 431) den Schmelzpunkt des Mono-

bromcinchonins bei 225" gefunden; da aber dabei Zersetzung
eintritt, taËt er sich nicht genau angeben. Diese beiden Zah-
ten stimtnen daher einigermaBen Uberein.

Das Drehungsvermogen des Alkaloïds wurde bestimmt

fur /) = 1, /== 2 (Dezimeter) bei ca. 17 in einer Lësung von
2 Vol. Chloroform und 1 Vol. Weingeist. Gefunden «= + "36'.
Die spezifiscbe Drebung (c<)p=180,4".

Indem ich die gleiche Gewichtsmenge, p = 1, nahm, fand
ich unter ganz den gleichen Verh&Itnissen die Drehung für
Monobromcinchonin = + 3" 42', d. h. («)D = 185"

Da diese Zahlen gut übereinstimmen, und da die Eigen-
schaften der Stoffe im ganzen genommen als identisch er-

scheinon, so mochte ich annehmen, daB Hydrobromdehydro-
cinchonin dem von mir auf einem einfacheren Wege, aber
sonst mit demselben Ausgangspunkt (Cinchonindibromid) dar-

gestellten Monobromcinchonin gleich ist. Da der von Koe-

nigs und Comatock gegebene Name nicht mehr das ein-
fachste direkte DarsteHungsveriahren fur die Verbiudung
bezeichnet, so mochte ich vorschiagon, letztere fortan aïs
Monobromcinchonin zu benennen.

28*
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Laurents Verbindungen.

Laurent hat nicht nur Monobromcinchonin'), sondern
auch î'Bromcinchonin und Bibromcinchonin~) dargestellt,
welchen er in der Annahme, daB alle drei Substitutions- ]

produkte seieu die Formeln C~H~BrN~O, C~H~B~N~O~
bezw. C,j,H,aBr,N,0 zuteilte.

Die beiden ersteren gewann er gleichzeitig, indem 0' zn
feuchtem satz~ureo) Cinchonin (C,,H~N~C.2HCi) Brom
zusetzte. j

Die zugesetzte Brommenge wird in Laurents (hu'ch- )

gehends leider sehr kurzgefaBtea Abhandlung nicht angegeben.
Nach Vertauf von einigen Minuten wurde der UberschuB au
Brom durch Waschen mit wenig AIkoboI weggenommen. Den
Rest bildete ein Gemisch der Bromhydrate det' genanuten
Aïkalo'ido. Das erstere ist in Alkohol ziemlich leicht iosUch ]

(assez soluble), das zweite fast unioslich. Er kochte dann xu-
erst diesen Rest mit Weingeist aus; die Losung versetzte er
mit Ammoniak und kochte ein~n Teil des Weingeistes weg,
wonach Monobromcinchonin durch Abkühlung ausktistallisierte.

Der in Weingeiat unget&ste Rest wurde mit Wasser aus-

gekocht und die Losucg mit Ammoniak gefallt. Der hier-
durch ausgeschiedene ~ohmin6se Niederscblag lieferte bei Um-.
kristallisation 1~/jj.Bromcinchonin in nadelfërmigen Kristallen.

Bibromcinchonin gewinnt man, wenn man uberschûs~ges
Brom (wohl über 4 Atome pro Molekül) zu saizsaurem Cin.
chonin in etwas Wasser setzt, kurze Zeit erwârmt und mit
Wasser auskocht. Das Filtrat wird mit Alkohol versetzt

(wobl weil sonst Perbromid ausgefailt wird, wenn die Lomng
ein wenig abgekühlt wird), erwârmt und mit Ammoniak neu-
tralisiert. Nach dem Abkühlen kristallisiert das Aïkalo'id in
Nadeln aus.

DaËLaurents Bibromcinchonin eill Substitutionsprodukt
sein sollte, dürfte nun wohl Zweifel zulassen. In der letzten

Auflage von Beilsteins Handbuch findet sich fur Cinchonin-
dibromid nur die Formel C~H~Br~~O angeiubrt..Léger

') Ann. Chem. 69, 8 (t84S).
'') Compt. rend. 1849, 8. 812.
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hezeichnet in ,,Les Alcaloïdes des Quinquina' (Paris 1896)
'tas Ltturcntsche Bibromcinchonin als oin Substitutionspro-

d'tkt, verschiedonvon Koonigs* und Comstocks Verbindung,
und ebenso crwahnt Léger das Laurentscbo t~/jj-Broni-
cinchonin, welches inBeiistein ,,IiI" nichtmitaufgenommen
und idio'dings schon vom Verfasser solbst mit einigem Vor-
behatt angegeben ist. Ebenso wie Koenigs und Comstock

aber in ihrer Abhandlung die Laureutsche Verbindungl)
btoH eben nennen, ohne zu untersuchen, ob dieselbe von der

ihrigeu vefschieden war oder nicht, ao findet man in der che-

mischen Literatur keine Angabe daruber, ob diese Verbindung
wirklich die angegebene Zusammensetzung habe oder aber mit

der von Koenigs und Comstock identisch sei. Es erschien

mir demnach vou Wichtigkeit, eine Beantwortung dieser Frage
in Angrif zu nehmen und das Verhalten des Cinchonins dem

Brom gegenuber naher zu untersuchen.

Fur deu erstea Versuch, welcheu ich nach dieser Rich-

tung hin ausführte, benutzte ich dasselbe Salz, welchesLaurent t

angc\vendet batte, nâmiich Cinchonindichlorhydrat Um quan-
titative Versuche machen zu kSonen, muBte ich Brom ats

Brouiwasser benutzen.

Bei einem vorlaungen Versuch batte es sich ergeben, daB

ein Zutropfetn von Bromwasser zu einer Auttoaung des ge-
nannten Chlorhydrates sogleich ein gelbes Perbromid nieder-

schtug, welches sich jedoch beim Umruhren wieder aunoste,
so da6 die LSaungfarblos wurde. So ~erfuhr ich weiter, bis die

uber etwas ausgekriatallisiertem weiBem Bromhydrat stehende

Losung eine gelbe Farbe annahm. Boi weiterem Bromzusatz

ioste sich das Perbromid nicht mehr auf, und die abgegossene
Losung zeigte eineu Gehalt an freiem Brom, indem dieselbe

bei Miaobung mit gleichen Volumen weingeistiger Jodkalium-

lôaung Jod ausachied.

I. leh )ieBjetzt aus einer WitgungsburetteBrom zu 2,0454g
CinehonindichlorhydratflieBen,welchesmit wenigencemWaeeerdnrch-
<tHt war. Sohatdein Getbwfrdcnder uber dem in reichlicherMenge
itus~eachiedenenwei~enBromhydratesteheudenLoeungsichbemerkbar
tnachte, horte ich mit der Zugabeauf. Es waren dann29,65g Brom-

') Ber. 1?, 1995.
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waoser verbraueht.') Du durch das Eintranfein von 4,6g der Bron-
)ci9ungin eineJodkatinmtosangJodentsprechendt5,89ecm 0-ii.Na,8,0,
freigemachtwordenwar, ergibtes eich,dat!die verbraucbteBrommenge
0,8318g betragt. Nacb der Berechnungwerdaa 2 Atome Brom pro
Motekdtfür 2,0454gdiesM Salzes(C,,H,,K,0.2HCi) = 0,891g sein.

Ich ttotxtedannWasserzu, bis daisauegesohiedenebromwasserstoff-
saure Satz in LOsunggegangen war, wonach ich die Ltisung mit
kobteneauremNatron faUte. DMFiltrat + AuawaMhwaMerwurde auf
500com aufgeMttt, und in tOOccm hiervonwurde die gesamte Menge
von HCt+ HBr naeh Votharde Mothodebestimmt. Es wurden ver-
braucht 28,0(;cm 'nofm. AgNO,;atM entsprachdie gesamte Menge
dieeerSiiurent48,&ccm n. AgNO,.Beieiner besonderenBestimmung
nachdeMetbenMethodezeigten0,5074g des verbrauchtenCinchoninsalzes
einen Gehalt von einer 26,45ccm 'n. Sitbernitrat entaprechenden
MengeHCt, was f(ir die in Arbeit gonommeMeStoffmenge= 108,0cem
ilt. Die durch den Bromzusatzgebildete BromwaBseretoa'mengeent-

spricht demnach!48,5–t08=86,6ecm 'norm. AgNO,, was 0,284gg
Br ab HBr ergibt.

Da die Zusammensetzung dièses Cinchonindichlorhydrates,
welches wohl aus reinem Alkalold beatand, augenscheinlich
nicht ganz genau ist namentlich entualt es ein wenig über-

sch&asigen CMorwassersto~, und der Wassergehalt ist unsicher
so nahm ich behufs Kontrolle einen neuen Versuch vor,

bei welchem ich von reinem Cinchonin ausging (siehe unten).
Dieser Versuch zeigt, daB mr jedes JMoIekUtCinchonin

zwei Atome Brom verbraucht wurden, und es muB dann ent-

weder ein Dibromadditionsprodukt oder ein Mono-

bromsubstitutionsprodukt oder beides sich gebildet
haben. Die BromwaeserstoSbildung zeigt indes, daB eine Sub-

stitution eingetreten ist. Nach der Menge des gebildeten
Bromwasserstoffes ist mehr aïs die Haifte zur Substitution

verbraucht worden, namdch 2.0,284 ==0,668 g, und 1,043gg
von dem Cinchonin waren dann in Monobromeinchonin um-

gewandelt worden, wahrend der Reat, 0,765 g, das Additions.

produkt Cinchonindibromid geliefert batte. Zwecks KontroUe

') Es war hierbeider Umstandzu berOekaichtigen,daB man beim
AbziehenauBder gefülltenBtirette ein etwasBtHrkereeBromwasaerbe-
kommt, ats wenndieselbefast leer ist, da der Raum über der F!(iaaig-
keit mit bromhaltigerLuft geftttitist.

*)Hier, wie iiberaUin dieaurAbbandhug, war das Alkaloïd von
Merck bezogen(rein,cinehotinfrei).
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)8ste ich das durch kohlensaures Natron gef&tite Alkaloïd in

vordunnter Schwefets&ure aof und faitte mit Satpetersaure.

Dem oben Gesagten zufolge sollte das gefallte Cinchonin.

dibromiJnitrat, C~H~B~NjjO.SHNO~ 0,977g wiegen. Das

Gewicht ergab sich zu 0,803 g, was ganz gut stimmt, wenn in

ErwSgang gezogen wird, daB die FaUung nicht eine ganz voll.

standige sein Ha,nn, und daB namentlich wabrend des Aus-

waschens nicht wenig verloren geht, da das Salz in Wasser nicht

so schwer lëaUch ist wie in Satpetersaure.

Il. Abgewogen 1,5~96 g Cinchonin. D&Me)be wurde in wenig
mehr ais 2 Mo). Saiza&ure aufget~t, namiieh in 3,832 g von einer Silure,

welche bei einer spezieHen Beatimmung sich ala 0,5807 g HCI enthaltend

erwiesen batte (OJ505 g 8a)zeaure = 31,7 cem 'n. AgNO, = Û.H877 g

HCt). Ich trOpfeIte Bromwasser M der Losung, biB aie eine gelbe Farbe

anzunehmen anfing. Es hatte aicb eine reichliche Meoge Bromhydrat

auBgeschieden. Ea wurden hierzu 25,465 g Bromwaseer verbrauebt,
welche nach vorgenommener Titrierung einer besonderen Portion mit

Jodkalium 106,23 cem 'morm. Na,8,0, = 0,842 g Brom entaptechem.
2 Atome Brom pro Molekül Cinchonin geben f<ir 1,5796 g (die ab-

gewogene Btoffmenge) 0,866 g Brom.

Die scbwach gelbe AuBôeung wurde, cachdem das auageeehiedene

Bromhydrat duroh Zugabe der nCtigen Menge Wauser in Losung ge.
bracht war, mit koh!eDB&uretnNatron gotatit. Nach dem StehentaMen

wurde der jetzt kristallinische Niedersehlag geeammett und auagewaschen.
Da9 Filtrat wurde auf 600ccm naebgefiiUt und 100 ccm nach Volhard

titriert. Es wurden Merzu 38,27 cem 'norm. AgNO, verbraucht. Der

gesammten Menge von HCI + HBr ent~prechen also H)l,85 ccm 'norm.

AgNO,. Da in der ganzen Losung HC) entaprechend 159,1 ecm 'norm.

AgNO, enthalten waren, 60 ergibt es aich, daB die bei dem Venuch ge-

bildeteBromwaBMMtoTmengel&l,9&–lM,l =82,2&cem ~Mrm.AgNO,

= 0,258 g Br ats BromwasBeratoS.

Es ist aiBo zur Substitution die doppett~ Menge 0,&t6gg verbraucht

wordon, und 0,316 g musaen dann in daa Addition8produkt gegangen
sein. Hiernach haben 0,948 g von dem Alkaloïd das Monobromeinchonin,
und der Reet, 0,6St6 g, Cinchonindibromid gebildet.

Das durch kohieusauree Natron auegeachiedene Alkaloïd wurde in

verdiiunt<r Sehwefetsaure aufgelcst, und daa Nitrat gefaUt, es wog 1,1508g

(\vaMer(rei), was 0,585 g Cinchonin entapricht.

Endlich führte ich einen dritten Versuch aus, bei welchem

ich Hberschussiges Brom zusetzte.

HL 1,0646 g Cinchonin wurden in wenig mehr ate 2 Mol. Salz-

t:aure aufgeiost. Zu der Loaung i!eB ich uach und nach Brom in reich-

lichem UborsohuH nic8en. Es auhied sieh suerat daa weiBe bromwaMer-

stoffMure Salz, épater
-– in reichlicher Menge Perbromid aue.
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Vetbnmct)t:~t),S2gBro)nwMMt.teh mieebt''nuu die wSSriguLa-sutfgeamtdemttuttge'icbicduncnPerbromidmit ça. t die Weiugoot,
sung saint dem tiu8geschiedeitesiYerbromidmit ca, I'/t Vol. Weiugci8t.
iu wetehemJodhatimngeKist~an Das freigemachteJod verbrauchtc
10,0ccm ')Mrtn. Na,S.~O,tur Ëntfjtrbung. Dadie vorwendeteBront.

meagf uach einer iipeziaOcuBeatimmuo);80,2 cem 'DO)'<na)et' Fttia~if;-
keit entsprach, eo oiod iiu demAtkatoïd 70,8cem hiervon verbraucht
worden,wahrenddieBerechnungfUr2 Bromatomepro Mo)ek(ttCinchooit)
zu der abgewogehenStoffmenge'!2,4ccmgibt.

Weun berUcksigtigt wird, daB man durch diese Versuche
seibstredend nicht vollkommen genaue Resultate erhalten kann,
so darf wohl behauptet werden, daB aus denselben hervorgeht,
daB es nicbt. m6g!ich ist, das Cinchonin dazu zu bringen, mehr

a!s 2 Bromatome aufzunebmen oder sich mit mehr als 2 Brom-
atomen umzusetzcn derRest wird zur Bildung von Perbro<nid

verbraucht. Dieses deutet aber allerdings darauf hin, da8 es

weder mit Laurents 1~- noch mit seinem Bibromcinchonin
seine Richtigkeit babett kann, denn wenn diese StoS'e wirlclich

gebildet wurden, so mUBteviel mehr Brom verbraucht werden.

Aus dem Nachatehenden wird man eraehen, daB ich diese Ver-

mutung bestatigt erhielt, indem ich I~aurents Arbeiten wieder-

holte.

Nach der vou Laurent gegebenen kurzen Beschreibuog
muB ich annehmen, daB er Brom in Subatanz auf das in

Wasser ausgeruhrte, aiiBerst leicht tostiche Chlorhydrat ge.

gossea bat. Ich rieb letzteres, C,gB[~Nj;0.2HCl, in einem
Môrser mit aehr wenig Wasser aus, wodurch es in Losung

ging. Dann setzte ich nach und nach Brom in reichlichem

UberschuB zu. Wahrend dieses Zusetzens bildete sich so-

gleich eine brauuo, hatbntissige Substanz, welche ich durch

Anreiben mit dem PistiU zu verteilen suchte; ein Teil des
Aïkaloïds befand sich aber noch immer in der waBrigen Lo-

sung. Es schied sicb indes bald wahrend des Umruhrens ein

starker, weiBer Niederschlag aus ohne Zweifel Cinchonin-

dibromidbromhydrat aïs ich aber jetzt, der von Laurent

gegebenen Vorschrift gem&B, ein wenig Weingeist hinzusetzte

und von neuem umrührte, ioste sich der braune, amorphe
Niederschlag bald auf, und pl8tz!ich schied sich durch die

gesamte Masse eine groBe Menge gelbes Perbromid aus.

Diese Bildung zeigt zur Evidenz, daB bei weitem nicht die

gesamte Brommenge, welche gegen 4 Atome betrug, zur Bit.
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dune der bromierten Aiktttntda vHt-ht-mx.t.t ..t n;~dung der bromierten Aïkatoïde verbraucht ist. –Die wein-
geistige Flüssigkeit wurde abfiltriert (Filtrat A) und der Ruck.
stand, welcher also gelb war, mit wenigWeingeist ausgewaschen.
Danach wurde derselbe mit Weingeist ausgekocht, er lieferte
ein Filtrat (B). Der Rttckstaud des letzteren wurde endlich
mit Wasser ausgekocbt, wodurch er zum gr8Bten Teile auf.
getSst wurde (Filtrat C).

Das erste Filtrat ,,A" enthielt eine Substanz, welche
Laurent weggeworfen batte, das zweite, ,,B", sollte Mono.
bromciuchonin enthalten, und endlich sollte das dritte, ,,C",
t'Bromcincbonin enthalten. Von A und B kochte ich den
groBten Teil des Weingeistes we~, und boide Filtrate lieferten
dann mit Ammoniak einen reichlicheu Niederschlag. Dièse
beiden Niederschtage wurden in verdünnter Schwefehaure auf-
getost und lieferten dann bcide durch Sa!petei'6&ureje oinen

Niederschlag. Der Niederschlag von B wurde naher unter-
sucht. Das Filtrat dièses Niederschlages gab durch Am.
moniak eine sehr bedeutende FaHung. Es war augenscitein-
iich nur ein kleinerer Teil, welcher das schwer lësliche Nitrat
bildete.

0,6462g von diesemletzterenverlorenbei HO" 0,022g =3,4"
Wasser.

0,2101g waseerfreiesNitrat liefertennachCariue' MethodeBrom.
ailber,entaprechend0,0562g Brom.

Daa Salz gab zunitch.stdie Hitifte der S~urean Jodkaliumund
Kaliumjodatab, und sah unter dcm Mikroskopdem Cinchonindibromid-
nitrat, ~,H,,Hr,N~0.2HNO,.H,0, ahutich. Naeh der Berechnungent-
batt diesesSabi:

3,01 Wasser, und0,0&9g Br in 0,2101g waMerfreierSubstanz.

Das Filtrat dièses Nitrates lieferte, wie oben erwâhnt
wurde, durch Ammoniak einen Niederschlag. Derselbe ver-
hielt sich gatiz richtig wie Monobromcinchonin. Er bildete
ein Bromhydrat, wolches wasBerfreiwar und dessen Zusamtnen-

tietisungdem S. 433 genannten Salze entsprach.

0,5828g UeiërtenBromsilberentspreehend0,182g HBr.

Berechnet: 0,179g HBr.

'J DMNitrat.
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Der Bromgebatt ist ein wenig zu hoch. Beim Kochen

mit weingeistigem Kali lieferte das Bromhydrat Dehydro-
cinchonin, welches bei ca. 205" schmolz.

Es hat sich aleo ein Monobromcinchonin gebildet; der

Umstand aber, daB der Auszug, in welchem dieses Aïkatotd

vorhanden ist, Cinchonindibromid enthalten hat, macht es

wahrscheinlich, daB letzterer Stoff in noch hëberem Grad in

dem Produkt enthalten sein muB, welches Laurent als

~Bromcinchonin, C~gH~Br~N~Og, betrachtete.

DaM aus dem Auszug ,,C" gefaHte Alkalotd, welches

also nach Laurent ~bromiertes Cinchonin sein soUte,
ISste ich in verdunnter Saizeaure auf und fattte mit Salpeter-
saure. Es fiel ein kriatallinischer Niederschlag aus, welcher

unter dem Mikroskop Cinehonindibromidnitrat ahnticb sah.

Derselbe wurde an der Luft umkristallisiert und getrocknet.

Bei 105 gab er 8,11"/“ Wasserab.

Berechnet: 3,01< ')

0,224g des waMerfreienSalzea lieferten bei Bestimmung nach
Carius' MethodeBromBitberentsprechend0,0614g Brom.

Bereehnet: 0,0918g.

Znr Titrierungderhathen MengeS&tpeteraauMauf jodometriachem
Wege wurden, statt 14,8,15,5ccm '~c-norm.Na,8,0, verbraucht. Das
Resultat ist ein wenigzu boch, wiedies leicht geschteht,zumal wenn
die Bestimmung,wiehier, in einemBecherglaseund nieht in einerge.
scMosseneaFlaschevot~enommenwird.

Der Schmelzpunkt war 165,5", wobei Zersetzung statt-

fand.

Es tâ8t somit wohi keinen Zweifel zu, daB dieses Nitrat

C~H~Br~O.SHNO~.H~O das des von Koenigs und

Comstock dargeatellten Additionsproduktes ist.

Das Filtrat der Fâtiung mit HNOg lieferte, wie unter

,,B" erwahnt wurde, durch Ammoniak einen Niederschlag,
welcher jedoch hier verhâltnismaBig klein war. Derselbe muB

') Koenigs und Cometock teilen keine Analysedieeea Sabes
mit. Ich habe den WMeergehattdeaselbenzu 3,06' beatimmt,und die

ZtMMmnensetzungenteprachder Formel C~H,,Br~N,0.2HNO,.H,0:
Schmetzp.165'.°.
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aus eben demselben Monobromcinchonin bestanden haben,
weshalb ich ihn keiner weiteren Untersuchung untorzog.

Da diese beiden Auszûge Cinchonindibromid enthielten,
stellte es sich heraus, daB die Substanz, welche Laurent
fUr eine chemische Verbindung, l'Bromcinchonin, ansah,
lediglich eine Miachung von jenem Dibromid mit der Mouo-

bromverbindung gewesen ist.

Bibromcinchonin, welches Laurent fUr ein Substitutions-

produkt hielt, und dem er die Formel C~H~Br~O zuteilte,
stellte er dadurch dar, daB er Cinchonindichlorbydrat mit

überschas8igem Brom und etwas Wasser ilbergoB, einige Zeit
erwarmte und das Reaktionaprodukt in kochendem Wasser
au~oate. Da Laurent, welcher die Dibromsubstitutions.

verbindung darstetten will, mit "einem ÛbersehuB" "mehr aïs
vier Atoine" meinen muB, so nahm ich deren fttnf~ und
setzte nach und nach diese Brommenge xu einem Mo!ek<ll
des genannten Salzes. Den ProzeB Iie8 ich in einer Por-
zeHanscha]e vor aich gehen, unter stetem Umrahren. W&h-
rend hierbei zuerst am Boden der Schale eine klebrige braune
Masse sich bildete, und wahrend gleichzeitig durch die ge-
sammte Fluseigkeit weiBes bromwasserstoffsaures Salz sich
ausschied, wurde das Ganze beim Erwarmen und Verreiben
mit einem Pistill zu einem gleichartigen gelben Perbromid.
Dieses wurde nun zweimal mit Wasser ausgekocht, wobei
Brom wegging. Es blieb nur ein kleiner Rest zuruck; der-
se!be war gelb, in der Warme weich, in der Kalte spr8de.

Zu der Auflôsung, welche gleich nach der Filtration sich
trubte, indem ein gelber -Niederschlag (Perbromid) sich aus-

schied, setzte ich so viel Weingeist, daB sie klar blieb. Sie
war dann hellgelb. Ich faMte danach mit Ammoniak, wo-

1)DaBM abngeaekeinenUntarechiedmacht,ob man etwasmehr
oder wenigerBrom nimmt,geht tua dem oben(8. 440)Gezeigtenher-
vor, namtichdaB du Linchoninmoleküinur zwei Bromatomeaufzn-
nehmenvermag,bezw.sich nur mit zwei60)chenumzueeteenim stande
iet. Der Rest wird ah freiesBrom zur Bildung von Perbromidver-
braucht. Es folgthieraus,daB die (ftir daa Dibromid)angegebeneVor.
schrift von der für das Mono-und 'j-Bromcinchoninangewendeten
nicht w<-sent)ichverechiedeniat. Es muB daher in beidenFatien da.s
g)eiehoReeuttatheranakommen.
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durcit die Losung sich entftirbte, und ein roickilicher, weiBer

Niederschlag, ans dem bromierten Atkaloid bestehend, aich
bildete. Laurent gibt au, daB die filtrierto Aunëaung mit

Weingeist versetzt, erw&rmt und mit Ammoniak neutralisiert

wurde, wodurch sich das Bibromid in btatterigen ~adctu aus.

schied. Ich batte also hier, aller Wahrscheinlicbkeit nach,
das von Laurent dargestetite Alkalord. Ich ISste dassetbo
in verdOnnter SchwefeIsRure auf und setzte Sa)petcr8âure

hinzu, wodurch oin groBer, weiBer Niederschlag zum Vor.
schein kam, welcher ganz dem Nitrat von Cinchonindibromid

ilhnlich sah. Nachdem dieser Niederschlag mit satpetersâure-
tt!tltigeu) Wasser ausgewaschen war, wurde derselbe mit ~a-

tronlauge Obergoasen und damit bis zum folgenden Tage
steben gelassen. Durch AuHSsung it) verdUnnter Schwefcl-
saure und nocbmatige Fatlung durcb ttberschUssiges Ammoniak
wird er von einem letzten Rest der Satpeters&ure befreit.
Das getrocknete Alkaloïd wog ca. 13 g, wahrend 10 g
Cinchonin in Arbeit genommen waren. Die theoretischo Aus-
beute wUrde 15,5 g betragen haben, und da bei dem Aus-
kochen des bromierten Produktes mit Wasser ein kleiuer Rest

ungeiost blieb, geht es zur Evidenz hervor, daB faat die ge<
fumte Cinchoninmenge der Losung in Nitrat umgewandelt
worden ist.

Das Alkaloïd wurde nun ca. 20 Stunden lang mit wein-

geistigem Kali gekocht, uberschUssiges KOB. mit Kohiensâure

gefatit und'das gebildete Alkaloïd dargestellt. Letzteres sah
dem Dehydrocinchonin ahnHch, indem es namJieh aus langen,
zugespitzten B!attern, bezw. aus rhombischen Btattern mit

abgeschnittenen Ecken bestand. Beim UmkristaUisieren aus

Weingeist blieb ein kleiner Rest zurûck, welcher sieh schwie-

riger jedenfalls weit schwieriger ata das Auskristallisiertc
aufi8sen lieB und einen hoheren 8cl)me!zpunkt batte; die

weingeistige Lôsung lieferte aber bei FaHung mit Wasser eine

groËe Menge Dehydrocinchonin, welches bei 204" schmolz.
Da es hiermit erwieson ist, daB das von Laurent dar.

gestellte Bibromcincbonin beim Kochen mit weingeistigem
Kali Dehydrocinchonin, C,H~N;,C, bildet, wahrend gleicb-
xeitig BromwasserstoiF gebildet wird, so muB es die Zu-

sammetisetzung C~H~Br~N~O haben, indem C~~Br~gO–
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2HBr-C~H~N/.). Laurents Verbindung erseheint dem-
nach mitKoenigs' undComstocksCinchonindibromid iden.
ttsdt zu sein; ein Dibromsubstitut lâBt sich direkt durcb Ein.
wirkung von Brom auf Cicchonin nicht gewinnen.

Im Jahre 1876 hat A. Kopp~) Laurents drei Verbin-
dungen dargestellt. Er bedient sich zu diesem Zwecke eines
Verfahrens, welches von dem Laurentschen etwas ver-
Bchleden ist. Er iost namtich das

Cincbonindich)orhydrat in
(verdünntem) Weingeist aut' und setzt etwas mebr Brom (in
Weingeist getost!) ats erforderlich ist, um gerade Monobrom.
cutchomn gebildet zu erhalten, hinzu.

Um das t'Bromcmchonin zu erhalten, benutzt er
das gleiche Verfabren und uimmt nur einen ÛbersehuB (wie
groB, sagt er nicht) von Brom. Es scheidet sich hierdurch
gelbes (!) kristatlinisches bromwassorstofi'saures l'Brom.
cinchonin aus. Dieser Niederschlag wird mit Weingeist aus.
gewaschen, in welchem er uniosiich ist (es muB hier gemeint
sein: schwer iëstich in kaltem Weingeist), worauferin Wasser
(es rnuH darunter verstanden sein: kocheudem Wasser) getost
und mit Ammouiak gefatit wird. Nach ein- bis zweimatigem
Umkristallisieren (das beiBt wohh aus Weingeist) ist der
.Niederschlag rein (!).

Indem ich nach Kopps Angabe ftir Monobromcinchonin
verfubr, habe ich mit Ammoniak einen ~iederschlag erhalten,
welcher zum grôËten Teile aus Cinchonindibromid, zum ge.
ringeren Teil aus Monobromcinchonin bestand. Ich ging von
20 g Cinchonin aus und erhielt, als ich den Ammoniak-
Niederachlag in verdUonter Schwet'elaaure iSste und mit Sal.
petersaure fallte, 22 g Cinchonindibromidnitrat und nur C,5gg
Monobromcinchonin, welches zudem noch ziemlich unrein war.

Das Verfahren ist somit wenig zweckentsprechend; dieses
gilt seibstverstandiich auch von der Anwendung einer weiu.
geistigen Losung von Brom. Was das l'Bromoinchonin
angeht, so besteht der gelbe kristallinische Niederschtag haupt.

') Arch.Pharm. 20$, 84 (18~6).
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sachiich aua Cinchonindibromidbromhydrat mit etwas Per-

bromid.

Wie ich oben gezeigt habe, mussen dièse drei Korper,
Monobromcinchonin, Cinchonindibromid und die Miachung
dieser beiden, aus welcher das aïs I'Bromeinchonin an-

genommene A)katoïd besteht, beim Kochen mit weingeistigem
Kali ein und denselben Stoff geben, namhch Dehydrocinchonin.

MerkwUrdig ist nun, daB Herr Kopp bei dieser Behandiung

drei~erschiedeneVerbindungen erhalt, namIicbM.onoxycincbonin,

CMH~N,0,(C~H,,N,0,), l'Oxycinchonin, C,.H,.N,0,(OH),

((J~H~N,0,(OH),),undDioxyeinchomn,C,.H~N,U,(C~H~N,0,).
Er beschreibt sein Verfahren folgendermaBen: ,,Werden

die so gewonnenen und durch die Analyse kontrollierten Brom-

cinchonine mit alkoholischem Kali und Wasser gekocht, so
acheidet sich bald Bromkalium aus. Die Losungen habe ich
mit Waaser geiallt und zwei- bis dreimal von neuem mit Kali

behandelt, um der vollstandigen Entbromung sicher zu sein.

Danc leitete ich in die alkalische JL<8sungKohiensaure, weil
atzendea Kali beim Eintrocknen verharzend auf das Oxy-
cinchonin wirkt. Die nach dem Eindampfen bleibende Salz-
masse gibt an Wasser kohiensaures Kali und Bromkalium

ab, wahrend das Oxycinchonin ungelost bleibt. Es wird ab-

filtriert, mit heiBem Wasser gewaschen und ans Alkohol um-

kristaliisiert."

Der erste Satz dieses Passus muB in der Weise zu ver-
stehen sein, daB das Wasser erst zugeaetzt wird, nachdem
das Kochen mit weingeistigem Kali vollzogen ist. Mit Kali
in verdunDtem Weingeist zu kochen, wtirde sinnios soin, und

in dem Falle k&nnte kein Bromkalium sich ausscheiden. Das
Wasser wird zugesetzt, um das Aïkaioid zu f&!len, welches
von neuem in weingeistigem Kali gelôat wird usw.

Wenn diese meine Auffasaung richtig ist, so ist das von
mir gebrauchte Verfahren das gleiche wie das Koppsche;
denn der Umstand, daB ich das kohtensaure Kali von der

weingeistigen Losucg filtriert habe, bevor ich das Wasser zu-

setzte, kann doch wohl kaum einen wesentlichen Unterschiod
machen.

Aber die gesamte Arbeit Kopp muB dann auf einem
Irrtume beruhen. Es geht aus seiner Abhandlung nicht her-
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vor, ob er seine Verbindungen auf eine landere Weise auf
Brom gepriiit hat, a!s einfacli dadurcb, daB er unterauchte,
ob bei dem letzten Kooheu mit weingeistigem Kali mehr
Bromkalium sich bildote; aber dièses ist, wie ich erfahreu

itabe, nicht genügend; gauz bromfrei iaBt sich die Verbindung
nicht darstellen. Kopp sagt, daR "alle drei Verbindungen"
braun wurden, bevor sie selimolzen; dieses ist mit Dehydro-
cinchonin nicht der Fali, wenn es rein ist, sondern woni es
uech Monobromcinchonin enthalt. Dieses kmmte also darauf

hiudeuten, da6 seine Verbindungen brombaltig gewesen sind,
und iu dem Faite ist es begreiflich, dati er eine hôhere Âqui-
vatentza~t aïs die des Dehydrocinchonins bekommt. lm

Ubrigen gibt Kopp an, daB der Schmeizpuukt fUr ,,Monoxy-
ciuchouh)" bei ~U5", für ,,1'Uxycinchonin" bei2U8" und für

,,Dioxycinchonin" bei 22U" liegt Wenigatens für die beiden
ersten Verbindungen ist die Abweichung von dem Schmeiz.

punkt des Dehydrocinchonins, 203 keine sehr erhebliche.
Es giebt noch eine weitere Tatsache, welche daraut hin-

deutet, daS Kopp in Wirklichkeit ein uud denselben StoS
vor sich gehabt hat. Diese liegt in seinen Bestimmungen des

Drehungsvermogens der betreSenden Sto8e, welches fUr die

Monoxy- und die Dioxyverbindung ganz gleich iat. F<tr das

1~-Uxycmchomn ist dasselbeaUerdingsverschieden; aber hier
sind denn auch anderseits die angegebenen Doppelbestim-
mungen dermatien Yariierend, daB ein weiterer Versuch notig
ist, und zwar mit einer groËeren Stoffmenge als die verwendete,
welche zu klein ist, p = 0,4418 g.

Wenn nun die Verbindungen brombaltig gewesen sind,
so kônnte dies erkiarea, wie es kommt, daB Kopps Bestim-

mungen von Platin in den Platindoppelsalzen mit den von
ihm angenommenen irrigen Oxyverbindungen übereinstimmen.
Zu bemerken ist jedoch auch, daii es nicht immer leicht ist,
die Platindoppelsalze rein darzusteljen, wenn man dieselben,
wie dies hier gescbieht, aïs ,,fiockige, kaum in Wasser, nicht
in Weingeist und Âther i8s!iche Niederschiage" erhait.

Ein weiterer Beweis für die angegebene Zusammensetzung
der Verbindungen mtlËte aus den angeftihrten Elementar.

analysen hervorgehen. Untersuchen wir jedoch die aus diesen
sich ergebenden ZahlengrüBen, so begegnet uns die allerdings
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uberraschende Erscheioung, daB die berechneten Gebalte ganz
verkehrt aufgeführt sind. Der berechnete GehaM fur Stick.
stoff wird für Monoxycinchonin zu 6,07" <Ur t~j,-Uxy.
cinchonin zu 6,48"/“ und fUr Bioxycinchonin xu 6,07 an-

~egeben; beim Nachrechnen findet mati aber, daB die (fUr
Kopps Formelu) richtigen Zahlen 8,61 "/“ 8,43 bezw.

8,24 sind.

Noch sonderbarer ist es jedoch, daB die von Kopp ge-
fundenen Zahlen nichtsdestoweniger mit den (un-
richtig) berechneten vollkommen stimmen. Dieaeiben
sind fUr die erste Verbindung 6,17 "/“ und 6,17 far dio
zweite 6,52 und 6,52%, und n)r die dritte 5,96

Fur das l'Oxycinchonin macht sich bei der AuffUhrung
des berechneten KobienstoHgehahes eine ahnticbe MerkwUrdig-
keit bemerkbar. Denelbe ist zu 75,94 angegeben. betragt
aber nach der angeftihrten Formel in Wirklichkeit 72~8'~
Die gefundenen Zablen 75,61 und 75,85 stimmen indes
auch hier ~oUkommenmit dem (unrichtig) berechneten Gehalte.
Dieser Kohleustoflgehalt wtirde weit besser filr das Dehydro-
cinchonin passen, welches nach der Berechnung 78,08 "/“
Koh!en8to6' enthatt; denn bei diesen Aïkaio'iden findet man
sehr leicht einen zu niedrigen Kohiensto~gehalt, da man

schwierig eine voilstandige Verbrennung des sticksto~hattigen
Kohteasto&s erzielen kann.

