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Mitteihmgenans demchemischenInstitut
zu Marburg.

Cher die Einwirkung YenPyridin anf Ï,3,4,8.MBMr$.
dieMorbenMt;

von
Th. Zincke und G. WeispfOnning.

Die Einwirkung von Pyridin auf 1,8,4,6-Dinttro.
dichlorbenzol ist bereita von Reitzenstein und Roth-
schild1) untorauchtworden;die botre&ndeMittoMaDgent~Ht
aber verachiedeueJjrtamer; auch iat die Untersaohangkeine
ersch~pfendegawesen.~)

Wie Reitzenstein und Rothschild richtig angeben,
entateht bei der Einwirkung von Pyridin auf Dinitro-
dichlorbenzol in der W&rmeneben dem Dipyridinium.
salz (I) ein galber chlorfreier Kôrper, den sie ais Dinitro-
resorcinsalz der Dipyridiniumbase (II) anaehen,obwo!)t
aie selbat finden,daBer leicht l8s!ichin verdanntenS&areaist.

1 Il
N0, O.H. N0, C.H,

~Ct ~?-01
N0,

1
NO,~J c.H.(NO,),.

N-Ct N–0

S.H, ~H,

') Diee. Journ. [8] 7S, 887 (!008).

') VeranlaBtiat die NachMMtaagder RottzeneteinsoheNVer-
suchedur6heinein AngfifFgenommeneUntereuchangaberdieEinwir-
kungvonîaochtnotia aufl,8,4-Dintt)fochtor.und!,3,4,6.Din!tro-
dichlorbenzol.

_Tftn_1 -_t. l'TL.I- fm.1o ao 7



2 Zincke u.WeispfenoiBg: Einwirk.vonPyridinetc.
à

Tats&cMichentaprichtdie gelbeVerbindnngderFormel111,
ist aiso ein betainartigea Aabydrid; sie bildet sich in der .j
Warme au8 dem mit 2 MoLH~O~)kristauMierendemDipyri-
diniumsalz (1),wie es die MgMdea Formein aaadr&cken:

III
N0, C.H, N0,

~?-01 ~0
N0'

J + H,0 = N0' J ) + NC,H,+ &HCL

N-Ct tU
F.I~

~B.
Wird bei der Einwirkungvon Pyridin auf Dinitro-

dichlorbenzol jede Brw&rmtngvernueden, so entsteht die :J:"

gelbeVerbtndMgnicht oder doch nur in sehr geringerMenge.
Am leichtestensteUt man sie durchEinwirkungvonNatrium-
citnt auf das Dipyridiniumsalz (1) in w&BngerL8sungdar;
anch hier bandait es sich natarlich um einen hydrolyUachea
ProzeB,welcher,wenn er za Ende gegangenwâre,in der Tat
daa Dinitroresorcinaalz der Dipyridininmbase batte
liefernMaaea.~

Im der AMtandhmgvon Reitzenstein und Rothschild
findet sich dannnoch die Aagabo: ,,boimKochenmit Pyridin
wird das Dinitrophenyidipyridininmchlorid in die gelbe
cMorireieVerbiodungumgowandeit";eine ErMarungwird aber °
nicht gegeben. Eine solche ware woMam Platze gewesen,
denn eme Umwandiangdes Dipyridiniumsatzoa (t) in die

Dinitroreaorcinverbindnng (II) dnrch Pyridin ist einfaoh

<uun8gUch.
Die Beobacbtaag ist Ubrigonsrichtig, wenn a~ch von

einer glatten Umwandlungnicht die Redo sein kann, die

gotbo Verbindangentsteht nar in geringer Menge; ihre Bnt-

stehnng verdantt sic dem vorhandenen KristaMwasser,das

Pyridin apieit keine weitere Rôtie dabei, aïs daBes bescMea-

nigond wirkt and eine genugendhoha BrMtzaNgdes Dipyri. S
dimumsaizeazutaSt.

'j VgLdenMpanmeoteMonTeU.RcUzanatemandRothschild Ii:
babend:eeenWaasergehattg<ttM!aberaehen.

*)Vgt.die EinwirkungvonNatriumnitritauf Dinitrophenyi- i'
pyrid:n!umch!orid. Zincke,Ann.Chem.883,80).
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t*

DieRichtigkeitder t'tirdiegelbeVerbindungangenommenen
Formel (III) ergibt sich einwandsfreidaraus,daBdie Verbin-

dung durch Einwirkungvon Pyridin auf 1,3,4,6'Diaitro-
M chlorphenol(IV) dargestelltwerdenkann.
?

IV V vî
N0, N0, N0,

~OH ~OH
KoiJ

OH

NO.LJ J
N0~~

Ct t!-C! OH

Ht

Die Verbindungzeigt auch durohausdas Verhalten einea

betaiaarttgenAnbydnds; aie lùst sich inSauren acter Bildung
1 von Satzen auf, von denen einige anteraacht worden sind;
j FormelV drttckt daa aatzsaureSalz atn. Beim Erhitzen ver-

poËt die Verbindungheftig, ist sonst aber sehr beatandtg und
f hydrolydechnur sohwieriginPyridin undDinitroresorcin

(VI) zu spalten; die Spattung Mt sich mit Satzs&arobai

~) hoherer Temperatur erreichen,gelingtaber nur anvollstandig.
Mit Eiseasig-SaIzsSarehohererMtzt,entstehtdagegenDinitro-

chlorphenoî (IV) (vergl.den experumenteUenTeil).
?i Alkali vorwandeit die gelbe Verbindnng(III) in einen

j sch$DMtenEorper vonder FormelC,jH,N,Oa; Reitzenstein
and Rothschild habea ibn in der Weise dargestellt, daB aie

J die chlorfreie Verbindungmit 8a!zsaureau~gokochtund dann
i Alkali zageMgt haben. Sie gebenihm ;dieFormel VII und

nehmenjedenfatls an, daB eina hydrolytischeSpaltung ihres
vermeintlichenDinitroreaorcinsalzes(U) durch die Satzsaure

stattgefundenhabe und ZMO&chstdas salzsaureSa!z der frag-
lichenVerbindungentstehe. Reitzenstein und Rothschild
wollenauch die gïeicazeitigeBildungvonDinitroresorcin
undPyridin beobachtet haben'), was aber ale ansgeachlosson
erscheint, wenn die Formel III riohtigiat.

Nach anseren Beobacbtungenentstehtauch wederPyri-
{ din, noch Dinitroresorcin, die Salza~urej!&hrtnur Salz-

') DasPyridin iat amCterachejrkaantworden;aberdie Abachei-
dangdesDinitroreaorcins wirdoichtsgesagt.Entstehenbeide,ao
kannes sich nar um eineeebrgeringfBgigeSpaKangdergelbenVer.
bindunghendeln.
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bildung herbei (vergleiche oben) and das Alkali spaltet dann

den Pyridinring in der von Zincke bei dem Dinitrophenyl-

pyridiniumchlorid angenommenen Woiso.') Dem ent-

sprecbend geben wir der roten Verbindung die Formel VIII

oder IX:

VII VIII IX

N0, N0, CH.OH KO, CHO

H
CH

r~OH
~H,

NOJ~J NO.~J NO, CH
N-OH N=:CH-UH Nr:CH-6u

III~°
Sie ist nichts anderes, ale ein Oxyderivat eines schon

fraher beschriebenen roten Alkaliproduktes aus Dinitro-

phonytpyridinittmchtorid~), mit Alkali gibt sie ein schwer

tesliches AHatiaab. TatsacMich stimmt die OxyverbiBdungin

ihtem Verhatten voll und ganz mit dem Produkt Mis Dinitro-

phenyIpyNdiDiomcMoridüberein. Sie wird, wie dieses, beim

Kochen mit w&BngerSalza&ure zersetzt und die fSnfgliednge
KoMeDatoNketteabgoepreNg~aber w&brenddort Dinitranilin

entstebt, bildet sich hier 1,3,6,4-DinitroamidophoDo!)
SchtieSt man dagegen das Wasser aus und wendet Eis-

eastg'SaIza&are an, so tritt diese Abspaltung in den Hinter-

gmnd und ROckbHdang der gelben Verbindung bzw. ihres

salzeauren Salzes (V) findet statt, ganz in ~bereinstimmang
mit dem frdher Beob&chteten.~)

Auch von Anilin wird die rote Verbindung gespalten,
neben dem erw&hnten DmitroamidopheNol bildet sich das

früher beachnebene Dianilid:

O.H,N=CH-CH=:CH-CH=CH-NHC.H,,

das sich leicht als salzaaures Salz abscheiden !aBt.~) Die

gelbe Verbindung wird dagegen von Anilin nicht ange-

griffen.

') Ann.Chcm.8X0,365(1904). ') DMetbetSSâ, 302(1904).
') BegMtet iet dîeeeZeraetzungvou demAuftretcneinesGerNCha

nitchBittermaude!6!,dochbabenwir wederhier noch bet anderenZer.

MtzangenirgeadwetebeUmwandlungsproduktederC~Kettefindenkônnen.

') Ann.Chem.8M. 804, 806. ') Daselbet303, 31).
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Die weiterenVersuchebeziehensich dann auf das Ver-

balten desDinitrophenyidipyridiniamchlorids gegenAI-
kali bzw. Ammoniak,welches Reitzenstein und Rothschild
noch nicht untersuoht haben.

Versetzt man die w&BrigeL8sungdes Dipyridinium-
salzes vorsichtig mit Alkali oder besser mit Ammoniak, so

erbalt man einen schwarzgr&nenNiederschlag, welcher der
FormelCeH~NOj~NC~.OH), eotspricht; die beidenCMor-

atome aind durch OH ersetzt worden. Ein Ammonium-

hydroxyd Hegt aber niobt vor, mit StJzs&ureontsteht nicht
wiederdas Dipyridiniumsalz, aoadernman erh&itemschôn
rotes saizsaures Salz vonder Formel:

C.H,(NO~(NC.H..OH)(NC.H,.Ci).
Bei Anwendung von Satpeten&cro entsteht das ent-

sprecheade Nitrat; eine OH-Gruppo wird aiso durch den
Saurerest ersetzt.

Dieses eigenartigeVerhaltenkann in folgenderWeise er-
klbrt werden. Die Bildungdes roten Salzes ans der schwarz.

grOnenVerbindungapricht daf&r,daB in letzterer noch ein

Pyridinring intakt geblieben ist, sich nicht ge8Knet hat,
wâhrendder zweite Ring eine Spaltang erlitten hat, in der.
selbenWeise wie bei der gelbenVerbindung.

Dem roten salzsauren Salz wardedann eineder beiden
folgendenFormeln zukommen:

X XI
NO,C.H<OH.OH N0,C.H.

CHO

~N-CKJH .LciCH,

Ot:(-CI~H O~-CIOHtNO.LJ ~[.j
CH

N=CH–ÔH N=CH–OH
Mit dieser Auffassungsteht in gatom Einklang, daB es

gelungen ist, mit Hilfe von Saizsaare die schwarzgrNae
Verbindung zu zersetzenund die filnfgliedrigeKohlenatoff.
ketteabzuspalten;manerh&ltein Diaitroamidopyridinium-
chlorid, dem fraglosdie Formel XII zakommt:

XII
N0, C,H,

~Y-o.
1H,
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danebenentstehonschwarzeProdakte und ein BittermaBdeIot-

gerach macht aiohbemerkbar.

DièsesPyridiniamsalz (XII) ist ein Amidoderivatder

ansPyridin und DinitrochlorbenzolentatehendenVerbindnng');
es entaprichtdem Salz der gelben Verbindung(V), an Stelle

von OH enthalt es NB~. Die EinwirkungvonAnilin soheint

auch zum oben formuliertenDianilid zu fûbren; gleichzeitig
wird sich Dinitrodiamidobenzol bilden, dochsind dieRe-

aktionen noch nicht genauerverfolgt. Mit Alkali entsteht ein

dunkler Niederscblag,der aHm&hHchrot wird, ganz âhnlich

wie bei demDinitrophenylpyridiniumchlorid (vergl.don

experimentellenTeil).
In der achwaïzgtthtenVerbindung, welche mit S&ui'en

die roten Sa!ze (X oder XI) bildet wird man aber nichtein

normales Pyridiniumhydroxydannehmen dQrfen; es erscheint

vie! wahrscbeinlicher,daB hier die Paeadobase vorliegt,die

dann mit Saaren die normatenSalzegibt. Danach kommen

Ntr die gr&neVerbindungdie Formeinin Betracht:

XM XIV
N0, N0,

~N==OH
~N==CH

N0,~ (';H !<0,L~J
(is

N CH N
1

CH

HC ``CH.OH I/I CHpHO CH.OHCH HC CH.OHCH,

HO CH ~H.OH HC C!I CHO

Die Einwirkung von Alkali auf das DinitropheRyl-

dipyridiniumehlorid (I) wnrde aiso so verlaufen, daBder

eine Pyridinring gespalten wird, wâhrend der andere in die

Peeudoformûbergeht. AIs pnmares Produkt kann die nor-

male Pyridiumbaseentatehen.

Mit Eiaessig'SaIzs&ureerwânnt, geht die grane Verbin-

dung wieder in das Dipyridiniumsalz (I) über; die Um-

wandlungiat aber keine glatte. BeimErhitzen mitEastgsâure
und Essigeaureachydrid am besten mit einem Gemisch

') Am.Chem.8M, 296(t9(M).
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beider entateht die gelbe Verbindung (III) undPyridin.
Bei beidenReaktionenmnBSchtieBungdes geoUnetenPyndin*

ringes stattSnden, bei letzterernnter gleichzeitigerAbspaltung
von einemMoleMIPyridin.

ExperimentellerTeil.

1,8,4,6-DinitrophonyIdipyridiniumchIorid,

C.H,(NO,),(NC.N.C!),, 2 H,0.

Die Darstellung gelingt am besten bei Gegenwart von

etwas Wasser. 10 g Dinitrodichlorbenzolwerden unter Kah'

lang mit 15ccm Pyridin Nbergosaenund gerahrt, bis a.Hesin

Lësong gegangenist und dann1 ccm Wasser zugesetzt. Nach

einigen Standen ist die ReaMon beendet, man zerdritcktden

Xfistalikachen, reibt mit etwasAlkohol an, saugt ab, wâscht

erst mit Alkohoi, dann mit Âther nach and trocknet. Aus-

batite 18 g. DM so erha!teBeProdukt ist gelblich oderbraaa.

Uch gef&rbt,zti den meMtenVersuchenaber ausreichendrein;
dnrchSchtltteln der w&BrigenLosung mit TierkoMakann man

die fSrbendeBBeimeogangenJeicht entfernen und die L8suag
Jann verwenden.

SoU das Satz ganz rein sein, ao muB wiederholtatts ab-

solutomAlkohol umkristallisiertwerden.

Das Dinitrophenyldipyridiniumcblorid kristallisiert

in gut ausgebildeten,fast farblosen, anscheinendmonoklinen

Prismen. Im Wasser ist es leicht iSRMch,weniger in Alkohol,
faat naISsIichin Âthor.

ZurAnalysewurdeimVakuumbei gew6hnl:chofTemperaturge.
troeknet.

ï. 0,t4M g gaben ~2421 g CO, und 0,0538 g H,0.

ït. 0,2o44ggabon28~comNbei 12,5'und !47,4mmDruck.
!H. 0,t456g gaben0,0990gAgCL
ÏV. û,t50Sg gaben0,ï004gAgC!.