Nach dem hier Nachgewiesenen ist aber diesen Analysen
sowie dieser Arbeit ilberhaupt – gar keine Bedeutung
beizulegen, und die drei Oxyverbindungen sind aus der che-
mischen Literatur zu streichen.

(SchtaB folgt.)
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Cher den Milchshft von ~s~s s)' L.;

J. Marek.

(Seh)uti.)

IV.
1. Von dem unter 111. 3 erwahnten weiBen, kompakten

Niederschlage, der sich nach iangerem Stehen nus der gelben,
itlkoholischen Flüssigkeit aus.schcidet, wurde die Flüssigkeit
ausgepreBt, der Ruckstand mit der ca. ICfachen Menge
!)5proxent.Atkohot8 Ubergossen, und 12 Stunden lang aufd~m
Wasserbade unter RUckfixË gekocht, dann 12 Stunden lang
bei tS" stehen gelassen, und nM;bher filtriert. Von dem ge-
sammetten Niedcrschtage wurde der Atkoho! ausgfpreBt uud
der Rttckst~nd tangere Zeit bei 9U° getrocknet. Er betr&gt
en. 1"~ vom Milchsafte. Dieser wpiNiche, etwas durchschei-
nende Eorper wurde nur mit so viel Âther Ubergossen, aïs
er gerade zu seitier Lësuag braucitte. (Diese Substanz ist
ziemlich schwer ISsHohin Âthci\) Die Losung wurde Ëttriurt
und mit ebensoviei Alkohol (wie Âther) versetzt. Da sich in
dieser Flüssigkeit nach 24stUndig<'mStehen kein ~iederschlag
bildete, wurde bei môgUchst :nedriger Tcmperatur ca. ~o der

Flussigkeitabdestmiert (aI~ogroBtcnteils Âther). Nach 12stun-

digom Stehen bei gewohnhcher Tentperatur – der ilbrig-
gebliebenen Fiùssigkeit setzten <iict) an den Wanden des
Kolbens w)irfe)f8rmige,fast farblose Kristalle an, deren GroËH
und Anzahl mit der Zeit wuchs, sie wurden aher dabei weiB
und undurchsichtig. Nach Swëchenttichem Stehen wurde die

Fiûssigkeit von den Kristallen abgegossen, dièse mit 95prozent.
Alkohol gcwaschen, 10 Stunden lang im Wasserdampftrocken-
schrank getrocknet und gewogen. Ilir Gewicht betrug ca. 0,!J";(,
vom Milchsafte. Der Schmeizpunkt dieser Kristalle liegt bei
2M"–M3". Durch wiederholtes Umkristallisieren aus Âther-

Alkohol kann man dieselben in tangen, klaren und farhiosen
Prismen gewinnen, welche jetxt bei 239°–240" schmetzen.

Journalf. pmM.Chemlet2]M. 08. 29
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Hei der Etemfntaranatysf'~abcn:

t. 0,)OtM SubstanzC,052g CO~und O.)t)t9g H,0. 1)
2. f).t()û50 Mubstanz O.SOH g UO~ und 0,)OU g H,0. ')

K. O.)04t5g SubstauzC,8)3<g 00~ und 0,)U&8H,0.

Hierauaergibt sich folgeudeZuMmmcMetzuog:

1. 2. 3.

C 8t,H7 81,95 M,0'?" n
H H,29 11,26 n,31 “ b
0 H.st K~H tS,8~“.

1

DiRaerZusa'nmenaetzungentsprichtam besten dicFormetC~H~O,
(Mo).-Mew.464,MH),aus der man berechnet:

C 8),<)8")
H lt,l')

0 f!,83“

2. Das Molekulargewicht dieser Substanz wurde nach der
b

Siedemethode bestimmt.

0,5864gerhohten den Siedepunkt von 12,516g Âther

(mit der Stedckonst&nte 22,1) um 0,225°. Daraus berechnet

sich das Molekutargewicht zu 460, was mit dem aus der

obigen Formel C~H~Os berechneten Werte 464,88 gut über-

einstimmt.

3. Beim Kochen mit alkoholischem KOH wird diese

Substanz verseift. Es entsteht Kaliumacetat (tdentifiziert

durch den Geruch der freien Saure and den des Âthyiesters

derselhen) und die entsprecheude, im Wasser untëstiche Hydr.

oxylverbindung.

4. 0,8611 g Substanz gaben nach der Verseifung (Aus-
fâl]en und Auswaschen des Reaktionsproduktes mit bei8em

Waaser, nacbher zweistUndiges Tronkuen im Waaserdampf-

trockenscbrank) 0,7870 g des entsprechenden Hydroxylderivates.
Der Verlust an Substanz betr&gt also nach der Verseifung

0,0741 g. Daraus berechnet sich das Molekulargewicht
des bctreS'enden Essigsaureesters mittels der Proportion:

') Bei diesen Anatyeenwurde die Subetanz in das Verbrennungs-
rohr gegeben, dann durch dasselbeem mRBiger,troekenerLuftatrom

durchgeMhrt– wobei der vord<-r<'Teil des Rohres erhitatWM und

crst nach einer Stund': dieAbsorptioneapparateacgesetzt.
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29"'

0,0741:0,8C11==41,7'):
mit 484,5.

3. Die Esterzahi fur diesen Ester wut'<!e zu 115,01 ge-
iunden, woraus man das Mctekahu'gGwicht. des Esters mit

4S4Hf-
0,1150l)

berechnet.

fi. Die durch die Verseifung dieses Esters gewonnene
Hydroxylverbindung wird wie nUc in dieser Mitteilung er.

wilhnten Hydroxylverbindungen und deren Ester, insofern sie

hart sind beim Reiben in der Porzellanschale ziemlich
stark elektriscb, ebenso deren viole sogar schon beim Ver-
dunsten ihrer atkoholischen oder atheriscben Losuagen.

Die in Rede stehende Hydroxylverbindung schmilzt bai

192"-193". Sie kristallisiert aus Alkohol-Âther in langen,
dünnen, farMosen PrismRn, die sich zu BUscheIn vereinigen.
Durch das Liebermannsche Reagens wird diese Substanz
im ersten Moment golb, um sofort und durch etwa xchn
Minuten lang prachtvoll karminrot zu werden. Sputer
wird sie violott, dann blau, grUn, gelb und nach 24 Stunden
farblos. Mit verdunnter HNO~ (1 1) gekocht, entsteht ein

gelbes Produkt, welcttes mit Alkalien eine gelbe Losung gibt.

Beider Llementaranalyi3eRaben:

1. 0,1033g Substanz0,3202g CO, und 0,1101g H,0.
2. 0,10235SubetMz 0,3168gUO, und 0,1094H,0.
3. 0,10235gSubatanz 0,3164g CO, und 0,1089g H,0.

Hierausfolgtdiese ZuMmmensetzung:

Berechnetaua
L 2. 3. C~H,.0=

C 84,54 84,42 84,31 84,43"~
H H,03 11,96 H,90 11,82“
0 3,68 3,62 8,7(1 8,75 “.

7. Bei der Benzoytierung (L8sen im Benzol, Versetzen

mitBeazoyicbtondund zweistûndiges Erw&rmen auf demWasser-

') 41,7= C,H.O! R.C,H,0,-R.OH C,H,0.
29"'
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bado) resuttiert ein bei Z~M~–MO'~cbmeIxender BeozuMure-

ester, der aus Benzol und Âther-Aikoho! in ziemHch groSen,
farbiosen Prisnten ~ristattisiert. Dieiier Ester ist in Âther
und Alkohol sfhr schwer, im Bexzol dagegen teicht )8s)ich.

Hei der Eteateutamttxtyse~abcn:

1. 0,)06'<5gKubttanz<J,8MOg00.~ und0,1000g H,0.
2. 0,)U41(~g Substanz 0,t9i!g CO, und 0,0968gH.;0.

Hierausfindet man«achatahendeZue~mmenMtxung:

Horechnot aus

C,.H,CO,.C.H
C 83,72 83,66 M,7)'
tt t0,47 )0,40 i0,~f!
0 6,H1 5,9& 'i,08,

1. 2.

C 78.50 '!f,'i<°/.
H 10,95 '0,)7,,

)t),55 10,40

Nach :d)cm dem ist also der untcr IV. ) erwahuto B<
stuudteil des MUchsaftcs cin fast roiner EKsi~sa.urocKtt'r
von der rationellen ~orHiet C~H~.C~H~O~.

8. Aus dem hei IV. 1 erhattencn gelben, atkoijotischuh
Filtrate wurde durch eiiiiiialige fr:tktionierte Faitung h&npt-
s&chtich die unter IV< 12 a bfzw. IV. IH zu bescitt'eibende
Substanz nebst geringer Menge eines in !'5))i'ozt'nt. Alkohol
leicht iosticheu Korpers isoliert.

Diese in Alkohol leicht lôstiche Substanz wurde im Va-
kuunt (26U mm' mittei~ Wasserbades erhitzt (ti Stunden )m~).
Es t'esuttierte eine gelbe, durcitsichti~e, hiu-xartige Substanx.
welche bei 71"–75" schmilzt.

Bei der Elementai-analysegaben:

1. 0,t032~gg Substanz0,'J!)7~~CO, und 0,nn) g ii,0.
2. 0,10515Substanz 0,3U32gCO, uud 0,tUHtg j),0.

Hieraua crgibt sichfolgeudeZuMmmeusetzun~:
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DieserZ~sam'ncnM'txnngkounte die Fonnet C~Hj.O, (Mot.-fjew.
)4t,03)oderU~.HtoO,,(Mu)-Uew.464,94)entHprechen,deun imsdiext'n
berechnet8Mh

fur C,.H,,0,: für C,<,H..O,:
C '!8,3! 78,54%
H 10,88 10,99
0 l(),8t tO.47,

9. Wird dieser Kërper mit athohotischem KOH gokocht,

so entstcbt Kaliumaoet&t (weoig), K~iumbutyrat und

ciné U) Wasser unioetiche Hydroxylverbindung.

Die Esterzahl wurdc zu 12458 gefundon, woraus man

das Molekulargewicht dieser Substanz zu 447,4 (==m~r,g)
1

g ù,iz~r~ls

barechnet.

10. 0,7GOHg dièses Esters wurden mittels att<oho)ischem

KOH vcrseift, aus der VerseifungsUUssigkeit das Hydroxyl.

derivat mittels sebr verdunnter S:d?.sHuregt't'aUt (wird aie MoB

mit Wasser versetzt, so entsteht eine milchige FtUssigkeit, aus

der sich sehr lange kein j~iederschtag aunscheidet), dann ge-

waschon und 2 Stunden lang im Wasserdampftrockenschrank

gctrocknet. Der harzartige, gelbe durchsichtige RUckstand

wog:

0,651Sg b) nach weiterem6stOndign!)Trocknen 0,6408g
c) “ “ 7 “ “ 0,6M4g g
d) “ “ 12 “ “ 0,S84i)g g
e) “ “ 10 “ “ 0,638!~ g und

f) “ “ 9 “ 0,6823g.

(Weiter wurde das Trocknen, bezw. Erhitzen, nicht fort-

gesotzt.)

Diese Substanz verlor alao nach 44 stündigem Trocknen

2,58~ ihres Gewichtes (aac!i déni en)ten 2stUndtgeB Trocknen).

Dioset- Verlust wird waht'schRinlich von einer fremden, flüch-

tigen Substanx hen'Uhret), wenngLeich auch eine teitweiae Zer-

sntxung nicht auHgcschiossen ist. Hatte man es hier mit einem

reinen Buttersâureester zu tun, so wUrde man mittels der Nb.

Hcben Proportion aus a) ein Alolekutargewicbt von 486, bezw.

aus b) ein soiches von 4) 1,8 berechnen.

11. Dièse Substanz (IV. 10 f) schmilzt bei 87°-90". Sie
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wird durch das Liebermannsche Reagens zuerst gelb, dann

orange, kirscbrot (am I&tigsten),griln und zuletzt gelb.

Beider E)ementarn"tt)ysegaben:

1. (),tUM&g Subiitttnz0,3036g CO.~und0,1024g H,(J.
0,t0)4')g SubBtanz0,2990g CO~uud0,t003g Hi,0.

HierauH(indetman folgendeZuBfunmeusetzuttg:

Berechnetfiir
1. 2. C,,H<,0,: C,.H~:

C 80,43 80,42 79,88 80,34%
H t',t8 t),06 n.Z8 H,4t,,
0 n,44 8,62 8,84 8,25“.

Wie man also sieht, stimmt diese Zusammensetzung mit
der nus den uuter n\ 8 ~ngeftthrten Formeln C~H~O,
bezw. CjoH~O~ berechneten nicht Uberein, was auch nicht

zu erwarten war, a) weil die Muttersubstanz unter IV. 8 eiu

Gemenge von Essig. und Buttersaureestern ist (vergl. IV. H),
und bj weil es sehr watn'scheinlich ist, daB die analysierte
Substanz (IV. IU t') nicht die ursprUngliche – wenn auch

event. unreine Hydroxytverbindung vorstellt (vergl. IV. 10).

12. Der Hauptbestandteil des in Wasser untoslichen

Teiles des Milchsaftes, also der unter III. 2 erwahnte schnee-

wei8e Niederschlag (ca. 5 "/o) wurde mit so viel Âther über-

gos8en, daB er aich darin gerade loate. Diese LOsung wurdc

einer fraktionieften FaUung unterworfen, und zwar indem mati

nach und nach 95 prozent. Alkohol zusetzte, dann den Âther

sukzessive abdestillierte und zuletzt nach und nach Wasser

zusetzte. Die erhattenen Fraktionen wurden mit kaltem

95proxent. Alkohol, bezw. mit kaltem Ather gereinigt. Auf

dieHe Weise erbieit ich ha.upts&chiicbzwei Xorper:

a) Einen schneeweiBcn leichten Kôrper (ca. 4"~), der in

kaltem Alkohol sehr schwer (in siedendem nur zu ca. 6"),
in Âther, Benzol, Nitrobenxo!. AniHf), Toluol, Xylol, Terp~t-
tin8i und in heiËer Ëisessigs&ure aber leicht l8slich ist.

') ~ieheFuLinotc4aU.
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Aus Âther kristallisiert dieser Korper m weiBen,bhmenkol)!-

tthnUcheu Aggregitteit; bei sehr langsamer Kristallisation nus

seiner verdtinnten ~therischen L3sung erhiHt man weiËe, feiu-

strahtige, ustfôrmig verxweigte, von einem Zentrum ausgehendo
Kristalle.

b) Einen nach dem Trocknen im Vakuum unter Er.

hitxung auf dem Wasserbade getbiichen, amorphen, durchsich-

tigen harzartigen KSrper (ca. 1"/(,), der in kaltem 95 prozent.
Alkohol ziemlicb lëslich ist. Aus seiner ntherischen Loaung
kristallisiert er nicht.

13. Der K8rper unter IV. 12 a scbmilzt bei 215''–2!6".

Beider Etementumnatyscg~ben:

1. 0,12680gSubstauz 0,8778gCO, undû,ti!62g H,0.')1)
2. t),10)95g Substanz0,3065gCO., und0,1021g 11,0.1)
3. C,t07COg Subetanx0,32t7g CO, und0,)076g H,0. \)

Hicrauaergibt aiehfoigeudeZusammeneetiiung:

'.) Siehe t'ntjnote 4ôu.

i. :t.

C 81,91 8),M 82,00~

H 11,22 n~O )t,2H.,

0 <i,87 6,8) H,75,

DieserZuuMnmensetzuugcntapnchtam boatendie FormelC~H~O;,
(Moi.-Gow.464,88),aue der aichberechnet:

U 81. 98
H tt,19,,
0 6,83,

14. Das Molekulargewicht dieser Substanz wurde nach

der Siedetoethode bestimmt.

0,4708 g, bezw. 0,5275 g Substanz erhôbteN den Siede-

punkt von 12,532 g, bezw. 15,189 g Âther (mit der Siede-

konstante 22,1, bezw. 20,7), um 0,173", bezw. 0,155". Daraus

berechnet man das Molekulargewicht zu 4SO, bexw. 46U,s,
welche Zahlen der nus der obigRn t~ormet C~~H~O~ be.

rechaeten, 464,88, nahe kommen.

15. Kocht man diesen Korper mit atkoholiscitem KOH,
so wird er verseift. Man gewinnt Kaliumbutyrat (identi-
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n'/iert durch den Geruch der Mon S~ure und ihres Âthyl.
esters) und eine in Wanser un)Hs)iche Hydroxytverbin-

dung.

Die E~terxahl wurde zu H6,<)6 gefunden, woraus man

dus Molekulargewicht des Esters zu 481 (=,)
berechiiet.

O,t1006
berechnet.

16. Aus der VeraoifungafJUasigkcitwurde die entatandene

Hydroxylverbindung mittels Wassers g''fat!t, mit sehr

verdunoter Stt~s&ure und zutotzt mit hoiBent Wasser gt;-
wascben un't dann getrocknct (im Wasserdumpftrocke))-

sctu'at'k).

Dieses Hydroxylderivat iat in Alkohol leichter loslich
ais sein Buttersâureester. In Âthet', Benzol, Toluol, Xylol
und i!) heiHer Eisessigifâure Mat es si<;h leicht. Aua thren
athcnsctien und aikobouscben LSsungen knata!Hsiert sie in

feiuen, weichen, weiBen,gt~nKenden Nadeln welche bei )8U~
bis 181" schmeixen. Durch das Llebermannsche Reagens
wird diese Substanz zuerst orangerot, dann geth und nach

langerem Stehen farblos. Mit vet-ddnnter BNO~ (1:2) ge-
kocht, entsteht ein orangngelhes Kttt'oprodukt, wetches ntit

waËrigcu Alkalien due galbe Losung gibt.

Beider EtementaraMtysegaben;

1. 0,!0t35 g S~bttMz0,3133g CO, und 0,1012g H,O.
2. 0,10145g Substanz0,8t34g CO, und 0,)073g H,0.
3. 0,10430g SuhetfH)!!0,82'6gCO, und 0,)104g H,0.

Httirauafindet manfotgcudeZueitnxneusetzang:

Bereehnet aus
1. 2. S. C,,H,,0:

C 84,81 84,25 a4,3U 84,35~
H U,83 lt,83 tt,84 tt,64,,
0 3,86 3,92 3,80 4,0t,

Somit ist die aus dem obigen (unter IV. 13) Butter-

sa.ureester, C~H~.C~HyOj,, abgeleitete Formel C~H~OH
für die entaprechende Hydroxylverbindung richtig, und um-

gekehrt.

17. Wird dieses HydroxydO~H~OH acetyliert (mittels

Essigsâareanhydrit) und geiichmptzenemNatriumacetat), so ent-
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steht ein in Wasser un!8stic))es Acetytderivat, welches bei

201"-202" schmikt und ans Âther Shnttch krist~Hsiort wif

dor unter IV. 12 a erwiihnte Butters&ureester.

Bei der ElementaranalysedieaesEMigsitureestersgaben:

1. 0,tt4!) g SobManz0,344)g 00, und 0,1138g H,0.
2. 0,t048g Substanz0,3130g CO, uxd 0,1040g H,0.

Hieraua ergibteiehnfmhBtehcndcZusa'nmensetzung:

Berechnet für
1. 2. C,,H~.C,H.O,:

C 81,68 81,61 81,M~
H n,08 11,15 10,98
0 7,24 7,24 '?,Z7,

18. Die zuvor erwahnte Hydroxylverbindung C~H~.OH
t&Btsich nicht nach der Schotten.Bâumannseben Methode

bcnzoyiieren. Sic wurde daher wie die vorberigen Hydroxyde
in Benzol gel8st, mit Benzoylclrlorid versetzt und dann etwa

2 Stunden litng aufdemWanserbade erw&rmt,oder man UbergieBt
die Hydroxylverbindung mit so viel Benzoylchlorid, da!} sic

sich auf déni Wasserbade erwarmt – gcrade darin lost, dann

erw&rmt man die LSsuog noch etwa 1 Stunde lang. Der

erbaltene Benzoësâureester wurde 2 mal aus 98prozent.
Alkohol (worin er sich sehr schwer test) umkrietaUisiort Die

erhattenen prismatischen KristalleBind farblos und schmelzen

bei 19&'–196~.

Bol der Elementaraualysegab~n:

1. 0,1030g Substanz0,3 )6t g CO, und 0,0945g H,0.
2. 0,1008g Subetanz0,809&g CO, und 0,0986g H,0.
3. 0,1010g Substanz0,3096g CO, und 0,0929g H,O.

HicrauBBndetman folgende Zueammeneetzung:

Berecbnet für

1. 2. 8. C,.H,CO,.C.H.:

C 83,66 88,75 83,53 83,90 <“
H 10,26 10,28 10,28 10,08,,
0 6,06 5,9'! 6,19 6,03,

19. DurchdicVei'8eifung(B)itt~l8alltoholiache!n 2n.-KO.Hj
dieses BenzoëtSurensterH wurcle die ursprUngtiche Hydroxyl-
vct-bimtuHg rcgeueriert, detm ihr Schmetxpunkt wurde jetzt,
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wie zuvor (unter IV. 16) bei 180"–181° gefunden (obwohl

bei einem sp&terenVersuch–wo ein
–-aikoholisches

KOH

verwendet warde – cineHydroxylverbindung gewonnen wurde,

die bei 162"–1U3" schmolz).

20. Der zweite, unter IV. 12 b erw&hnteE8rper schmilzt t

bei 79"–83" °
(die geschmolzene Masse ist dabei vollor

Bl&schen).

Bei der Elementaranalysegaben:

t. 0,1040g Substanz0,3084g 00, und0,1086g H,O.
2. 0,1024g Substanz0,2994g CO, uod0,1028g H,0.
3. 0,1006g Substanz0,2940g CO, und0,1005g H,0.

Hierausergtbt aichnaehatehendeZusammenaetzung:

1. 3.
C 19,68 1~4 4 79,10~
H 11,14 t),H 11,19

0 9,80 9,09 9,n,

Dieser Zusammensetzung kOnnte die Formel C~H,.0, (Mot.-Gew.

508,58) oder C,,H,,0, (Mol.-Gew.522,49) eutsprechen, denn aua dieeen

Formeln berechnet sich:

C 79,62 bezw. 79,78

H U,01 11,10
0 9,M 9,t2,

21. Die Bestimmung des Molekulargewichtes dieeer

Substanz ergab folgendes Resul~.t:

0.5742 g Substanz erh8hten den Siedepunkt von 12,017 g

Âther (mit der SiedekonBtante 21,8) um 0,2l". Die Rechnung

ergibt dann ein Molekulargewicht von 496.

Wegen Materialmangel kounten keine weiteren Vei'sudte

angestellt werden.
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V. Zusarnmenfassung.

Der Milchsaft von /~c/c/wM ~Mm hat zur BlUte.

zeit dorselben – eine Dichte von 1,0278-1,0352. Sein waB.

riger Teil wird durch Mikroorganismen zersetzt, wobei eicb
aus dem Milchsafte eine weiBe, kasige Masse ausscheidet.

Beim Erwarmen koaguliert der Milchsaft. Wird er mit viel

Wasser versetzt, so scheidet sich aus ihm ebenfalls ein weiBer,

k&siger Niederschlag ab, der beim Zusammenpressen eine etwas

zahe Masse bildet.

Der Trcckenrtickstand des Milchsaftes betrug ça. 17'o.
Darin befinden sich ca. 6"~ wasserlosticher und ca. ll"~ in

Wasser unlos!icher Substanzen, die sich aber bis auf ca. 1"/“
in Àther lësen. Von don restlichen 10~ entfaDen auf den

reiucn Kautschuk ca. 1,5 "/“ und auf die im kochenden

98 prozent. Alkohol ISsIichen Substanzen ca. 8,3" Die letz-
teren bestehen hauptsachtich aus zwei Gruppen von Sub-
stanzen.

Die eine Gruppe ist in heiSem 95 prozent. Alkohol nur

wenig Joalich, in kaltem (95 prozent. Alkohol) aber fast un-

tosiicb. Die zweite Gruppe enth&lt K~rper, die in heiBem.

bezw. kaltem 95prozeot. Alkohol ziemlich lostich sind.

In die erste Gruppe geh8ren hauptsacbhcb zwei Ester,
wovon der oine ein BsBigsaure-, der zweite ein Buttersiiure-

ester iat. Diesen kommen die rationellen Formeln C~H,),.

C~HaO~ bezw. C~H~H~O~ zu.

In die zweite Gruppe gehoren auch Ester der Butter-

saure (vorwiegend) und der Easigs&ure (oder vielleicht zum

geringen Teil auch noch Ester anderer Sauren). Diese Ester

haben aber eine geringere Zahl Kohlenstoffatome als die der

ersten Gruppe. Jene wurden aber in nicht genügend reineni

Zustande isoliert. Dennoch ist es ziemlich wahrscheinlich,
daB man es hier hauptsâchlich mit den Estern von den em-

pirischen Formeln: 0~,H~O~, C~H~O~ C~H~Oj: (bozw.

C~jjHggO~)eveat. C~H~O~ zu tun hat.

Die sien von ail diesen Estern ableitenden Hydroxy)-
derivate scheinen grSBtenteils unter sich homolog zu sein,
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oh sie aher Alkohole odct' Phenote sind, konnte hei don ge.
gebeuon Umstandon noeh nicht entschieden werden. Der Uni-

stand, daB diese Hydroxyidcrivate mit SatpRtersaure leicht

Nitroverhindungen lieforn, laBt schtioBen,daB man es hier mit
aronatitcben Hydroxyden zu tun hat. Obwoht dièse (Renktion)
und die Liebermannsche Reaktion vermutenlassen, daB es
sicb hier xu~cieh aucb um Phénol bandeh, tntissen doch
erst weitere Versuche zeigen, inwiefern diese Vermutung zu.
triiït.

Durch das weitere Studinm der Bestandteile des Mi!ch.

saftes, welches ich mir vorbchntte, dth-fte es mir vielloicht ge-
!inKen, mebr Licht in die EntstehunRsweite und die Konsti.
tution des Kautscbuks zu bringen. Die Ursprungssuhstanz
dofsdben befindet sich wa~rscheinhcb zwischen seinen Be.

gicitern in diesem Mitchafte. MutinaBlich steht zu ihm in
einer nahen Beziehung der unter IV. 1-7 beschriebene (am
schwersten Msliche) Ester, C~H~.C~H~Q. dessen Radikai

C~H~ nur ein H-Atom mebr hat, bezw. dessen Hydroxy!-
derivat nur die Etemente eines Mol. H~O mehr besitzt, ats es
der Zusammensetzung des Eautschaks entspricht:

C,,H.OH-H,0 C,.H~ = (C,H.

Wat die Benennung anbelangt, ao nahm ich fUr jetzt
davon Abstand, die isolierten Suhiitanzen mit Namen zu be.

legen. Spiiter, wenn ich die Zusammensetzung der einzelnen

Bestandteile werde genau ermitteln konnen, werde ich fur dan

niedrigste Hydroxyd, wenn dies ein Alkohol ist, den Namen

,<c~t'e/ weno dies aber ein Phenol sein wird, den Namen

,yo~' in Vorschlag bringen. Die Namen für die ûbrigen
Bnstandtei!e und deren Derivate werden sich dann wohl auf

die ûb!iche Art vom ,fc~c/" bRzw. ,s-c/f/ abfeiten

lassen.

Sobald es mir die Zeit ertauben wird und ich über die

erfordortichen Bebelfe verfügen werde, werde ich die Unter-

suchung des genannten MDchsaites fortsetzen (wobei ich

groBere Quantitaten desselben in Arbcit nehmen werde), um

dh' notion Erganxungen und Aufk)arungen nachzutragen.
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VI. ScbiuËbemeitcungen.

Um Veruuruiuigungen vorzubougen, wurde bei allen Ope.
rationeti die Bmubrung des Miiehs.dtcs und der dazu ver-
wendetcu Reagcutien mit Kautschuk oder Kork vermicden,
und zwar dadurch, daB ich moist nur Gerato mit UlasschiiSen
beuutzte.

Bai der Elementaranalyae bediente ich Hlicb des Sauer-

atoH'gases und des Kupt'ci-oxyd(i8. Statt des gew8hn!ichen

Kupieroxydes verweudete ich Kuptetdrahtnetzroiien, die etwtts
fedorud in dit:) Rohr gescbobe:), daun erhitzt und mittels

Sauorstoffgases oxy(tiert wurden. Auf dièse Weise wird daa
Ruhr schr geiichuut, denu die Roilen druckon nicht wie
dus beim gewotudichen Kupi'uroxyd der Full ist nur auf
die untere Fittcbe dos Rohres (wuk))es dadurch settr bidd
deibrmiert und von den Kupferoxydkôrttern fast durchiëchert

wird), soudern ziemlich gteichmaBig auf die gauze diesbexug-
liche Fit~che, wodurch us mugiich war, daB dasselbe Rohr
schon bei t50Vnrbreunuogen verweudet wurde und sich noch
immer in gutem Zustaude befindet. Das Rohr wurde in eine
Rinoe von Asbestpapier gelegt und nur bis zur Rotglut (but
gedan)p<tem Tagss)icht betrachtet) erhitzt. Das dazu vei weudete
Rohr aus Jenasr Glase wurde zu einer otwtt!,nach ab-
warts gebogeaen, ca. 3–4 mm weiten Spitze ausgozogen, die
nur gauz iuse mit Tressenailber gefdUt \urdc, um auf diese
Weise zu verbindern, duB sich in der Spitze zu viel Wasser

kondensiert, denn die durch das Siiber von der erbitzten

Kupferoxydrolle abgeleitete Wârme gentigt zur Entiemung
des Wassers wahrend der Verbrennung. Der Verbiudungs-
kautschuk erhitzt sich dabei dennoch nicht nierkHeb.

Zur Absorption des Wassers verwende ich das gebraucb-
liche, aber etwas abgeandert.e U.Rohr mit OaCIjj. und JH~~i'
Filllung. Zur Absorption der Kohiensaure bediente ici)
mich eines Apparates, der aus drei mitein.tnder kurz ver-
bundonen seukrechten Rohrcben besteht. Die erste Robru ist

derHugershoffschen Gaswaschflasche mit Flachspirale nach-

gebildet und mit 10 ccm KOH (2:8) geftiilt (nach je 3 Ana-

lysen wurde sie frisch geftiMt). Die zweite Rohre enthielt
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~atronkatk und die dritte mit H~SO, getr&nkte Bimsstein-
sttleke oder GtaswoUe.

Der Wasserabsorptions. wie der Kohtensaureabsoi-ptions.
apparat sind mit Gtftshahnen versehen. –

Die Verbrennungen der in dieser Mitteilung erw&hntpn
Substanzen muBten sehr langsam und vorsichtig ausgefûhrt Il
werden, da sonst in der Vot'brennungsrOhre sehr leicht

Exptosionen entsteben, welche bekannttich die Anatysenresut-
tate mehr oder weniger a.tteneren. Dies wird vielleicht haupt-
s&chlich der ûrund sein, warum 0. List') fUr sein durcit
wiederholte Bebandiung mit Âther (wodurch wohl der meiste )

Kautschuk entfernt war) erhaltenes ,M~<OM" zu niedrige
Werte für 0 und H gefunden hat, n&mlich:

C 74,76 bezw.74,43~
H 10,8(i “ tO,M“.

Denn wenn dieses ,~M~/OH" nach meinen Untersuchungen
auch ein Gemengo ist, so hat doch kein Bestandteil des-

selben weniger ats 7S,5" Kohlenstoff und weniger ais 10,91 <“
Wasserstoff.

Alle Berechnungen der Etenientaranalysen bezieben aich
auf H== 1, C= 11,91, 0 = 15,88. Der Prozentgehalt an U
und H wurde dann nach folgenden Gleichungen berechnet:

o. p gefundeneCO, x n91,0 gefuodenoCO.~x300'°
SabstaMX48,6' Subetanzx"

0; a ge<undeneaH,0 x 200
gefundenes H,0~x!H8,680

!'iubat&nzxt7,8s Substaoz

Ffir die Schmelzpunktbestimmungen verwendete ich
den bis jetzt besten Apparat nach Roth und ca. 1 mm
weite KapiUarrëhrclien, die mit der zu untersuchenden Sub-
stanz nur ca. 1mm hoch gefüllt wurden.

Die Bestimmungen des Molekulargewichtes wurden
nach derSiedemethode mit dem Beckmannschen Siedeapparat
(Modell 1891) ausgefuhrt.

1) Ann. Chem. 69, 128.
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Die Ermittelung der Esterzahl gescbah so, daB die be-

treS'ende Substanz
mit-aikobolischem

KOH ca. 1 Stunde

lang auf dem Wasserbade gekocht, dann das freie KOH mittels

-Satxs&ure,unter Verwendung von Pheno)phtato'in a)B Indi-

kator, zurUcktitriert wurde.

Vorliegende Arbeit wurde im chemischen Laborittorium

der K8nigL Bau- uud Gewerbeachu!e in Agram (Zagreb) aus-

gefUbrt.

Agram (in Kroatien), 24. Juti 1903.
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Mitteilungen aus d~'mchcmischcn Institut dcr
Univot'sit&tHeideiberg.

~2. Ûber die ÛberfHhrnttg von My(trazi!)de!vateu
in hcterMytdische Verbiudtt))g<'n;

von
R. Stollé.

III. AbhttNdIung: Dihydrotetrazine.

Nur am Koh)ensto8' substituierte Abkon)m)mge des s-

Dihydrotetrazin~)

.N NH

CH~
)CH

\NH-N

sind zuerst von Pinner~) dm'gesteUt worden. Dieser liat s-

Diphenyjdihydrotctrazin nus v-Diphenyidihydrotetrazin, welches
durch Einwirkung eines Ùberschusses von Hydrazin auf Benz-
imidoMher eutsteht, durch Kochen mit 25 proieut. Salzs&ure
erhalten (neben Diphenytfurodiazol):

,NH-NH.NH-N.
CRRC~ ~CR RC/ ~CR

~N N~ ~N-NH/

v-DtphenyIdthydroteh-azine- Dipheny)dihydt'oteh'Min.

Es ist dies eine aUgemeine Darstellungsweise der nur am
KoMenstoS' substituierten s-Dihydrotetrazine, und Pinner hat

ent8prechends-Ditotytdt))ydrotGtrazin,8.DibenzyMihydrotett'az)n,
s DtfuryldiJtydrotetrazin gewonnen.

Ich erhielt ein mit dem Pinnerscheo C-UiphenyI-s.

') VetgL Her. M, 68 (t900).

') Her. 27, 1004 (tt)i)4); Am). Chem. ~i<7, 287 (1897).
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JourM)f.prakt.Chemfe!2]M.(t8. SU

dihydrotetrazin identisches Produkt beim Erhitzen von BeM-

hydrazid auf hôhere Temperatur im Sinne der Gleichucg

H~-NH

C.H.CO ~bCC.H, = C.H.C~ ~CC.H. + 2H,0,

~HNH,

ein Vorgang, welcher der von Peliizzari') entdeckten Dar-

stellungsmethode von N-Diphenyl-a-dthydrotetrazm aus Formyl-

phenylhydrazin entspricht.

C.H.NiH C.H..N0 0

H N HC~O~ H CH

(~EI Id
2U,0 +

LH NU CU NU CH N

H N.C.H, ~-C<H,

In Verallgemeinerung dieser von ihm gefundenen Reaktion

zeigte dann Pellizzari~), daB Acethydrazid beim Erhitzen

auf 180"–190" in C.Dimethyt-s-dihydrotetrazin, oder, wie er

<'a nennt, Dimethyltetrazolin ubergeht:

CH,CO-NH-NH,
=2H,0+UH,C< ~C.CH,,

NH,-NH-COCH, ~N-NH~

da6 ferner Diformhydrazid und UiacethydrMid Difot'my!-s-

dihydrotetrazin und Diacetytdimethyt-a.dihydrotetrazin bexw.

deren Verseifungsprodukte liefern

2CHO.NH.NH.COH= 2H,0 + (CHO),N,C,H,

Diformylbydrazin DifonnyttetrMolin

2UH,OO.NH.NH.CO.CH,= 2H,0 + (CH,CO),NtC,(CM,),

Diacetylhydrazin DiacetyMimethy)tetrazn)in.

') Chem.Zeitg. IbHS, t0~; Siteutigeberichtder ChemischenGR-
Mttacbaftza Heidetberg; Stoti~, Studien mi! Hydrazin,Habilitations-

Mbrift,Heidelberg1899.

') Gazz.chim. 26, 430(t89<;).
CentratbL1899, f, t24').
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Es i8t,achon darauf hinKewiesRnworden, daB itn (te~G))-
satzxudenKnderen sek. tiymm.SHut'ehydrMxiden.DitHnny)-
hydrazht u))d Diacetylhydrazin') Rich abweichcod vo-h~tcn.

Curtius~hat dieinHcmeinscitat'tmiUh'dicitcndm-c))

Eiuwirku)~ von Hydruxitthydr~t uui' Kitritc~') erJtat~tten, zu-
n~chst als Hydt'axikarbimine bezeichneten Kôrper auch a!9

s.Dihydrotetrazine erkannt. Dedicho)''), der dièse Synthèse
dann in neuerer Zeit weiter ausgearbeitet h~t, nimmt wotd
mit lieeht ao, daB die ~iitrite zmiachst Vers~'ifuttRerteidcn
und unter Austritt von Ammoniak mit dem Hydraxin Saurc-

hydrazide bilden,

R.CN+ NH,.NH,H,0= R.CO.NH.NH,+ NH..

welch letztere dann in a.Dihydrotetraxine Ohergehen.

W&hrend die S&urehydt'azide der niedcrRn Glioder der
Fetts&urereihe verhtUtnismaBigglatt s-Dihydrotett'axine iiefern

–Buttersâurehydrazid tietertbeimErhitxcnauf )80"in etwa

SOprozent. Ausbeute C-Dipropyt-s-dihydrotetrazin~), cohteht
beim Erhitzen von Benzhydrazid auf 2UO"–H5U" neben C-

Diphenyl.s-dihydrotetrazin Dibenzhydrazid, Diphonyhurodiazoi
und Dipbenytpyrrodiazoh

2C.H.COXHNH,= C.H~ONHXHCUC~t,+ !s,tt,

N N
C.H.CO\H-Nf!COr;.H, = CJ!.C-~ 3'œ.H, + H,0.

"0"

Dipheny)pyn-o-(hb,)-diaxo!

~!<
CJÏ.C~

Ir
~CC,H,

~~H
CC.¡ll¡

ist wohi aus xuniichst gebitdetctn (J-Uiphenyt s-dihydt'otetmxin

Dies. Joum. [2] 68, !82(1903).
') Dieo.Journ. [Z]M, i!7i!(iMHaJ.
°) t)M. &0, 2aS (tf;H4).

NeueSynthescnin der TetrMin.t)nd TriM~roppf- von Gf-or~
Dedicheo. Oiristiania. In Kommi~ionbei J~kob I~ybwod (!!)?).

Xinsser, ,,L'ber 'iifi Ûherïuhru[)~der Hydraxideder n.Hutter-
saure und M-NaphtnMKurcin hetM'ocytd~cheVf'rhi)tdm<)t" ni~rt.
Mdde)ber~)HO).
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8U*

cntstunden. Fumer' h).t [ot'teresdm'ch Einwit'kuf~ von

H:dpc'tt'i~;r Saure in DiphRny)pyrro-(bt),).di:txot tibei-~HHirt;

(te)- Ve~uch, die gleiche Ufuwundtungnur durch Erltitzen zu

<'rxi<;te)),st~ht nochaus.doch hat HerrSchUtxtein fest-

~<-stci)t, duC Oiundt'cyi-s-dihydrotHtraxiti bei der Dt'Htittation

ht Uiunde(;ytpyt'rt)-(hb,)-diM<)tUbergeht, E') pHt ~tto bei der

Dat'otetiuug der s-Dihydt'otetrazine aus den Saurehydra/idea

tnëgtichst die geeignete Temperatur zu tref}'en.

Andererseits werden die ersteren Hetcgenthctt ala Neben-

produkte~) bei der DarsteHung der primaren S&urehydrazide

!UM8&u)'ee8ter'ut)d Hydr&zinhydrat erhalten, indem diese sich

~chon, beBooders bei etwas ge8teigerter Temperatur, unter

Was4et-austritt kondensieren.

MuntxBch und Sitherrad~) stellten den Cruudkorper

durch Erhitxcti vot) Formythydrazin dar,

ZOHO.NH.NH,= C,H<N,+2H,0,

nachdem sie nachgewiesen hatten, daB in dem Trimethintri-

axi~id von Ourtius uud ijang') symmetrisches N-Dibydro-

tetrazin
~–~)'

Cii/ ~UH
\NH-N

~(.:H

vorliegt.

8-Dihydrotetrazin entsteht auch aus Orthoameisensaure-

ester und Hydrazinhydra-t im Rohr bei 120".

/()U,H,
M),NH,

U,if,U\

!)C'-(JU,!i,
-t. -t-

CJ~O-~Ci) =
')C,ti, NH~'t), C,HJ/

.N––~tt

itC~\N))
~CH + 6C.H.UH,

NII N

') Aun. (-'hem. 297. 221.i.

H<'r<n. !!i))e, Cher daa ptimKrc und sehundSre ayxttnetrische

Ilydrnzid der PropionsituK- ut!.) Va)priaH)<!H!re.Disa. Hcidctbeff: )80<

Hrr. :< M nn0f); verft. M'-h Rnhemann uud St~petton,

'fraw. Chon. Suc. tSM, S. U3' u. P'-ttizzati, CMttrfdbL 189~, I, t240.

') Dies. Journ. ~J 38, 531 (1888).
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und wurde iu Form seines satzsaureu Salzes vom Schmelz-

punkt 161" identiËxiert. 8ym. N~Dthydrotetrazin liefert, in
fichwach saurer LSsung mit Benzaldehyd geschtittett, ein

Kondensation8produkt vom Schmeizp. !70"

o.Dihydrotetrazine werden nach der schon erw&hnton
Methode von Pinner, dann auch dnrch Einwirkung von

Hydrazin auf Thiamide') erbal~n. Sie entstehen femer beim
Erhitxen von SSureazichtohden mit Hydrazinbydrat in Mhe-
rischer oder ~ikohotiacher Lësung.

~–N~
(,Ilt+ ~NU,NH., R

,N N.
+ 2HUI.RC~ ~CI<

+ NH,.NH. =
RC~ ~CR

+ 2HC).
~Ct C)/ \NH.NH-~

') Juughahu, Ber.3!, !)t2 (t8Mt).
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Mitteilungen aus dem chemischen Institut der
Universit&tHeidelberg.

23. Cher die ~berfithrnBg von HydrazinabkOmmtiageM
in heterooykhache Verbindungen;

von
R. Stoll6.

IV. Abhandlung: Osotetrazine.

von Poohmann hat seine Methode zur Darstellung von

Osotetrazinen') durch Oxydation von OsazoneD auch auf das

Dibenzoyioaazon des Diacetyls und das Glyoxalbenzoyl-
osazon') ausgedehnt und durch Oxydation in alkalischer L6.

sung mittels Ferricyankalium Dimethyldibenzoyiosotetrazm
und im zweiten Fall unter Abspattung einer Benzoylgruppe
Benzoyiosotetrazin erhalten, ans denen er dann leicht Di-

methylosotetrazin und den GrundkSrper, das Osotetrazin 8elbst

gewinnen konnte.

CH.C -C.CH~ CH,C -C.CH,n
N N N N )-

C.H~COtfH) NH.COC.H, C.H~CON N.COC.H.1

CH,C-C.CH, CH.C––CCH,

N N N N

C.B.CON–NH NH-NH

` CH-CB CH-CH CH-CHI¡ i 1

N N N N N J<
1 1 1

N
1 1

N
1

C.H.CONH NHCO.C.H, NH-N.COC.H. NH-NH

Ber. 3]. 2751 (tM8). *) Ber. 83, 644 (1900).
') Chem. Zeitt:. 190!, 1. 267. Si~m~sbencht dcr Tiibinger Che.

miechenGeaellschuft.
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Versuche, dure!) Einwh'kung vou Jod auf die Metatl-

verbindungeu der S&urehydraxone eine Verkettung zweier

StickstoH'atome xn erzieten – die Ed. Mdnch') auf meine

Vcranhts8uu{{unternabm – hftttei', entgegeu der Erwartt)))~.

Fnro-(b))j)-diaxo!abkôtnm)it'ge°) cr~eLen, ebenso hutte Gly-

oxa.tdibenxoy!osaxo!)sitbprDipheoyIdifuroditMol getiet'ert. 1;

~-N. ~X-X.
~U.,f)..C~ ~CH-fJii )C.<~H.+~J,

~0.\K A~0/
)C.C¿H,

+ ~.J.,
t

(

Gtyoxutdibi'MoytoiiaxonaithHt'

~-N<. ~-N~ +
C..)t.< 0 ~C-C~ 0 3-~CJ!,

+

Diphouy)~if'u'udi<txu)

(.!tt- X-NH.CO.C.H~
.}.tA~J

CH–NHCC.C.Ht
Gh'oxa)dib''uzuyt«!'i:(xo)t.

Ein entsprechender Reaktionsvettauf war fUr die Di-

benxoyiosaxone der Diketone uusgeschtoaseu und Jod be-

wirkte bei den MetaUverbindungen des Benzitdibenzoytosazons

RingschtuB unter Hildung des Dibenzoytdiphenytosotetraxins:

C~H~C~N-NHgCLCO.C.H~) + Ji =
U~C=N -NHgCi.CO.CJI,

+ J.,

C,tf.C!=N-X.CO.CJI. + HgJs + H~CI,.
CAC~X-X.CO.C.H.

Der Reaktionsverlauf ist eiu auBerst glatter. Nach Ent-

fernung der anorganischen Quecksi!bersa!ze mit waËriger Jod-

ka!iuml8sung hinterbieibt fast reines Dibenzoyldiphenyldihydro-
tetrazin.

Die Ausbeute ist entsprechend gut; dis Méthode kann

daher, wo anwendbm-, unter Umstanden Vorteite gegendber

derjenigett von v. Pechmann bieten. Die eine Benzoyl-

') Ed. Maneb, Cher die MetaUverbindungen der Atdehyd- und

K(!to))-KondenMtiot)9pru'!nkted(!r~urHbydrazi('e. Dii. Heidetho-e t9M.

')UMaJuuru.t2i<tM(~U:).
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gruppc wird Mm'ch Kochen mit w~rig atkoholischor 8idx-
sitUt'e verhaftnismtK.iig)eicht, die xwcite o'st nacji mehrtugigcfn
Erhitxct) mit koxxf'ntt'iûrtc!' S&urGabgespafte)). Das Wassor-

stoi!ntom des Monohenxoy)()iphenyi')SotRtrazms

C.C=X-NH

C.H.C~K-N.CO.U.H.

ist durch MctaUe orsetzhar.

Diphenytusotett'axin Hcfert mit Hfnxa.ldehydein Kotutt'n-

sationsprodukt,

C.H.C=:N-N~
)

).CH.C.H.,C.H,c=X-

welches im Gegensatz zu dem ,eicht spahbaren Benxaldi-

methyiosotetrazin'") auberordenttich bestandig ist.

Diphcnyiosoteh'aziu xcigt nur schwach basische Eigsn-
schaften, indcm das durcb Einleiten von ChtorwasseratoH in

die atherische Jjosung gewonneue saizsaure Satz sciiou beim

B~handein mit Wasser zerfaitt. Bromwasscr spa)tot Djptienyi-
osotetraxiu in StickstoH' und Tot&ndibronnd, w&hrnudsalpetrige
Sâure und Amyinitrit dasselbe in Diphenylosotriazot Ubei.

i'&hren, Reaktionen, welche denen des Dnnet.))ylo3otetfaxit)s
euteprechea.

Diphenylosotetrazin liefert mit ~atriumathyiat und Siibcr-
nitrat in atkohoiischer JLosung ein Sithersâtz. Versuche, Di-

phenylosotetl'azi)! durch Et'hitxea mit Sauren zu 8patteB, haben

zunâchst, bis auf kiMne Mengen Hydt'axin, weiehes in Form
von Benzalazin erkannt wurde, t'abbare Kërpet' ))icht ergeben.

') Chem.Zeitg. 1901, I, 267.
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Berichtigung;
von

J. Kondakow und J. Sohindelmeiser.

lu unserer Mitteilung ,,Ùber einige Fencbylderivate'") 1)
haben sich folgende Druckfehier tingeschlicheu.

Auf Seite 110 ist gesagt, daBdas Denzit an Brom und
die leichte Zersetzbarkeit des Bromprodukts von einer Bei-

mengung dea ,Monochlorids abh&ngt", soll heiBen Mono-

bromids.
Carveatren wurde von uns nachBaoyer ausdem Caron

durch das Carylamin erhalten, nicht aber aus dem ,Carvon"
und ,,CarvyIamui", wie an einigen Stellen gedruckt steht.

Auf Seite 112 ist für die Moiekuiarreiraktion des Car-
veatrens berechnet die Zahl 0,41,44 (45,24) anstatt

45,24.
Auf Seite 117 werden die Dibromideaus dem Borneol und

Isoborneol überhaupt aïs ,,Dihalo'idterpenderivate" zu-

sammengefa&t, daher sind die Worte"und Dijodid" uberfUissig.
Auf derselben Seite ist am Ende der zweiten FuBnote das
Wort "Phenylalkohol" durch Fenchylaikohol zu eraetzen.

Auf Seite 118 (erste Zeile) ist die Bezeichnung "das kri-
stallinische" durch nicht kristallinische zu ersetzen, und
den beiden Formeln der Fenchyl. und Bornylderivate ist

noch die dritte binzuzufügen:

CH,

C

CH, ~Uf)X

CH,-(.(')!,

~:), ~C)i,

') Uice. Jouru. [2] 68. 105i!903j.
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!~ct' dus Verhalten der drei Aminophenolu
gegen das Carosche Reagens;

von

Eug. Bamberger und M. Czerkia.

I. Oxydation des Orthoantinophonols.

60 g Aminophenol wurden in 12 Portionen zu je 5 g in

1200g Ather gel8st und mit je 200–220ccm neutralpr

Solfomonopersaurelëaung ('==1,6 g aktivem Saueratoff) drei
Minuten lang bei 14"–18" durchgeschüttelt. Die von der
~therischen Schieht (I) getrennte IjSsMg blieb 24 Stunden lang
sieh seibst Ubertassen, um alsdann von den inzwischen ab-

gesetzten Knat&Uen ûtthert und nochmals ersch8pfend aus-

ge&thert zu werden (Extrakt 11).
I, unter Anwendung einer Bredtschen Kolonne bei ziem.

lich niederer Temperatur vom Âther befreit, hinterlieB 27 g
eines schwarzbraunen RUckstattdes, dessen stechender Geruch
sich mit kaltem Petrot&th~r extraliiereii lieB. Die grasgrttn
gefarbte pett'olatherische Losuug wurdeauf etwa 10 ccm ein-

geengt, 20 Stunden lang an einem kühlen Ort aufbewahrt.
von einigen inzwischen abgeschiedenen roten KristaUchen (7?)
filtriert, wieder 20 Stunden lang sich setbst Uberiassen (wah-
rend welcher Zeit sich ganz wenig o-Nitrophenol ab~etxte)
und vottstandig eingedunstet. Das rUckstandige braune Ot

besaB einen âuBerst scharfeu, zu Tnuien reizenden Geruchh
und enthielt eine Substanz (wabrscheiNlich einen C-Nitroso-

korper), die sich mit Âtherdâmpfen vei-HUchtigenlieB uud or-

ganisclien Medien eine grasgrune Farbe erteilte. Zur ~enaueren
Untersuchung gebrach es teider an Material. Das erwartete

o-Nitrosopbenol lag nicht vor, denn jenes braune ()! ergab,
mit Anilin kondensiert, eine von Bambergers Orthooxyazo-

benzoP) verschiedene Substanz.

Der nach der Extraction mit kaltem Petrolather inntf;i'-

') Ber.i!3, 1950(t900j.
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bHcbmK' schwarzbraunc Ruckstand enthieit groËs Mengen un-

a.ngcgrin'Hnes Ortitoaminopheno!, ferner oincn in vei-düiintei-

S~xs&ure unl6a!ichet) und daher teicht ahtreuubaren, mit dctn

schon erwabuten Il idetitischen Stcf), dessen Natur wegen

Materialmangel uuaufgekl&rt bleiben tnuHte. Er kristaDisiort

aua erkaltendom Ligt'oin in rubinrotcn, diamantglânzende!),
stark lichtbrechenden Nadeln vom konstanten Sohmekpunkt'j1)

156,5", tost sich in heiBem Ligroïn mit gelber, in Alkohol

mit roter Fat'be,' ist setbst in kochendem Wasser schwer ios-

lich, ~uBerst wenig mit Dampi nùchtig, wird von Àtxtemgen
leicht mit gelber Farbe aufgenotnmett, und liefert mit Zink,
Sa!zs8.ure und etwas Alkohol reduziert eine (gegenüber Eisen-

chlorid und salpetriger Saurc) die Reaktionen des Orthoamiuo-

phenols zeigende L8sung. Wir hatten gerade genug, um

folgende, mit allem V orbehalt mitgeteilte Analyse ausfUhtcn

zu k&nneu.

1. 0,1762 g gaben 0,3382 g 00~ und 0,0ë30gHgO.
2. 0,1081 g gaben 13 ccm N bei 16" und 723 mm.

C-52,H5 H =3,97 N==13,3!

K stellt eine Hchwarzbraune, mit gelben Nadeln durch-

setzte Masae dar, welcher durch Dampfdestillation 5 g reines

~</tOK:<ro/)/«M«~vom Schmelzp. 44"–45" entzogen worden

konnen. Das Dampfunûuchtige enthatt eine in englincher
Schwefetsaure init indigblauer Farbc !os!iche, vielleicht mit

Seidis Triphendioxazin") identische Substanz.

Extrakt II hiaterlieS 7 g eines an Wasserdampf weitcre

i,8g reines Orthonitrophenol abgebenden RUckstandes.

II. Oxydation des MetafumnophenolB.

40 g m-Ammophenoi wurden in 11UOccm warmem Wasser

gelost und nach dem AbkUhlen auf Zimmertemperatur mit

1500 ccm neutraler Sutibmonopersaurelosung (13,5 g aktivem

Ma.uerston) versetzt. Die Lësung fârbte sich unter Gasent-

wicklung braun und trubte sich nach wenigen Minuten. Sie

') S&mtiichet~chmelzpunkta&ngabenbeziebenaich auf abgekHrztc
Thermotaeter.

Rer. 182 ()89t'j.
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blieb 40 Stunden iang im Eisschrank stehen, wurde dann von

einem dunkeln Niedersch)ag (nach grundiichem Auswaschen

20 g betragend) obtiltriert, erst 5 mal mit der Hand (Extrakt 1)
und zum ScMuB noch eine Woche iang mit dem Hagemann-
schen Apparat auage&thert (Extrakt II). Die schlieëtich ver-

bicibcndo L8sung tieferto, mit Pottasche neutratiaiert, zur

Trockne eingedampft und im ,,Soxh!et" mit Kiedendem Xylol

extrahiert, 7g unangegriffenes m-Aminopkonol.
X wurde unter R~ckËuB zweimalmit je 1500 ccm Wasser

waht'ond 3 Stunden ausgekocht und so von einer humusartigen,
in Natronlauge mit dunkelbrauner Farbe tosUchen, beim An-

sauern in amorphen Flocken wieder ausfallenden Saure be-

freit. Das Filtrat gab fut Athpr G,2 g einer eigenartig riechen-

den, von wenig Ôt durchsetzten kristallinischen Materie ab,
welche der Dampfdestillation unterworfen wurde. Das De-

stillat rëtete fuchsinschweflige Sâure, reduzierte SUbernitrat

und ergab auf Zusatz von salzsaurern Paranitrophenylhydrazin
eine kristallinische F&Hung(2 g) aie nahm, aus wenig Alkohol

umgelost, die Form he)l orangegelber, feiner, bei 128,5"
schmelzender Nadeln an und kennzeicbnete sich dadurch ala

p-Nitrophenylbydrazon des ~cc/</A/ Direkter Vergleich
mit einem Sammiungspraparat und das Ergebnis der Analyse:

1. 0,1748 g gaben U,M47 g COg und 0,0794 g H20.
2. 0,09 g gaben 19 ccm N bei 16" und 723 mm.

Berechnet für C~H~O,: Gefunden:

C =5:~ -1 53,78~
H== 5,02 5,05 “
N = 28,46 2H,36“

Yervo!!at&ndigtenden Identit&tabeweia.

Die bei der Dampfdestillation zurtickbleibende Lësung
wurde auf dem Wasserbad bis zur Kristallisation eingeongt
uud die nach dem Erkalten ausgeschiedeneu Kristalle zuerst

nus Wasser, dann aua kochendem TotuoI und schlieBlich

wieder des ëfteren aus Wasser umgetost; die ir) letzterem be-

sonders schwer ISsIichen Anteile nahmen schneBtich den blei-

bendt'n Scbmeizp. 182" an. Sie bilden braunlichgelbe, grun-

stichige, intensiv bronxegtanzende Nadeln, )8sen sich schwer

in kaltem. leichter in kociK'ndemWasser, erteiten konzecthertcr
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Schwoi'ctBit.ureoine brandroto Farbe und werden von Natron.

iauge leicht gelost; die waBrige Lcsung scheidet auf Zus&tx
vou Eisenchtorid oaoh kurzer Zeit eine 8chmutz!gbtamte Tril.

bnng nb.

1. 0,102 g gaben U,235H C02 und 0,0433 g H.,0.

0,0753 g gaben 8,3 ccm N bei 15,5" uud 723 mm.

Berechnet fNr C~H~N.,0,: Gefundeu:

C == 62,80 62,91
H= 4,35 4,71 “
N=12,17 12,22 “.

Zusammensetzung und Eigensch&ftender bei 182" scbme)-
xcndeu Kristalle beweisen, daB sie identisch sind mit dem un-

tangst von Nodtiug und Federmann') beschriebenen M,M.
~M~o~en. OH.C.H~–N~O–C.Hj.OH.

Der RUckstand vom Extrakt I bestand aus 7,5 g von

wenig 01 durchtraukter bt'aucHcherKristaUe. Sie wurden der
iraktionierten Dampfdestillation unterworfen (UnfiUchtiges U).
Die erste Fraktion von etwa 100 ccm, eine fast farblose, von

winzigen Mengen weiBer Flocken darchsetzte FiUasigkeit, gab
mit p-Nitrophenylhydrazin eiue eigelbe, aus dem p-NitrophonyI-

1)Chemiker-Zeitg.vom 15. Jan. !!)?, 8 52. Das von HerruProf.
Noelting gOtigst ttberaandtuFritparat achmotzbei t!j3", das unan'
bel 182' Wir vetsuehtcn,daeeetbeDioxyazoxybenzolsynthetifiehansdem
m-Nitrophenetotim Sinneder Zciehen

darzueteHen, erhieitcn aber aus dew auf diesem We~c icicht zugaus-
ii<;))en m, m UiiitboxyMoxybenzo) bei der Vcreeifmtg mit AJuminimn.
chlorid nin hei t'!7,5" (also 4,5" niederur wie das aus m-Atnioophcuut

herg(;9t<))te Dioxyazoxybenzol) schmetiiendes PrSpamt. Die Ut'saehe diMer

8ehmetzpankt9di<ïorenz ist nicht aufgekt&t't. Daa m-Âthoxyphfny!hydr-
uxy)a!nin bildet wui~'j, ficidegiNnzendo Nadeln vomSchmetzp.Gf–6t,&
NithereB über die Synthèse: DiMeft. wn Cx~-rkis, S. 68–7t.
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hydrazon des Acetaldehyds bestehende Fâlluug. Die folgende
Fraktion man destillierte so lange, bis sich das Kondensat

mit Eisenchlorid nicht mehr grün farbte – enthielt dus so-

gleich zu besprechende 3-Nitro-l,2.Brenzka.techin.
Dem Ruckstaad der Dampfdestillation UeBeu sich

durch Ausatherc 3,5 g braunlichgelbe Kristalle entziehen. Sie

bildeten, wiederbolt aus kochendem Ligroïn umkristallieiert,
MaBgelbe Nadeln vom Schme!zp.96,5"–97°, lieferterr hei der

Rcduktton m-Aminophenol und erwiesen sich dadureli', sowie
bei direktem Vergleich mit einem KontroIIpt-aparat a.!s~<.

M~O~A<KO/.

0,1018 g gaben 9,3 ccm N bei 15" und 705 mm.

Berechnet für C,,H.NO~ Gefunden:

N = 10,07 9,90

Neben dem Metanitrophenol fand sich teils in don

Ijigt'oiamutterlaugen, teils bei der LigroinknstaUisation auf
dem Filter xurdckbteibend das mit Dampf nicht iittchtige

2 1
V.o.<Rw~«<<(.t<n, C.H~NO~.OH.OH. Es wurde im

folgenden Reaktionen erkannt:

1. GrUnfarbung der wâBrigen Losung durch Eisenchlorid
2. Purpurrote Fârbung durch Natronlauge.
3. Dunkelrote Fârbung der Msung durch Barytw&sser

und nach wenigen Sekunden Kristallisation des bordeauxroten

Baryumsaizes. AuBerdem ist das isomere 3-Nitro-l,2.Brenz-
:< 2 t

katechin C~H~NO~.OH.OH entstanden, denn das nach dem

Acetaldehyd (a. oben) übergehende Dampfdestillat nahm auf
Zusatz von Eisenchlorid eine schwache, aber deutlich grQne

Fârbung an. Der Trager derselben wurde mit Âther ge-
sammelt (0,6 g), in wenig warmem Wasser gelost und in Form
des Baryumsatzes isoliert; letzteres fiel auf Zusatz von Baryt-
wasser sebr bald ats rotvioletter, bei Zusatz von mehr Baryt
braunroter, kristallinischer Niederschlag aus. Die aus dem
Salz in bekannter Weise regenerierte Saure schied sich aus

wenig Wasser in langen biegsamen, zitronengelben Nadeln
vom konstanten Schmelzp. 85,5" ab und charakterisierte sich
dadurch sowie durch direkten Vergleich mit einem Kon-

tt'')Uprâparat und durch folgende Reaktionen aïs das von
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Benedikt und Weselsky') entdeckte .?.2V<frt<2-.BreHz-
AM<fC/<M:

1. Eisenchlorid mrbt die w:mrige lytisung smitt'agdgrUt).
2. Natronlauge f&rbt purpurrot.

3. Barytwasser f&rbt zuerst rot, im ÛberschuE violett

und scheidet nach einigen Sekundendas violettrote, metallisch

gt~nzende Baryumsalz a.U3.

Extrakt II hinterlieË 2,5 g eines braun gei arbten RUck.

standes der Dampfdestillation unterworfen, gab derselbe eiu

aut' Zusatz von p.Nitrophenylhydrazin das mehrfach erwahnte

Hydrazon des Acetaldehyds abscheidendes Destillat.

Das Ergebnis der Oxydation des Metaaminophenols be-

steht also im Nachweia von m,m-Dioxyazoxybenzol, m-Nitro-

phenol und der zwei stennngsimmeren Nitrobrenzkateuhiuo:

Über die Entstehungsart des Acetaldehyds oder, besser

gcs&gt, des mit p-Nitrophenylhydrazin Acetaldehyd-Nitro-

phenylbydrazon Hefernden StoN'eskonnen wir nna noch nicht

') Mon.Chem.3, 386.
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&uHern. Er wurde in so betrtlcltliclier Menge vorgefunden,
daB er wohl kaum ausschneBlich dem bei der Oxydation be-

uutztcn Âther entstammen durftc. DaB letzterer Acetaldehyd
enthielt, wurde durch bcsonderen Versuch festgestellt.

111. Oxydation des Paratuninophenols.

5 g Aminophenol wurden in 2 Kilogrm. Âther teils getost,
teils su&pendiert und bei einerTemperaturvon I4"–18°UBter

ofterem UmschUtteIn mit 200 ccm neutraler Sulfomonoper-

8~arelo3ui)g(16 g aktivem SauerstoS) versetzt. Nach 4 Minuten

wurde die Mberische Schicht abgehoben (I) und die wâBrige

erschôpfend ausgeâthert (II).

Ats Extrakt 1 bis auf etwa 25 ccm eingeengt wurde, kri.

stallisierten 2,2 g aus, zur Hauptsache aus unverandertem

Ausgangsmaterial bestehend, dem geringe Mengen ~<OM-

p/MHo~beigemischt waren; die Gemengteile lieBen sich leicht

mit verdünnter Saixs~ure trennen. Das Nitrosophenol war

nach einmaliger RnstatHsation aus siedendem Toluol rein und

wurde durch die Liebermannsche Reaktion sowie durch

direkten Vergleich mit einem Sammlungspr&pMat identifiziert.

Das atherische Filtrat jener 2,2 g hintertie& 1,1 g eines braunen

Rnckstandes, welcher, bei Gegenwart UberschUssigerS~IxsâuL'c

)uit Âther ausgeschutteit, an letzteren weitere Mengen vou

p-Nitrosophenot abgab.

Der Rückstand von Extrakt 11 im Gewicht von 1,2 g

lieferte nach wiederholter KristaUisfttion aus heiBem Benzol

und dann aus Wasser 0,5 g analysenreineti, durch den Schmelx-

punkt usw. leicht identifizierbares ~~ra7!:<ro~AMo~.Der in

Benzol nicht oder sehr wenig lôsliche Teil von II ist eine

amorphe, in sebmutzig braunen Flocken beim Ansauern ilirer

alkalischen Losung ausfallende Sâure.

Der Verlauf der Oxydation des Paraaminophenois ent-

spricht den Zeichen:
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Behandelt man waBrigep-Aminopheno)tosungen mit Su)fo-

monopersaure, so entsteht Chinon und Hydrochinon.
Bei der Oxydation der drei Aminophenole mit (~aro.

schem Reagens entstehen auBer den von uns aufgefundenot
Substanzen m8glicberwei8e noch andere, von uns Hbersehene

Stoffe; wir hoffen sp&ter auf dièse Frage zurUctkommen zu
kënnen.

Ztïrich, Arialyt.-cheui. Laboratonum des eidgenëasischen
Polytechnikums.

Oxydation von Meta. uud Paranitrophenol
mit Solfomouopersâoro;

von

Eug. Bamberger und M. Ozerkis.

Die Auffindung nitrierter Brenzkatechine unter den Pro-
dukten der Oxydation des m-Aminophenots') veran!aBte uns,
die Einwirkung des Caroschen Reagens auf Nitropheuole zu
studieren. Ucsere Vermutung, da6 der Übergang des m-

Aminophenols in die zwei isomeren Nitrobrenzkatechine:')

unter Vermittelung intermedilir erzeugten m.NitrophenoIs statt.

findet, ist durch die Mchfolgend mitgeteiiten Versuche be-

st&tigt worden.

I. Oxydation des MetaaitrophenolB.

Die LSauBg von 10 g Nitrophenol in 350 ccm warmem
Wasser wurde nach Zusatz von 900 ccm schwefelsa.urehattiger

') Vergl.die voran~<:he)ideMitteilung.
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JuurMi<t)rit)tt.Ch)'tuto[2JM.(!K. 31

8u}tbmonopersaurel8sung')(=8,6g aktivem Saucrston')eiue
~tundc lang auf 80~'–85" erwarmt. Sobald die angegebene

Temperatur erreicht ist, entwcicht ein xiemlich lebhafter Strom

von A~/<~<c~ und die anfangs zitronengelbe Farbe der

Fiussigkeit vertieft sich zu sattem Orange. Nach einstUndigeni
Erhitzen wurde die Losung rasch abgektthit, orat 5mal mit

der Hand (Extrakt I) und, nachdem sie inxwiocbeh 18 Stunden

lang aufbewahrt war, noch Stundeil lang im Kagemann.
schen Apparat (Extrakt II) mit Âther ausgeschUtteh; letzterer

war zuvor über Natrium und dann nochmals über Paranitro-

phenylhydrazin destilliert worden.

Der Rilckstand von 1 – 9 g einer orange get'arbten, ein

wenig oligen KristaHmasse wurde so lange der Dampt-
destillation unterworfen, aïs daa Kondensat sich mit Eiaen-

chtorid grtin fârbte. Nachdem das Destillat von winzigen

Mengen farbloser Flockchen abfiltriert war, wurde es er-

schopfeod auegeathert und der hellorangegelbe, kristallinische

Âtberruckatand in konzentriert w&Briger LSsung mit Baryt,
wasser ver&etzt. Nach kurzem Stehen hatte aieh ein Baryum-
salz in Form violettroter, metallisch gl&nzendei- Blattchen

ausgeschieden; es wurde abgesaugt, nachgewaschen (Filtrat /')
in Saixsâure ge!ost und die in Freiheit gesetzte Siiure in

Âther aufgenommen. Das Rohprodnkt im Gewicht von 2 g
lieferte beim Umkristaltisieren aus ganz wenig warmem Wasser

!) g analysenreine Saure.

Letztere bildet zitronengelbe, haarfeine, seidegliinzende
Nadeln vom Schmeizp. 85,5" und erweist sich dadurch, sowie

durcti das charakteristische Verhatten gegen Eisenchlorid,

Natronlauge und Barytwaaser aïs Benedikt-Wesciskys

!i-Niti'o-l,2-Brenzkatechin°), das zum Zweck unmittelbaren

Vergleichs dargestellt und mit unserem Pr&pM'at identisch

befunden wurde.

U,t918 g gaben 3238 g 00~ und 0,0522 g H~O.
Berechnet für C.H~NOt: Gefunden:

0=46,44 46,04~
H= 3,23 8,03,

') Darunter ist (wie auch ira Abse!)))ittII) die Loaun~verfitiuxtt-n,
wetchcdirckt t)Mhdmn AbsaugcndcaKaHumsatfatserhalten wird.

') A!on.Ohem. 386.
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Die bei der Dampfdestillation zurttckgebliebene Losung
gab bei er8chüpfendem Ausathern 9 g eines durch Baryum.
hydroxyd in 4-Nitro-l,2-Brenxkatecbin und m.NitrophenoIzot--
Icgbaren Kristattgemisches ab. Erstcres schied aieh auf Zusatz
von Barytwasser zur waërigen Losung sehr bald ah Baryum.
salz in Form bordeauxrotor, grün schimmernder Nadetchen

aus, welche in vorher angegebener Weise auf die Saure
verarbeitet 1,5 g derselben in 3lfreien Kristallen lieferten.
Sie wurde erst aus Toluol, dann aus ganz wenig warmem
Wasser umgelOst und ao in Gestalt scbwefelgelber, woHiget-,
dUnner Nadeln Yom konstanten Schmelzp. 175,&"–176,5"
(1 g) erhalten. Das intensive Grtln, welchesEisenchlorid, das

Purpurrot, welches Natrontauge in der waSrigen Lësung der
Saure erzeugte, ferner die charakteristischen Eigenschaftcn des

Baryumsalzes wiesen unzweifelhaft auf das von Bénédicte
beschriebene 4-Nitro-1,2-Brenzkatechin hin,obwohlder Schmelz.

punkt des letzteren zu 168" angegeben ist; wir iiberzeugten
uns an einem nach Vorschrift des Entdeckers dargestellten
Pr&parat, da8 auch dièses wie das unsrige und wie eine

Miscbprobe bei 175,5"–1'?8,5" schmilzt.

0,1440 g gaben 0,2429 g CO, uud 0,0415 g H~O.

Berechnet fUr C.H~NO,: Gefunden:
C = 46,44 46,0t "/“
H 3,2:< 8,22

Aus dem Filtrat des Nitrobrenzkatechinbaryums wurden
durch Ansauern und Ausathern 5 g m-~itt'ophenol zuruek-

gcwonnen. Extrakt II hinterlieB, durch voisichtigeDestillation
mitBredtscherKolonne vom grSBten Teil des Athers befreit
und dann freiwilliger Verdunstung uberlassen, ein schwach

gelbes, sehr stechend riechendes und die Nasenschleimhaute

angreifendes 01 (fast 5 g) von bemerkenswerten Eigenschaften.
Aut' die Haut gebracht, korrodiert es dieselbe und hintcrl&~t
einen Fleck, welcher aussieht, aïs ob er durch Verbrennung
erzeugt ware; im Verlauf von 20-30 Minuten verscbwindet
derselbe. Eisenchlorid ruft – namentlich beim Erwârmen
eine ziemlich heftige, unter Umstanden in exptosionsartigcs

Ber. 11, 362(t87s).
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Aufschaumen ausartende Gasontwicktung hervor. Fur sich er-

hitzt, zcrsetzt sich das 01 unter Entbindung von SauerstoS,
bisweiten unter so starker Detonatioti, daB das Oaschen xer-

schmettett wit'd. Mit konzentrierter SchwefetsSLureubergossen,
b!&ut es oin dartiber geha-ltencs, i'euchtes Jodk&ttumat~rke-

papier. Schtitteit mau es mit Bichromat, Schwefelsiturc und

Athet', so farht sich letxterer blau.