Berechnotf!tr Gefaaden:

C,.H~N.O.C!8H,0: I. H. Hï. IV.
C 44,65 44,64 °/.
H 8,~ 4,07

N 13,00 !8,t6
U! !6,47 t6.30 16,48
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Bine Bestimmung des Eriat&Uwaaaers wnrde auf ver-
schiedenem Wege versacht; zunâchst durch Trooknen im Va-

t';

kuum bei 80"–90", wobei aber schon erhebliche Zeraetzung
des Salzes eintrat, dann im trocknen Wasserstoffstrom bei
70"–80".

4,1468g verloren0,1608gH,0=.8,68" was annahemdeinem
Mot. H,0 entapricht(ber.4,n ~).

Aïs die Temperatur jetzt auf 90" erh6ht wurde, trat

Gelbf&rbttag des bis dahin weiBen Salzes ein.
Das so getrocknete 8a!z ergab bei der Analyse'): t

Q- 1.

Berechnet Mr 1H,0: Ctefundea:
C 46,49 46,7t<
H 8,M 8,42
N tS,66 18,66
Ci n,10 t6,96,

Das wMserhattige SaJz') zersetzt sich in der Tat sehr

leicht, unter Abspaltung von Pyridin and Salzs&ure ent-
steht die gelbe betainartige Verbindang (Einleitang, Formel 111).
Die Zersetzaag erfolgt tangaarn schon bei Temperaturen gegen
100", rasch beim Erhitzen auf 140"–160", ohne da6 ein

eigentiichos Schmelzen stattSndet. Erhitzt man ptStzIich auf

156 <igo~ tritt die Zersetzuag unter Aa&chaomen ein.
Auch in waBnger LSsung zersetzt sich das Sa!z; erwârmt

man die Lôsung, 90 fârbt aie sich gelb und beim Eindampfen
scheidet sich etwas der gelben Verbindung aus; durch mehr.

maliges Eindampfen l&6t sich eine fast voHatandige Zer.

aetzung herbeiMbren. VM bestândiger iat das Dinitrophe- {

nyldipyridiBiamchlorid in alkohouacher LSsung, Zaaatz von

etwas Wasser oder von Sabaâute bescMeanigt dio Spaitang.

') Die von Reitzenstein und Rothschild gefandenea Werte
stimmen für KoMenetoSund WMseMtofFaMfeichendfür ein Sab mit
2 Mol. H,0, der Stiekatoff ist aber zu niedrig gefunden and das Chlor
um Z'/e zn hoeh, da sieh aua der betreffendenAnalyse 18,78 CI be.
reehaen, nicht 18,14

') Dae wMaerfreie Mz haben wir <tbe)-hauptnicht daretellen t
hSMen. A)e wir über ÂtfikaU getrocknetes Pyridin auf trocknee Di- t
nitrodichlorbenzol im geschlossenen Rohr bei gewSMeher Temperatur
einwirken lieBen, eatstaad in erhebMcherMonge die gdbo Verbindung.
Danebeu ist jedenMb wasaerfreieaS&h entetanden, das aber beim Um-

lekriatalliaieren aus absotatem Alkohol in das WMeertmttigeabergiag. ¡.

i.
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Sehr glatt erfolgt die Zersetzang schon in der K&tte, wenn
die w&SrigeL8sang desSalzesmit Natriumnitrit versetztwird,
wenigerenergiachwirkt Natriumacetat.

Beim Erw&rmenmit Anilin tritt rasch Zeraetzung des
D:pyridiniumsalzes ein; es entateht das auch in der Ein-
leitungerw&hnteDianilid (vgl. die Versuche von Reitzen-
stein und Rothschild).

Sehr charakteristischist daa Verhalten gegen Alkali nnd
gegen Ammoniak; setzt man zu der w&BngenL8sung des
Salzes etwas Alkali, so tritt Violettf&rbaagund Abscheidang
einer braunachwarzonVerbindungein, die bei weiteremZusatz
von Alkali schwatzgranwird. Vie! deutlicher erfolgen dièse
Farbumscl)!&gebei AnwendungvonSoda oder von Ammoniak.
Auf Zusatz von 8&ttretritt Roth&rbang ein (vergLdie Ein.
leitung und unten).

Botain aus I)3,4,6-Dinitrophenyldipyridiamm-
chlorid, Formel 111.

DieaeVerbindung,welchestets ala Nebenproduktentsteht,
wenn Pyridin in der W&rmeauf Dinitrodichlorbenzol
oinmirkt, wird am besten aus dem Dipyridiniunichloridmit
Natriumnitrit dargestellt.

Man lost das Dipyridiniumsalz in 10 Teito Wasser,
aetzt die gleiche MengeNatriumnitrit, in 10 Toile Wasser
gelôat, Mnzu und I&Btbei gewôhnlicherTemperatur stehen.
Die Abscheidung beginnt bald und ist im Verhnf einiger
Stunden beendet. Ausbeute90% der berechneten.

Auch durchEinwirkungvonPyridin auf l,3,6,4.DiNitro.
chlorphenol jta6t sich dM Betainderivat erhalten. Man
erhitzt mit ûberscbassigemPyridin einige Stunden lang auf
!00", Ia6t erkalten und w&schtdas Produkt mit Alkoholaus.
Die Ausbeute ist gnt.

Auf die oben angegebeneWeise mit Nitrit dargestellt,
bildetdas Betain achomgelbe glanzendeNadeln. Beim Er-
Mtzen verpufft es nnter Feuererschoinungund Abacheidung
sehr voluminoserKohle. In den gobr&ticMichenindi~erenten
Lësungamitteinist es nichtiBalicb;aus heiBomEisessig la6t
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es aich umknataMisieren, man orMtt gelbe gtSnzeNde Nadeln,
verdOnnte MineraMuren losen unter BMaDg farblos6r Salze.

I. 0,t98t g gaben 0,8120g CO, und 0,04Mg H,0.
II. 0,1407g gaben 20,5g ccm N bei 18° and 745,8mm Druck.

Berecbnet f<ir Gefunden: 1)

0,,H,N,0,: I. IL
C 50,47 50,62
H 2,87 2,90
N 16,<M 16,42

Wie schon in der Einleitung gesagt wurde, iat die Ver- ¡:
bindung mur achwierig zu spalten, sie wird aber bei genûgend S
hoher Temperatur durch waBnge Saba&ureund durch Eisessig.

Ir
SatM&aro zersetzt. Im ersteren FaU entateht Dinitroresor-

cin, im zweiten Dinitrûchlorpbonol (Formel VI und IV), r

vergl. unten.

Salze der Betain-Verbindung. Die gelbe Verbin- i

dong bildet gut charaktensierte &rb!oM Salze, welche man t:
leicht durch L8sen der Verbindung in mSBig konzentrierter
S&uround FaHen mit Alkohol erhalten kann. Von Wasser
werden die Satze sofort zerlegt, gegen Alkohol aind aie be- 1.

st&ndig.
Das Chlorid, C~B~O.O:, bildet aus vecdSnnter 8a!z. ,K

saura (20prozent.) umkristallisiert, dicke weiBe Nadeln oder
B~ttcben.

0,9085gaben 0,t5t2gg AgCI.V

Berechnet:

V

Gefuoden:
0 n,9t t2,12"

Mit Kaliumchromatentsteht in der sauren LOsuagdes
°

ChloridseingelberkristallinischerNiederschlagvonChromât;
auf Zusatz vonPlatinchloridscbeidetsichdas Pl&tia d oppot. j
salz, (C~H.N~06~PtC~ ala gelblicherflockigerNiedorscbtag
ab, der langsamrôtlich und hnstaHimschwird. Am heiBer '`~.
vetd&nnterSaJzs&areknst&Hisiertes in kleinen r8t!ichen r"
Nadetn. ¡"

0,2649 g gaben 0,055 g Pt.