Versuclie zur Reinigung dieses interessanten Oxydations-

pt'oduktea, in welchem ohne Zweifel ein Poroxyd (Dérivât des

Wasserstoftauperoxyds) enthalten ist, waren erfolglos. Ohne

Zweifel handelt ea sich um einen Âbkommiing der Bernsteit)-
saure (Bernsteinsauresuperoxyd?), denn aïs das 01 im Vakuum

destilliert wurde, zersetzte es sich (teilweis) unter ibrtwahrender

Gasentwicklung und Abscheidung weiBer Kristalle, die sicb
durch Umiosen aua Wasser uuschwer reinigen Iie8en und aïs

/~e)'M<~MMMreerkannt wurden. Schmelzp. 184~–185", über-

cinstimrueud mit dem eines Sammiungsprâparates und einer

Mischprobe; zum Husten reizende Dampfe und citarakteristi-

sches Eisensalz. Gibt die Neubergache Pyrrotreaktion.

0,0972 g gaben 0,145S g CO~ und 0,0428 g H~O.

Berechnct für ptE~: Gefunden:

C =40,(')7 40,78
H= 5,0! 5,01 “.

Auch die waBrige Losung des Oies – Wasser nituint es

leicht auf zersetzt sich, über eine gewisse Konzentration

auf dcm Wasserbad eingedampft, unter lebhafter Gasentwick-

lung~) und Abscheidung von Bernsteinsaure. Das korrodie-

rende 01 ist jedenfalls ein Gemisch verschiedener Stoffe, uuter

denen sich auch die Oxydationsprodukte des zum Ausschtitte!n

benutzten Âthers befinden; das bei der VakuumdestiHatiot)

erba!teue Destillat eine farblose Flüssigkeit – wirkte auf

die Haut viel starker ein wie das Rohprodukt und zersetzte

sich schon bei gewobniicher Teiiiperatur unter Fintwickliing
von Sauersto~.

Aus dem Vorhergehenden ergibt sich, daB Sulfomonoper-

') DieGaae enthatten, wic an der Farbe ersichtiich,Stiekstott'-

dioxyd.
81"
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sHure teilweis direkt hydroxytierend auf m-NitrophenoI ein-

wirkt, und zwar im Sinne der Zeichen:

teilweis aber deu Benzolkem zcratort unter Bildung von

Kohlendioxyd und eines Bernsteinsaure iicfernden, superoxyd-
artigeuOIes.

II. Oxydation des Paranitrophenols.

50 g fein pulverisiertes Nitrophenol wurden in zwei Por-
tionen von je 25 g mit je 1640 ccm saurer Suifomonopersaure.
l8sung (= 21 g aktivem Sauerstoff) unter zeitweiligem Um-
schütteln auf 50" erwarmt, bis voUstandigeLosuug effol~t ist,
und dann noch 1~ Stunden lang aut 80"–85" erhitzt. Die Er-

scheinungen sind die gleichen wie bcim vorigen Versuch; aucli
in diesem Fall Aa/f/M.M/t/)<e~/MM/. Die beiden Âther-
extrakte (I und II) wurden durch drei- bezw. zehnmaHgc Aus-

~ch&ttelaDgerbalten; der Âther war wiederum aufs sorgfat.
tigste (mit Natrium und .Nitrophenylhydrazin) gereinigt worden.

Der Ruckstand von 1 betrug, nachdem er aut' Ton von

geringen Mengen des peroxydartigeu Ules (s. unten) befreit

war, 38 g, dieselben wurden genau so verarbeitet, wie die im
ersten Abschnitt behandelten 9 g dampfunfiQchtiger Stoffe aus
dem Auszug 1 und lieferten auf diese Weise 6,5 g nahezu
reines und 5 g ganz reines -o- ~-J9/-enf~~eAw voni

') Dieser Korperentateht h. wesentlichbesscrerAusbeute, wenn
man zur Oxydationvon (10g)Paranitrophenoldan Curoschc Reagen8
inPaetenform(berpitetaus80g Kaliumpereulfatund9')g SchweMeitttn.)
verwendet.ManverreibtdieIcgredieutienineiner in einerKattemisch)))~f;
beSndticbenSchaifi;nachwenigenMinute))fftrbtsich der Breig<-)bu))ti
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Schmelzp, 175,5°–17~,5"; 29,5 g p-Nitrophenol hatten sich
der Oxydation entzogen.

11 ergab 10 g des zuvor beschriebenen, nach voHiger

Knti'ernung des Âthera sich atlmahlich freiwillig unter Ab-

scheidung von &)'H.~wf;aK7'<'zeraetiienden, die Haut korro-

dierenden Oies.

Setzt man die Oxydation langere Zeit bei der angegebenen
Temperatur fort, so wird das Nitrobrenzkatecbin unter Bildung
von Kohlendioxyd und anderer Stoffe zerstôrt; aus 10 g p-

Nitrophenol entstand beispielsweise bei 6 stUndiger Oxydations-
dttuer go wenig Nitrobre).zkatecbin, da8 es nicht in Substanz

abgescbieden wordenkonnte; neben 5 g unangegriffenem Aus-

gangsmaterial lieBensich 5 g des mehrfach erw&hnten "Super-

oxydoies" isolieren.

Abgcsehen von der teils voHst&Bdigen, teils partieHen

Zerstorung des Benzolkerns besteht a!ao die Wirkung der

8u!fomonopersaure Mf p-Nitropheno) in eiucr direkten Hydr-

oxylierung

Orthonitrophenol wird auffallend viel schwerer vom Caro-

schen Reagens angegriffen wie seine Isomeren; die Oxydations-

produkte, unter welchen sich das d&mpffidchtige 3-Nitro-l,2-
Brenzkatechin zu befinden scheint, bedUrfen noch naherer

Untersuchung.
Die SchluBbemerkung der vorangehendeu Mittciluug be-

zieht sich auch auf die vorliegende.

Zurich, Analyt.-chem. Laboratorium des eidgenSssischen

Polytechnikums.

ba.)ddarauf vMMMigter aichunter at<irmiechenReaktifmaorscheinuogen,
denen man durch rechboitigenXusatz VMtzerritoHenemEit! be~cgoet.
X:tchetnatitnfiigcmStehenwurde abgeffaugt,mit W~sso' naehgewaschen
und erschopfendausgeSthcrt.Das unSitchtigeNttrobrenzkatechinwurde
wiederumzonSchstinFormdes Baryumeatxeai!ioti<;rtu))(taus dK'sotnin
bekannter Weise regeneriert.
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Oxydittiondes Phenols mit Sulfomonopersaure;
von

Eug. Bamberger und M. Czerkis.

8 g Phcuot wurden tait 200 ccm neutralisierter Sultb-

)uom)pprsauretô8uug (= 1,~5 g aktivem SauerstoS') bei Zimiuer-

temperatur 15 Stunden tan~ durcl)ge8ctn)tte!t, dia alsdann rot
gef&rbtc Losung erschopiend ansgeathert und der Ruckstand
des Extrakts so lange der DinNpfdeatiHa.tionunterworfen, bis
das Kondensat durch Eisenchlorid nicht mehr violett wurde.

Das DestiU&t enthieit neben 4 g unaagcgria'enem Phenol
cin wenig durch Bleiacetat faithares Brenzkatechin. Die Haupt-
menge des letzteren befand sic!) zugleich mit Hydrochinon
(bezw. Chinhydron) im DestiHationsrUckstand. AufZusatz von

essigsaure!)! Utei fiel ein weiBer JNiederscUag aus, welcher
mit dem nua dem Kondensat erbahenen Bteisaix vereinigt und
nut SchwefetwasserstoS' zerlegt – 1,8 g rohes und schheËlich

),2g analysenreiues, bei 101"sehmeIi:ende9~/e~/M/e~/M lieferte.
Das Filtrat vom BreozkatechinMel gab, im Hagemann-

schen Apparat uiit Ather extrahiert, an diesen grüne, bronze.
glanxende Btattchpn von Chinhydron ab, aus denen durch Re-
duktion mit schwefiiger Saure 0,5 g reines /oc~nof< vom

Schmeizpunkt 169" erhalten wurden.
Auch wenn man eine Losung vou Phenol (12g) in Âther

(H50 ccrn) mit schwefetsaurehaitiger 1)SuttomonopersauretOsung
(5(JUccrn = ~,9 g aktivem Sauerstoft) l&ngereZeit (24 Stuoden;
durchschuttett, entsteht Brenzkatechin und Chinhydron.

AuBerdiesen beidenkonnen noch andere Oxydationsprodukte
erhalten \verden; bisher

lagen dieselbeu aber iu so geringer Menge
vor, dali von nâherer Untersuchung Abstand genommen wurde.

Die Oxydierbarkeit des Phénols zu hydrochinonschwefel.
saurem Katium mittels Persulfat ist Gegenstand eines Patents
der ,,Chemischen B~abrik auf Aktien (vormais E. Scheringi
in Bertin")

Zurich,Analyt.-chem. Laborat. des eidg. Poiotechnikums.

') Verg).die FuSnotein der vorangehendcrtMittcilung.
-'iS.FriedtK~d' Furtechutk dcr'i'eMrfarhettfahrikatiMt,[hf)4

bis )8!)' S. )M.



Michit~h Vtdcnxhypothesottu.VHrLdtettt.'Vm'pi.))~. 'i87

VaieHzhypothesmuud der Verlauf chemischer

Vorg&nge;
von

Arthur Michael.

(Mittcihu)gMU:,dcm chfttiiBchenLaborutorimnvon TuftsCoUegc.)

In dieser Mitteilung ao!!en Valenz uud der Verlauf chc.
mischer Vorgange auf die Energieverh&ttnisse der Atome

xurUckgefUhrt und einige der neueren, einschliigigen Auf-

f~sunget), insbesondere die Thielesche Partialvalenzhypothese,
kritiach besprochen werden.

Freie und gebundene chemische Energie.

In der letzten Zeit Mt eine ziemliche Reihe von Aus-

drtlcken,wieNebenvalenz, Komplexvatenz.Krypto~alenz,Neutral-

valenz, Partialvalenz usw., zur Erkiarung von cbemiachen Vor-

g&ngenin Anwendung gekommen. Diese VorsteUungen gebon
samttich von der unrichtigen Voraussetzung aus, daB die Va-
lenz ein MaB für die gesamte AfËnit~t des Atoms seL Es
scheint mir, daB man durch folgende t~berlegungen zu einer

iaBlichen Vorstellung Uber die Uraache der Erscheinung ge.
langen kann.

Bei der Vereinigung von zwei CMoratomen wird deren

freie chemische Energie zum Teil in gebundene Energie, zum
Teil in Wu.rme verwandelt. Es ist indes nach der Molekül.

bildung den Chloratomen ein nicht unerheblicher Teil der
freien Energie noch eigen; derselbe vermag aber nicht,
uuter bisher ermittelten Bedingungen die Bildung eines

dreiatomigen OhtormolekUls zu bewirken. Auch die Brom-
atome im Brommolek&l weisen einen, allerdings geringeren,
nberschuB an t'rcier Energie auf. Kommt ein NatnummotekUt
indie Anziehungssphare eines Chlormotekuls, so findet zwischen

der freien Energie der Metallatome und derjenigen der Halo-

genatome eine starke Anxiehung statt. Zunachst verscbmeizen
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dia Mntftd~n Mnourt a~ntM~nn~tn~ t~i-)~).~t)\die Motekub zu einem sugenannten DoppelmolekuP), woraui
ein Ausgleich der Atomverwandt.schat'ten vor sich geht..Bei
diesem Vorgang wird nicht tiur die freie Energie der Natrium.
und Chbratonte in gebundene Energie und Warme verwandelt,
sondern ihre gebundene Energie vorschwindet mehr oder
weniger, um ats gebundene Energie zwischen Natrium und
Chlor und wohl auch zum Toil als W~rme aut'xutreten. Wenn
sich Natrium und Chlor derart neutralisieren, daR die go-
bundene Energie im Doppe!mo!ekHi zwischen den gleichartigcn
Atomen nicht mehr a.usreicht, utndieseiben zusammeDxuha.lton,
su findet ein Zerfall desselben in zweiMoiektHe ~atriumchtorid
statt: 2)

""Na 0)"- -Na-C)'
)+) 1 = ) ==~~a-CL

""Na Ct"" -N&-0-

Bei der Wirkung von Chlor auf Magnésium wird dagegeu
dur Zu8a.mmenbaug der Chloratome nicht vëUig durch dio
Energie der schwacberen Magnesiumatome vernichtot, wahrend
die Anziehung zwischen den Magnesiumatomeu aufgehoben
wird. Die Reaktion mhrt daher zur Bildung eines Moleküls,
in dem nicht nur zwischen den Chloratomen ein Rest der u)-.
sprUugticheu, gebundeuen Energie wirksam ist, sondern die-
setbe)i mtissen bedeutend mehr freie chemische Energie n!s
das Chloratom des Natriumchloîidmolekuts besitxen:

"Mg CL"" ..Ct"
J + 2 = 2Mg(-Mg 0-- "Xci- w

Magnésium und Sauerston' sind Elemente, dereu Atonie
sich bei ibrer Vereinigung fast neutralisieren. Es existiert
daher in den Atomen des Magnesiumoxyds nur wenig freie
chemische Energie, weshalb dassutbe nicht nur einen chemisch
ziemlich passiven Korper darstellt, sondern ein zweiatomiges
Molekul haben kann. Bei den AtkafimetaMen vermag Sauer-
stoS die gebundene Energie der Meta.Ua.tome nicht mohr YoHig
aufzuheben, und es entstehen daher Oxyde in dieser Gruppc,

') Keknt6, Lebrbuch der organ.(Jhem. I, )42; Michitel, Bt'r
:<t, 40M.

'*)Die Anderun~vox freier in gebundeneEttcrgie wird <)urehdie
Anz&hider ~(mkteund Lun~eder StricheK'phMch Mgedeutet.
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deren Motallatome uicht allein an Sauersto~, sondern auch
naeinander unmittelbar gebunden sind. Aus diesonBeziohungen
Mt sich folgender Satz herleiten:

Die Valenz eines Atoms ist tedigtich ein rohos
MitB fur die Résultante der gobundenen, mittotbar
und unmittelbar wirkenden, chemischen Krafte, die
iun Atom zur Gettung kommen.

Die Natur cbemischer Umsetzung.

In enger Beziehung zu dieser Auffasaung über Valeu}!
steht die Frage Uber den Verlauf chemischer Vor~&ngp.') Es
ist eine Botrachtung dièses Gegenstandes um so dringende)'
notig, ais, insbesondere bei orga.nisohen Reaktionen, dio jetzi.
Ken Vorstellungen Ùbertieferungcti aus dem Kindesalter der
Strukturchemie sind.

Der erste Schritt zu einGr chemischen Umsetzung liogt
in der Anziehung der potentielleu Energien der aufeinander

reagierenden Motck(.Ue,durch deren Wirkung dieselben xuni

Doppelmoiek~l Ycrschme)zen. Hierauf, vet'a.nIaËt durch die

Anziehung der freien Energien, findet eit) Ausgleich der ato-
tnaren Verwandtschaften statt; der Zerfall des Doppelmolekûls
geht nach einem unabanderHchen Gesetze, der Rntropieregel,
vor sich. ObwoM diese das leitende chemische Prinzip ist,
gestatten unsere Kenntnisso derselben nicht ihre Anwendung
auf spezielle F:UIe; dagegeu kann beim Ausgleich der atomaren
Afiiuitâten folgendes, dem bek~nteD mechanische)) 8atze:

..Ein Vorgang liefert das Maximum an auberer Arbeit, wenn
er reversibel geleitet wird'~), enisprechende chemische Gesetz

zur Anwendungkommen: Bei der Vereinigung vou nicht-

metaHischen mit metallischen Elementen wird deren

Gesamtenergie um so vollstândiger in gebundenc
Energie und Wârme verwandelt, je voUstandiger

') Vergl. eine fruhere theoretische Arbcit (dies. Jout". (2] 60, !?'
«)!)), in welcher versncht wurde, den XuMmmenhanp zwiechen dem Ver-
)anf der fundamcnta! chemMehcn ProMSM un') der Konstitution fn--

Hanischcr Verbind'u)j;fn ftnfxukt&ren.

') Nc.tnet, ThcorctMchf: Ch<'mie.
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sich die entgegengesotzten atomaren Kr&fte nus.

gteicbenkonnen.')
Zieht man in Betracht, daB der AnstoB zu einer chemi-

schon Wirkung von der freien und nicht von der gebundenen
Energie ausgehen muB, so tindet durch dieses Gesetz eine
Anzahl sonst unverstandticher, einfachor Erscheinungen ihre

Erktarung, z. B. die Tatsache, daB die BUdungswarme der

Metattoxyde vom Magnésium ab mit zuuehmender Basixit&t
des Metalies konstant abnimmt, wahrend sie bei den Chloriden

entsprechend steigt; oder die auffatlende Stabilit&t gowlsser
Verbiudungen, wie Magnesiumoxyd, Aluminiumsilikat, Tri.

catciumphoaphat, bei denen sich die metaltischen und nicht-
metaUiacheu Teile derartig neutralisieren, daB die potentielle
Energie ibrer Atome fast voUstandig verbraucht wird. Von
dieser Erkeuatnis aus betrachtet, erhalten fast sH.)nt!iche ein-
fache chemische Vorgange eine neue Auft'assung; es so!l hier
die Frage der chemischen Umsetzung von diesem Standpunkte
ans betrachtet werden.

Nach der getâungeu Hypothèse handalt es aich bei dop-
pelter Umsetzung um einen einfachen Austausch von gewissen
Teilen der reagierenden Kôrper. Ats spezieller Fall kame
es bei der Salzbildung nur darauf an, Métal! an die Stelle
von Wa!)sersto<Tzu setzen. Vom Standpunkt der entwickelten
Théorie aus haudelt es sich bei der Einwirkung von Natrium auf
Sa!zsaure zunachst um eine starke Anziehung der entgegen-
gesetzten, freien Energien des Chloratoms und des Natriuni-

molekuk, die zur Bildung des groBen Mo!ekuls fuhrt. Hierauf
riudet ein Ausgleich der Energien des Chlors und Natriums

statt; os konnen aber dièse Vorgange nur dann vor sich gehen,
wenn sich die Energien dieser Atome besser, aïs die von
Wasserstoff zu Chlor ausgleichen. Es handelt sich bei dieser

freiwillig vor sich gehenden Umsetzung um eine Vermehrung
der Entropie und die Verjagung, nicht die Ersetzung, des
Wasserstoffs. ~)

') Dither)aËt sichdaa Neutralisationaprinzip,wonach,,jedceSystem
zu derjenigenAnordnun~atrebt, bei welcherdas Maximumder cbemischen
Neutralisationerreicht wird" (diesesJournal [2] CO,30&)zur Verfoigmig
~rganischerVorgangeMwenden.

~)Beidiesen Betrachtun~ensoll nur der ËinHuBder chemi~-heu,
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nei der Nttratbudung kompliziert s)eb die Frage durch
dns Auftreten zweier ungleichartiger Sauerstoffatome. W&h-
rend der Hydroxyt.Sauerstoa' in der Satpeters&ure viel von
seiner potentiellen Energie bei der direkten Bindung an

Wasserstoff eingeb~Bt hat, wohnt den beiden andem Sauer-
stoffatomeii noch ein bedeutender Vorrat derselben bei und,
da es sich bei der Nitratbiiduag nm eine freiwillig vor sich

gehende chemische Arbeit handelt, so muB die Zerspaltung der

Hydroxytgruppe uud des Natriummoleküla durch die Anziehuxg
der freien Energie des Na.tnu'ns Eu derjenigeu der unge-
sMtigten SauerstoHatome erfolgen:

tiH'O–
.~o'0

À

~r
NaNa

A:

T
0.

0~'~-O'H

In der Btausaure, HCN, wird der CberschuB au negativer

Energie von N gegen C noch durch den Umstand betrâcht.

iicher, daB letzterer einen nicht unbedeutenden Teil derselben
durch direkte Bindung mit H verbraucht' hat. In fast allen

Cyaniden ist deshalb das MetaU direkt an N gebunden.
Beim QuecksUbet-, welches nach neueren UnteMuchungen
ciné ausnehmend groBe Afiinit&t zum 0 aufweist, kann der

Zerfall des Doppelmotektils unter Entstehung einer MetaU-

Kohlenstoffbindung statt&nden, da ihre EDergieverbaltnisse
derart zu liegen scheinen, daB ein votlst&ndigerer Auagleich
der entgegengesetzten, atomaren Krafte, nls beim Hg und N
oder 0 stattfindet. Die Einwirkung von Na.triumhydrat, bezw.

Quecksilberoxyd, auf Biausaure geht daher auf folgende Weise
vor sich:

nicht. der phyfikatischcn Fnktorcu auf den Verlauf d<'r Kcaktion in t~
tracht gezo~~n wcrden.



492 Mich~ct: Vi~onzhypothcsm)u. Verl. chcm.VorgAngc.

H C.N
H' C N

Y Y 0–Hg
no Na

~N

Es ist der groëe Vortei), den die organische der an-

organiachen Chemie gegen&ber besitzt, da& sie gennge Ândc-
rungen in der Konatitution der Kôrper, und so das Studium
des Zusammenhangs zwischen Struktur und Eigenschaften gc-
stattet. So war es moghch, die Théorie der Salzbildung ex-

pcrimenteU aufxukiaren.

Ks scheint auf den ersten Blick, daB m

H.C-C (COOC,H~
I- Iî. H.C-CH

CH~-COOC.H.
CH,-COOC,H,

das an COOC;jHj,gebundene CH, mehr bei 1 als bei II nega-
tivem Einf)u8 unterworfea ist; trotzdem kann nur aus II ein

bestandiges Natriumderivat erhalten werden. Eliminiert man
in 1 und II atle auf das MethyJeu wirkende Einatisae, die aïs

gleichwertig aagenommen werden konnen, so gelangt man zu
dem SchluB, da6 II deshalb ein Natriumderivat liefert, weil die
Saueratoffatome des Malonesterrestes in der raum!ich nahen 5-

Stellung zum Koh]en8to8' des Methytens stehen. Dieser EinfiuH
lockert den Zusammenhang von Wasserstoff des Methylons
xum Kohiensto~ derart, daB die AfEnitat des Natriums zum

OarbonylaauerstoS des mit dem Methylen verbundenen Carbath.
oxyls sie zu uberwinden vermag.') Es stellt dièse Reaktion
den Typus jeder Salzbildung dar; die n8tige Vorbedingung ist
stets, daB die ASnitat von Metall zu einem nichtmetallischen
Atom die von Wasserstoff zu uberwinden vermag.

Eine ahniiche Erscheinung liogt der bekannten Natrium-

acetessigestersyntheso zugrunde. Das an positiver, potentielle!'
Energie reiche Natrium besitzt hinreichend Afntntat zum un-
gesattigten Sauerstoff des Carbonyls im Hssigestcr, um eins
der Wa88ersto(fatome im Methyl zu Yerjagen:

') Ber. ~!{,8MS.
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.,»_
2H,C-COOC,U.+ Na, = 2H,C~C/ + U,.2HsC-COOC,H,+ Na, c:

~OC,H,
+ H"

In diesem zuerst entatehenden Derivat ist die positive
Energie des Natriums nicht anu&hernd ausgegticheu; es findet
sofort eine Addition desselben an Carbonyl unangegriS'enen
Essigesters, mit darauffolgender Alkoholabspaltung, statt:

H,C', 0Na +H.C-COOO,H,=H.C.-C,/OC,H. -CH.-COOC,H6D
",C.C/ /ONa +H,C-COOO,H,=H,CC~ ..OC,H,

-CH,-COOCJ!.=

H,C-CONa-.OH-COOC,H, + C,H,OH.

Alle dièse Umsetzungen laufen nach derselbenRicbtung hin,
die Gesamtenergie des molekularen Natriums mOgUchstni W&i-me
und au Sauerstoff gebundeneEnergie zu verwandeln. Im Na.trium-

acetessigester ist eiue so weit gehende Neutralisation des Na-
triums on'eicht, daË eine weitere Addition desselben an Essig-
ester unter den Verh&ltnissen der Synthese nicht stattfindet.
K.Snnte man im Acetessigester eins der Metbylenwaaserston'.
atome, oder in der B!au~.ure den Wasserstoff durch Natrium

ersetzen, so erhielte man Verbindungen mit unbestândigen Struk-

turen die Wanderung von Metall an 0, bezw. N, ginge
exothermisch vor sich. Bei den Queckailberderivaten dagegen
kann man mit Bestimmtbeit annehmen,daB daeentgegengesetzte
VorhaMnisobwaltet; es w&rendie Verbindungen, die das Metall
an 0~ bexw. N, gebunden enthielten, unbestandig. Ebenso-
wenig. wie man aus der Entwickelung von \Vassersto8' bci
der Bildung von Natriumacetossigester oder Natriumcyanid
aus den H-Derivaten schlieBendarf, daB Metall die Stelle von
Wasserstoff eingenommen bat, iat der SchluB borechtigt, daB
bei der Ruckbildung der Muttersubstanzen vermittelst Sauren
WasserstoN die gleiche Stelle einnimmt, die das Metall inne-
hatte. Die Bestandigkeit der Ketonform des Acetpssigesters
und der Nitrilform der Btausaure beweisen, daB die Af6mtat
des betreffenden Koblenstoffs zum Wasserstoff groËer aïs die
des Sauerstoffs, bezw. Stickstoffs ist; beim Natriumacetesaig.
ester und Natriumcyanid liegen die Verbatinisse noch un.

gunstiger für Sauerstoff und Stickstoff, da sie im Gegexsatz
xum Kohienston' direkt an das MetaU gebunden sind:
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H.C-CUNa.CH-COOC.H,, Na'N C
+ A

f d'fi'" 'f
& s

Dieselben Fragen k8nnou bei alleu solchen Doppelum-
setzungenvorkommen, wenn die Mëglichkeit eines Sattigungs.
wech~els der Atome gegeben ist.~) Aïs typisches Beispiel
soll das Verbalten von MetaUcyaniden gegen die A!kyl.
jodide in Betracht gezogen werden. KON wUrde sich exo.
thermisch in ONK, HNC in HON umlagern. Uraetzt man
K, bezw.H durch Alkyl, so mdssen solche Derivate die be.
kannte Tr&gheit der C.Bindung gegen Umlagerung aufweisen.
Handeit es sich nun um ein Alkyl, das dem Wasserstoff n&her

steht, aïs einem Metall, so dürite man von dem entsprechenden
Isonitril voraussehen, da6 es durch Erhitzen in Nitril ver-
wandett werden k8nnte. Dem entspricht bekanntlich das Ex-
periment.") Handelt es sich iudessen um eine Verbindung wie
das tertiare Butylisonitril, dessen Alkyl einem Metallatom") ver-
gleichbar ist, so lie8e sich erwarten, daB es sich gegon W&rmu
stabiler aïs das entsprechende Nitril zeigen werde. Einer
direkteu Umlagerung von t.Butylisonitn! iti Nitril steht die
bekannte leichte Zersetzbarkeit von tertiaren C.Deriva.teu in
Alkene im Wege; iD Cbereinstimmuug mit der Auseinander-

setzung entsteht aber bei der Einwirkung von t-Butyljodid auf

Kaliumquecksilbercyanid teilweise ein polymerisiertes Isonitril.

derivat~):

K.C K 0
A À

J
T

UH,Y3 J f (CH,),a

Auch das Metall im Cyanid muB auf den Zerfall des

DoppeImolekUls eincn EinfluB ausüben. Silber weist eine
schwache Affinitât zum Kohlenstoff, entschieden mehr zum
Stickstoff auf; die Konstitution des Silbercyanids ist da-

') Vg).diee. Journ. 12]60, 3)8–32o.
') Nef,Ann.Chem.280, 296, Wade, Jonrn.Chom.Soc. 8t, I59C.
') Uica.Journ. [2] 64, 108.

freund uad Jjenze, Ber. 24, 2t6t.
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her aïs AgNC aufzufassen. Nach xwei Richtungeu hin be-

gHnstigt der Ersatz von Kalium im Kaliumcyanid durch das
viel scitw~cher positive Silber die Eutstebung von Alkyliso-
nitrilen. Einerseits wird dadurch die Aftittitat des StickstoR's
zum Alkyl bedeutend erhSht, anderseits die von EoMenstoUT
des Cyanida zum KohteMtoS' des Alkyls abgoseltw&cht.

Von dent vorgotragenen GesichtspuRkt aus ist man im
Stande, die vietbesprochene Frage der cbemischen Trugheit
des TetracMorkoMenstoNs und der Neutra.Ht&tdes Chloroforma
zu verstehon. Lm CJ~O ist nur wenig gebundene Energie
zwischen Ct und 0 vorhanden; es nimmt bei der Vereinigung
von Cblor mit einem weniger negativen Element aïs Sauerstoff
die gebundene Energie des Chlors zu und die potentielle
Energie ab. Stellt man sich vor, daË bei der Bildung von

00!~ die freie Energie zweier Chlormoleküle groBtenteile zur
C-Bindung verbraucbt ist, so müBte ein solches Molekül die
chemische Indifferenz des Tetrachlorkoblenstoffs aufweisen.
In diesem Kôrper müssen die Chloratome gleichartig an ein.
ander, sowie an Kohten9to8', gebunden sein; sonst wâre die
Existenz von mehr ats einer Verbindung dieser Zusammen-
setzung Yorauszusehen.

Ersetzt man im TetracblorkobienatoS eines der Ci-Atome
durch H, daher durch ein Element, das zu Ci sowie zu 0
Afnnitat besitzt, so nimmt die gebundeae Energie zwischen C
und Cl auf Kosten derjenigen der Ci-Atome zu. Die geringe
Beweglichkeit des Chlors im Chloroform steht also mit der
Theorie in Ûbereinstimmung. Ersetzt man im Tetrachlor-
kohienstoi!' das Chlor teilweise durch SaueratoN, so muB diese
Anderung eine groBere Reaktivitat des Chlors herbeifilhren;
denn dadurch wird nicht nur die gebundene Energie zwischen
CL und C vermindert, sondern ein Teil der urspriinglich
zwischen Cl und Cl gebundenen Energie wird frei und tritt
als potentielle Energie auf.

Für den an vier einwertige Elemente gebundenen
Kohiensto? ist es charakteristisch, daB die freie Energie des-
selben groBtenteils aufgebraucht wird. Es kann aus diesem
Grunde der Angriff von Natrium auf Chloroform nur durch
die AfnnitS-t des Metalls zu Chlor geschehen; es muB sich
auch um eine trage Reaktion itandein, da de:n Halogon nur
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wenig j'reie Energie zukommt. Bringt man diese Verbindungen
unter Verbattuissen zusammen, die eine Einwirkung niogUch
machen, so wird die Reaktion zur

Abspaltung von J~aCi
iUhron, ¡ denn, sobatd Ci an Na gebunden iat, wn-d (iciut.

Energie so voUstandig verbraucht, daB es nicht mehr an C
haften kann.

In der letzten Zeit ist xwisohec
Henrichl) und Vor-

la.nder~) eine lebhafte Diskussion über den EinfluB der un-

ges&ttigten Radikale outstanden, welche mit der ebct) be-
ruhrten

Auseinandersetzung eng xusammenhângt.
Henrich meint, dati ein Radikal

ungeaattigte, nicht-
metallischo Atome enthalten mUsse, um eine~'negativen
EinnuB im MolekUl auszuUben. Die Inaktlvitat"des OMoro.
tbrms gegen Natrium berecbtigt nicht zu dem Schlusse, daB durch
den Ersatz von H durch

CCJ~ nicht ein negativer EinfluB auf
andere Atome im MolekUte zustande kommt. DaB dies der
Fall ist, ergibt sich z. B. aus der viel groBeren Axiditat der

Tricbloressigsaure ais der Ameisensaure.

Vorlander~ glaubt bei seinen Spekulationen eine groHe

') Ber. 82, 673; ~&, mg, 3426.

Ann. Chem. 320, 99; Ber. 3&, 2309, 4!42.
Aus den Betrachtungen von Vorlituder und seinen Bemer-

kungen (Ann. Chem. MO, 110) ztt einer meiner frUhercn Abhandhngen
(dies. Journ. [2] 60, 881) Mheiot mir hervorzugehen, da0 er mpine Bc.
trachtuug.-n über Radikale geteaen, aber miËveratandc.. hat Sonat wRre
es Mir unerkltirlich, wic Vorllinder iibt.raeheu konnte, daB ich die
Wirkung cincs Radikals auf diu Natm- seiner Atome, verbunden mit deu
raumHchen, mitteibareu u..d uumittelbaren, EinH(isseu deMdben auf diu
andern Atome im Motekttie, znrQckgefiihrt habt'. Dadurch wurden di..
meisten der Vortitadeyschen EinwSnde gegen die AuffMsunf? von
Gruppen a)B poNitivoder negativ, vergtichea mit dem EiufiuB von Wasser-
stoKan gleicherSte)te, beseitigt. DicBotrachtungenvonVorXiitdt..
(Aan. Chem. 320, 106) über die Négativité von NH., entbalten niehts
ueues; sic sind nur erweitcrte Wiederhotungen der moinigen (das. S. 430)
In einen merkwürdigen Widerspruch ist Vorlunder geraten, wenn e.-
(S.76) schtieBt, daB NH, die negative Wirkung des Carbonyls nicbtent-
sprechend abMhw&eht, um bald darauf (8.106) von der ,,Bcseitigung des
Dogmas von der positiven Natur" deMetben Gruppe zu tprechen. Es
scheint mir, da). die Kesuttate von Vortiinder (iber die relative Addi-
tion~higkeit des ZimmtMters und de8 Zimmtamides mit der Theorie
gut harmonieren.
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Jmtrt)ft)f.pr~t.Chm)i'-f<)~,).SS. M

-J'<

Anzahl von heterogenen Reaktionen unter cinem einheitlichen

Hesichtapunkt auffassen zu kooncn. Dièse Betrachtungen f'Qhren

ihn xu dem Sctdusse, daB die Zersetxiichkeit und ReaktionR-

f'ithigkeit hauptsachHch von dem ungesattigten Zustand der

Etemente oder,,Eiementgruppen"~) abhangig ist. Diese Reget.
tnaBigkeit, die nicht einet) ErHttrungsversuch da.rsteUt, ist

tiherdies unhaltbar.

BegnS'c wie Zersetxticitkeit oder Reaktionsf&higkeit
sind an und fUr sich zu schwankend, um zur Begrttndung
cinea wisaenschafUichen Gesetzes herangexogen zu werden.

Eine Verbindung kann zersetxlich gegen W~rme, aber be-

st&ndig gegen chemische Einwirkung sein; oder reaktiv mit

gewiasen und indifferent gegen andere Reagenzien sein.

Wahrend Vorta.nder') Beispiele filr die Zunahme der

XerMtxhcbkeit der Oxyde mit steigender Unge~ttigtkeit zur

Hestatigung seiner Regel anf0hrt, lieCe sich ebenso gttt aus

einer anderen Rcihe von Tatsachen, wie die der relativen Be-

st&ndigkeitvonN~O im Vergleich zn N.Os oder MnOazuMa~O,,
ein umgekehrtes (yesetz ableiten. Dasselbe gilt Mrdie reaktive

Wirkung ungesii.ttigter Gruppen, z. B. Athan wird leicht von

Chlor angegriS'O), ersetzt mau CR, durch uogcsattigtes Carb.

oxyi, so erhatt man ein geRen CMor relativ beat&ndigesPro-

dukt und, durcit ~itroxy!, so bekommt man im Nitromethan

cine Substanz, die dem Halogen ~egentiber schr indinerent ist.

Der Einnuë von Radikalen auf die Beweglichkeit vot) H

in organischen Verbindungen ist weit kompliziertarer Natur, als

aichHenrictr') undVorI&nder vorsteUen~denn dieReaktivitiit

ist von der Mug)ichkeit einer Vermehrung der Entropie hei

der Umsetzung abbângig, woraus sich ergibt, daB sic eben-

') Ann.Chem.320, !l2.
Das. MO, 114.

s) Bci der Frage der Reaktivititt vonWMserstofrim KOrpervom

'f'ypuftdc8Aeete')8)({e8tt')'8ge~cngewissnMetallehat iienrich iibersfh'')),
daHM fich um ein )anf;et~ctfistpsProblem))';t))d(itt,dennim Jahre t P8K

zeigte ich (dies.Joum. [2) 4'!3), d~tidM Metalt nicht an Kohifn-
stoff,sondern steta an ein mehrwertigea,uogesRttigtes.nichtmetaHifich'-t)
Atomgebundenwird. Xur Theorie der SubstitutionMrscheinnnge))v~).
diea.Journ. [2] f!0, !(f!0,Her.:M,40!!2und das folgendeKapiteldi~)-
Mitteitun~.
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faiïs von der Natur des angreifenden Reagena abhangig sein
mu8. Waaserstoff der Satpeters~ure wird, beispielsweiRe,leicht
durch den EinnuB von Metallen toagetrennt, er ist jedoch
gegen die Einwirkung von Halogen geachutxt, da der Ersatz
von Wasserstoif dnrch Halogen ondotbermisch vertaufeu mUSte.
Molekularer Wasserstoff wird leicht, R in H~O schwieriger
und H in HNO~ gar nicht von Cblor angegriffen.

Erscboinungen, die den &ngef0hrten analog sind, treten
bei den organischen Derivaten auf. Der Methylenwasserstoff
im Acetessigester iat gegen Natrium weit beweglicber, ala der
des Methyls im Aceton, dagegen zeigt er sich weniger beweg.
licb gegen Chlor. Nitromethan, das die positive Energie des
Alkaliatoms vollkommener ats Acetossigsaare au8zugleicheii
vermag, gibt ein Wasserston'atom leichter ala Acetessigester
bei der Einwirkung von Basen ab, dagegen ist os weit bestan.
diger gegen die Balogene.

Aus diesen Beziehungen ergibt aich, daB die Beweglichkeit
dea Wasserstoffs, im Gegensatz zu Henricha und Vortan.
ders Annahme, nicht eine konstante Funktion desselben ist,
und daB die von diesen Forschern gezogenen SchIUsse un.
baltbar sind.

Beziehung zwischen Bildungswarme und Konsti.
tution organiacher Verbindungen.

Der gegenseitige EinfiuB der Atome im MoIektDe spie!t
i't der organischen Chemie eine weit bedeutungsvoltere Rolle
ats in der anorgauisch~n, teils wegon dei- eigenartigen Eigen-
Hcbat't des Kohlenstoffs, durch Verkettung die Bildung von
groHen Molekülen zu bewirken, wodurch eine raumiiche An-
naherung gewiaser Atome erm6g!icht wird, teils weil Kohlen-
stoff und Wasserstoff mehr ais aiïe anderen Stoffe gegen den
EinnuB anderer Elementen empnndiich sind.')

Es ist eine allgemeine Erscheinung in der organischen
Chemie, daB der Einnub direkt verbundener Atome und Radi-
kale eine ungleich grOBere Ânderung in den physikalischen
und chemischen Eigenschaften veranlaBt, ats wenn es sich um

') Diese EigenMhafthabe ich f~a chemiachePJMtMut&tbcM'icbtK't
(d)e«.Journ. ~2) 60, SX:.).
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32*

eine indirekte Wirkung handelt. Dies ist der Grund, daB die

Bitdungsw&rmeorganischer Korpor einen vorwiegend additiven

(~harakter zeigt; es ist aber hisher ungenûgend berucksichtigt
worden, daB die durch konstitutiven EinnuB bedingten, unter-

Keordneten Faktoren der Biidungawilrme bei Umsetzungen die

Hauptrolle Rpielen kômen.

Die Frage der theoretiscbe)) Beziehung zwischen Bildungs-
w~rme und Konstitution isomerer organischer Derivate ist sehr

verwickelt und ungenOgend beleuchtet worden; folgendes Ge-

setz steht aber auf dem Boden des Expérimenta:

Die Bildungaw&rme von organischen Isomeren der

Fettreihe, die einen negativen, organischen Kern

gemeinsam haben, ist um so gr8Ber, je bedeutender
der gesamte, mittelbare und uumittelbare Etnflui!
ihrer positiven Kohlenwasaerstoffgruppen auf diesen

Kern iat.

Propionaldehyd und Aceton besitzen einen gemeiDaamen

Kern, Carbonyl; da aber im letzteren Derivat es sich um die
direkte Wirkung von zweiMethylgruppen, im ersteren dagegen
oui' unt die eincr Methylgt'uppe ttandeit, so entspricht die

gt'SBet'eBitdungswarme des Acetons obigem Gesetz. In den

tertiaren, sekundaren und primâren Bntylalkoholen ateht der

negative Kern, GOH, am meisten in der ersten Verbindung,
am wenigsten in der letzten unter dem EinfluB der Kohlen-

wasserstoSgruppen; dem entapricht die Abnahmeihrer Bildungs-
warmen. Obige Regel bildet teilweise die theoretische Grund-

lage des ,,pû8itiv-negativen" Additionsgesetzes') und, ibrer

theoretisciten Wichtigkeit halber, soll sie in ibrer Anwendung
auf einige der fundamentalen organischen Prozesse besprochen
werden. Addition von Bromwasserstoff zu Buten-1 k8nnte unter

Bildung von 1. oder 2-Brombutan verlaufen, die den negativen

Kern, CHBî, gemeinsam haben. Es steht aber derselbe in)

2-Brombutan nicht nur bedeutend mehr unter dem EinnuB der

Kohlenwasserstoffgruppen, sondern in den AfSnitatverhaltnissRH

der unges&ttigten C'A tome des Butens kommt dem ~-Atotn
die bedentendere Afnnit&t zum Halogen und dem K-Atom zum

') Diet.Jcurn. [2) :t?, M5;60, 4<H.
32*
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Wasserstoff zu. Die chemischen Faktorcn 1),welche den Ver-
lauf der Addition bestimmen, wirken in gleicher Richtung. und
verantassen Infolgedessen die fast ausRchIieBHeheBildung des

2-Brombutans.2)

Aua Bromwasserstoff und Krotonsâure ware die Bildung
von cf-sowie von ~-Bronbuttersaure moglich, es ist aber er.

sichtiicb, daB in der ~.Bromsaure der negative Kern CHBr
weit mehr aïs in der c-Saure unter positivem EinnuB stelit

Entaprechend diesen Verh&ttnissen muB ersterer S&ure eine

groBere BUdungawarme aïs letzterer zukommen und, da bei der

Bildnng der ~.Bromsaure das Halogen sich an das positivste
der uagesattigtan C-Atome lagert, so ist die fast alleinige
Bildung derselben verstândUch.

Typisohe Beispiele von Abapaltungsproxessen liefert der
Zerfall von 2-Brombutan und ~.Brombutters&ure. Durch Ver-
iuat von Bromwasserstoa' konnten aus ersterem Buten-1 und
.2 entstehen,

~H,C-CH,-CH CH,

H,C-CH,-CHBr-CH,/

xH~c-cH~-cH.-cH,

~H/J-CHTCH-CH,
die beide CH CH a]s negativen Kern besitzen. Im
Buten-2 steht dieser Kern nicht attein mehr unter dem
direkten EinnuB der KohIenwasserstpSgruppen, sondern im 2-
Brombutan sind die Wasserstoffatome der MethyJengruppc
positiv gegen die der MethyJgruppp, da jene direkt an Me.
thyl gebunden ist. Auch bei der BromwasserstoS'abspattun~
aus 2-Brombuta)) wirken die leitenden Faktoren zusammpn.
weshatb Buten.2 ata Hauptprodukt der Zersetxung auftritt.

Durch Bromwasserstoffabgnbe aus /?-BrombuttRrsaurp
konnten sowie -Krotonsaure

') Man kann van den physikatischo)Faktorenabachen,da ihnen
beim Vefgteich i<on<frerVo-bindungenmciaten!)eine ontergeordttctf
Bfdeutn)]~Kukommt.

') Bei der Additionvon JodwMseretoffzu J'ropen bildensich nnr
Spurcn von l.JodpropM)(dies. Joum. <i0. 44':); mit Buten-1Mtttp
t-Jodbutan in etwaa grSËcromVerhit)t))if)f-ntstehen,da din pooiti\-t.
\irkut)~ der AtomedeaMethytain dp)-4.!)-StnHm)~~roiinrfttttdi<'de)-.
Mc~euin der 3,4.St).')hngist (daa.S. 34i~).
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~CH,-CH. CH-COOH

H,C CHBr- U H,- COOtt~
~Cif, CH-CH,-CCUH

entstehen, deren Bildungswarmeu, den spSrIich vorhan(ieneu
Daten uach xu urteiten, zusammentiegcn musaen. Bewirkt man

diese Abspaltung vermittels Kali, so handelt es sich dabei

nicht um die Zersetzung von Brombuttersaure, soudera um

deren Katiums&lz. Die Untersuchungen von Ostwald ûber

die Azidit&t von unges&ttigten Sâureu zeigen, daB die J"

Vorbindungen auffallend st&rker sauer sind aïs die ~Ver-

bindungen. Daher muB die Neutralisa.tionsw&rme ersterer be-

deutend die dor letzteren S&uren ilberwiegeu, und die Bildung
voa ~krotonsa.urem Kalium aus ~-brombuttersa.urem Kalium

entspricht der Théorie.

Es scheint mh', aïs ob eine Anzahl wichtiger, bis jetzt
unerkta.rter organischer Vorgâuge durch diese Auseinauder-

setzung verst&ndHcbgemacht werden. Zum Beispiel geben die

~-Fetts&uren beim Erhitzen mit wasserigem Kali in ~°~-
Derivate über. Es ist dies ein exothermischer Vorgang, der

z. T. durch die groBere NeutralisationswKrme der letzteren,
z. T. durch das Vorkommen von reaktionsfithigem u-Wasser-

stoff in ersterem bedingt wird.l) Auch gewisse Dmtageruugeu
iu der Acetylenreihe gehoreu hierher. Butin-1 z. B. geht beim
Erhitzen mit alkoholischem Kali in Butin-2 uber~), dem eine

groBere Bildungawârme zukommt. Es zeigt die Umlagerung
von letzterem in Butin-1 dm'ch Natrium~), daB die Differenz
iu den BilduagswS.rmeu von Butin-1 und durch die Neu-

tralisationswB.rme vou Butin-1 durch Natrium uberwogeu
werdeu kann.

') Thiele (Anu. Chutn. :M6, t03) glaubt annehmenzudurfen,da8
bei Ifiomefetidie Abnahme der Partialvalenzenmit Xucahmeder Bil-
dungaw&rmeetfutgt.Da diej~-7- pMtiatvaleMreiehcrabdie J".<-Situren
siud, B()sou die Umlagerung durch seine HypothèseHrk)iirt.werdeu.
Die Aunahmeiieibst ateht aber mit dem Experirnentim Widerispruch.
So ist z.B. die HiMun~wNrmeder ltakonsauregrëBer,a!adiederCitra-
oderMesakonsiturti,trotzdem aie roieher an Partialvalenzeniot.

F~worffky. dies. Journ. [2], 3!, 417. Eine neue Untemuchmtg
diciierUM'iageruogist im Gange. Din von Faworsky angenommene
NebeubitduugvonAtkHuenistunnchtig, es findetdie weitergehendeRo-
duktiouzu Alkanenstatt.
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Obon wurde darauf hingowiesen, daB der vorwiegend ad-

ditive Charakter der Bilduugswarme organischer Verbindungen
darauf beruht, daBGruppen in direkter Bindung ein ungleich
groBerer thermischer Wert zukommt, aïs weuu aie indirekt

gebunden sind. Ist der gemeinsame, negative Kern vou zwei
Isomeren unter dem EtNftuCder gleichen Anzahl direkt ge-
bundenor Kohiënwa88e)'BtoSgruppen,so muB die DiNeronz in

ihrer BiiduugswRt'megoringer tiein, aïs bei den Korpem iu den

angeftthrten Beispielea.
Diese Beziehung bildet xmn Toil die theoretiscbo Gnmd-

lage des ,,VcrteiIung6phnzip8'"), das eine Lticke in der Theorie

insofern ausfuti~ a!s es ermëgticht, nicht nur die Anzahl der

HichbUdeudonIsomeren v~ra.uszusageu,sondern auch ihr quanti-
tativen Entstehungsverbahnisse anuahrend abzusch&tzeu.~

Die Anwendung dièses Prinzips soll durch einige Beispiele
ertâutert werdeu. Aus Hexin-2 konaten durch Addition von

Wasser Hexanou-2 sowie JEiexanou-3 entstehen:

~H,C-CH,-CH~-CH,CO-CH,

H,C-CH,-CH,-C-C-CH~

~H,C-CH,-CH, -CO-CH,- CH~

Da Carbonyl )n dieseu Isomeren in direkter Verbindung
mit zwei KohionwasserstoSgruppeH steht und das System von

ungesattigten C-Atomen im Hexin-2 auch direkt an zwei
solche Gruppen verkettet ist, so folgt, daB die Wasseraddition

zur Entstehung eines Gemisches der Ketone fUhren muB, was

in der Tat der FaH ist.~)
Nach Schorlemmer") wirkt Brom auf Hexan mit

Bildung von 2-Bromhexan. Dom Verteitungspnnzip gemaB
muB bai dieser Substitution auch 8.Bromhexan auftreten, denu

der Unterschied in den Bitdungswarmen dieser isomerenBrom-

hexane wird nur durchden EinfiuB indirekt gebundener Kohien-

wasaerston'gruppen bedingt, und es liegen die Verwandtschat'ten

der Methylenwasserstolfe des Hexans zu den C-Atomeu, so-

wie zum Brom, relativ nahe zusammea. Dagegen muB diu

Bildungswarme von1-Brombexan entschieden niedriger ala diu

') Diee. Joum.[iij60, 341; Ber.84, 4028.
') Dies. Journ. [2)<tM.8&0.
') AM).Chem.1~, 2&U.
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von don 2- und S-Derivatun liogen und die Positivitat der

Methylwasserstoa'atotne des Hextttw bedeuteud geringer !t!n

die der Methytengrnppen sein; es sollte daher l.Bromhcxau

nur untergeordnet auftreten. Dièse ScblUsse wurden durch

neue Experimente bestatigt.')

Die Gruudiagen der Partialvalenzbypothese.

Nach Thielescher Anschauung sind bei einer Doppel-

binduug ,,tatsachlicb zwei Affinitâteu vonjedem der beteiligten
Atome zur Bindung derselben vcrwendet.) Au jedem der

unges&ttigten Atome bleibt indessen ein AfËnit&terest übrig,
der Partialvalenz gconBUt wird. Fenter wird attgenommen,
daB sich die inneren, entgegengesetzten Ladungen der un-

gesattigten KohIeNstoHatome ausgleichen, wodurch diese inneren

Atome reaktionsunfa.hig werden.

Addiert man etwas an die Endatome eines solchen

,,konjugierten" Systems, so werden, "an den mittleren Kohien-

stoffatomen Afnnitâtsbetrage frei, wodurch die inaktive Doppel-

bindung Partialvalenzen erh&it.)

Dièse Annahmen steben mit dem Gesetz der Maximum-

Entropie im Widerspmcb. Der Uborgang

+ -r +
HC CH-CH UH H~ C'H'~CH CH

r

stellt, wie Thiele e hervorhebt,einen exothermiseheu Vorgang

dur, indem ein Teil der freien Energie der mittleren Kohien-

stofîa.tome in Wârme verwandelt wird. Nach Thiele erhatt

)nandadurch eine Acordnung, die dem sogenannten Molekular-

ntagneten ahniich ist. Es ist dies ein Vergleich, der kaum

xutrin't, da im Inneren des Motekularmagnets keinerlei Kraft.

auiigteiche stattBnden kënnen. Eher lieBe sich die Konstitu-

tion des Molekularmagnets mit einer Kette vergleichen, die

aus einer geraden Anzahl nicht konjugierter, unges&ttigter

') Mtchaet und Garner, Bcr.M, 4036. NcucruVersucheüber
dMVerhahenvon ChlorgegenHexanbest&tigender Theorie (5. 4038),
indcmverbitHuiamâBigbedeutendgrSSereMengen t-Chlor-ats t-Broct.
hexangebildet werden.

') Ann.Chem. ~OM,M.

') DM.MM, uu.
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KohfenstoSutotno besteht. Da der Ausgleidt von eutgegen.
gesetxten Ladungen in cinem soluhea System einen exother-
uhsuhen Vorgaug darstellt, so ist die Annahme, daS sich oui'
die iunereu Laduogen neutralisieren, unhaltbar; denn, dem

Eutropiegesetz gemaH, musse diese, ireiwiUig vor sich gehende
Àuderung nttci) dem System streben, bei dem das Entropie-
maximum erreicht wird. lm obigem System müssen sich die

Kohienstoifatotne ge~enHeitig aLsattigen; ihrAuftreten im uu-

gmttttigten Zustand ware daher nicht verstaudiieh.
Eiu gleiclier KraftauNgleich mUBtezwischen den Koblen-

stoS'atONteudes Âthylens vor sich gehen; unter konsequenter
Anwendung vun Thiele's Anuahme rnSËte Âthylen einen ge-

su,ttigten Korper darstellett. Dièse Hypothese wurde vutf
Thieie nuf eiue groBe Anzahl organischer Vorgange über-

trugen, es soUcn hier, angesichts meiner frtHieren') und der

Erlenmeyerscheu Kritiken~) nur die BetrachtungeH ub<;t'
die Anwendung der Pitftintvtdenxbypothese in der aromatischct)
Keihe besprocheu werden. Gerade in dieser Abteilung der

Chenue soUen sie am meistet) AufschtuB gewahrcn; dem ersten
Kenner in diesem Gcbiete, A. v. Baeyer~, schien sie "den
Abschlui! des mehr aïs dfeiBigj&hrigeu wisseuschaftiichen

Krieges um die Konstitution des Benzols zu bexeicbueu."

Dus Benzol.

Thiele erHart die geringe Additiousiahigkeit des Beuxols
durch ehieu fast volligeti Ausgleich der Partialvalenzen, wu.

durch die siimttichen Bindungen des Benzols iuaktiv und

gleichartig werdeu. Durch diese Aanahuio soll die Existenz

von nur einem o-Derivat des Benzols erkiart werden, da der
Unterschied zwischen den o-Stelluogen 1,2 und 1,6 ver-

schwindon soll.1)
Aïs Erkl&rungen scheinen mir diese Aanahmen hiu&lljg

') Die:).Joum. fi!]60, 4f:7.
") Ann.Chem.31<4S; dtHS.Journ.[2j 05, :i4t!.Hrteomeyer jun.

hat même abxichtiichkurz gefaBte Kritik der Pttrtiaiv&ieuzbypothesc
ubeMehen,denu iu MinenapiiterenMittcHaugenwerdeuzurnTHt)die-
aeibett Grtiudegegen die Richtigkeitdefsetbenttugefiihrt.

Ber. M, Hofmitnnrede LXIII.

*) Ann. Chen).306, t26–12C.
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zu sein. Thiele nimmt au, daB bei einer Doppetbmdung
t&ts&obiich zwei Afëtut&ten bis auf einen kteineh Rest vet'-
wendet werden. Bei der Addition zu doppelt gebuudenen
KohIenstoS'atomen werden zunitchst die Partiulvatenzett, dann
eine ganze AfËnitât beansprucht.

Nach dieaen Annahmen kënnen aber in der Ttnfdeschen
Benzolfcrmel

C uud 0 in ihrer Bexichung zu 0 nicbt identisch sein. Findet
1 a

eine Addition an C und C statt, so werdeu nicht nur Partial-
H

valenzen a;) C und 0 frei, sondern eine ganze AfËuitat
1 ü

wird aufgebraucht. Addiert man dagegen zu C und C, so
werdeu zunâchst keitte Partiatvatenzet), sondern ganze Afhni-

titten an C und C frei; die Addition ist in diesem Fat! nur
durch eine Umlagerung der Doppelbindungen mogHcu. Es

fotgt, daB die Beziehungen von C und C zu 0 nicht identisch
sind, und die Annahme Thiele's, daB die "drei sekundârën

Doppelbindungen') sich nicht mehr von den ursprthi~lichen
<)rei Doppelbindungen unterscheiden, ist nicht aufrecht zu
halten.

Nicht stichhaltiger sind die Thieieschen ErHârungen der

geringen Additionsfahigkeit des Benzols und der BUdong iso-
merer Subatitutionsdem'ate. Um das Additionsvermôgen des
Benzols zu erkl&ren, nimmt Thiele an, daB an den Kohtet).
stoSatomen noch cin geringer Rest freier Afnnitat vorhanden
ist und glaubt mit Armstrong~. daB Substitution ais Ad-
ditiousvorgang mit darauffolgender Abspaltung anzusehen ist.

Da Addition zum Benzol, nach Thiele, nur in 1,2- und

') Anx.Chen).:{f)< t26.
Journ.chom.Soc. 61, Mt (t8)'i9,
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1,4-SteUuttg orfolgen kann, so orMart sich aus diosen Ver-

haltnissen das gleichzeitige Aui'treten von o- uud p.Derivaten.
Nach Armstrong soll sich dot' Addend, z. B. Brom, zu

einem dor sechs KoMenstoSatome deHBenzols addieren, wo-
t'auf ein Zerfatt des Additionsproduktes in Brombeuzol und
BromwasserstoS orfolgt. Obwohldie Addition von einem MotekUt
Brom zu einem KohIenstoS'atom, das schon an drei andore

Atome direkt gebuuden ist, ah eine bedenkiiche Anuahme er.

scheint, so kann îuan doch in diesem Fat)e wenigstens cinu

Vorstellung von dem Verlauf der Reakticn gewinnet); dieb
wird dagegen unmëgtich bei der Einwirkung von Saipotersam'e
auf Benzol.

Ist der Addend ein Eiektrolyt, 8o kann er sich

auch bei der Addition nur als oiu solcher ver-

halten Salpetersaure als AddendmUBte in H undONO. zer-

faiten, und die erst Phase der Nitrobenzolbildung rnUBte, nach

Armstrong, folgende sein:

Ein solcher Kërper konnte beim Zerfall nur Salpeter-
saure und Benzol liefern, und die Entstehung von Nitrobenzol

bliebe vôUig unerid:nt.)
Zur Erklarung von o- und p-Substitutiou nimmt Arm-

strong an, daB sich die Addition an o- und p-KohIenstoff-
atomen vollziehe, wahrend m-Substitution nur bei solchen

Monoderivaten des Benzols stattfiaden konne, die ein unge-

aa.ttigtes R&dik&l' enthalten.1) Unvereinb&r mit diesen in

keiner Weise die Tatsacheu erkiarendeu Annahmen erscheint

das Verhalten einiger gesattigten Radikale, wie CC! die den

') Die durch Additiou an donBeuzolderivatentatehendenVerbin

dungeusindbest&ndig;aie konuendahcrnichtZwischeMtufender Sub.
etitutiotidarstetten. Vgl. Ber. 29, n95.

~)Jount. Chem.Soc. fil, 263. Nach dieser Krktumngder m-8ub-
stitutiou muBte, beispielsweise,bei der Einwirkung von Brom auf
Nitrobcnzolzanachateine AdditiondesHatogunaau N und0 atatt<indeu,
cine Vorfuuaetzung,die offenbaruhhidtbarist.
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zweiten Substituent obenfalis zur m Stellung dirigieren
konnen.~)

Obwohl Thiele zur Erkiaruug der gleichzeitigen Bil-

dung von o- und p-Derivaten Armstrongs Auffassung
heranzieht, wird boi seinen B(:trachtungen die Substitution
durch eine vorangehende Sprongung dor Doppelbiudung er-
ktart. Da Substitution beim Benzol leicht erfolgt, so mu6 die
Addition ebenfalls leicht von shttten gehen; die von Thiele

hervorgehobene "geringe Additionsf&higkeit" des Benzols steht
daber mit seiner Auffassung der Substitution im uniosbaren

Widerspruch,2)

Das Phénol.

Jedes ungcsitttigte I)oppelsystem besitzt nach Thiele~)
eine mehr oder weniger groBe Tendenz nach der Richtung
eines vollst&ndigeren Ausgleiches der Partialvalenzen.

Die Anwendung dieaer Regel auf die Verb&ltnisse beim
Phenol fuhrt Thiele4) zn dem Schiusse, daB die Hydroxyl-
konstitution bei weitem bestaodiger aïs die Ketokonstitution

ist, da erstere die gesattigere Form darstellt. Die Unhalt-
harkeit der Regel geht z. B.aus der Konstitution des Acetessig-
esters hervor, da dieser Kôrper nicht in der Enolform, sondern
in der, nach der Partialvaleuifhypothese weniger gesattigten
Ketoform auftritt.

Aus der Abnahme der Oxydations- und Substitutions-

fahigkeit des Phenols durch Ersatz des Bydroxylwasserstoffes
durch Athyl oder Acetyl uud der Zunahme derselben im

Vergleich zum Benzol, scblieBt Thiele"), daB ,,im iroien

') Vg).Ber.34, 4035(FuBnotiz).
Was die AdditmuBtritgbeitdes HeozotaitnbetMgt, iat hervor.

zuhebeu, <JaBdie sogouanntop-Binduxgnur durchVerlust der unge-
sfittigtcnKohteneto<fatomea))potentietterEnergievor aichgehenkanu,
wodnrchste o~inbargegenAdditionpassiverwerden. !)a6 ein aotchcr
Kncrf;i('vet-tu8tmit .\nftret<-t)derp-BinduogfMin derTat st&Mftndet,ha.t
bekaMnttichStohtuann tdiM.Jourh. [2) 43,5M;48, 447)experimeutet)
bewMMn-Zur ËrktarungderMcziehuugkaun mantmnebmM],daMdu'
p-Kohtenetoftatomeim BenzolriiutnUchw<-tt<:rvoneinanderentferutatnd.
als die o-Ko)j)f)]stu<)'!tto)jtu,wmngurwcititberid.-idicm-KuhtutftitojratMu'

') Anu. Cht-m.306. ))S.
<)Unh. MM,t'2<). Daa.MO, ~u.
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Phenol, resp. in den Satzen, bel den Schwingungen innerhatb
des Motekttts vorubergehend auch die Ketoformen auftre-
ten."¡I Die Annahme, daB Phénol tautomer Mi, steht im

Widerspruch mit seinen Eigenschaften, z. B. seiuem Ver.
halten gegen Phenyihydraziu. Da die Hydrazonbilduug bei
solchen Kotonen oin oxothermischer Vorgang ist, so mttBte
sich das Phénol 8chliefllich ganziicit als ein Keton gogen

Phenylhydrazin verhalten, w&hrendbekanntlich keineHydrazou-
bildung eintritt.

Anderseits ist Thiele's Annahme ùberiltlasig, da durch
den Ersatz von einem Wasserstoifatom eines EobIenwasseratoB's
durch Hydroxyl stets die Leichtigkeit der Oxydation und Sub.
stitution bei déni am meisten unter seinem EinfiuB stehendeu
Wasserstoff stark erhôht wird. Auch die relative Stabititat des

athyHcrteu und acetylierten Phenols ist. eine verstSndiiche Er-

scheinuog, die in anderen einfaclren chemischen Vorgangen ein

Gegenstûck nudet. Âthy!atkohot z. B. ist leicht oxydierbar,
crsetzt man aber den Hydroxylwasscrstoff durch Athyi oder

Acetyl, 80 erbatt man relativ indifferente Kôrper.

Das Chinon.

Im Chinon sind die Partialvalenzen der vier mittloren
KoblenstoSatome nicht verwendet, und aus einem unbekannten
Grunde soll der Verlauf der Addition bei diesem Kôrper ,,in
ganz auBerordentlich hohemGrade von der Natur derAddenden

abhangen.) r;
Die Addition von zweiBromatome)! zu Chinou bildet nac!t

Thiele e ein Produkt, das im Kerne keine Partialvalenzen mehr

autweist; daher wird die Addition eines zweiten Moleküls
Brom bedeutend erschwert. Dieser ScMuB soll durch die
tatsâchlichen Verhaitnisse bestatigt werden. Indessen voll-
zieht sich die Addition des zweiten Motektils Brom nur wenig
schwieriger, aïs die des ersten Moleküls2) und das Verhalten

des Chinondibromurs gegen Brom steht daber im Widerspruch
mit Thiete's SchluB. Zum Vorstandnis der Erscheinung ist

ubrigens keine besondere Hypothese notig, da sie bei un-

') Thiele, Ann. (Jhem.M6, 133.
") Nef, dies. Joun). [~]4~, t85.
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ges&ttigten Korpern stets auftritt und offenbar mit dem teil.
weiaenVerbrauch der freien Euergie der uuges&ttigten Atomn
bei dem ersteu Additionsvorgang in Verbindung steht.

Zur Erk!arung von andercn EigentUmIichkeiten des Chinons
kommt auch die Thietesche Ncigungshypotheae') mit zur An-

wendung. Bei der Bildung von Hydrocbinon aus Chinon und

schwefiiger Saure addieren Nch li und SO~H an die Sauer-
stoBatome:

Dieser Annahme widerspricht die Tatsache, daB bei der
Addition SOgH aich stets aïs ein negatives Radikal, daher
sich gam wie das Chlor der Saksaut'e verhalten wurde. Ftir
letztere Reaktion nimmt Thie te ~)einen verschiedenen Additions.
verlauf an:

Diese Auffassung Bteht mit dem Experirnent im direktem

Widerspruch, da die erste Phase der Reaktion unter Bildung
von Chlor und Hydrochinon verlâuft.~)

Bci der Anlagerung von Anilin xu Chinon geht der Rest

C(jH;;NHan JKobIenstoif, da. ,,der StickstoË' keine Neigung hat,
sich direkt mit Sauerstoff xu verbindcn/) Thiele (Ibersieitt

h&uËgbei der Anwendung seiner Neigungshypothese die Andc-

rung, welche die Affinitât eines Atomsdurch denEiniiuB anderer

Atome in demselben Molekül erleidet. Stickstoff im mole-

kularen Zustand zeigt beispielsweise keine Neigung zu Sauer-

stoff; dar&us zu schlieBen, daB Stickstoff im Anilin sieh ebenso

vf'rh&lt, ist angesicbts der Oxydierbarkeit des DimethylaniUns
zu Dimetbylanilinoxyd') offenbar unbaltbar. Eiu xweites Bei-

') Aan.Chem. 306, 92.

') Thieie, Ann. Chem.306, 134.

'J Sttrauw,Ann.Chem.2C9,104;C!Kfk,Amer.Chp)n.Jounht4.!)7 ).
*)Bamberger und Tachimmer, Ber. M, '!4Z.
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spiet kommt auf der foigenden Seite vor: ,,Schwefd z. B.
findet a~m Ammoniukrest keinen geeignoten AngrifPspunkt."
Indessen bandelt es sieh nicht um S, sondern um -SO:,H, da-
her um ein Radikal, dom entschieden eine AfHnitât zu den
Ammoniakresten zukommt.

Die bei der Einwirkung von HSO,S, ROI und C.H.NH~
auf Chinon stattËndenden Reaktionen sind auf die starke Re-

duiierbarkeit des Kërpera iiurUckfUbrbar. Auch im letzten
FnU bildet sich Hydrochinon, indem die negative Gruppe
C,Hj,N entateht, die sich zum unver&udertenChinon addiert:')

Das Naphtalin.

In Erlenmeyers Naphtalinformel befitidet sich nach

Thiele jede derPartialvalenzen der beiden zentralen Koblen-
stoffatome zu "zwei gleich groBen der «-SteUen in gleicher
SteHung"~), daher bleibt an jedem der vier e-Koh!en.
stoffatomen eine ,,haibe Partialaf6ait&t" Hbhg. Sobald ein-

tnatige Addition in der 1,4-Stelle stattfindet, werden die
KoMenstoËatomedes anderen Kema inaktiv, wesh~tb der !etx-
tere die charaktenschen Eigenschaften des Benzols zeigt.

') Die zweite Phase in der Einwirkung von HCt auf Chinon be-
eteht nach Clark (Amer. Chem. Journ. 14, 67)) in der Bildung vox

Cbinhydron, welches durch Satza&uM in Hydmchinon und Chlor zerfitUt.
Die Entstehung von Cblorhydrochinon stellt daher die tetzto Stufe der
Reaktion dar. Es ftind die beiden erateren VorgKnge untrennbM ver.

bunden die Reduktion dea Chinons ist JedeafaUs von der exothermisch
vor sich gehenden zweiten Phase der Reaktion abhitcgig. Auch der Zer-
fall des Anilins in C,H,N und H, wird nioht nur durch die AffinitNt
des Chinons für H, sondern auch durch die exothermisch vor sieh gehende
Addition von C,H,N zu Chinon veraniaBt. Der ietzte Vorgang scMieHt
sieh dem frciwilligen Obergang von gewisscn NitrosoatkancM in Isonitro-

derivate, oder von gewissen Diazoverbindungen in HydraMne, an. Dièse

Ertditrungficheict mireinfacher, aisdiefruhervonKehrtnann (Bar. 3!,
9T!) angegebene.

") Thieie, Ann. Chom. 806, 188.
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Meiner Meinung nach handelt es aich boim~Naphtalin
nur um Ânderungen in den Eigenschaften der Methingruppen
des einen Kerns, die durch die ungesattigten, neg&tiveu

Gruppen des andem verantaBt werden.

Markwald') und Henrich2), sowiefhieie~), habeoden

EinnuB von CH CH– experimentell ermittelt. Diese

Wirkung kommt in Erlenmeyers Naphtalinformel zum Vor-

schein, und zwar muB sie sich haupta&chtich in Bezug auf die

Atome der direkt an dem ungesuttigten Radikal gebundenen

Gruppen bemerkbar muchen.

Es handelt eich bei der Reduktion der Mukons&ure und
des Naphtaline um die voU~ndigste Analogie; in beiden Fallen

lagern sich die WasserstoSatomo an die negativsten der un-

gea&ttigten Koblenstofatome:

CH CH,
.HOOC~CH

HOOG~~CH

HOOC~.JCH
HOOU.~H'

C CH,,
CH CH CH CH,

HC~CH
-» HG-CH

"CH ~u~K
CH CH CH CH,

Sobald die «-KoMenatoS&tome des einen Kerns reduziert

sind, kommt es nicht mehr aut' die direkte Wirkung voll uu-

gesitttigten KohIenwaMerstongruppen an, und der intakte Kern

zeigt nun die charakteristischen Eigenachaften des Benzols.
Bei der Substitution oder bei der Oxydation greifen die Rea-

gentien den am meisten unter iiegativem EinduB stehenden
Wasserstoff zuerat an; dies entspricht voUkommen dem Ver-

halten der Fettsaure, deren <x-Was8erstoS'atomexuerst in Re.
aktion treten.~)

') Thiele, Ann. Chem.27i), t; );):r.28, l&Ot.
') DM. 31, 2103.
') DM. 83, 666.

Chior wirkt allerdingeeabstituierendauch inentferntorenStetten
fin; beimNaphtalinhandelt es sich umden EinBuBeincs weitgeringer
negativenRadikale~ts Carboxylund Chlormut~dMbatbhauptsHchiich
«-Waseer6toffeaugreifeu,vg). Her.34, 4034.
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Von einer weiteren Kritik der Thie)eschen Betrachtungen
sei abgesehen, es spi nur darauf hingewiospn, da~ Thicle darauf

verzichtet hat, die letzten Konsequenzeu aus seiner Hypothèse
xu zichen. Sobald es sich um ein Bpnxotdcriv&thanftc!~ das

Carbonyt oder eine &bnhc!)e, unges&tttgte Gruppe direkt an

den Kern gebunden enth~tt, tHttBtedie Verbindung ihren aron)a,-
tischen Charaktor veriieret), da die auftretendea ,,ha.Iben"
Partialvalenzen den symetrischet) Aufbau des Sechsrings xer-

stüren.1)1) So mûBten sich z. B. Benzoesaure ~mit Halogen-'
wasserstoH,Terephtalsâure nut Hatogenen zu AdditMnsproduktp))

vereinigen. Anderseits mU~ten gewisse ausgcpr&gt ucges&t-

tigte Verbindungen wie Mateinsaure auBer Stande sein, Brom

xu addieren, da die einzigen vorkommenden Partialvalenzen

am Sauerstoff a.uftreten.~)

Additionon xu Verbindungen von) Typus

R CH CH CH OH R.