BeMchnet: Gefooden:
Pt 20,91 20,76'

') Unsere Analysen etimmen mit denen von Reitzenstein and
Rothf)eh:!d0berein.

-i
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Das Nitrat, OjjHeN~NO,, knstallisiert aus heiBer
verdiinnter Satpeters&ure(1,2spez. Gew.) in weiBen glanzendea
BIattchen, die beim Erhitzen heftig verpuffen.

O,1182g verbrauchten8,57 n.Na<ron)Mgc.
Berechnet: Gefunden:

UNO, 19,45 ~9,9'!

Das Sulfat, C,,HsN,0~, RSO~, bildet aus verdQnnter
SchwefeMure (1 Vol. konz. Satire, 2 Vol. Wasser) amb-istatli.

siert, g!&DzendaweiBe BI&ttchen oder Nadoln.

0,25Mg gaben0,1676g BaSO<.
Berecbnet: Gefunden:

H,80t 27,81 27,S5%.

Einwirkung von S&tzsa.ure. Spaltung in Dinitro.
resorcin und Pyridin. Eino voUstândige Aufspaltung in
dem al3gagebenenSinne bat eich nicht erreichen lassen,
weder mit verdanater, noch mit konzentrierter Satzs&ure.
Entweder geht die Reaktion zu weit oder es bleibt ein

groBer Teil unver&ndert. Die besten Resultate wurden mit

20 prozent. Saksânre erhalten; auf 1 g der betainartigen
Verbindung wendet man 10 ccm Sauro an und erhitzt
im Eimchmela'ohr 4 Stunden lang auf 170 Nach dem
Erkalten wird das ausgeschiedene Dinitroreaorcin ab-
filtriert und aus Essigâther umkristaHisiert. Ganz rein er-
batt man es aber nicht, da gleichzeitig in kleiner Menge
Dinitrochlorphenol entsteht, von dom das Dinitro.
resorcin schwer zu befreien ist; der Schmelzpunkt lag bei

20l", statt bei 212". DaB aber Dinitroresorcin entstanden

ist, unterHegt keinem ZweifeL

Geht man bei der Einwirkung von Satzsaure <tbor 180"

binaas, so tritt Verkohlung ein.

Bittwirkung von Eisessig.SaIzsaure. Spaltung
in Dinitrochlorphenol und Pyridin. Auch hier ist
die Zersetzung keine vo!!at&ndige. Man erhitzt die gelbe

Betainverbindung mit 10 Teilen Eises8ig.Salzellure einige
Stunden lang im Einachme!zrobr auf 150", verdannt mit

Wasser, filtriert das Ausgeschiedene ab und zieht mit ver-
dünnter Saizsaure aus. Das Dinitrochlorphenol (0,3 g)
bleibt angetôat; nach Schmelzpunkt (91~) und Eigenscbaften
stimmt es vollstandig mit einem aus Dinitrodichlorbenzol her-
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gestellten Prâparat Hboreia. Das Pyridin ist in der essig.
salzauren LCsung enthalten und kana leicht nachgewiesen ~j
werdon.

~'ed

Einwirkung von Alkali auf die gelbe betainartige !/{
Verbindung.

f:
Roter Korper, C~H.N,0. (Formel VIII oder IX). H

Die Daratellung des roten Alkaliproduktes gelingt sicher

nach fbtgender Vorachrift. Die gelbe Betainverbindung wM

in 20 TeNen n-Satzsaure in der Wârme gel&st,die Losung i~

ethatten gelassenund dann nach und nach mit 2/1n-Natron!aNge [n
im ÛberschuB etwa 40 Teile versetzt. Zuerst scbeidet sich jM

die gelbe Verbindung fein verteilt ab, Mbatd aber Alkali vor.

waltet, beginnt die Zefsetzuag und das orangegelbe Natronsa!x

der roten Verbindung scheidet Mch in dicken Flocken ab. &
Der Endpunkt der Reaktion ist leicht zu erkennen, man rBbrt ¡'.1
noch kurze Zeit durch und s&Mtt dann mit Salzsâure an, j?~(.
wedarch das Ganze in einen dicken roten Bni ilbergeht. Der
KOrper wird abgesaagt, mit Waaser gewaschen, auf Ton

etwas
getrocknet, dann mit Eisessig zum dilmen Brei angerahrt und
kurze Zeit in siedendem Wasser erhitzt, wobei er in den kri- hj
staHiniacben Zustand ûbergeht. Die Ausbeute ist gut and

die Verbindang ausreichend tein~); Nebenprodukte entstehen

nicht. ,j
Man kann auch das orangegelbe Natriumsalz direkt ab-

saugen, mit etwas Wasser waachenund dann mit Eisessig er-

bitzen.

Die Verbindang bildet gianzende, feurig rote B&ttcheM

oder Nadeln vomSchmeizp. 205"–206°, in den gebrauchtichen

Lësungamittetn ist sic schwer Mich. Kleine Mengen iasseo

sich aus ESsessig umkristaUiaietea, doch ist hierbei Vorsicht ~j

geboten und langeres Kochen za vermeiden, da 80Mt Zer.

setzung eintritt; die Loaungnimmteine dankelbraune Farbe an. ~i
Mit Alkali bildet der rote K8rper ein orangegelbes,

schwer loaliehes AïkaiiaaJz; verd~anto Satzaaure spaltet unter ï

') AnatyMortist die Verbindungnicht, da die Analysen von
Reitzenstein undRothschild auercichendsind. <
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Bildung?oa Dinitroamidophenol, Eisessig-SaIzsaure rege.
neriert die gelbe Betainverbindung. Anilin führt anter

Spaltung Bildung des Dianilids herboi.

Einwirkung von Eisessig.SalzsAure. RNckbUdung
der Betainverbindung. Der rote Korper wird mit Eisessig.
8a!zsanroim gescMossenan Rohr kurze Zoit auf 100" erhitzt;
er geht in LBaBBgund diese bleibt auf Zusatz von etwas
Wasser klar, scheidet aber, mit Ammoniak versetzt, sofort die

gelbe Verbindung ab.

Einwirkung von waBriger Sa!zs&ure. Abspaltung
von Dinitroamidopheno!. Man rllhrt die rote Verbin.

dung mit 20 Teilen Wasser an, setzt daa gleiche Volum
konzentrierter Saizsaure zu und erhitzt, bis die Farbe der

LosuDggelblich geworden and sieh in reichMcher Menge ein

gelblicher Niederschlag abscheidet. Dieser wird abfiltriert,
in Alkali gelëst, wieder aa~eMU und aus wenig Eiaessig
amMstaIMsieit Die erha!t6Ben KristaUchen achmoizen bei

224 danaelben Schmelzpunkt zeigte ein zum Vergleich her-

gestelltes Praparat; eine Mischung beider schmolz ebenfalls
bei 224".

Einwirkung von Anilin. Man erwârmt die rote Ver-

bindungunter Zusatz von Alkohol mit ûberschûssigem Anilin,
bis alles mit orangeroter Farbe in Losuog gegangen ist und

setzt dann verdQnnte Saizs&ure zu. Der rote Niederschlag
wird getroeknet und mit Methylalkohol ausgekocht. Das

sa!zsaare Dianilid geht in Lôsung und kann leicht in den

eharaktenstischea roten Nadeln erhalten werden. Das Di-

nitroamidophenol bleibt UDgeloat,man Mst es in Alkali,
Mt mit SatzHaore und kristallisiert aus Eisessig um. Die or-
haltenen Krist&Uchen schmoizen bei 222 (Vergl. auch die

Emteitung).

Einwirkung
von Alkali auf das Dinitrophonyldipyridiniumehlorid.

Verbindung: C,.H~O.. (Formel: XIII oder XIV.)