Bei der Addition von einem Addenden im molekularen

Zuatande zu einem System mit zwei ungesattigten Kohlenstoff-
atomen handelt es sich xun&ehst um Bildung eines Doppel-
)no!ekQis, dann um Spaltung des Addenden, mit Verteilung
der Bestandteitc an die unges&ttigten KohtenwassemtoS'atome.
Nur in seltenen FnUen kann cin Teil des Addenden inter'

mediar im freien Zustande auftreten, da im allgemeinen der

unges8.ttigte Kohienston nicht nur Affinitat fur Wasserstoff,
soudern auch fUr nichtmetallische Elementaratome und nega.
tive Radikale aufweist. Auch bei einem Kërper der ein

Doppelsystem ungesa.ttigter KoblenstoJfatome entlitilt, bildet
sich bei einer Addition zunachst das Doppelmoiekut; bei der

Verteilung des Addenden bandelt es sicli nicht um zwei, son.
dern um vier ungesâttigte KohIenstoSatome, deren AfËnitilt
zu den Bestandteilen des Addenden eine verschiedene sein
kann.

Liegen die Afnnita.tsverha.ttniase von Brom zu den unge.

sa-ttigtenC-AtoMendes Systems R-CH UH- CR–CH R

') Thiele, AaD.Chem.:{OC,112,tM.
') Du. 8. UM.
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Journal f. pntttt. Ch«nie p] Bd. OS. 33

t -t

derart, daB C und C die Energie des Halogens bedeutend
2 :f

besser ats U und C ausgleichen, ferner, daB die Addition an
1 4

C und C mit einer symmetrischen Verteilung der negativen
Gruppe CHBr gegen die positiveren Koh!enwMsersto6'gruppen
des Additionsproduktes erfolgen wtirde, so werden die Bedin-

gungen xu einer Umlagerung der Doppelbindung erf<lUt. Durch
) 4

Aufnahme von Brom an C und C werden aie gesattigt; da-

her mu8 gebundene Energie an C und C momentan potentiell
werden und es muB sofort zwischen ihnen der Zustand der

Doppeibindung auftreten.

An der Hand dieser Vorstellung sind a&mtliche, über
Addition zu K8rpem mit einem solchen unges&ttigten Doppel.
system bis jetzt bekannten Tataachen zu verfolgen. Eine
solche Addition konnte nach drei Richtungen verlaufen:

X 'L R-CHX-CHX-CH .-CH-R.

R-CH .UH-CH
.CH-R~

H. R-CHX-CH~CH-CHX-R.

~H!. R-CH-CHX-CHX-CH-R
t t

Der Vorgang III ware dann ala moglich xn betracbteu.
2

wenn C und C eine groBero AMmt&t zum Addenden zukameD
) 4

t).)s (J und C; er ist aber unter bis jetzt bekannten Bedin.
gungen desbalb au8zuseblieBen, da die Addition nur mit Ent-

stehung eines vier- oder achtgliederigen Ringderivats vor sich

gehen kann, und ein solcher Veriauf der Addition w&re sicher.
lich gegen den nach 1 oder II endothermisch.

Bekanntlich addiert sich Wasserstoff leicht zu zwei, an
einander geketteten, ungestittigten C-Atomen, die direkt an

Carboxyl gebunden sind; weit schwieriger geht die Addition
vor sicb, wenn einer der ungesattigten C-Atome in der f/-
und der zweite in der ~.SteUung vorkommt. Stellt R im

obigen System (Jarboxyt dar, so sollte mit Wasserstoff aïs
Addend die Addition nach II verl&nfen, da er nicht nur an
beiden Enden direkt unter den EinfluB dos Karboxyls kommt,
sondern auch die positivate Gruppe (Methyien) der Verbindung

t. ç.t-I. ''l'a''~_11
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nina nvm~"nfnianhnVn"fn;l.r. ~n· .7;~ l~eine synunetrische Vortoilung gegen die negativen Gruppcn
zeigt.')1)

Mit Anwendung von Brom als Addcnd, kehreo sich die
VerhMtnisse um. Nach II kame das Ha!ogpn an die C-
Atome, welche die schw~cbere AffiuitaL zu demselbeu be-

sitzen auBerdem beM.nde es sich in gcateigertem MaB unter
den EinSuB des SaueratoifR. Es sind also die Bedingungen
zur Entstehung von einem Produkt, das der Formel J ent-

spricht, vorhanden.

Die Konstitution des Mukon~uredibromUrs~) iat nicht

t'estgesteDt, dagegen liegt ein analoger Fall in der Addition
von Brom zu Phenytcittnamenylakryhaure vor. In der folgen-
den Mitteilung ist der Boweis gefubrt. daH der Vorgang nicht,
wie Thiele') angenommen bat, mit Bildung eincs 1,4-Dibro-
mUra vor sich geht, sondern, der Hauptaache nach, der obi~eu

Anscbauungsweise entBprechen:

H.C.-CN CH-CH CH-C.H. + Br, =
1
COOH

H,Ct-CN. CH-CHBr-CHBr-C.H..
1
COOH

Sehr instruktiv istdas von Thiete~ untersuchte Verhalten
von Dibenzalpropionsaure gegen Wasserstoff und Brom. Nach
der Partialvalenzhypotbese kommt der Saure folgende Kon-
stitution xu:

')NaehSt')hmann(Zeitsehr.phy<C)tem.JO,4t7)so)fendi<'

BitdungM&rmot der und /)~y-Dtt)ytho'nukonsH.u)'R)) faht ideutiseh
sein. Bei den Dihydt'oterephtatsauren beeitzt die J'Siture, woriu die

Atethyfengruppen sytnmt'trise)) gegen die ncgativcn Gruppeti verteilt sind,
die groBte, und die J~.s-Siiut'e, die k);iu<'Mcthyiengruppe enthitit, dit!
!<tei))st<'Biidungswarme.

GctnciMehsfttich mit V. L Lcighto)) wurden Oxydationsver-
sn(;hc dieser \'<'rbindung nueKcftiht't; f;)f)))g uns aber nieht, ein [f<
))Mtntes8p<tttu))g6produkt!:M iaotioe)). Nach Ruhemann und Dufton
(Journ. Chtim. Soc. 5!), 572) iiefcrt MukotoKureMterdibromtt)- mit -Ukfdi
beha'ndett ein Monobromtaktonderivat, woMUs oich ())<' ),Ste))uttg des

Hato~ens ergibt; indeeson handctt es sich xach uneeren Versuchen nicht
um ein Lakton, sondern um die isomère' B)-ommukf)ns{Hu'e.

Aon. Chem. 306, 20t.

Das. 30<t, t45, 225.
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M~

H.C.-CH C! C ';H-C.H~.
t

a'\
.t 4

HOÔ 0.
n

Sie entbalt eine sogenannte ,gekrouzte Doppelbindung";
(ht nacb Thiele Wasserstoff nur dann leicht anfgenommen

wird,wennder ungea&ttigeEorper dasSyatem CH = (3H–U = 0

einschtiefM,so finden die Wasserstoffatome ihre Beblie8lichen
1 ï

LagerungssteHen an C und U. EBsoll daher dieses durch "die

~ew8hn!ichenAnschauungen über Reduktion der unges&ttigten
8a.ure))nicht vorauszusehende Résultat durch die Partialvalenz-

hypothese erkl&rt werden.

Diese Erkl&rung beruht auf unrichtigen Voraussetzungen
und SchUiaaen. Die Bebauptung, daB leicht vor sicb gehende
Wasserstoffaddition nur durch Anwesenheit vom Carbonyl er-

muglicbt wird, steht im Widerspruch mit dem Verbalten des

Tolans, das nicht nur leicht zu Stilben, sondern (durch Na in

AtkohoMsung) zu Dibenzyl reduziert wird.~)

Auch das Verhalten der Saure ist, obne eine neue

Hypotbese vorauezusetzen, erklârbar. Es handalt sich um eine

Konstitution, die gegen die Carboxylgruppe asymmetriscb ge-
baut ist; die Verbindung kann einerseits aïs eine «-aubstituierte

Zimmt', andererseits aïs eine K.substituierte ~-Bonzaipropion-
saure aufgeMt werden. Zieht man in Betracht, dass die

Zimmtsaure sehr leicht, die ~-Benxatpropionaauredagegen sehr

schwer reduzierbar ist, so wird die Wasserstoffaufnahme an

die ungesattigten C-Atome desZimmtsanrerestes ohne weiteres

verat~nduch. Wendet man Brom aïs Addend an, so verteilt
a 4 t t

sich dasselbe an (J und C und C und C. Die Aufnabme des
3 4

Halogens an C und C entsprichtniehtderPartialva.Ienzbypothese.
Es hat aber dieser unerwartete Verlauf der Addition seinen

Crund darin, daB die Partialvalenz 2 nach 5 sowie nach 3 itt

Anspruch genommen wird; es reicht dieselbe daber nicht aus,

') Thiele, Ann. Cbem. MM, tt9.

') Afonstein und HoHem&nn, Ber. 21, 28SS.
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um 3 votikommen auazugleichen.') Nach dieser Erklarung
konnte man erwarten, da8 neben 1,4- bedeutend weniger von

3,4-Dibromür auftreten wUrde; indes geht aus den Thielescben
Versucben hervor, daS auf 80 T. 3,4. nur 20 T. t,4-Dibromt!r
gebildet werdeu. Es liegt aiso der expérimentale Beweis vor,
daB einer ,~alben" Partialvalenz eine viermal starkere Kraft
ats einer ganzen Partiatvatenz zukommt!

Das Verhalten von Dibenxalpropionsaure gegen Wasser-
stoff bedarf wohl keiner weiteren Auaeinattdersetzung, anders

liegt es boi der Bromaddition. BekanntUch tritt Phenyï ak
schwach negativesRadikal auf; dessen ungeachtetgilt daa Gesetz,
tiaB bei der Addition von einem Reagcns an Phenylacetylen
oder Stilbcn der negative Teil desselben sich an die direkt
an den Kern gebundenen ungesa.ttigten C-Atome aolager~
auch mit ~.Beuzatpropiot)- und Zimmts&ure findet der gleiche
Additionsverlauf statt. ~)

Die Entstehung eines 1,2-Dibromürs iat auageschiossen,
da Halogen dadurch die ungUnstige «-Stelle gegen Carboxyl
einnehmen rnUBte. Ein solcher Verlauf ware offenbar endo-
tbermisch verglichen mit der Bildung von 3,4-DibromUr. Zieht
man nur die Afiinit&ten der ungesattigten Atome in Betracht,
so ist die Bildung des 1,4-DibrotnOr!; bevorxugt; indessen werdeu
dadurch die negativen Gruppcn CoH~CHBr symmetrisch gegen
den negativen inneren Kern verteilt, was nicht der Fall ist bei
der 3,4-Addition. In die~er Reaktion liegen offenbar die Be.

dingungen vor, daB das Verteilungsprinzip ins Spiet kommeu

würde; die Entstehung eines Gemiaches von 3,4- und 1,4~
Dibromur batte man voraussehen kënnen. Handett es sich
um eiue Verbindung, worin das schwach negative Phenyï durch
das positive Methy! ersetzt ware. so kônnte man erwarten, daË
sich das Entatehungsverhaltnis der Dibromüre umkehren wtirde.

Bei der Addition von Brom zu
1 2 3 i

R,C UH CH CB CH CH~
kommt bei der Bildung des ~4-Dibrouiurs uicht nur das Halogen
an die positiveren der ungesattigten C-Atome, sondern es steht

') Thiete, Auu. Chem. !{OC,141–148.
') L'iea.Journ. i_~ 60, 436.1.)iee.Journ. [21 60, 436.

J~yce, Anu. Uhem.~1C, 102;Kri~nmeyer, f}er.1~ M4.
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in einer innigeren Bexiohung zu den positiven Kohk'nwasset'atnff-

gruppon a!s es beim ~2-Dibromtir der Fall ist; die fast aus-

schiieBiicheEntstehung des ersteren ware xuerwarten. Auch bei

der Addition von Brom zu Butadten ist die Bildung von

1,4- der von 1,2'Dihron)Ur bevorzugt, da im crateren das

Halogen sich aymmctriach an die positiveren der C-Aton<e an-

lagert, und auch die Methylengruppen symmetrisch gegen Broni

und die négative Gruppe -CH CH– verteilt werden.~)
Der Verlauf der Addition beim Butad'ien ist besonders intér-

essant, da er gowissermaf3on den Vorgang beim Benzol ein*

schiieBt; er soll daher o&her betrachtet werden.

Die Anlagerung eines Moleküls WasserstoN xum Hutadien

kann mit Entstehung von zwei isomeren Butenen vor sich

gohen:

.< 1. H,U-CH,-CH CH,

H.C.CH-CH.CH~ ~CH.

Der Vorgang 1 ist nach einer Richtung hin der bev or-

xugteste, da die Addition teilweise an CH stattËndet, daher an

das C-Atom, welches die gr86te Af6nit&t zum Wasserstoff

bcsitzt. Hingegen sind in Il. die positivcn Kohtenwaasorstot!

gruppen (CH~) symmetrisch gegen den negativen Kern verteilt,
deshalb kommt 11. die grôBere Biidungswamte zu. Es handelt

sich bei dieser Additiot) um einen Streit der Faktoren die

den Verlauf derselben bedingen, und es muBte ein Gemisch

dt'r isomeren Butene resuitieren.

Obwohl Benzol ais ein substituiertes Butadien augoschen
werden kann, so liegen doch die Verhattnisse hei den Ad-

ditionavorgangen deshalb verscbieden, da WasserstoSatotne

der Endkohienwasserstongruppen durch eine negative Gruppe,

–HC. CH–, ersetzt werden. Es muB die Aufnahme von

zwei WasserstoHatomen an Benzol groBtenteits nach

')Crim'r.Compt.rend. 116, '!t!<; tl7, 553;Thietc, Ann.

Ch.'m.!}08,3S3.

') !)a9 von Grino- und Thiele beobftchtcte, ateNebenprodukt

nu)trctetKl(-, HiisiigoUibromur KtcUtwoMdasI.S-DettYatdar. Eaiet

craichtHch, (taC hein) Hntadïen die Entatchung vou ~<-Dibrom<ir rotativ

we~i~er bfvutzngt iet, ait bcim Dimetbytbutadïen der M) iat
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verlaufen; denn die unges~ttigtenO-Atome des Benzols weiscn
das gleiche Afnnitatsverh&ltnis zum Addenden aut'UBdp-Additiou
fUhrt zur Entstehung einer Verbindung, worin die positiven
Gruppen (CH;,) Hymmetrisch gegen die negativen Gruppen
(OR- CH) verteitt sind.

Bei der Addition von Chlor zum Benzol liegen die Ver-
h&Itniase anders, obwohldie unges&ttigten C.Atome die gleiche
AShitat zu Chlor besitzen, denn p.Addition wUrde mit Bil-

dung eitier Struktur atattônden, in welcher die negative Gruppe
CHCt iu die intimste Beziehung zuCJH -CH kommen wUrdc.
Mit Benzol ist eine solche teilweise Addition von Chlor atter-

dinga nicht &usgefUhrtworden; dagegen kennt man ein Naphta-
iiadich!otur, welchem die .Konstitutiou

zukommen muB. DaB die Verbindung in der Tat ein o-Derivat,

darstellt, geht aus ihrem Verhalten gegen Aïkulien hervor;
denn es entsteht bei der Satzs&ure~bsp&ttuag etwas ~-Chior-
naphtalin neben c-Chlomaphtalin 1)und die Bildung des eratereu
aus einem p-Additionsprodukt w&reunverst&ndlich.~)

Es ist im Obigen der Versuch gemacht worden, die inter-
&tom&MMund intermolekul&i'enEnergieverh&ttniBsezu beieuchten.
Man kann einen Schritt weiter gehen und versucben, die

Wirkungsweise der Atome auf korpuskulare Energetik zurtick-
zufdhren.

') Armstrong und Wynne, Proc. Chem. Soc. 1890, 85.

') Die vorwiegende Entstehung von t<-Ch!orn&phta)in bci diMer

Abspaltnng entaprieht den in der atiphatischen Reihe voritommend~n
Vo-h~tmiMen.
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Die einfachste Hypothese über (lie Kntstehnng der Mttterie

liegt in der Annabme zweier UrstoS'e, den Tragcrn ontgegon-

gosetzter, ausschtieBiich potentiell chemifoher Eaorgien.
Diese verwandelten sich in einer langen Reihe entropisch
veriaufender VorgSnge in die mannigfaltigen Energieformen,
die heute wirksam sind.

Das Entropiegesetz gestattet den SchluB, daB die Be-

ziehungen zwischen den Korpuskeln analog denen waron, die

wir zwischen den Atomen kennen. Es ginge daher die Atom-

bildung unter mehr oder minder vollstandigem Ausgleich der

korpuskularen Energieu vor sich. Stellt man sich vor, daB

bei der Bildung von Atomen die potentiellen Energien der

Korpuskeln sehr vo)!st~ndig ausgegtichen, d. h, gebunden

werden, so resultieren passive Stoffe, wie beispielsweise die

Edelgase, deren Atome keinen zur Bildung mehratomiger
Molek)Ue hinreichenden ÛberschuB an freier Energie auf.

weisen. VerIuUtniamaBigaktive Atome zeigen zuweilen einen

analogen Ausgleich ihrer uberschOssigen freien Energien erat,

wenn sie zum Moleküle zasammentreten. So erkiart sich die

chemische Indi~erenz des StickstofPs.~)

~ach dieser Vorstellung sinddie chemischen Eigenschaftcn
dpr Etementm'atome in erster Unie oine Funktion der relativen

Anzahl von positiven zu negativen Korpuskeln und des Ver-

battnisses ihrer potentiellen zur gebundenen Energie; weit

nntergeordnet ist der EinfluB der Masse, die nur bei den addi-

tiven physikalischen Eigenachaften die Hauptrolle spiett.

Das periodische System bildet eine augenfa.iiige Illustration

fur dièse dualistische Auffassung. Die Mendeljeffsche

Deutung der periodischou RegeIm&Bigkeiten, es seien die

chemischon Eigenachaften eines Eiementaratoma eine Funktion

seiner Masse, wird durch die Erscheinung widertegt, daB der

') E;i erscheint tnogtich, daB am Eude des korpuskutareu Zeit-

alters die Bedingungen zur Entatehmt~ mtverRndertichar Atome nicbt

mehr ~e~eben war''n. Ëe kaun daher bei Elementen mit. aehr hohem

Atom~ewicht, MM M beim Radium der T'a~ zu <c/<Mn< Mn rever-

aibter Vorgang eintreten, indem ein attmahticher Zerfall in korpuekulare

ËDergieett zuetande kotutot.
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geringe Massenzuwacbs, der eine stetige Ândorung der che.

mischen Eigenachaften des Atoms bedingen kann, in vielen

Fallen eine sprungweise Umwandlung nach sich zieht.1) Man

kann atierdings annehmen, daB das periodische Gesetz in

mehrfachen Beziehungen einem wirklichen Naturgesetz paraUel
lauft, dessen Erkenntnis einen tiefgehenden Einblick in die

Genese der Elementarstoffe gewahren wUrde.

') Manvergleiche boispieleweieeAtommaMenund ehen)i<cheEi~en-
schatten von Ae (75), Se (79,t), Br (80)und Rb (86,4).
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Ober die Konatitntiondes Phenylcinnamenyl.
akrylsâuredibromids;

von

Arthur Miohael und Virgil L. Leighton.

(Mitteilungaue demchemischenLaborntoriumvonTufta College.)

NachThiele undR8Bner')ent8tehenbei der Addition von
Brom zu PhenyIcinD&menytakryla&ureetwa 80") eines bei 175"
achmeizenden Dibronude, und daneben ein amorphes, brom-

haltiges Produkt, das, mit Zinketaub behandelt, die ursprUug-
liche S&ure zurilck)iefert. Thiele nimmt an, daB sich bei
dem ereteren der beiden Produkte das Halogen in der 1,4-

SteUung zur Karboxyigruppe befindet, da durch Behandlung
mit Soda Diphenylbydrofuran gebildet wird:

0

n.n.-CBr-CH.CH-CHRr-C.H, tf.C.T~H-C.H,

COOH ~H.~H

Im Widerspruch mit einer solchen Konstitution ateht das

Verhalten des Dibromids beim Erbitzen mit DiathylaniMn,
wobei Kornikularlakton gebildet wird, oin Vorgang, welcher
auf eine 3,4-Stellung des Broms hinweiat:

!~C.-CH CH-CHBr-CHBr-C.H, H.C.-CH CH–C Cft Jf,

COOH CO 0

Ea ist Thiele keineswcgs entgangen, wie wichtig dièse
Reaktion fOr die FeststeHung der Konstitution des Dibromids

ist; zur ErHarung eines solchen ,,anormaten" Verlaufs unter-

suchte er da'; Verhalten von phenylcinnameuyiakrylsaurem

Dia.thy!anilin gegen Diathylanilinbromhydrat bei 400". Vm'

Zusatz des Bromhydrats t'and nur eine geringe Koblensa.urf!-

entwiekelung statt, wahrend sie nach Zufutx desselben lebhaft

') Ann.Chem.:{06,~bM.
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unter Bildung von Diphenylbutadiën vor sich geht. Hierin

gtaubt Thie)e') eino Erktarung dorLaktoobildung zu erblicken.
Mit Diathyianihn solle das Sauredibromid zum Teil in Phenyt-
cinnamenylakryisaure und Brom zerfallen, wodurch Di&thylanilin-

bromhydrat gebildet wird. Dtf'aes wiederum werde sich dissoziie-

tcn, und der dabei ffeiwordenda Bromwassorstoff lagere sich a)t
unvf'r&nderteii Sauredibromid unter Bildung eines Additions-

produktes an, und abermalige Abapaltung von Broinwasser8toff'
t'Ubre zum Kornikularlakton.

Bei Behandlung von Phenylcinnamonyiakrytsa.uredibromid
mit Di&tftytaaiiin muB zun&chst das entsprechende Salz der
Bitse entstchcn und gemaB der bekannten Wirkungsweise dos

Di&thyinnitin))muB ein UberschuB desselben eine Bromwasser-

sto~abspaKung unter Bildung von phenytbromcinnamenylakryi-
saurem Di&th\)ani)in bewirken. LieBo man selb-st die Thiele-

schen, ganz ohne Anidogie dastehenden Annahmen gelten, so
wlire damit seiner Erki~ruog wenig neholfen; denn die Lakton-

bildung findet achon bei t5U" statt, einer Temperatur, bei
welcher Diiitbytanitinhrumhydrat noch nicht dissoziiert wird.

Thiele ist es entgangen, daB die Furanbildung von der

Koht~ndioxydabspattung itbhangig ist. Verhicdert man die

RntstehnDg von Kohieudioxyd, so geht die Reaktion nur unter

BromwasserstoS'abspattung vor 3ich; denn bei Anwendung vou

Ester des Dibromids f<lhrt die Wirkung des Alkalis. unab-

hungig von den angewandten MengenverhS.ttnissen, stets zur

Bildung von phenylbromcinnantenyakrytsa.urem Ester. Die

Losung von Nathumsatz des Sauredibromids ist ferner bei

niedriger Temperatur best&ndig; ia8t man sie aber a))m&b!ich

auf Zimmertemperatur sich erwârmen, so findet fast nur Furan-

bildung statt, welcher Vorgang .jedoch bedeutend langsamer
vor sicb geht, aïs die durch Anwendung von dberschûssigem
Alkali bewirkte Bromwasserstoffabspaltung.

Aus diesen Versuchen lâBt sich eine Vorstellung von der

WirktingMweisedes Alkalis gewinnen. Handeit es sich um das
Salz ailein oder mit nur wenig Uberschussigem Alkali, so sind
die Bedingungen zur Bromwa.sserstoSabspattung nicht gegeben:
dagegen findet eine fdtmahiicheZersetzung in der Richtung statt,

') Ann. Chem.306, 207.
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daB sich y.Hatogen mit dem Alkali des Saizes unter KoLIen-

s&ureabspaltung verbindet. Istjedoch viel uberschUssiges Alkali

zugegeu, 80 geht die raschere Bromwasserstoffabspaltung unter

Bildung von phenylcinnamenytakrytsaurem Alkali vor sicb.
Eine endgtiltige Entscheidung der Konstitution des Dibro-

mids kënnie durch gemaBigte Oxydation desselben geMhrt wer-

den, wobei aus t,4. und 3,4.Sa.uredibromidYer8chiedene Pro-
dukte entstehen mûssen:

0,4) )~-OHt--CH.CH-C!));r-C,H, ZH.C.-CBr (CUOH),L,`

COOH

(3,4) H.U.-CH. CH-CHB~-CnHr-C.H. ~ti.C.-CHRr-UH)~ COOH

COOH + H,C. -CO-COUH

Der Ausführung dieser Oxydation standen jedoch ~aux
unerwartete Schwierigkeiten entgegeB. Ârbeitete manin saurer

I~Ssung, so wurden die intermediâren Oxydationsprodukto zer-

stort, watu'end boi Gegenwart von Alkali zunachst Brom-
wasserstoff abgespalten wurde, inibtgedessen wir nur die Oxy-
dationsprodukte der Phenytbromcinnamenylakrylsaure erhielten.
Erst nach vielen Versuchen fanden wir in der Anwendung von

Kaliumpermanganat bei Gegenwart von Aceton einen WeR
zur Losung dieser wichtigen Frage. Jedoch auch dieses Vor-
i'abren gab nur mit dem Methylester, nicht mit dom Saure.
dibromid gute Resuttate. Ef) geiang, aus den Oxydations-
produkten des Esters nebon Benzoëe&ure ZimmtsH.uredibromid
und BenxoyIanteisensauremethyJester ~u isoHeren. In An-
betracht der Tatsaehe, da6 der angowandte Dibrommethylester
ein einheitlicher K8rper ist und die entsprechende Dibrom-
saure zu etwa 80" der Théorie bei der Addition vortBrom zu

Pheny!ctn~a.menytnkry)8a.).n'Rentsteht, ist bewiesen, daB das

Halogen bei der Brornaddition zum groBten Teit in der 3,4.

Stellung zur Karboxyigruppe aufgenommen wird.
Wie sot! die Bildung von Diphenyldihydrofuran ans dem

Saizo des 3, 4-Sauredibromidf; erkiart werden? Letztet'es ent-
halt ein Alkaliatom in der siRbenten Stctte zum Brom, und es
iat daher ein Strebett zur Bildung einn;. y-Laktonderivats vor-
handen. Im vnrticgcndpn Faite kanu sich ahcr ein a~dert's

') J. Sacha, Bw.34, 497.
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Ringsystem bilden, desaen Stabilitat die des Laktons bedeutend

Uberwiogt. Dieses Ziel wird dadurch erreicht, daB y.Brom
durch Hydroxyl eraetzt wird und mit gleichzeitiger Kochaaix.

bildung llnd Kohlendioxydabspaltung eine innere Umlagerung
des entstandonen Kërpers zu einem Dibydrofuranderivat vor

sicb gebt'):

H.U.-C.UH CHBr CHBr-C.H. ~H.C.-C.CH-CH CHBr C.H, )-

COONft

COONa1

?(

H.C.-C CH-CH-CHOH-C.H, H.C.-CH-CH CH-CH CJf.

Ihrem Wesen nach steht die angenommene Umlagerung
des ungesâttigten Karbinols in das Dehydrofnfanderivat in

engem Zusammenhang mit der von (jabriet und MichaeP)
entdeckten und von Fittig~) veraltgemeinerten Ûberfithrun~
von UDgoa&ttigten Sliuren in y.Laktone:*)

') Der Oberaicht wegen werden m'igfiche Zwittchctxtufen der Rc-
aktion angeführt.

') Bar. 10, 2208.

') Ber. 18, 878.

4) Die o.ZimmtkM'bonoNore geht beim Schmclzen vo))i~ in daf ieo.
more Lakton (iber, w&brend bei den xngMStt~tett Fettsitm-en do Ûber-

gang durch verdtinnte ~f)nera~8&u)'en vermittett wird. Bei der Verwand.

lung von Benzat-c-hydroxypropion~ure in ~-Benzoytpropion~ure ~vg).
Meyer-Jacobson, Lebrb. If, 783) kann die gleiche icnereUmtagentnp
fds erste Zwisehenetufe anftreten. Gegen dieee Annabme bat vor kurzem

Erlenmeyer juu. (Ber. 36, 919) den Einwand erhoben, daB oin solches,
auf anderem Weg dargesteDtea Hydroïytakton nicht iu die entsprechende

;Ketosaure verwandelt werden kann. Nach Erfenmeyer jun. handelt
ea aich um eine direkte Wanderung der Hydroxylgruppe, eine Umlagerung,
die der Zersetzung von Alkohol in Âthyten und Wasser ahniieh sein so)).
Bei der Addition von Alkohol zu uagesattigten KobtecstoSatomen kann
aber der Addend nur ah Etektrotyt, das hei6t ais H und H,U,0
Ruftreten. DieErIenmeyertfehe Hrkiarttngnimtnt eine ionermotekntar''
Addition an, geht dabei von der uxhattbMen Anaicht aus, daB dieCarbinol-

gruppe in die Hydroxyl. und eine andere Gruppe zerfallen kann. Wahr-
acheintit:her iat es die Annahmr, daB bei do! /< ~Hydruxytxiuren die

f<-Hydi'oxy)gruppe mit)--Wa<scr8toifunterWfi8serbitdun~ au8tritt, inden)

gleichzeitig eine innere Addition vor siub geht.
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R-CH.CH-CifOH-COOH )- K-U.CH-UH-COOii
0

R-(;.CH-CH,-CO.

M.U. -CH. CH-CH,-COUH H~-(;H-CH,-CU, -uu.

U

Das von Thiele und RoBner') neben dem kristallini-
schen Dibromid (Schmelzp. 18!") erhaltene amorphe Produkt
besitzt auch die Zusammensetzung eines

Pheaytcmnamenyt-
akrytaauredibromids. Behandelt man dasselbe mit einer Losung
vou 1 bis 2 Mol. Kali in Methylalkohol, so entsteht Diphenyl-
dihydrofuran in guter Ausbeute, w~hrend ûberschtissiges Kali,
neben geringer Mengen dpsFuranderivats, ein Gemisch von zwei
neuen Phenylbromcinnamenylakrylsauren liefert. Das amorphe
Dibromid stellt aber keinen einheitlichen Kôrper dar; nach
dessen Ûberf&hrung in Methytester gelang es uns, ihn in ein
kristallinisches und in ein amorphes Produkt zu zerlegen.

Der kristallinische Ester (Schmelzp. 134<*)liefert mit AI.
kaM einen Pheuylbromcinnamenylakrylmethylester (Schmeiz-
punkt 82"), welcher mit dem von Thiele und RôBner aus
ihrem Dibronttuetbylestor~chmeizp. 118")gewon!ienen isomer
ist. Bei der Oxydation desselben wurde ein Gemisch von

Benzoytameisensaaremethylester und Benzoes&ure erhalten- es
gelang uns nicht, die Bildung von Zimnitsauredibromid nach-
zuweisen. Bei der Addition von Brom zu Pheny!cinnamenyl.
akrytmethylester entsteht (60") neben Thiele's Dibromid
(Schmelzp. I18") ein amorphes Produkt, anscheinend ein
Stereomeres, da bei der Behandlung mit Kali, sowie mit
Kaliumpermanganat die gleichen Reaktionsprodukte entsteben.

Experimenteller Teil.

Addition von Brom zu Phenylcinnamenylakrylsaure.
Bei der Wiederholung der Addition nach Thieles Vor-

schrift2) fanden wir, daB ein reineres Dibromid gewonnen wird,

'J Ann. Chem.~Ut!, 209. Daa. 306, 208.
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wenn man die Operation in direktem Sonneniicbt vornimmt.
Wir erhielten die besten Resultate unter folgenden Versuchs-

bedingungen: Zu ? g Saura werden 125g trocknorScbwefet.
kobtenstoif hinxugeMtxt, das Gemisch mit Eis abgekülilt, und
in direktom Sonnenticht nach und nach 16 g Brorn, das mit

wenig SchwefeIkoMenstoH'verditnnt ist, hinzugemgt. Nach

y.weistUndigemStehen in der Kalte wurde von rohem Dibromid

abË)ti-iet't,welches 24 g wog und bei 177 "–178" unter gering-
t'Ugiger Braunung schmolz. Nach dem Abdestillieren des

Idisungsmittels auf'dcm Wasserbad wurde der Ruckat&nd mit
einem Gemiscit von Benzol- und Petrol&ther ausgezogen und der

ungetoste Teil (6 g) mitSc)iwefetkoh!ensto8'extrahiert, wobei noch
weitere 3,5 g bei 74 "–175° scbmetxendes Dibromid gewonnen
wurden. Aus Alkohol umkristatiisiert, stieg der Schmeizpunkt
&ut'180"–181". Die Mutterlaugen von Benzol und Petrol-
a.therhintcriieHen beimAbdampfen 11,5g oinesdickhcben0!s,
welches beim Stehen im Vakuutn xu einer Masse vom Schmeiz.

punkt 100"–125" erstarrie. Obwohl es nicht gelang, dieselbe
in kristallisierten Zustand uberzufubron, geht aus einer Bron)-

bestimmung bervor, daB sie ebenfalls die Zusammensetzung
eines Pbeny!cinnameny!akiy!aa.uredibromids besitzt.

~,3u)g Subatftnzgaben0,2788A~Bf.

BercehnetMrC,,H,/),Br,: Gefunden:
Br 89,0 39,1

Das amorphe Dibromid (t) g) wurde durch vierstiindiges
Erhttzen mit einem Gemisch von 3 Teilen Methylalkohol und
0,2 Teil konzentrierter Schwefelsâure esteri6ziert..Naeh Ab-
destillieren von etwa zwei Dritteln des Alkohols schied sicb
ein Ul aus, das beim Stehen zum Teil erstarrte. Durch lie-

handlung des Gemisches mit Âther wurden 2,6 g eines Metbyl.
esters erhalten, dessen Schmetzpunkt beim Umkristallisieren
aus Holzgeist von 126"–130° auf 133"–134" stieg.

u,2ZZ5gg Substanzgaben0,1962AgBr.

Berecbnetfür C~H.~O~Br,: Gefundeu:
~f 3~ M,6<

Diese Verbindung bildet sechsseitige Prismen, die in
bei~em Alkohol und Âther leicht losUch sind. Sie ist isomer
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mit dem von Thiele und RoMner'~ dargestellteii Mcthyleater

(Schmetzp. 118") des bei 181" schmetzenden Dibromids. Der

trotz langon Stehens im Eisschrank nussig bleibende Anteil

des Esters durfte cin drittes Isomcres enthalten. Er wurdc

nicht weiter untersucht, da eine Reinigung de~ Produkts un-

mOglich war.

Addition von Brom zu Phenyicinnamenytakryls~ure-

methylester.

Ein Teil der SS.nre wurde mit 4 Teilen Methylalkohol
und 0,1 Teil konzeotncrtet' Sr:hweff')saure 4 Stunden tang auf

dem Wasserbad et'hitxt..Nach dcm Erkatten der Losutig
wurde Wasser und du.mt Nairiumktnbon~tiosung bis zur

bleibenden Aïkidinitat des Gemisches zugefügt, und der zu-

iiâchst aïs Ut nuageachiedene, alsbald kristaitisierendc Met)]yl-
ester zweimal aus Mctbylalkobol umkristiiitisiert. Er bildet

schr&g abgestumpite, dicke Prismen vom Schmetxp. 8~"–83".

die leicht in Âther, SchwefeIkohIenstoH, (~ttoroform, Benzol

und heiËem Alkohol Mich sind:

0,1620g Substanzgaben0,4841g 00, und0,093SgH~O.

Herechnet.fUtCjj,H~O~; Gefuudeu:
C 81,8 S 1,5~
H 6,1 6,4

20,8 g des Esters wurden in trocknem Chloroform geiost,

die Losung gut abgekühlt und, nach und nach, im Sonnenlicht

mit 1 g Brom, das mit 50 g Chloroform verdunnt war, ver-

setzt. Nach teilweiaem Abdestillieren des Losungsmittels und

langereno Stehen des RUckstandes im Vakuum wurde die theu-

retische Ausbeute einer halbfesten Masse erhalten, von der

nach der Extrahierung mit wenig kaltem Holzgeist lc!,4 g eines

kristallinischen Dibromesters zuriickbticben. Nach Umkristalli-

sieren aus Methylalkohol waren derSchmeizpunkt und die Eigen-
schaften des Esters die der ThicIe-RoBnerschen Verbindung

(Schmelzp. 118"). Der in kaltem Alkohol leicht losucberc An-

Anteil (18,5 g) blieb auch nach tangerem Stehen im Vakuum

nussig. Kr ist vielleicht identisch mit dem oben erwahntcn

amorphen Esterdibromid. Trotz langen Stehens im Vakuum

') Ann. Chetc.~06, inu.



528 Michael u. Leighton: DbM die Konstitntion etc.

enthieit das Produkt anscheinend noch Spuren von Methyl-
alkohol, wodurch der Bromgehalt herabgedrangt wurde.

0,3953g Substanzgabcn0,3168g AgBr.
Ber. aufdie Formel0,,H,.0,H~ Oefuuden:

~,7 84,1<

Ats wir 34 g des bei 181 achmekenden S&uredibromids
nach Angabe von Thiele undRoBner') in Methylester über-
filhrten, erhielten wir 27 g des von diesen Forschern be-
schriebenen Metbylcaters (Schmelzp. H8"). Beim Einengen
der ntkohotischen Mutterlaugen wurden 4 g einer Substanz ge.
wonnen, die bei 9&<'–100" schmolz. Durch mehrmaliges Um-
kristatlisieren derselben aua Weingeist und Âther gelang es
uns, eine geringe Menge des bei 1340

achmeizenden isomeren
Methylesterdibromids auazuacheideu, withrend aus den letzten
Mutteriaugen etwas von einem amorphen Ester erbaiten wurde.

Oxydation des bei 181" achmelzenden Phenyicinna.
menytakryls&uredibromids.

Verauciie, die Saure durch Chromsaure in essigsaurer
Lusuog zu oxydieren, führten nur zur Bildung von verhMtnis-
mabig geringen Mengen nicht kristallisierter Produkte. Auch
durch litugeres Ërwarmen der Saure mit Salpetersiiure wurden
itbntiche Resultate erhalten. Allerdings gelang es uns, auf
dièse Weise ein wenig einer kristallinischen Verbindung zu
i'assen, die nach Umkristallisieren aus Essig&ther bei 260"°
noch nicht schmolz; dieselbe enthielt neben Brom auch
Stickstoff.

Auch durch Oxydation der in Essigsaure ge!osteu Sâure
mit waHrigem Kaliumpermanganat erhielten wir nur geriage
Mengen eines amorphen Produktes; weitere Versuche zeigten
aber, daB durcb Ersetzen der Essigsaure durch Aceton charak-
terisierbMe Spaltungsderiva.te gewonnen werden konnten.

2 g Saure wurden in 30 g trocknem Aceton geloat, die
L8sung mit Eis abgeküblt und nach und nach 2,2 g fein pul-
verisiertes Kaliumpermanganat hinxugesetzt. Nach vollendeter
Oxydation wurde vom Niederschlag abËltriert und derselbe

'J Ann.Chem.3(Kt,8t0.
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tnit Waeser ext.rabx'rt. Der mit Saipeternaure angesauerte

waBrige Auszug lieferte 0,5 g eines von 100"–1!5" schmetzet)-

den, kristallisierenden Produkts, welches beim Kochcu mit

waHrigem SDbet'nitrat eine FâHung von Bromailber lieferte.

Durch successives Umkristallisieren aus Chloroform und ver-

dunntem AIkobot wurde Benzoëeâure, dagegen aus den Mutter-

laugen, nebett einem brornhaltigen Kôrper, Beazoylameisens&ure

gowonnen. Diese Versuche über Oxydation der Saut'e wurden

nicht fortgesetzt, da es sicb zeigte, daB weit glattere Resultate

bei Anwendung threR Methylesters erhalten werden konnten.

Oxydation der isomeren Phenylcinnameuylakryl-

methylesterdibromide.

Zu einer Msang von 1 Teil des bei 118" Bcbmdzenden

Esters in 40 Teilen Eisessig wurde nach und nacb eine kalt

gesattigte, w&sserigeLosung von Kaliumpermanganat zugosetxt.
Zur VoUendung der Oxydation wurde auf dem Wasserbad er-

hitzt, und das mit Wasser verdunnte Gemisch mit Âther ex-

trahiert. Der Auszug hinterlieB ein dicknussigee 01, welches

sich zum grëËten Teil in Alkali auflôate, Obwohl es die

Ketonreaktion mit Phenylhydrazin zeigte und bromha.ttig war,

gelang es uns nicbt, daraus einekristallisierbare Verbindung zu

gewinnen.
Ebenao wenig gelangten wir zum Ziele durch Ersatz des

Eisessiga durcb andere gebrauchliche Loaungsmittel, und nur

durch Anwendung von Aceton erhielten wir faBbareOxydations-
derivate.

Getroeknetes Aceton lost bei 20~ etwa 2~, des Per-

manganats')) es ist indessen nicht erforderlicb, eine Losuug

des Permanganata anzuwenden, da man ebenso gute Resultate

erhalt, wenn man das Salz im fein gepulvert6)i Zuatand &U-

mahlich einer Losung des Esters in Aceton zusetzt. Auch

kommt es nicht darauf an, ob man eine konzentrierte oder

eine verdünnte Losung des Estera der Oxydation unterwirft.

Drei Losungen, die je 3 g des Dibromesters in 30g trocknem

Aceton enthielten, wurden auf–10°abgekuhlt unddas sehr fein

gepulverte Kaliumsalz nach und nach zugefügt. Vor jedem

1)Ber.34, 497.
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neuen Zusatz des Permangauats wurde die Beendigung der

Oxydation abgewartet und durch AbkHhtung eine Tomperatur-
erhohung vermieden. Die Oxydatiox ging ziomhch schnell vor
sich und, indem ma!) ()aa Gemisch vott Zeit zu Zeit schuttcttc.
war aie in einer Stunde voUendet.

Durch beaondereVersuche wurde gezeigt, daB etw:t 8,7Teile
des Pet-mtuig&uatsauf K TeUe Ester aHxuwenden sind, da beifn
Minderverbr&uohdesaelben unveritnderter Ester unter den Oxy.
dationsprodukten auftritt. Es sind demnach fast tuaf Atome
Sauerstoff zur Oxydation von einem MoIakUle Ester er-
forderlich.

Die drei Portionen wurden vereinigt, der Niederschlag ab.

gesaugt, mit Aceton nachgewaschen und mit kaltem Wasser
extrahiert. Der durch Ansauern des wasserigen Auszuges er-
haltene Niederschlag (2,55 g, Schmelzp. 125"–150'')besta!)d
aus einem Gemisch von zwei S&uren. Zur Isolierung derselben
wurde er aus wenig Chloroform, dann aus vordtinutem Alkohol
umkristallisiert, wodurch ein bromhaltiger, bei 203"–204"
schmelzendcr Korper erhalten wurde. Es ist dies der Schmelz-
punkt von Zimmtsauredibromid; die obige, durch Oxydation
des Pheuyicinnamenylmethylesterdibromids erbaltene Saurc
atimmt iu ihrer KriataMfortuund ihren Loslichkeitsverhaitnisseu
mit denen dieaor Saure uberein und lieferte, mit alkoholischem
Kali bebandeit, ein Gemisch der stereomeren M.Bromzimnit-
sauren. Die Identitat unserer Verbindung wurde durch eine

Brombestimmung bestâtigt:

0,t480gg SubetanzgabenO.tHOOgAgBr.
Berechnetfür C,H,0,Bt-j: Cefandei):

B'' 51,9 51,7

Aus den Mutterlaugen von diesem Zimmts&uredibromid
lieB sich nur Benzoësaure gewinnen, die durch vorMohtigc
Hublimation bromfrei erhalten wurde. Obwohl eine quantitative
Trennung der beiden Sâuren auf obige Weise nicht mogticb
ist, zeigten unsere Versuche, daB dieselben annahernd im Ver.
bâltnisse von einem Molekül Zimmtsa.uredibromid zu drei
Molekülen Benzoësaure vorhanden waren. In Ûbereinstimmung
juit diesem Resultate steht die Brombestimmung des bei emcm
besonderen Oxydationsversuche gewonnenen Sauregemisches:
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0,2)0'!g Subetanzgaben 0,1192g AgBr.

Ber.für C.ii,0,Br, + 8C.H.COOH: Gefuoden:

Hr 23,7

BeimAusathern der wasaerigen Mutterlauge des obigen.

2,55 g wiegenden S&uregemisches wurden noch 0,5 g Benzoë-

aaure gewonnen. Es hatten sich demnach aus 9g Esterdibromid

auf 1,75 g Benxoës&ure ungef&hr 1,25 g Zimmts&uredibromid

gebildet; das bei der Oxydation entstehende Produkt enthielt

aiso etwa 61 an Benzoësaure. Auch dieser SchluB konnte

durch Bestimmung des Brom~ehaltes der obigen ausgeatherten,

wâsserigen Mutterlauge bestatigt werden. 9 g Esterdibromid

etithalten 3,396 g Brom; daoa sich aus einer Ha.logenbestimmnug

ergab, daBdie Mutterlauge 2,1235 g Brom enthielt, so wtirden

bei der Oxydation 62'o des Haiogens aïs Bromwassersto~

freigemacht.

Nach dom Ausxiehen des Mangandioxyds mit Wasser ent-

hiett dasselbe nurSpuren orgaïusoherSubatiiBZ; dagegen beim

Verdunsten des von demselben abfiltrierten Acetons und Auf-

bewahren des R~ctMtandes im Vakuum konnten wir 3 g einer

dicklichen Flüssigkeit erhalten.

~iach langerem Stehen schieden sich einige Kristalle des

unveranderteti Esterdibromids aus, nacb deren Entfernung im

01 nur Spuren von Brom nachgewiesen werden konnten. Dièses

01 wurde bei gewôhniicher Temperatur mit alkobolischem Kali

verseift, der entstandene Niederschlag in Wasser aut'genommen

und, nach dem Ansauem, die Lësung mit Ather ausgezogen.

Nach VerduHsten des Âthers hinterblieb ein Ô!~ welches beim

Stehen im Vakuum voltig erstarrte und bei,68"–65"schmotz.

Dièse Verbindung erwies sich aïs identisch mit Benzoylameisen-

saure. Ein Toil derselben wurde in das charakteristische, vou

Claisen~) beschriebene Baryumsalz iibergetilhrt.

0,3472lufttroeknef) Salz gabeu 0,1846gBaSOt.

Berechnetftir C,.H,.O.Ba: Gefunden:

U~ 81,5 3),S~.

~ach der Theorie sollten durch glatte Oxydation aus 9 g

cinés Esterdibromids, welchem die von uns beturwortete Kon-
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atitution xukommt, 8,48 g Benxoyiameisensam'emethytester ent-
stehen. Wir erhielten 3 g, also 86~, der theoretischen Menge.

Die Bildung von BenxoëtitUt'ebei der Oxydation des Ester-
dibromids ist unzweifethaft auf die Zersetzung des zunac))st
gebildeteu ZimmtaauredibromidR in BromwasserstoS' und c-
Bromzimmtsâure xuruckzufuhren, da letztere Siiure in Aceton-
16sut)g durcb Permanganat leicht und g!att zu Benzoësa.ure
oxydiert wird. Um eine groBore Ausbeute an ZimmtsHure-
dibromid zu erzielen, wurde vor der Oxydation der Aceton-

loaung hinreichend Eisessig zur Neutralisation des aus dem

Permanganat entsteheuden Kalis hiaxugefagt; wahrend bei einen)
anderen Verauch die Operation bei Gegenwart vou Magnesiutu-
chlorid ausgefubrt wurde.') In beiden Fatten erhielten wir aber
weniger gUnatigeRésultats.

Das bei der Addition von Brom zu PhenyIcmQamenyl-
akrylester aïs Nebenprodukt erhattene, nuseige Methylester-
dibromid wurde wie oben mit Permanganat oxydiert. Aucit
mit diesem Produkt wurde ein Gemisch von Benzoësaure und
Zimmtsauredibromid neben Benzoyiameiaensauremetbyiester
gebildet; demnach handelt es sich bei dieser Reaktion um die

Bildung vou zwei stereomereu Methyleaterdibromiden.
Auch der isomère, bei 134" schmelzende Sauredibrouud-

methylester wurde auf gleiche Weise oxydiert; es wurde Deben
Henzoësaure ein 01gewounen, das sichgegenPhenythydrazincbtor-
hydrat wieBenzoyiameisensauremethylester verhielt. Die Bildung
einer bromhaltigen Saure konnte nicht nachgewiesen werdeu.

Einwirkung von Kali auf die isomeren Phenyleinna.
mcnytakrytsauredibromide und deren Methylester.

Das Dibromid vomSchmeizp. 181 wurde mit einer kalten
Losung von Kali in Methylalkohol neutralisiert, und die Lësung

') Nach Versuchen,die ich in Gerneinschaftmit W. W. Garner
tu'~eiitettthabe, ist Magnesiumpermangacatcin wertvollesOxydatioM-
mittel in solchenF&tkt),woes daraufankommt,die LSsungneutral zu
halten. Eine Loeungdes S~zt-sin Eisessig iat eines der krRftigaten
Oxydationsmitte);z. B. Benzol und seine Derivate werden schon bei
niedriger Temperaturzu CO, oxydiert. Kaliumpermanganatist lOs.
licher in EMigs{tureatfhydrid,a)HinAceton,und dieLSoungkann in p;.
wisaeuFaUenzurOxydationbenutztworden.
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mebrere Stunden lang bel !5" erhalten. Unter dieser Be-

diogung fand keine Bildung von Broinkanum statt und un-

vcrandertes Sauredibromid konnte xurackgewonnen worden.

Bei cinemxweiten Versucbewurden auf ein Moleku! Dibron-

saure vier Mo!eku)e Kali angowandt und das Gemisc!) sechs

Stunden lang unter – t5" erhalten. Auch tmtet' diesem Ver-

h&ttniszeigte sich die Siiure stabil; denu nur Spuren von Brom-

kalium hatten aich gebildct.') Wui'den aber diese i~osungen aus

den E&ttemischungen genornmen, so bildeten sich schon nach

kurxer Zeit im ersten FaHe das Dihydrofuranderivat, im letzten

ein Gemisch desselbcn mit Pheny)bromcinnamecy!akry!saure.
Der dieser Saure entsprechende Âthylester ist weniger gpgen
alkoholisches Kali bestandig, und schon bei niedriger Tem-

peratur findet Abspaltung von Bromwassersto? statt, indem

Phenylbromcinnamenylakrylester entsteht. Die Bildung dieses

KOrpera ist unabhangig von der Menge des angewandten

Alkalis, uud unter keiner Bedingung hahen wir die Entstehung

eines Diphenyldihydrofurankarbouesters nachweisen k8nnen.

Wie oben beschrieben wurde, besteht das bei der Addition

von Brom zu Phenyicinnam6nytakry)8aure entstandene amorphe
Produkt aus zwei Dibromiden, da durch die Esterifizierung
ein kristallisierter und ein amorplier Methylester gewonnen

wurdeu. Ersterer (Schmelzp. t34") wurde 12 Stunden lang
mit ilberschussigem Kali in Methylalkohol getCstund stehen ge-

lassen, worauf die LBsung ini Vakuum eingeengtwurde. Nach

Zusatz von Wasser schied sich ein kristallisierter KSrper aus,

welcher nach zweimaliger Umkristallisation aus Holzgeist bei

81"–82" schmolz und welcher mit der von Thiele2) beschrie-

benen Verbindung (Schmelzp. 128") isomer ist,

0,1596g Subetanxgaben 0,0868g AgBr.

BerechnetffirC,,H,,BrO~ Hefunden:
Hr 28,8 ZS.l'“.

Durch Behandlung des nussigen Sauregemisches mit al-

koholischem Kali nach Thiele's Vorschnft~) für die isomere

') NuehZusatz von WMserzu diesetn Ccmischfand Zersetzung
(ter ))ibrutne)im'uschonbei niedrigerTemp<'raturatatt.

') Aen. Chem.306, 216.

UiM.!{06,210.
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Verbindung entsteht Dipheny!dihydrofur&n. Dasselbe tritt
nur im untergeordneten MaBstabe bei der Einwirkung von
HberschussigemKali auf; das Hauptprodukt besteht in diesem
Falie aus einem S~uregemisch, das von 145"–166" schmolz.
Successive UmkristatHs&tion aus Alkohol und Aceton lieferte
oine bei 200"–201" schmeizende PhenylcinnamenyiakrytB&ure,
die isomer mit der von Thiete und Rosaner') beschriebenen
Verbindung (Schmelzp. 214") ist.

0,2062g Substanzgabcn 0,lt60g AgBr. (

Berechnetf<tr(J,,H,,BrO,: Cefundeu:

1
24,2 24,0'

Aus deu Mutterlaugen wurden goringe Mengen einer bei
174"–176" schmeizenden kristallinischen Sa.ure isoliert, die
nicht voitig rein erhalten werden konnte.

0,t888g 8nbf)tanzgaben 0,t082g AgBr.
Bereehnetfür C,,H,,BrO,: GefundeD:

H'-
24,H 23,8'

Ann. Chcm M(!, !~5.
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in dem soeben erschienenen Sitxungsbericht Nr.88. 171

der mssischen physikalisch-chemischeu Gesetischaft zu Peters-

burg beschreibt Ze!insky das Jodwassersto~ctUNphen, so-

wohl das flüssige, ats aucli das feste, und filhrt es ais "in der

Literatur nicht beschrieben" au. In der Tat sind aber diese

beiden Jodide von mir schon vor zwei Jahren untersucht

worden'), was Zeiinsky ttbersehen hat.

') Chon. Zeitung~t, t3t (19<~]);Ohem.CentralblattI, 6M (1901).
Act<tet commentationesImp. UniverxitAt.Jurjeveasis Nt. 1 (1902).

Berichtigung;
von

J. Kondakow.
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i!.Dezember



Berichtigangen zn Band 68.

.'?.? atatt '-R' Z.Bro.nchiuoiin.
lies etatt '-M' ~-Mcti.ytchin.t.n.Zeile 1 v. statt 2. Msthy'chinoto. n.Methytchiuoto.~th~h~

'M~h.n.N~-
rnetbylcbil101on.

8. [03 Zeile 18 v. ob. tiM .tatt C-NitrocbinoJon S.NitK~andon.h. t05 Zeile 7 v. u. lies statt mit aue.
S, 106 Zeile 3 v. u. lies atatt Zinnchlorid ZinkcMond
S. 106 Zeile 4 v. ob. lie. etatt voraus~etzt voM~gc~t.8. 107 Zeile 15 v. ob. lies etatt 0,2280 0,220.
S. t07 Zeile 17 v. ob, Uea ~tatt 2!,t8% 20,91 0/0.S. 1M Zeile tC v. ~ist nach 20 <. eh~ehaiten =

ojg~.fi. t08 Zeile t5 v. ob. tiea statt Cockbern
Coekburo;

Zeile 16 v. ob. lies Bouchardet Bouchardat.
h. 0 Zeile 18 v. u. iat nach reagiert nicht eJMU8cha)ten.
h. HO Zeile t6 v. u. Jieo statt Monochlorid Monobrom:f)
h. 110 Zeile 7 v. u. fies statt FcnchenB Penchytbromido

Ut Zeile t5 u. ij v. u. )iea etatt Carvun Caron.
S. Ht Zeile 12 v. u. lies statt f~vylamin Carytamh..
a. 118 Zeile t6 v. u, lies statt t,4706 1.47096.
S. ne Zeile 9 v. u. tica etatt Fenchen FeachotL
8. lt7 Zeilc 6 y. u. ist "und Dijodid" zu streiche.).!S. 117 Zeile v. u. )iM statt Terphten Terpine
S. 117 iu décote Zeile 2 v. u. atatt Phenylalkohol Thujy)a!koho).S. ] t8 Zeile v. ob. lies etatt Das Da~ nicht.
M. 119 Zeilc 8 v. ob. tiM fttatt Carvon Caron.
S. 119 Zeile 7 v. ob. lies etatt Pinen (Pinan).
S. 119 Zeile 10 v. t). lies etatt Bortteot. BomytS. 227 Zeile4 4..u.):e.8t. 1,636g Ai,Ci.C.H,(C,H.), A),Ci.C.(C,H~
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(iber Thujen CT. 573.

KëtK, A., (ib.-)- die Fahi~cit der
M-M-ParafHntctrakarboMaureeRter
zur RingsctttieBttag OS. !48; die

SpattungeenicheinungpM in derTri-
methy)an. od.

Cyklopropangruppe
<!S. 174.

e f'-

Ktitz, A., u. P. Spi'-as. (ibet- die

Bi)dt)))gpentakarbocyk)tMhorVer.
bindungën 68. t53.

Kotz, A., u. G. Statmann, zur
Kenntnis tnkat-bocyktiseher Ver-
bindungen 68. tS6.

KrambieRet, E., n.R. von Wal-
ther u. E. Krumbieget.

Leighton, V. L., ti. A. Michael
<). v. Leighton.

Lottermoser,A.. Ober kolloïdale
HaingenBUber M. 341, über knttoï-
dales Silber ~57.

Marck. J.. (iber den Mitcbsaft von
AactnpitM syrioea L. < 385, 449.

Meine, W., a. J. Troger u. W.
Meine.
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Mfyer.E. von,Uf)tcrMch~nRen
nuxdem chernixf!)t'))Laboratorixm
't<'rTHchnisc)K'nH')chec)!u)exn
!)re9t!en «7, 342, S77, S95, 44a,
.tHi,513,e8,26S,34t,M7.

Meye]',E.v<')),Kondenmtinnvon
Dinitr)texmitPh(!nfj)e))(Vor)itn-
fige Mitte)tm)f!')(!7, !!4Z; a~s
.tust)))! !<)c))igs Lcbr. u. Wan-

derjahrct). Ein Gedenkbtatt zu
xchtem )OU.Geb~rtsta{;e6!,43H;
xm' Kenntnis der p-Toiuotfu]~))-
siiure. 2. Abhandtttnfr 08, ï6!<.

Mever, Ë.,tiberpThioto)y)f).toht-
iditt 68, 27!); über dos p-Thio-
(o)y)-m-to)uidin (!8, 28U.

Michaet, A., Vaten:!hypoth'')fcnu.
der Verlauf chnmischf'r Vorj;iincn
«S. 48'

Michae), A., u. V.L.Leixthon.
iiber die Konatitutiot' des f'henyt-
ci))nant';nytakryif!!{uredibrom)dsIl

<!S,521.
Mittasch, A., Notiz fiber einc

mogtichf! DaratpftungswciM orpt-
nischer Schwefetvcrbindut)j:ctt <?,
t0~.

Mohr. E., zur ThMrie des asymtne-
trischen Koh]ct)stot)'ato)j)f)<!S,3f;9.

Petrenko-Kt'ttschenko, P., u.
Th. Stiuno~en, die anormai<'n
Sa)ze dos PyndoM u. I~tidons

< 45.

Ponzio, G., tiber dif KoMtitution
der 80g. primarcn Dinitrokohten-
wa8serstoffe R.CHN.O~ 87, )37.

Keitzenstcin, F., diuEinwir-

kungaprodakte von l.CMor-2,4-
Dinitrobenzol aut'versehiedene
Baaen 68, 251.

Ri.ohter, E., <!ber die quantitative
Uberfuhrbarkeît der Harn~ure in
Harnstoff 07, 274.

Ritsema, J. C., s. A. Edinger
u. J. C. Ritscma.

Ru pp. E., zurjodometrie desHydr-
azins 67, t40.

Saytzeff, A., Unto'iucbuo~euau.'i
dem chcmiseben Laboratorium von
Prof. A. S. zuK)tsm)(!7,289,357.

Sehestakoff, P. J., s. A. A.Shu-
koff u. P. J. Schcstitkoff.

Schinde)me)B('r. J., s. J. Kon
dakowu.J.Sehindefuteiscr.

Schtcmmcr,B. K.Elbxu.
Schtemmer.

Sehnfide)',S.,s. M.f~ech u.
Schncidor M.Busch, W.

KiunphftUfienn.S.Schnrjdor. i-.

S<'))oH,R.,H<'m)Ponxiox))rAt)t-
wort07,M').

Schonhcrr. P., Einwlrkung von

Kohtcnoxychiorid auf p-Amido-
phfno) fVorfaufigeMitt.) <!7,MS').

Shukoff, A.A..U. P. J.Scht-iitu-
koff,f)berd!eKot)Btitutiot) <)(')'

OxyntearinsSuren <!7, 414.
SkworKow. V., x. J. Koudakow

u. V. Skworxow.
Sotnmet', A., fibM' die Einwirkung

von Aminen auf Derivate des Tri-
nitro p-to)))idif)B <}7. 513.

Spicss, P.,a.A.Kof:! u. P. SpiesB.
S))ittft,A.,fibo'Hron)-u.Jod-

diphcnytthiobiaxotinthioKthnn (H,
239.

SttttmHnn,G.,s.A.Koti:u.G.
Stutmann.

Stamogen, Th., !<.P. Petrenko-
Kritschenkou.Th. StamogRn.

Stav)'otopf)u)os,A.,e'.H.Decker
Il. A. Htavrolopoulos.

Sto!)e. R., fibo- die Emwirkun~
von Hydruxinhydrat aufÂtbyien-
bromid <V<j)-tiiuSgeMitt.) 87, )43;
zur Kondeafation vou Aceton mitt

Rernftt(.'icË!iur<'f'8ter<M.197;iiber
die (Jberfiihruog vON Hydrazin-
clerivaten in hcterooyk)ische Ver-

bindun~et). 1. Abhand)ung: bb,-
DiazoteCS.lM; 2.Abh.:Di-

hydrofuro(bb,)diazo)c 317. 3. Ah-

handlung- Dihydrotetrazine 464;
4. Abhandlung: Osotctrazine 469.

Stromhotm. D., einise Beobach-

tungett Ubet' Superjodide 67, 345,

Teciu, Nie.. zur Darstettung des
festen Kohtctidiocyds <!7,423. zur

Synthese des Wassers dnrch Ver-
brenuung 426.

Troger.J., u. W. Hille, aberdie

DarsteHung eines neuen, sehr

empfindlichen tndtk&tora aue m-
Tninidin 6~, ZM; aberdasAHy)-
«-m-xy)y)fu)fon 809.

'i'r~ger. J., u. W.
Meine,

über
aromatitiche DimtSneauren 68,8t 3.

aube). W., iiber den Nachweis
der Hydratbitdung mit Hilfe der
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D.u- 11 o ~a

Bfstimmung der Verteitu)~ zwi-
schen zweiLijsungsmitteln <t7, t78.

Watbaun), H., d)M athwiache Ui
der AkazienMtiteu <t8. 285; Be-
richtigung 424.

\Va)bsum, H., u. O.Hfithig.Bei.
trRgc xur KcnntxiH (tes NeroiiSts
und Petigraintils <?, Kt5.

Walther, R. von, zur Keniitilis
der Einwirkuog von Natrium auf
Nitrile <!7, 445; ChmoHnsyntheau
aua Dinitriten (!7, 504.

Watthef. R. von, u. L. Hirsch-
berg, KondenMtioo von p-Ch)or-
benzyleyanid und aromatischen

Siturecateru durch Natnumtttbytat
<!7,877.

Walther, R. von, n.E. Krmn.
biegel, zur Ke))nt))b der Syn-
thèse von Triazolen mittcta Na-
trium u. Nitrilen G7,48).

W~nBetin, J., M. P. K)aoou u.
J. Wanselin.

WetB~b~ch, H., zurKM))tt)ia des

Phexyfhydmxoueyanettigesters n.
sein':r Homologen, aowiedes Ben-
MtaifoeyaneaBtgesters tt?, 395.

~eHchko,L.,neue ehemiBche Théo
rie 68, tZO.

Athenech'; 0)e o. AkMienbtiitpn,
..NcroHfHu.PeMterainiii.
Athy)a)kohot O.H.O.
Athytenbrotnid C,H,Br,.
Athy)idendima)ot)8Hure C,H,0,
Axophenoi 0,,t!0,tf.

BttBeu,die Einwirkmigspt'wtnkte von
t.Chfor-2,4.dinitt'oben.!o) auf ver-
HKhiedene Basen (F. Reitzen-
stein) 68. 25).

Benxaidehyd s. Akazienbtaten.

H<'nzenyt-p-ch)(.rphenv)amidi)t
C,,H,,N.C).

Henzbydrylazîd C.jjH.,N,.
B~zbydry)hydrM!n 6,,R.
Benztdm C,.H,,N,.
Benzimidazot C,H,X,.
Benzoësaure s. \ero)io).
BenzoJMoeyanesaigpsto'

C,.f!0,N,.
Benzo)diet)!6neaur<t C.H,0,S.
Benzytatkoho) s. AkazienbMten.
Benzytidendimaionfaure C,H,0~.
Betichti~ungeu u NachMep 87

344, 428. 429, M4; 68, 15?. 208,
944, 424, 472, 585, 536.

Aceton C~H,0.
AkazicBMtiton. das ittherische i)lJI

der A. (H. Watbann~ 68. 285:
Berichti~tum hierzn 6!), 424.

Akridon s. Thioakridon.
Akryiaaureeater ~H.O~
Ateetonnsiture (0. Henae') (t8, n
AUy!-M.m.xy)y)su)fon C,,tf~O,S.
A)uminiumeh!ond. ahcr «M bei Sytt-

thesen fermentarti~ witkf'ndett
Verbindunpen desA.s ff~. G us tjav-
son). 1. Abband). 68, 209.

p-Amidophenol f..H,ON.
Atnine, über dia Einwirkung vou

A.n auf Derivate des Trinitro p-
toluidine (A. Sommer) 07, 518.

Aminophonote CJ!,ON.
Anisatàchyd a. Akazienblüten.
Antwort, Herrn Ponzio zur A. (R

Scho))! 67, XOO.
Areotatin (0. H~ss~) «'-<, M.
Areutato) (0. Hesse) 68, 60.
~c~~ t~MM L.. tiber den

MUehaaft von (J. Marek) 6S,
385, 449.

ABymmetrisches Kohh.'astoft'atoni s.
Theorie des a. K.

Athant<itrakaTbons!ture C~H~O,.

Sf~chf~g~ist~f.
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))init)'i)e, Kondeneation von D.n
mit PhenoteH (E. von Meyo')
(t7, 342; C)tino)int!;nthcM tms D.n

(R. von Wfdthcr) < 5U4.

J)initrodiphc)tyiamin C,H,O~N~.
)Jinitrokohtenwafise)'at~ttc, tibor die

Konatitmion der Bog. primitrex
!). R.CH~,0, (G. Ponxio) (H,
1!!7; Herrn Ponzi~o zur Antwort

(R. Scho))) 200.

Mnitromethytamidokt'Mo)
U.H.O.N~.

Dinitromethytnitramidototuidin
C.H.O.N..

Dinitropbenyitohtidine C~H~O~N,.
DioïyatearinBiiure C,,H,,U,.
Dipenten e. Xt'roti<iL

Dipbenytbromthi))biMotint)uo{tthan
(J..H,.N,BrS,.

DipheoytjodttiiobiazoiinthioMfM))/l

U,.H,.N~JS,.
Uiphenyijodtbiohiazo!)nthio!netban

C,~H.~N,J8,.
Dipheayiketazin C.H,N,.
Diphcnyhnethyienhydruzin

C.JI,,N,.
DieutËnsituren, Oboraromatische D.

(J. Tr8ger u. W. Meine) C8,
313.

Dithiokarbama.tf!, über D. tjekuu-
diirer aromatischer Basen fG.

HeUer) M, ?&.

,,Dyne!i" s. Theorie.

EkHinoiture C,,H,,0,.
Energie, chemische, s. Va)cnzhypo-

thesen.

E))dotbiodiphc))ytthiobiaM)in
C,~H~N.jS,.

Ëndfthtomethyl))henytthiobiaz'))it'
C,H,N,!S,.

ËcdothiopheDy!th)obiazo)in
C,H.N,S,.

Endothiophenyl-p-tolylthiobiuzolin
C,,H,,N,S,.

EndoïydtphenyIdibydrotrtMot
CJ.HIION..

ErukMHure ~H<,0,.
Eugenol u. ËugenotmethytMher h.

Akazienblüten.
Evemurot (0. Hesat') CS, ~H.

Fenchen, zur GeseMchtc des F. a
Eine Antwort an Hm. WaUac)) Il

(J. Kondakow) 6!, 94.

Fenchylderivate, über einige F. (J.

Beraeteinaaureeatat'C.H~Ot.
Hiidungswarme, Beziehung xwischon

H. u. Ko'Mtitutio)) organiacher
Verbindungen (A. Michaei) <m,
498.

UMd)phenyta:!i'n''thyte)' U~eH~oX.
bornyten, tiber H.(J.Kondakuwj

C7,Z80.
Ht'asBidintiitUt-eC~H~O~.

Carbostyri) C.H,U\.
Cetratas{tUte(O.Hoa«e)«8,43.
CitinMikatoîde, über Bromderivate

von Ch.n tt. (tbt'rdteentsprechcn-
den wawerstotîartneren VerMn-

dungen (A. Christeuseu) CX,
4i!5;Cmohonmdtb)-Otmd4t~t!;MotM-
brotncinehonin490; Satze des Jetz-
teren 432; Hydrobromdehydro.
cinchonin 434; Laurenta Ver-

bindatt~en 436.
Chinaldin C,.H,N.
Chinolin C.H.N.
CMno)on d.H,ON.
p-Ch!orbenzyicy<n)id C.HaNC).
p-Chtor-f<-cysndesoxybenzoin

C,,H,.ONCt.
p-Uhtordesoxbenzoïn C~H~OC).
p.ChtordeeoïybeuzoïniMtrbonsiiut-M

C,,H,,O~L
Chtordioitrobcnzo!C,H,0<NtC).

o-ChbrMtrobenxot C,H<OjjNCL
p-Chlnrphenyltrinitrophenylamin

Ct,H,0.,N<0.
Cinchonindibromid, s. Chinaatka.

loïde.

CoMpet'SM)iurH (0. iteafie) Ctt, 4f.

(~ykiische Verbindungen s. Hetero-

cyklisehe Verbinduogen, Penta-

karbocykiische Verbinduuget),

tricarbocytdisctte Verbindungen,
RingechheBuDg.

Uyklopropangruppe s. Trimetbyten.
grappe.

DecyhMehyd a. Nerotiot.
Diacetonitril CtH,N..
DiSthylamin C~H~N.
t'i'-Diathytaminopropionsiiureeitter

C.H,.0,N.
D)azo!e, über bb,-D. (R. StoUéj

6&, t30; Futû(bbj.D. 134; Thio-

(bbj-D. 139; Pyn-o(bbt)-D. 142;
DihydrofMO.(bb,)-D. 4n.

Dikarbiotetrakarbonsauteeater
Ct<H,,0,.
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Kondukow u. J. Schindel-

m(!:9e~({8,10&;B(.t-n;htig)U)K
hierzut478.

~HrtnentwirkuMga.Synthe~en.
Mechton.BeitMgxnt-Kenntttisdt')-

i'i.u.ih)'erchitrHkter)))ti!<c))t;n)!<
atandteile (O.Hesse). Achh-
MitteitmtgHS,). 1.

Formazylcyanid C,.H,,N,.
Fm-evcrnsitHre (0. HeBBe) CS, H).

t-'eranio) if. AttaxionbtMen n. l'Htit
graino).

Halogensilber, kotbïdttie, x. Mi)bt!r
Hsme&ure C~H.O.N..
HMMtoa'CH.ON.
neterocykUsche Vecbindtmgen, über

dieUbt'rt'iihrntjgvonHydrazin-
derivitten ifi h. V. (R. StoUe).
1. Abbaiidlting: bb,-Diaxo!e <
130. 2. Abhitud)m)g: über Di-
hydrofMo-(bb))diazote4t7. S.Ab-
bandfung: Dehydrotetraxine 464.
4. Abhandiung: Osotftrazine 4(iH.

Hydtatbitdun~, uber den Nachweis
der H. mit Hilfe der Hestimmung
derVerteitm)gzwi8chenzw(;!Lti-
aungamittetn (W. Vonbft) (}7.
473.

Hydraxitt.aberdieReduktiondcr
K~tou H.e (A. Dfn'apsky) (i~,
0~; zur Jod'.tmctrie dos H.e (Ë.
Kupp)<;7.140.

Hydruzindprivatc, iiberdicC'bcr-
tuhruog von H.n in heter~cyk-
liaehe verhindutigen (R. S to) !('
). Abhandtung: bb,-Diazo)e <i8,
13U. 2. Abhandtung! Dihydro.
t'uro(bb,)d)!izote 417. 3. Aboand-
tun~; HehydrotetrMin4C.t. 4.Ab-
hH))d)~Dg:Osotetr!)Ztue469.

Uydrazinhydrat,(iberdi<-Emwir-
knog von H. auf Afhyh'nbromid
(R.Stot)e)C7,)4't.

Hydrauzobenzol (,H,X~.

tndikat~r, über die DarateUung eint-s
nnuau. 9t'hr empftndii~'he)) I. ttUi!
m-Toluidin (J. Trogcr u. W.
Hit)e)6S,2H7.