Man stellt die Verbindung am besten mit Ammoniak oder
anch mit Soda her, da Alkali leicht Nebenreaktionen hervor.
rufen kann. Das Dipyridiniumchlorid wird in 20 Teilen
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Wasser galost und nach und nach verdtinates Ammoniak in

geringem OberschaBzugesetzt. Der Zosatz von Ammoniak

ruft sofort violetteF&rbunghervor, die aber bald verachwindet,

w&hrendBioheia dankel ge&rbtor Niedersohlag abscheidet;

setzt man vonneuemAmmoniakzu, so tritt wieder vortiber-

gehendViotett&rbtmgein, und dieseswiederholt sich so lange,

aïs unver&nderteSabstanz vorhandeoist. Sowie die Violett.

f&rbang aafh6rt, ist die Reaktionbeendet, der Niederschlag

hat seine dunkelvioletteFarbe verloren und zeigt einen

grttMB Schimmer. Man filtriert,waschtmit Wasser gat aus,

bringt auf Ton und trocknet scMieBMchim Vakuum. Die

¡I.Ausbeute ist n&bezudio bereohnete.

Die Verbindungist fast schwarz, mit einem deutlichen

grunenSchimmer sie bat ein hristaUtniachesAnaehen. In don

gebr&uchlichenLSaungamitteInist siekaumÎ6s!ich, mitS&areB,

¡".

auch mit Basige&we,bildet aie tiefrote Satze.

Zar Ana!yMwurdebei70oimVakuumgetrocknet;die erbaltenen
Zahieneindnar tmnShetad.

0,1702g gaben0,6888g CO,and0,0644g H,0.-1-

Borechnetf&rC,,H,~tO,: Gefaoden:

C 68,62 64,29
H 8,M 4,28,

Mit JEMosNg.SaIzsaaret&Btaieaich, wennanch nichtglatt,

wieder in das Dipyifidiaiamsalz Ûberî&broa;man erhitzt

einige Zeit lang im geseHosseaMRohr anf 100".

BeimKochenmit verdaonterSaizaaurewird die C~'Eûtte

abgespalten, es entsteht Dinitroamidophenylpyridinium.
chlorid (Formel XII).

Mit Anilin reagiert die schwarzgraneVerbindung in der

gleichen Weise wie das Dipyridiniumchlorid,es entsteht das

Dianilid der Cs-Kotte.
Mit EMiga&ureund Ëaaiga&weanhydridgeht aie in das

gelbe Betainderivat aber. Man kocht mit 10 Teilen des

GemMches~leicheVolamen),die rote Farbe der Msong ver-

schwindet bald unddas Betainderivatacheidotsichplôtzlichab.

Saize der Verbindung C,,H~N~Oe. Die Eonstitation

dieaer eigenartigenSahe iat bereits in der Einleitaag be.

sprochen wordon;aie sind anagezeichnetdurch eine tief rote

Farbe. Zur Darstellungman bringt die frisch gefâllte und
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1 aMgewaaoheneVerbindung C~Hj~O, mit den verdannten
S&uren(~, n.) zusammen; aie scheiden aich ala rote M.

J sta!HmscheNiederscM&geab, die mit verditnnter S&ureund
dann mit Alkoholausgowaschemwerden. Dargestellt sind so

t Oblorid, Bromid und Nitrat.

J Ohlorid, C~H~N~OL Tief rotes MataUinMcheaPulver,

j merklichlôsliohmit gelbroter Farbe in Wasser. Auf Zusatz
f vonSdza&ttrescheidetaich da8 Salz teilweisewiederab, bis-

weilenin scMnenroten Kriatâitchen. Von Alkohol wird es
nichtgelost.

¡ 0,1688g gaben 0,0695 g AgCL')
? Betechnet: Gefanden:

Ct 9,41 8,98'
¡ Die Lôsungdes Chlorids gibt mit Kaliumdichromatund

mitQueekailbercMondschSne rote NiederacM&ge;mitPlatin-
chloridentsteht ein ziegelrotesPlatindoppelsalz, welches
der Formel (CteH,gN~)jjPtC!eentapricht.

0,2797 g gaben 0,0505 g Pt.

Berechnet: Gefunden:
Pt l'88 18,06

Bromid, C,j,B[~N~O,Br,gleioht dem CMorid, ist aber
etwaswenigertësHch.

0,2076g gaben 0,0920 g AgBr. ')
Berechnet: Gefunden:

Br 18,99 18,86<

Nitrat, C~H~N~O,,NO~ Rotea MstaUinischesPulver,
in Wassernur wenigloaKcb,in salpetera&orehattigemWasser
fastuntostich. Verpufftheftig beim Erhitzen.

0,8984g gaben 4&,9cem N bai 19" nnd 7S'6 mm Druck.
Berechnet: Gefanden:

N 17,8-! lT,0'f/

!,3,6,4-Dit)itroaniidopyridiniamchlorid. (Formel XIL)

Aus der VerbindungC,eH,~N~ durch Abapalten der

C~-Kettedargestellt;nachvielfaehenVersachenbat die folgende
Methodedie bestenResultate ergeben.

') DasSalzwurdetn WMaergut verteilt,mitAmmoniakzereetzt,
derNiademcMagabSMert,gewMchenunddasFMtrstnachZusatzvon
SatpeteMamfemitSilbernitratgeeUtt.
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Die Verbindung wird in 80 Teilen 2/1 n.Sa!zaaure gat ver.

teilt und langsam zum Sieden erhitzt; man erwâmt am besten

zuoachet im Waaserbade und kocht erst gegen Ende der

Reaktion einma! au& Die anfangs rote Lôsung nimmt all-

m&hHoheine brauntiche Farbe an, wahrend sieh schwarze

koblige Produkte abscheiden und ein Gerach nach Bitter.

mandelôl Miftritt. D'6 Reaktion ist beendet, wenn eine Probe

der sauren Losung nicht mehr dorch Ammoniak gefallt, son.

dem nur noch braunlich gefarbt wird. Man filtriert, schtitteit

mit Tierkohle und faitt nach dem Erkalten die jetzt gelbliche

FMasigkeit mit einer konzentrierten Lôsung von QaacMber.

chlorid, welche so lange zugesetzt wird, ah noch ein Nieder-

acMag entsteht. Dieser wird abfiltriert, gowaschen, in Wasser

verteilt und mit SchweMwaasotatoS zersetzt. Beim Eindampfen

des Filtrats scheidet sieh das Dinitroamidopyridinium.

ch~orid in Kristallen ab, die durch UtnknstallisieMn aus

Wasser gereinigt werden.

Gï&Bzende, hellgelbe Nadeln, leicht lôslich in heiBem

Wasser, weniger in kaltem, in Alkohol schwer Mstich. Beim

ErMtzen f&rbt es sioh dunkel und schmilzt unter Aufsch&umen

bei 230"–235" zu einer schwarzen FICssigkeit.

ï. 0,2309g gaben88ccmN bei t5" und 742mm Druck.

IL 0,!8<0g gaben0,0859g AgCl.
BereehMt Mr Gcfunden:

C,,H,tf,0<Ct: ï II.

N 18,M ï8,8
C! tt,96 11,51

Das Platindoppelsalz, (O~H~O~PtO! acheidetsich
aus der heiBen w&BrigenLôsung des Chlorids auf Zusatz von

Platinchlorid in schonen, go!dg!anzenden, schwach rotgelben

B!&ttchen ab.

I. 0,t687g gaben 0,t7<0g CO~und0,0316g H~O.
H. 0,3505g gaben0,0'!S3g Pt.

ï~ ~t~ ~Afttn~tT
Boreehnet ftir Qefundea:

(C,.H.N,0,).PtC!.=
I. H.

C 28,40 28,18

H 1,95 2,09

Pt 2~M 20,9t,

ta seinem Verhalten scheint daa Dinitroamidophenyl-

pyridiniumchlorid dem früher untersuchten Dinitrophenyt-
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j'eurMt t prakt. Cheetfe [2] Bd. 82. 2

pyridiniamchtorid zu gleichen, genauer untersucht ist es nach
dieaer Richtuog hin noch nicht.

Mit Alkali entsteht in der w&Bngen L8sung des Salzes
eine braunschwsrze F&HuBg,die beim lângeren Stehen eine
rote Farbe annimmt, Zusatz von Sâuren ruft den Umschlag
sofort hervor. Mit Soda und mit Ammoniakentstehen brâua-
licheFaltnngeB, die m der W&rme rot werden. Anilin scheint
je nach den Bedingungen verschieden zu wirken, in alkoho.
lischerLOsung entsteht wahrscheinlich das rote Dianilid, wâb-
rend Anilin allein eine gelbe Verbindang liefert.

H. Cher die EinwirkMg von Pyridin Mf

3, &, 6 -DiaitMchtM'benMM~M'e

von

Th. Zinoke.

Im AnscMuB an die vorhergehende Abhaadtung teiie ich
noch einige Versache über DinitrochlorbenzoesS-are mit,
die zum Teil schon vor I&ngorerZeit angesteilt worden sind.')

Pyridin wirkt auf 3,5,6.Dinitroehlorbenzoea&are.
tCOOH an 1) in gleicher Weiae wie auf daa entsprecbende
Dinitrochtorbenzo!; das primare Produkt apaltet aber so-
fort Saizsauro ab und geht in das zugehSnge wasserIMiche
Betain (Formel I) Cher. Man kann die Reaktion direkt
mit der Einwirkung von Pyridin auf Dinitroch!orpheno!
vergleichen:~)

1 11 III
N0.. N0, N0,

NO,.J-CO NO,[.COOH CH.OH NO~'COOH
CHO

N–0 N CH N CH,

C,H, CH-CH~ -CH CH-CH~H

') Vergl.HeaBer, DiMert.,Marburg1901.
') Siehedie vorhergehendeAbhMdtung.
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Alkali lest das Botain mit mtenaiver, tief braunroter

Farbe, jedemaUaunter Spaltang des Pyridinringea. Beim

AM&UMnwird nicht das Betain zar)ickgebildet,sondern es

entsteht ein dick aufgequollenerroter Niederschlag der aich

langsamin ein braaarotes MstaHinischeaPulver umwandolt.

Die Konstitutiondieser Verbindungwird der Formel 11 oder

III entaprechon;man kann den Eorper obne weiteres dem

roten Spaltangsproduktder Betainverbindungaus Dinitro*

chlorphenol und Pyridin an die Soite stellen.')

Das Verhalten der braunroten Verbindungist auch tat.

s&chiicbein analoges;mit Hilfe von Saizsaure t&Btsie sich

spalten,man erh&lt3,5,6'DinitroamidobeHzoe8&ure (IV)

und beobachtetwiederden eigenartigenBittermandeMIgemcb,

der sich immer zeigt, wenn die 0,-Kette des Pyridins ab4

gespalten wird. Auch mit Anilin tritt Spaltung ein, man

erhalt das Dianilid (V):

IV V

NO, c.H,.N NthC.H.

t 6H CH
NO,L JCOOH KndH

CH-CH-CH
NHt

Eiaessig-Saizaaureregenenert dagegen du Betain (I),

wennauch nichtin ganz glatter ReaMon.

Im Betain (1) selbat wird der Pyridinring nicht durch

Anilin geapalten, ebensowenigwie bai dem in der vorher-

gehendenAbhandlungbesohriebenengelben betainartigen An-

hydrid. Aber wâhrend dieaes mit Anilin Oberhaapt nicht

reagiert, wird bei dem Benzoesanredorivat das Pyridin

einfachdurch Anilin verdringt, es entsteht OinitroaniHdo-

benzoea&are (VI). In gleioherWeise wirkt p-Toluidinunter

Bildungder entsprechendenTohidoboBzoes&are ein.

l'VI VII

N0, N0, r

r
1 00NO'JCOOH NO~JCOOAtk

·

NHC.H. OH

') StehedievorhergebendeAbhandhag.
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2'

Eine einfachehydrolytischeSpaltung des Betains (I) in

Pyridin und Dinitrosalicylsâure ist noch nicht beobachtet
worden, aber beim Erhitzen mit Methyl- und Âthylaikohol
tritt eine Spaltung ein, welche sich mit der hydrolytischen
vergleichenI&Bt,man erhalt Ester der DinitroaalicytsS-ure
(VII) und Pyridin. Wahrscheinlichvert&uftdieaeeigan&rtige
Reaktion in der Weise, daB sich zunâchat Alkoholan d&s
Betainaalagert unter Bildungder Verbindung:

N0,

NO.COOAik'
N-OH

i!.H."bH6

1

die dannPyridin abapaltetond indie OxyverbindungIlbergeht.

ExperimenteMerTeU.

Betain der DinitropyridiniumbenzoeelLure.

(FormelI.)

10g DinitrocMotbenzoesa-uMwerdenmit 12–15 g Pyridin
j gat dufchgerUhrt,wobei Erw&j-muBgeintritt. Man Mt die

MisohnNgeinige Stunden lang etehanund erhitzt dann kurze
Zeit im Wasaerbade. Das Reaktionsproduktwird zar Bat.
fernungder Nebenprodukteund des abemch&aNgemPyridins
gat mit Alkohol ausgezogenund dann aus WaMer am.

5 kriataUisiert.Ausbeute 12g.
J Das Betain iat in heiSemWasser ziemlich!8sUch;es

MstaHiaiertdaraae in fast farblosendicken g!anzendenrhom.
MachanTafein, welche unter ZersetzuBg bei 186"–188~
schmetzen;rasdh erbitzt, verpuSt es unter Feuerorgchoinung.

i In Alkohol ist das Betain nur sehr wenig MsMch,aus
i BOptozent.Aikohol kristaffisiert es in dicken Nadeh; die
:i waBngeL85QBggibt mitPlatinchlorideiBengelblichenNieder.

scht~j.
A I. 0,t8M g gaben 0,2521 g 00, und 0,0850g H,0.
j IL 0,1988 g gaben 24,8 cem N bei 14" und 7M mm Druck.-i
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Berechnet ftir C!efhnden:

C,,H,N,0.; I. M.
C 49,80 <t9,64
H 2,44 2,88
N 14,56 14,96,

Alkali zersetzt das Betain sofort, enter Bildung einer
bt-auntoten Verbindung (Formel II oder III), Soda wirkt viel

langsamer oin. Beim Erhitzen mit Anilin entstebt Dinitro-

aniIidobeBzoes&ure, beim Erhitzen mit A!koho! Dinitro-

salicylsaureester.

Einwirkung von Alkali auf das Beta.in.

Verbindung C~H,N,0~, H~O. (Formel II oder III).

Das Betain wird in 100 Teilea Waaser golost, 10 Teile

o-NatroaJaage zugeMgt, umgeschüttelt und die tief braun.
rote Lôsang dann sofort mit 15–20 TeUen a.Satzs&Me
versetzt. Es scheidet sich ein dicker gelbroter Niederschlag
ab, der in der FlUsstgkeit aHm&Mch in einen schweren rot.
braunen Niederschlag ttbergeht, der mit Wasser gewaachen
und aber Schwolëlsaure getrocknet wird.

Die Verbindungbildet ein rotbr&mneaMetaUinischesPutver,
beim Erhitzen wird sie danMer und schmilzt anter ZeMetznng
gegen 135"–140°. In den gebraacblichen L&stmgamittelnist sie

8chwerl6stich,beimKoohen mitEiaessig trittbaidZeraetzongeiB.
Zur Analyse wurde im Vakuum bei gewôhnlicher Tem'

peratur getrocknet; die erhaltenon Zahlen sprechen daf&r, daB
die Verbindung 1 Mol. N~0 enth&It, das aber nicht entfernt f

werden konnte, da ein Trocknen bei boherer Temperatur ans-

geschlossen iat. Analyse II wurde mit einer Sabstanz aus-

gefahrt, welche mehrere Tage lang im Vakuum UberSchweM.
sâure getrocknet war. Zur Analyse wurden Ptaparate von
drei versohiedenen DarsteUungembenutzt.