.,In[Mmoteketchetnie'' .<. Théorie.
isatin C,H,0,N-

''odide s. Suporjodide.
J('dott)';trie, zur J. des Hydraxios

(E. Rupp) 61, 440.

~~JodpropiOM&ureeater U,H,O.~J.;

KatatvM s. Âthyjafkoho).
Ketonhydrazine, ttber die Reduk-

tion der K. (A. Darapsity) 07,
HZ.

Kohk-ndioxyd.zurDat-stoHuogdt'x
ft-Bto) K. (Ktc. Tcctu) 67, 48~.

Kohtenstotfatotn, aaytnmetriMhcs, «.
l'heorie.

K.oUoïdeo.Sitber.
KongroM, V. interuationaler K. far

auHCw:mdte Choine 67, 28M,343.
Kresotea.Diuitromethytamidottreso).

LicheatMrin~uren (0. Heete) (<8,
2' DUkheiitennatture 84; u.

y-Lichesteriosiiure 3C.

L)obig, auf) Justus Lu;big!i
Lchr- u. Waude)'jnhreu. Ein Ge.
dcnkbtatt zutteit~m tOO.Gebm-ts-
tagc (E. von Mey&r) K7,43:<.

Lioatoot, dM l'heuytm-ethau du
L.a (H.Walb&tulii u. U. HUthie)
67,321. 8.!f..No-(.)i(it.

LosungsvetteituMs s. Hydmtbitduuf.
Lutidon C,H,ON.

Menthu), (iber ululge Derivate des
M.s (J.Kond&kowu.J.Sehiu-
delmeiser) ?7, 193; Beriehti-
guug M4.

Mtita.meriex.Theone.
A!i!chs)tft s. ~~c/c~t«<

~aphta)indMu)6))9iiurc C.H,0,8.
~oro)ltit,BeitrageznrK<iun)Nitfdes

N.B(H.W:dbuumu.0.mith)K)
t.7,~15.

Kitramine if. TricitrotQfyimcthyi-
ilitramin.

Nitrile, zur Kenntuia dur Ehiwirknng
von Natrium auf N. (R. von W~)
ther) 67, 445. S. a. Triazole u.
Di.N.

Hitrokarbostyrito s. Karboatyn).
Nitroebinolone ti. Chicoion.

Nttrophenote C.H~O,N.
\!trothioharnf)toife, Untwuudhotgt)-

vorgiinge boi uromatischcn K.t<
[K. E)b< u. H. Schten)tner)<:7,
479.

~itrotritnetbytttiitmidototuo!
C..H..O, 4.

OtivaceMiiuro (0. HeNaej 68, i)).
Olivaccïn t0. Hesse) 68, 50.
UUvetonn (0. Heaaej 68, 47.
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Ramatineaum (0. Hease) 6S, 24.
RingMbtieMuxg, <ibt'f die Fiihigkcit

derM-t,ParaffintetmkarbotMKU!'t:-
estcr zur R. (A. K 6 tz) 6S, t4~.
S. tt. UyktiHehe Verbiudnogcn.

Saticy~aura s. Akazimtbtftten.
Mitureeeter, Kondcnsatiouen von p-

ChiMbenxyk-yattidu.arotnatiechett
S.u durch Natrimnftthyfut (K. vonil
Wfdt))Mt' u. L. HirBchberg)67.
877.

SKuren, iiber die Oxydation uu-
gesttttigtm- S. <fot Caros Reagone
(A. Aibitxky) C7, 857.

SM&tsauro (0. H case) 08, 41.
Scbwefctverbinduttgun, Notiz iibcr

eine mo;;)i<:he UariitcttungBweiBe
organiacher Sch. (A. Mittaiteh)
<!S, !(?.

~ulenakndooC,H,NSe.
Siiber, ftbar koHoïdde HatogM.S.

tA. Lottermoaer)((S, 341; über
kot)uïda)e<f 8. :?.

,,8trukturbinitrtheorte" N. Theorie.

Subetitutionsgsgesetze, eia Beitra~
zu den S.n bei arctnatischen Ver-
bindungen fH. Kituffmann) 07,
334.

Sutfoue s. HenxotdiButfonaaur'
Supe;jodid< eittige Ueobachtuugcu

UberS. (D. Strëmhotm) ()7,H4.).
Syntheset), iibt't- die bei S. fcrmeot-

artig wirkcndtin Vcrbiuduogefi de.~
Atu)))iuiu)nt:hbhdfi (G. (ïUBtav-
aon). 1. AbhandL 68, ~09.

'i'atebrarsimre, 'l'atebrannaiture, Lc-

prariaaaure und Xoricpmriaitiim')'
tO. H CMC) HS, (i8.

d-Terpinot s. NerolioL

~'et.ra)(thyitrim<;thyi(it)d)!mnn
U.,H,.N,.

Tetrazmo, über Dihydt'o-'l'. )K.
Mtottè) 68, 464; O~o-T. 4 fin.

Théorie, neue chemiifche Th. )L.
XoBchko) C!'), 120; zur Th. des
aaymmctnsehen KohknHtoti'ittutn~
(R. Mohr) MS. 3CH. S. n. Vn)<'nz-

hypotbe.wn.
Thiottktidon C~H,iS.
Thiobiazotreihe, über heterobicykti-

sehe Verbindun~en der 'i'h. u.
Triazolreibe t.M. Husch ) C7, 2U)
ubcr Endothiodiphcftytttuobiazotiu
(~). Hu~c)), W. Katophnu~eh

0)iveto)-B&uye(O.He98<i)()8,48.
OiaauK!C,,H~O.j.
Opiumbaaon, zur Kenotaie der 0.

(0. HeBBc) OS, }?.

<~ysteanns!tm'e)t,ttberdieKunKti
tution der 0. (A. A. Stmkoff u.
P. J. Sobeatakoif) 67, 4t4.

Piumaro) (0. Hesae) 08, 204.
Papaveramitt 1(). H esse) O'i, 204.

P)tpaverit.,{ibet-P.(O.He!fi)e)H8,
t')!i, Paeudo r. lOM;Proto-P. H)!);
Apoproto-P. 200.

PHrafËotetrakarbonaSuruester, uber
dioFabigkeit der M-M-P.zur Riog-
schUeBuMt;(A. K(itz) 6S, t4s.

PartMtvaieuzhypothese, die Grund-
lagen der P. (A. Mtcheet) <!S,
50S.

Pentakarbocyk)t9che Vcrbmdungct),
über die Httdung p. V. (A. Ktitz
u. P. Spicso) (fx, 15S.

i'etitgraiatij, Beitrago zur Kenntuis
des P.8 (H. Waibaum u. 0.
Htithig) 67, St5, 321.

Pheitandren, zur Ubetnie des Ph.a
J. Kondakow) C8, M4.

Phenol C.H.O.
Phenote, Kondeusatton von Dinitri-

ien mit Ph.n (E, von Meyer)
<n,M2.

Ph(it)triazo)e,einVet-fabrenzurDar-
stcUnug vou Pb.n (K. Etbs n.
W. Kciper) 87, MO.

PhenyiitthytaUtohot 9. Neroliiii.

PhenyicinnametfytakryisSure
Ct,H~O.t.

Pheoyteaeigsituru a. Nerotio).

PheDythydrazoticyaneijsieMter
C,,H.,0,N,.

Pheny)isocyanatU,H,ON.
Phenyjuretban s. Linatool.

PiatinammoniakverbiuduogMn, fiber
die Koustitution der Pl. (P. Kla-
6on)67,l.

Ptittophosphiitamminverbiodunget),
abcr gemiachte Pi. (P. Ktason
u. J. Wanaciin) (;7, 41.

Poth), Porinin u. Poriasfture (U.
HeMe) 68, 62ff.

PropaMhcïakarbonsiture C,tl,0[,.
Protocetrara&ure (0. Mes ne) (!S,3S.
~t)/<)«~«~u,, nochmaia u, Mine

venuHintJiche Identit&t mit Zink
tP. Diergart) <!7,3ii6; Nachtmg
429.

Pyridou C.H,ON.
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u.S.Schtn.id(;r)i!t6;!iberB)-o~-
und

Joddiphenytthiobt!Mo)inthio.
tttbac(A.8pttt~~39;(iberËndo-
thiopt)eny)tf)iob!n!o)in und Kndo-
tt'iontethy)ph<'nytthiobiazo!in ( A!.
Bnsch u. S. Suhneidcr) ~(i;
ttberËMdothiophenyt.p tofytthiobi-
axotin (Ë. Btume) 257; über
L<idoxydiphHny)dihydrot)-iazo) (M.
Husch u. Schnmdtir) ?7. ZM

p-ThioMyhniti.t C,,H,,NS.
p~hiototyitotuidit) 'J,JI..NS.
rhujea, abpt- Th. (J. Kondukow

u. V. Skworzow) 07, 573.
'o-Totuidin, itber die i~Mtdiun~

einca neuen, sehr emp<inf))ichen
Indtkators aus m.T. (J. Twifrer
u.W.Ht))e)(!h.,29?.

'J'oluidine s. Tnnitru.p.totuidht, Di-
nitromethytnitratnidotoluidin, Tri.

)iitroto)yin)cthy)nitramit),Thnitro-
methyi.p-Totutdit), Dinitropheny).
toluidin, 'l'hiotolyl.Toluidin.

rotuotdiM)fi))siiH)e C,H,(),8.
p-TotuotMttio~ure C.H.O.
TottivtendiMntu C,H,.N,.
p-TotythydrazottcyimeMigoster

C,,H,,0,N,.
Triazot C.H,N..
Triazotreihc, (iber heterobicyktische

Verbindungeo der Tlliobiazol. u.
T. (M. Buech) O~, 20). S. a
PhentriMote.

Tt-ikarbocYktiseheVei-bindungt'n.zur
KenntnM tr. V. (A. K.Stz u. G.
Statmann) (!8, t&6.

'i'rimetbytendcnvate, Dtu-atcituuf! v.
H-Tr.n fA. Kotz u. G. Stat-
mann). A) aus !,l,3-T<itra.
h~rbonB~ureestern CS, t66; B) aufi

dom t,2-Athantt!tmkarbon-
situr''Mt<-)-)67;\Mr~chci!nrDat'.
tteUuxg anbstitmMtf.t-K.'J'ntm'. )
t"ytct)-Z,i!,S,3.tct)'akarbot)eiH)t'e-
c~tcrtti9.

')'nm<ijftyici)grup])(.,dieS)))Utut)K')-
fimeheinungen in der T. odcr

Cykfopropangruppe(A. K o t x ) 68,
174.

'h-in)ethv!cnhexakarbojt!i<tt~<;
C,H~O)t.

Trunethytcatett-ahfH-bonBiiurH
0,~0,.

rrmttrotnethv) p.to(uidi))C,H,0.,N,.
Jnmtro-p-toiuidi)), aber dieKinwit--

Kung von Atniucn ttuf Derivatc
dcsT.B (A. Mommer) (t7, 5t8;
). autTrinitrototyhnetityJuitramin
&20; H. auf

Tnnitrontethyi-p-totu-
idin M4; ULUott-Muchnngen <iber
die Konstitution der obigen V<i)-
bu<dungen &38; IV. Nitrosoderi-
vate der gebiideto) sek. Atninc
j60; V. KeduktMt)svwauc!)e .')0!).

i r'oitroto)y)methy)nitramit)
<J,H,0,,Nj!.

UmsetMBg, chemische, 8. Vaienz
hypothesen.

Vatenzhypothesen, V. u. dor V'
fauf chcmiiicher VorgëuEf (~
Michact) 88, 487. S. a. TheM-ic.

Wasset, zur Synthèse des W.o
durchVerbrennun~ (Nic.Tect)))
61,426.

"y~'hydrazoocyatteMigester
CUHU02N,.
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0,-Qruppe.

CH~ON, Haraetoft', (tber die quantitativH Ûberftihrbat-keit der Harn-
atture in H. (E. Richter) 67, 274.

0,-OTUppO.

C,H,N, Triazol, zur Kenntnie der Syntheec von T.n mtttds Natrium
u. Nitriiea (R. von Walther u. E. Krumbiegei) 67, 48t-
l-o-Totyt-3,6.diphenyt-'i'. 4M; t-o-Totyt.3,6-di-p-to)y).T.48&,
l-p.To)yt.3,5.diphenyt.T. 487; l,3,6-'M.pto!y)-T. 489; l.m-
XytyI.8,!)-diphenyt-T. 4HO; l-m-Xy)yt-3,5.di-p.to)yi-T. 492;
t.o-Ch!orpheny).3,5.diphenyI.T.493; t-o-Chforph('nyI-8,5.di.p-
totyt-T. 495; l.m-Chtorphenyt.8,6.dipheny)-T. 495; t-m-Chto)--
phenyt-S.&.di.p.tcM-T. 497, Tri-m.chtorphenyt.T. 498; t-p-
Chtorphenyt-8,6-dipheny!.t. 499; !.p-Chtorphenyi-S,6.di-p-

j

tolyl-T. 4s9; Tri-p-chIorphenyI-T. 500; t.p-Bromphenyl.S.6-
di-p-tolyl-T. 501; t.p-CNo)-o.(otyt.8,6.diphenyI.T. &02; 1-p-
CUor-o-totyt.8,&.di.p.toty!.T. 502.

C,B~Br.j ~thy~eabromid, über die Einwirkung von Ilydrazinhydrat auf
A. (R. Stollé) 67, t43.

C,B[,0 ÂthyMkoho!, Stad~n abet die Zeaetzucg des Â.ti durch
KoblenatoS, Aluminium und Mlagneaiumbei hëheren Tem-
peraturen (R.Ehrenfe!d) 67, 49; zur Frage (tber die Zer-
set~tmg dea A.8 in Gegenwart verseMedener KatatyMtoren
(WL Ipatiew) 67, 420; Berichtigung (R. Ehrentetdj 428.

C.-GEruppe.0,-Gtruppe.

0,H,0 Aceton, <ur Kondensatton von A. mit BemateiMaureMter
(R. Stollé) 67, 197.

O.-Gruppe.

CtH~N, Diacetonitril, Kondensation von D. mit Isatin bei Hegexwttrt
von kohtensaurem Natron (R. von Walther) 67, !)lt.

C~H,,N Di&thvlamm, jodwasseratoS'saurea D. fB. FiUrscheim) M,
349; Kmwirkung von AJtryhaureeater auf U. 350; Einw. vnn
Trimethylenbromid auf D. 356.

0,-Ghmppe.

0,H,0, A~ryteaureMter, Einwirkung von Mathytamin auf A. tB.
PlOrscheim) 68, 950.
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C,H,0,N~ Harmfaure, über die quantitative Oberfuhrbarkoit der H. in

Hameto~KE. Richter) (!?, 274.

O..Ht.ON Pyridon, die anortnaten Sa)xc <)<'6 P.e (P. Petrenkf
Kritecbentto u. Th. Stamogen) C!, 45.

C,H,0,J ~-JodptopioM~tnreeeter, (tberDarateUungvonj'<'J.(B.t'iUt'-
achefm) 68, 845; Ubf'rfOhruxg in Diitthytaminopropion-
eaNreetter 84*

C,-Qruppa.

C~,0 Phenol, Oxydation dee Ph.6 mit Snifomonopemitaro (E.
Bamberger u. M. Czetkie) <!8, 4M.

C,H,0, Âthantetrattajboneaure, Einwirk. von Methylenjodid auf den
Ester der À. (A. KStz u. G. Htalmann) (t8, 167.

6 III

CeH,0,N Nitrophenol, Oxydation von m- u. p<N. mit Sutfomonoper-
oaure (E. Bamborger u. M. Czerkie) 68, 480.

0,H,0<8, BeMoidientansaure, über m-B. (J. Trëger u. W. Meine)
~8, 816; Verbalten des Kaiiumsaltea der m-B. gegen Hato

gane 81~ gegen Waefter 3t8; Pbenytenester der m-B. 3t9;
DarsteUung von Sulfonen durcb Einwirkung von Halogeit-
aihyten auf du Ka)iumsa!z der m-B. 820 u. ff.; Darstettuug
von Ketonen und Essigeauredenvaten 824; UberfHhrung
der m.B. in DtthioiintfoHeatiM 829.

Vermehe mit dom Kaliumsals der p-B. 880.

C,H,OI? p-Amidophenol, Einwirkung von Kohtenoïychtot'id aaf p.
A. (P. Schonherf) 07, 339; aber dae Verbalten der drei
A.e gegen daa C&roeehe Reagena (E. Bamberger u.
M. Czerkie) 68 478; Oxydation des o-A.s 473; Oxydation
des m-A.e 474; Oxydation des p-A.s 479.

9 IV

CtH,0,N.,01 l,2,4-Ch(ordinitrobenxt)t, die Eiuwirkungaprodukte von 1,4-
Uhi. auf versebiedeue Basen (F. ReitzenBtein) 6ë, Mt;
p-Tt'tnuMthytdiammodiphenyimethan.Cb. 254.

C,HtO,NCl o-Chionntrobenzo), Ober die Einwirkung von Alkali 'und
AUtohoteo tmf o-Cb). (K. Brand) 67, 145; Einw. von Na-

triummethylat auf a-Ch. t45; Einw. von Natrinmathytat auf
o.Ch. 152; Einw. von methyiatkohouaett-waBnger Kalilauge
auf n.Cb. 155; Einw. von itthyia)koho)isch.wa8nger Kali-

lauge auf o-Ch. 160. Bemerkung sa dieeer VerSSent-

lichuug 68, 208.

0,-Grnppe.

0,H,0, ThmethylentetrakarbonaSare, Daratellung dea EeteH) der

t-Methyt-Z,2,S,8.R-Tr. (A. Kotz u. G.Staimann) 68,167;
UaKteft. des Esters der !.Phenyl.2,2,S,S-R-Tr. 161; Dar-

ote)inng des Esters der R-T. 1G' Versuche zur Dantel-

lung subetituierter R-Tria)ethyten-2,2,8,3-tetrat[arbon~)u-e-
ester 169.
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0,H,N, Bentimidazo), Nitromethyldimethylamidodimethyl B. (A.
Sommer) <t7, 570.

C,H,.N.; Totnytendiantin, Dixitromethyt-T. (A. Somut<;t-) 67 535-
Dinitromethylpbenyl.1'. 536; Din!tromethy).p-t<~yt-T. 63~
Dinitrodimethyl.T. 546; Dinitromethyl.T. 559; Dinitrodi-
nttrosodimethyt.T. 560; DiHitronittONodttnethyt-T. 56]: !)i
nttrocitrofiOtnethyt-T. 562; DinitrodinitroBomethytphenyt.T.
M2;

Dinit)'onit)oM)nethy)pheny)-T. 563; Dinitrotrimethy).
J. SS5; 2,4.Dinitrophcny)-T. (P. Rcitzenstein) 08, 258.

7 in

0,H,ON Phenytiaocvanat, cblorkohlensaures p-Ph. (P. Schonherr)
67, 889; binwirkun~ von Phenol, Aniiin u. Alkohol auf
cMorkohtens. Ph. 840, S4t.

C,H,0,8 p-Totuo!8u!RuN!ture, zur Kenntais der p-T. 2. Abha))d)m)c
(E. von Meyer) 68, 263; Berichtigung (0. Hinober~
<t8,344.

C,H,0,8 TotuoidiauiSnaimre (J. Trogor u. W. Meine) e8. 3:
Mze der 1.2,4-T. 332; Spattung der t,2,4.T. dureh Wasae.-
3M; Totuyieneeter S34; Hromid 884; Ester 3Sr); Darstn)-
hmg von Sutfouc)' durch Einwirkung von Halogenalkyl auf
()MKatiumM)z der 1,2,4.T. 385 <t' Darste))ung von Ketonen
u. E~Migs~urederivaten 337.

C,H,ON Lutidon, die aNonnatea Salse det L.s (P. Petrenko-
KritBcheuko u. Th. St~mogen) e?, 45.

C,«nipp8.

C,H,,0, ÂthyUdendimaionefmre, Einwirk. von Brom auf den Eeter
der Dimathum-A. (A. Kotz u. G. Statmann) 68, 157.

C,H~O< Bemsteineaureester, zur Kondensation von Aceton mit B.
(R. StoHé) 67, t97.

8 111

C,H,0,N tMtin, Kondenaation von Diacetonitril mit ï. bai Gegenwart
von koMensaurem Natron (R. von Walther) 67, 511.

C,H,NC1 p-Chlorbentyleyanid. Koadensationen vonp-CM. u. aroma-
tMchen 8<tureeator)) durch Natriumathyiat (R. von Walther
u. L. Hirachberg) 67, 977; Benzoyl-p-Chl. 878; Konden.
densationsversuch mitp-Ch. u. m-XitrobeMoëaaureMter889;
Pb6Ba<eto-p-Ch. 890; Oxim n. Pheayihydïazon des letzteren
391; Ubedührtlug,, in p-Chtorphenyieesig~ure 892; Oxy-
methylen-p-Ch. 398.

C.N,N,S, Kndotbiophenytthiobiazo)in, Uber E. (M. Busch u. 8. Schnei-
der) 67, 246.

C,H,0,N: Trinitrotolylmethylnitramin, Einwirkung von Aminen aufT.
(A. Sommer) <t7, 520; Einwirk. von Ammoniak 522; von
Aninn 523; von p-Toluidin 525; von Methytanitin 525; von
~.Naphtytamin 626; von Dimethylamin 527; von Phenyl.
hydraziu 529.

8&*
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C.H.O~N, Tt-initromethyt.p.Totuidin. Einwirkung von Aminen auf T.

(A. Sommer) 67, 5S4; Einw. Mn Ammoniak 53o; von

Anilin &86;von p-Tohudin 537; von PhenyUtydraztn 58'

C,H,0,N, DiattMtnethytatnidokrt-M) (A.S(.mmet) 67, 561; o.Ver-

bindung 567; Methyiather u. Athyiather dersetben 558,S&9.

C.H.,0.,N, Uinitromeihylnitramidotoluidin (A.Sommer) 67, &22; Phe-

nylderivat &2! p-Tolyt-Derivat &25; ~-Naphtyldenvat 526;

p.Chtorphenyt-berivat 527; DitMthyt-berivnt 527, Nitroeo-

Derivate 663, 565.

0,-Qruppe

C.H.O,, 't'nmethytenhexakarbonsSut-e, Daratellung des Esters <iet-

R-Tr. (A. K8tx u. G. StatmaDn) M, 163.

C.BLN Chinotin, Ch.-SyntheM aus Dinitnte)) (R. vo't Walther)

<t7, 604; ~DiJtarboneNure dee (t.Metbyl-Ch.s 606; <ï-

Methyt-N-cyan-Ch.507;Uber2-CMor-8-nih-o-Ch.(H. Deoker
n. A. Stavrolopoutoftt «8, 101;2,8-Tribrom-Ch. 102.

C.H.O, Pt-fipanhexakMbonaaure,Einwirkungvon Crotn auf den Eatct
der Dinatrium-l,t,Z,2,S-Pr. (A Kotz u. G. Stfthnnnn.)
68, 168.

9 H!

C.H,ON Chinolon, über Hitro.Cb.e (H. Decker u. A. Stavroto-

poutoa) 68, )00; 8-N:tro-l-methy!.Ch.tOO;8-Nttro-l-Athy)-
Ch. 101; K-Dinitro.2-Methyt.Ch.M2, 8,8-Tnnitro-2-Methy)-
Ch. 108.

Carboetyn), 8-Dibrom-C. (H. Decker u. A. Stavrolo.

poutoa) 68, )f)2.

C.H.N.S, EndothiomethytpbenytthiobiaMHn, (tber E. (M. Busch u.

M.Schneider) 67, 246, 260.

C,H,,O.N ~-Diathy)nminopropionsXureestcr ftbet- ~-D. (H. Fifir-
scbpim) <!8,345; DarsteMung347; Einwirk. von Jodpro-
pionester auf D. 34U, freie Stture 850; KondensatiouB-
veraache mit D. u. Aldehyden 861; Einw. von Natrium auf
D. 951.

0,Ghmppo.

C,,H,N Chinaldin, Ch.kMbonettureBttrH (B. von Walther) 67,
607 )?-Ch.-)taTbonaXure508; UberMhrung der letzteren in
Ch. 510.

10 III

C,,H,0,S ~phtaUndittuinmiture (J. Troger u. W. Meine) <;S, ~t'.

C,.H,,0,N, Nitrotrimethyltriamidotoluol (A. Sommer) 67, 568.

0,Gruppe.

C,,H,,N, Tetra~thyttrimethyh-ndiamin, Daretellung von T. fB. Fifir-

achnitn) 68, 355; QuMkeHberdoppeiMJzdes T.s ~58.
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Cj,H,,0.,N, Phenythydrazoncyanessi~ejttet'. zur Kunntnis dt's f'h.s n.
eciner HomotoRen fH. Welsabachi f:7, 39f); Darstet). des
«- u. ~-Ph.s S06; Vereueh zur DaMtet). der freien Saure
400; VcrBttch zur Darstell. des An!)ids des Ph.a 401; Ein.

wirkttn~ von Chlorkohlenoayd auf die Krttckebergschcn
Ester 40t! desg). Kinwirh. von Acetylchlorid 402; Ver-
seifonf: des acctyticrten Estera zur pntfprceheadcn Siture

404; Einw. von atkohotiechem Ammoniak auf den aeety-
lierten Ester 406.

BenzotMoeyanesMgeetey, Darstdlunf; des B.6 (y- und A-
Modifikation) H. Weissbaeh) 67, 397; Versuch zar Dar-
eteU. der freien Saute 400.

0,,H~O,8 At)y).n.m.Xy!y!euIfon, OberA. fJ.TrCger u. W. HiHc)
68, 309.

0,Gruppe.

C,,H,N\, Hexzidin. Darste)). von m-Dioxy.B. aua m-Azophenol (K.
R)bs u. W. Kirach) C7, i!70; Tetracetyt-m-dioxy-B. 271;
Diazoticrung des m.DiDxy.B.e 271; m-Dioxyamino-B. 272.

HydrMobenzo), 1 -Methyt-3,5-dMtro-<-n)ethytan)ido.6-H.
(A. Sommer) 67, 637.

12 m

C,;H,0.N:, 2,4.Dinit)'odipheny)an)in, Damtellung von !). (F. Reitzen-
etfin) 68. 254; Methyl-Derivat 255.

C,,H,,0,'N., Axophnno). iiher m.A. (K. Etbs u.W. Kirsch) (!7, 285;
Darstettung 266; D!acety]-m-A. 267; Dibenzoyl-rn.A. 267;
~itro-m-A. 2B8; Diacety)n!tro-m-A. 268; m-Hydr.A. 27«;
( berffihrunR des m-A. m Dioxybenzidin 270.

C,,H,,O..N, To)y)hydra!K)neyanessi~ester. Aeetylprodukte des p-T. (H.
Weisabach) 67, 407; Verha)ten def) f)-T.B zu Aeetyl-
chlorid 408; zu waBriger Kalilauge in der Warme 410.

12 IV

C,,H,0,~Clp-Ch!orpheny!trinitropheny)amin (R. von Wa!ther)
87, 469.

C,Ctruppe.

C,,H,,Na Rellzhydrylazid. Verauche zur Daratdkm;; von B. (A. Da-
rapskyl ?7, l(!f).

Cj,B[,jO~ Benzy)idcnf)))na!«n6!im'c. Hinwit'kuHK von Bron auf den
Eiitcr der Dinatrium-B. (A. KStz u. G. Htalmann) 68, 161.

C,,H;,N' Diphenylmethylenhydrazin, Reduktion von D. fA. Daran-
sky) R7, 125.

C;,H,,N~ nenzhydrythydrazh), Ober B. u. symm. Di.B. tA. Darap-
sky) (t7, ]]2; Df)rste))u))f; ana Dipheny)mfthy)cnhydmzin
tM; Verlialteii von B. gegen QuecksUberoxyd t30, 8alz<;
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des B.B !32 u.fï.; Nitroso-B. fS6; Benza)nitMM-B. t64; o.

DxybenzatnitroBe-B. )M; Diacetyt-B. <69! Dibenzoyi-B. 169;

('!berf0brnn~ des B.x in BfnzhvdryteemtcarbMtd t7!; in

Renzhyd)-v)phe)ty)th!o.otnicarba!a 17); in t-BeMhydry)-

;5-Dimcthy)py)-azo) 172; in )-Bcuzhydryi.8-methyt.6.pyt'-
azoton t72; in ) Bt-niihydryt-S-mnthyl~Mnitroeo-S-pyt'axoton
174; m t-Bf'nzhydryt-S-tnethy).4 p-totvthydraxon 5pyrazo)on
175; Benzat-B. 176; Diphenytmethyien.B. 177; Acety). u.

NitroM-Derivat des letzteren 178; Reduktion dea Diphenyl-

methykn.B. zu eymn). Di-B. ~79; aymm. Dt-B. !80.

t8 III

C.,H,.W8 Thmakridon. zur Keantni" dee Th.a (A. Edin~cr u. J. <?.

Ritsema) 88, 72: der ÂthytfMher dea Th.8 76: o-Nitrp-

henzytather des Th.e 7~ p.NitrobeMyMthe)- des Th.s 80;

PikryiMher des Th.8 81; Dmitrophenytitther des Th.a 83;

Atridy!th!oa~ndot 85. Berichti~unj; zn dicocr Abhandt.

«S, tM.

C,.H.NSe Selenakndon. ~r Kmmtttis <<f<efi (A. Ed!n~er n. ~C.

Ritaema) 6s. 72, 88; der !!eney!ather des S.s 90; Ver-

Mifnns des IsMeren 91; MutbyMther des S.s n.t; me. Pi-

kryl.S. 94; DimtrophenytMher des 8.0 96. Berichtigung z't

dieser Abhand!. 68, 152.

C,,H,,0,N, 2.4-Dinitropheny)to)uidin. DaMteHunf! von 2,4-D.n (F.

Reitz(.nBtein)6S.2.6fr.

C,,H,,N,C1 ReMenyt.p-cNorphenylatnidin (R. von Wattherl 07. 450;
Satze des B.s 4~4; nibetixoyI.B. 466; Diacetyt.B. 468; Ein.

wirkung von Isut~'sitnre auf d. B., Chinazolinderivat 457;

Anthfanitsanre u. B.. Cbinazolinderivat 459; Phenylharnstoff
derivat dea B.4M; PhenyttMohamstoffdenvat 462; o-To!y!-
n. A!)y)-Senfa)derivat 463; EinwirkunR von CS, auf B. 464;
VeMUoh der Hmwirkunp von CyaosMure. Koh)ensaure!tthe)-.

CMorkoMenoxyd u. Athoïymethy)enani)iu auf B. 466<f.;

Rinwirit. von PikrykMond auf B. 4M. Anudoxon dca

H.s 471.

C,,H,,NS n.Thtototytanitin. uber p.Th. ~A. Haiduschkai es, 2S5;

Mze dea p Th. 265: TMoto]y).Anitid.Penvate267; p-Th.
und Aldehyde 271; DiMotierting des Th.s n. sein Verhalten

Ke~en Diazo- bezw. iMdiazokorper 274; Oxydation des

Acetyl-p-Th. 276.

C,,H,,0,N, Xy)ythydnuK)ncyaneasige8t?r. Verbalten des m-X,e zu Ace-

tvtcbtorid rH.Weissbach) 87.408; Verhalten xu waËnger

&a)i)augf in der Wanne 410.

O~~trappo.

0,<H,,N, Fnt-mMy!cyanid, DamteUting des F-a (H.Weisabach) ?7.

400; ÛberftihnMRin die Kat'boMa'tfe 401.

C,tH,,)0, DikttrbintctrakarbonsfiufReetMr, Dnrste)). des U.s ~A. Kfitz

u. Stalmann) M. )59; Anlagerung des NatriummatOt)-

esters an den D. <64.

14 ITI

C.~BL.N.S, HndothiodiphenytthiobiaMJitt, iiber H. fM. BuMch.W. Kamp-
hausen u. S. Schneider) 6?, 216.
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0,~H.,ON, Endojtydiphenytdihydrohiazot (M.Buech u. S.Schneider)
6?, 268.

C,~H,,OCi p-Uhlordesoxybettzoïn (R. von Walther u. L. Hirtich-
berg) 67, MB; Karbonaaureamtd des p-Ch.a 384; Oxi~
der Karbonaaure des p-Uh.8 38&; l'henylhydrazon der Kar-
bonaanre 3M6, Ester !)a7.

C~H~NS p-Thiotolyl-o-toluidin, über p-Th. (K. Meyer) 68, 2~9;
Sat)M dee p-Th.8 280, Saurederivate dea p.Th.e 2M2; p-Th.
und Aldehyde 287.

p-Thiotolyi-m-tottudin, über p-Th. (E. Meyer) 68, M9,
Einw. von Uï&teBter auf p-Tb. 2~t; Kinw. von Carbanil
auf p-Th. 282; Einwirk. von Pheuykeniot auf p-Th. 203.

0,Gruppe.

C,,H~O,C1 p-ChtordeMtxybenzoïNkarbonaaure, Amid der p-Cb. (R. von
Walther u. L. Hirschberg) (f7, 884; Uxim 385; Pheny)
hydrazon 3~6 Âthyt- u. MethyiMter 38'

C,,H,,N,8, ËndothMphcnyt-p.totyithioMMùtit), ûber E. (E. Biumf:j
uW, 257,

)& IV

C,,H,.ON01p-CMor-t<-cyandesoïybeniK)ïu (R. von Wultber u. L.

Hirschberg) 67, 878; Phenythydraxon des ~.Uh.a 379;
Oxim des p-Ch.e 38t; Umiagcruttg des letzteren in v-Phe-
nyi-p-chJorphenyiiBOxazoton 382; Brompheuyihydrazon dea
p-Ch.8 388; Dipbenythydrazou dea p-Uh.s 38! Imido-p-
Ch. 388.

0,,H,,N,J8,UtpheuyijodthiobtaM)i)nthiomethau (M. Busch, W. Kfunp
htuneu u. S. Schneider) 67, 222.

O~-Gruppo.

OttH,,N.,BrSi DiphenyibromthMbiazoHnthioathan (A. Spitta) <H, 239.

0,,H,,N,JB, Dipbeny~odtbtobiMotinthio&than (A. Spitta) ?7, 241.

Ct,-Gruppo.

C,~H,,0, Phenytdnuamenyiaktytaaure, Nber die Konatitution des Di.
bromtda der Ph. (A. Michael u. V. L. Leighton) 6S,
521; Addition von Brom zu Ph. 525; zum Methytester der
Ph. 527; Oxydation dea bei 181" echmeizeuden Dibrotmde
der Ph. 528; Oxydation der isomeren Dibromide der Ph.
528, Einwirk. von Kali auf die isomeren Dibromide der Ph.
u. deren Methylester 682.

0,Gmppe.

C,,H~O, Oteaure, Beitraf; zur Kenntcis von laomerievcrhaltniMen
der U)- u. EtaMinsaure (A. Aibitzkyj 67, 289; Umwand-
tanf; defDioïya~earinsaure ~136,5') m di<)EttHdiut)a')re290;
Oxydation der 0. 362.
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EtaMmaâurc, Oxydation der Ettïdtnaaurc (A. Albitzky)
<!7.3&8.

C~H,~Ot Diotyatetrintaurc, Umwandhtng der D.n in thre Stéréo'
isomeM(A.Atbitzky) 67, 2M, 903; Darab-t). cmerD. der
auderen BtMeoiaomercK Reibe 806. S. a. Oxydation un

geetUtigter Situren mit Caros Retiens (A. Atbitzky~
M, 8M~

0,mppe.

0,,B~,0, Erut-aeSure, !)eitrag zur Kcuntah der Isomerieverhftttaiaae
(ter E. u. BnMeiduxaure (A. Aibitzky~ 67, 28H; Dibromid
der ErakaaSure 810; Dibromid der BraMtdino&m-e 312; ¡
Oxydation der ErukM&ufe 364; Oxydatiou der Brasatdiu-
aitmre 365.

0,Gruppe.

0,tH,,N, Biadiphecytazimethyten (Diphenylketazin), Reduktion von

B.zusymm. Dibenzhydrylhydrazin (A. Dacapsky) 87, tM".

C,,H.~N~ aymm.DibenzhydrythydfMin (A. Darapeky) a7,ttiO;Ver-
halten beim Erhitzon 182; gegen Oxydationsmittet 188; sutz-
sauree symm. D. 185; Nitroso-D. tM; Acetyt-D. tt!S; ben-

zoyt-D. tM; Dibenzoylbenzhydrylhydrazin aus aymm. D. t8~.