I. 0,t568g gaben0,2692g COtund 0,0442g H,0. r
Il. 0,1877g gaben0,8094g CO, und 0,05n g HO.

ni. 0,t)t2g gaben tSccm N bei t8' und ~8Zmm Draek.
Bereehnetfar Gefunden:

L
C,,H.N.O,,H,0: t. II. IH.

C 4t,29 45,08 44.9S
H 3,41 8,0t 3,08

tS,95 !3,<9
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Auffallend ist der zu gering gehmdene WasserstoiT-
gehalt.

Einwirkungvon Eiseasig-Saizsaure. RiickbUdnng
des Betains. Man erwârmt daaA!ka!iprodukt mit Bisessig, der
mitSaIzsauregas gesMtigt ist, kurze Zeit im geacMoaaenenRohr;
es tritt rasch L8smtg ein, doch wird dièse nicht farblos. Beim
Stehen scbeidet aich da.8entstandene Betain in braunen Eri.
stallen ab, die, nach dem Abwaschen mit Alkohol, dm-ch
Umknat~MereB au9 Wasser unter Zuhilfenabme von Tier.
kohle leicht gereinigt werden Mnnen.

Einwirkung von w&Briger Salzs&ure. Abspaltung
von DinitroamidobeQzoeaaure. Der Versuch gelingt am
basten mit einem Gemisch von Eisessig uad konzentrierter
SatzBaure,wobei allerdings ziemlich viel Betain zur&ckgebildet
wird, aber die Dinitroamidobenzoes&ure ist so leicht
rein zu erhalten. Die rotbraune Verbindung wird mit zehn
Teilen Eisessig und 10 Teilen konzentrierter Saba&ure ge-
kocht es tritt bald FM-b&nderungund AasscheidoDg von
Kristallen ein, die abfiltriert und ans Eisessig umkristallisiert
wurden. Schmeizp.263', ein Vergleichapr&parat, aus Dinitro-
chlorbenzoesauremit Ammoniak dargesteUt, schmolz bei 264"°

das Gemisch beider bei 26S'264".

Einwirkung von Anilin. Bildung des Dianilids.

(Formel V.) Man kocht die Verbindung mit aberschUasigem
Anilin unter Zusatz von etwas Alkohol, bis die rote Farbe der

LSaung beUer geworden iat, faUt das Dianilid durch Zusatz
von verdUMter Saksaure als s&Izaam'esSalz ans, filtriert,
zieht mit Aceton aus und kriatallisiert das ungeloste aua
heiBem Methylalkohol um. Daa so erhaltene aatzeaare
Dianilid stimmte in allen Eigonsch&iton mit dem frtiher
untersuchten ûberein.~) Die Acetonlitanng enthMt Dinitro.

amidobenzoes&ure, die leicht gereinigt werden kann.

') Ann.Chem.333, 814.



22 Zincke: Cher die Einwirituug von Pyridin etc.

Einwirkung von Anilin und p.Toluidin auf das Betain.

Beim Erhitzen mit den beiden Arylaminen spaltet due
Betain Pyridin ab and geht in Dinitro&rylamtdobenzoe-
a&are über; die Reaktiongeht am besten inossigsaurerLSaong
vor aich.

Dae Betain wird mit 10 TeilenEisessig und 2-8 Teilen
Anilin bzw.p.Tolaidin einige Zeit !ang gekocht,dann Wasser

zagefOgtundmit Sahm&nreversetzt. Die Aryiamidobenzoe-
sauren scheiden sich aus und kônnen durch Umkristallisieren
ausAlkoholoderverdûnnterEssigsâure leichtgereinigtwerden.

3,5,6-DinitroaniIidobenzoes&are. (FormelVI). Gi&n-
zende rôtlicb gelbe Nadeln vom Schmelzp.214~; in Alkohol,
auch in der Hitze, ziemlichschwer Ios!ich, leichter in Eia-

essig. Mit Alkali entstehen orangerote Saké.

I. 0,1864 g gaben 0,2570 g CO, und 0,04t0gH,0.
i

II. C,t886 g gaben 22,2 ccm N bei <6" und 758 mm Druck.

Berechnet far Gefundon:

C,,H.,N,0.: ï. Il.

C 61,46 6t,T7
H S!,99 3,38 1)
N t3,89 4,t3,

Die gleiohe Verbindung erhatt man bei der Einwirkung
von Anilin anf Dinitrochtorbenzoe~ure.

3,5,6-DiNitro.p.totmdobenzoes&are. Entspricht voll-

kommeu der Anilidoverbindung, iat aber in Alkohol und in

Eiseseig leichter lôslich. Aus schwach verdUnntem Eisessig
kristallisiert dio Verbindung in scbSn goidgianzenden, rëttich

gelben BIMtchen vom Schmelzp. 228 Die Alkalisalze sind

orangerot.

C,1978ggaben M,(!ccmN bei 18 nad 745mmDruck.

Berechnetf<trC,,H,tN,Oe: Gefunden:
N 13,28 13,96

Einwirkung von Methyl. und Âthylaikohol auf das

Betain.

Diese Reaktion iat schon in der Einleitung besprochen

worden, sie filhrt zu Estern der DinitrofaJicylsâure.
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Die Einwirkung vollzieht aich langsam, man muB das
Betain mit der 20fachen Menge Alkohol 6-6 Stunden lang

j
im gescMossenen Rohr auf 100" erhitzen. In der Regel iat

j dann alles in Lôsung gegangen. Der Alkohol wird teilweise
verdunstet, mit Wasser verdttnnt und SaIzs&UMzugesetzt.
Die Ester scheiden sich ab und k8nnen durch UmkristaUi.

} sieren gereinigt werden.

j Der Methylester kri8tallisiert aus Methylalkohol in
scMneo schwachgelblichen Blâttchen vom8chme!zp.l28". Der

j Athyiester wurde in weiBlichenBlâttchen vomSchmelzp.97"
d erhalten.

Beide Ester sind analyaiert und genau mit Praparatea
vergUchen worden, die durch Nitrieren von Saiicylaâure-
methyïester.bzw. -athylester erbalten worden waren. Die
Ubereinstimmung war eme voHst&ndige.

g
;1 Marburg, im M&rz 1910.

}

J Molek~aT.meehaBtsche
Theorieder anisotropenFl&SBîgkeitenoder der

j sogenannten~ssigen Kristalle;
von

i(. Th. Rot&rsM.
{

Inhalt: I. Binleitung. 1-3. Al/gemeine Keunzeichen
j

des kristallinen Zuatandes. 4. Die Entdeckung der aussigen
Kristalle. 5. FIieËeade Kristalle. II. Die verschiedenen
Theorien der flûssigen Kristalle. 6. Die Theorie von
Quincke. 7. Die Theorie von Tammann. 8. Eigene Ar.
beiten. III. Chemische Eigenschaften der fHissigeo
Kristalle. 9. Zusammenstellung der botreffendonLiteratur.
angaben. M.DieHomogenit&tderaUsaigenEjiatatle. H.Re.
sultate eigener Arbeiten. 12. Analogie mit den Nitrosover.
bindungen. 13. Kristallisationaisomerie. 14. Struktur der
Nitrosoverbindungen. 15. Isomerie der anisotropen FUtsaig.

j

keiten. 16. Unterschied zwischenanisotropenFlüssigkeiten und

s
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Nitrosoverbindungen. 17. Der Molekularbau der anisotropen

Flussigkeiten. 18. Polymorphie anisotroper Fittsaigkeiten.
19. SchluBbetrachtungen.

t. Fraher umfaBte der BegriS ..KristaU" feste homogene

KSrper~), der Ausdruck ,,fest" iat jedoch sehr dehnbar: es

sind sehr harte amorphe Kërper (Glas) und aehr weiche En.

stalle' bekannt, daher bat man dieses KenDzeicbon fallen

lassen. Gogonw&rtig~ chM'akterisiert man den MstatMnischen

Zustand durch zwei Bigenachaften: Homogenitât und Amso-

tropie.~)

Fiassige Kriatalle eind E6rper, die eine trabe oder klare

doppelbrechende Schmelze gebon; bei Temperatnrerhôhung

geht die Schmelze in eine isotrope Fmasigkoit über und H&rt

aich, wenn sie vorher trtibe war.*)
2. Dem einen Merkmal des krMtaUinen Zmtandes der

Anisotropie genNgeN die NUasigen Kri8ta!to zweifellos. Das

zweite Merkmal die HomogeBi~t war bei den SUaMgen
Kristallen langere Zoit stnttig; gegenw5rt!g wird anch sie

nicht mehr bezweiMt.

3. Lehmann bat auf Grund seiner Arbeiten eine Reibe

von Definitionen des Kristallzustandes vorgeachtagon:') "ein

') P. Groth, PhyeikaUsche KrMt&Ucgmphie,8.Aa&, 8. 245 (tM5).
') tt 4.Aaa.,8.8(t906).

*) DteAnisotropie beaieht eich nicht nnr auf opt!aehe,sondemauch

auf andere EigeNsehaften:W&meteMang, IlRi'te, Dohnbarkeituew.

Eine LitefaiurzaaammensteUung findet man ia denMonographieai:
0. Lehmann, ,,FtamigeKr!etaBe", Leipzig 1904; R.8chenok, ,Kriatal-
UniMhoFitiMigkeiten und BOMigoKristaHe", Leipzig, 1906; D. Vor-

tander, ,,Krmtat)!mach-a<taaig9Subatsnzen", Stuttgart, 1908. Naoh Er-

schéinen der letzteren AbhantHamg eind noch Mgende Arbeiten ver.
6S!eBt)tchtworden: P. Gaubert, Compt. rend. 1A&,723()90?);R.W:)!.

etSttef und M. Ben< Ber. 40, 1588(t907); G. FriedeU, Bull. Soc.

fr~nt. Mtmérfttog.3$, 69 (19(H); Ï. Mauthner, Mon. Chom. 28, 1117

(t9M); E. Bose, Phyeikat. Zeitschr. 9, 189 (t908){ Th. Botaraki, Ber.

41, 86&,t994(t908); 0. Lehmann, Ann.Phya. (4) S6, 852 (1308);Ber.

derde)ttMh.phya.Ges.8.«t6(t908);E.8ommerfeIdt,PhyeU[.ZtBcht.9,2M
(t908);D.VottitndM,BM.ti,2()83(1908);A.Bogojawtenf)ky<t.Wino.
gradow, Z. f. physik. Chem. Ct, 229, 26t (1908); B. Be:nitzer, Ann.

Phys. (4) 27, 218 (1908); G. Wutf, Ztschr. f. KtXMtogr.45, 209 (t908).

') 0. Lehmann, FtOeBigeKristalle, 8.137.
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KristaUist ein anisotroper KSrper, welcher réversible Los-
liohkeitbesitzt~ oder "ein EjtataU ist ein anisotroperKôrper,
für welchen eine S&ttiguagekonzentrationexistiert," oder

"welcher (in einem LôsangsmitM) ohne Ânderuag seiner

Aciaotropiezu wachsenvermag"; oder ,e!cher beim Cber.
gang in eine andere Phase eme diskontinuierlicheÂnderang
seiner Eigenschaftenerfâhrt" Alle diese DeËnitionen sind
sehr kompliziert; aie unterscheidenBichvon der oben an.
gefObrtennicht nur der Form, sondernauchdemWesennach,
und aind z~demnicht elementarer, sondernm~asonnoch er-
lâutert werden.

4. Der erate ,,9<lssigeEnata! das Cholesterylbenzoat,
iat von Reinitzer') entdeckt worden;er hat ats erster be.
obachtet,daBdieserEorper eine tr&boSchmelzegibt. Stoffa,
die sich spater ata Rassige Kristalle erwiesen, sind achon
Mher dargestelltwordan, z. B. im Jahre 1877 von Perkin
die Methoxyzimta&ure');jedoch hat weder Perkin, noch
andeie Forscher, die aich mit dem Studium dioaesKSrpers
befaBten, die eigenartigen Erscheinungendea hriataUiaiach-

S<t8sigenZuatMdeabeobachtet.')
6. AuBer den ,,fë9t6m"und ,,a<t98igett"Kristallen sind

noch ,,<tieBenda"~)bekannt. Die HieBendenKristalle unter-
scheidensich') von den Sûssigendurch kleinere OborSacheB-

spMiaung:aie eind bb6 an dea EckenundKantenabgomndet,
oder haben eine zyMadriachebzw. ellipsoidaleForm; jedoch
vereinigensich zwei Individuen, wenn aie in BerOhrangge-
bracht werden. FMisaigeEriataUo haben, wie gewohnMcbe
FISssigkeitea,keine Eigenform; gleichdiesennehmenaie nur
in einemMediumgleicher Dichte Kugelforman. Es besteht
atso kein wesentlicher Unterschied zwischen nBaaigenund
ËieBetidanEristaHen; ich werde daher bei meinen Betrach.

tungenzwischendiesen beiden Kategorienkeinen Unterschied

') F.Ro:nit<er,Mon.Chem.9, 42t(t888);Ann.d. Phya.(4)27,
2t8(1908);0. Lehmann,Ann.d. Phys.(4)3&,CM(1908).

') W.Petkiu, Joam.chem.Soc.SI, I, 408(1877).
') Th. Botaraki, Ber. 41, 1994 (1908).

') 0. Lehmann,FtasstgeKristalle,S.24–6t; R.Schenck, Kti-
e<aUm.Ft<t9tigk.,8.iM–lS&.

6)0. Lehmann,a. a. 0. 8.32.
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machen. Ich bemerke bloB, daB aus der Zabi der SieBeBdon
Kristalle wohi die ôlsauren Salze auezuscheidea w&ren. Bei

Einwirkang mmimale)- Mengen von Wasser zerfallen aie m
freie ÔIe&ureund Alkali, worauf wohl das ,,FMeBen"zur&ck.
zafahren ist.

IL. Die verschiedenen Theorien der n<lasigen
Kristalle.

6. Zwei Foracher, Quincke und Tammann, haben ver.
sucht, die Doppelbrechung in aassigen Kristallen vom Stand-
punkt der itlteren Auschauungen über den kristallinenZustand
zu erkl&ren.

Quincke nimmt zur Erktarang der in den FtMgkeitM
Lehmanns Mftteteaden Erscheinungen aa, daB die Doppel-
brechung durch sehr Heine, von Fmssigkeitsbantchea um-

gebene Kristalle hervorgerafen ist. Diese V oraussetzung hat
nicht die Probe bestanden. W&re die Doppelbrechung auf
kloine Kristalle zurackzuftthren, eo mMte sie nach dem Fil-
trieren des untersuchten StoSea durch ein bakteriendichtes
Pakattschea KaoMnStter verschwiaden. Tammann hat jedoch
gefundon, daB das Filtrat dieaelben Eigenschaften, wie das
unfiltrierte Praparat beaaB, d. h. auch anisotrop war.

7. Nachdem Tamm &un gezeigt batte, daBdie Hypothese
von Quincke aaf einer it'ttùm!ichen Auffassungberoht, schtug
er eine andere Hypothese zur Erkiarung der Anisotropie
atiasig-kristaUiniacher StoSfo vor. Nach Tammann stammt
die Doppelbrechung von der Bildung einer Emakion beim
Schmelzen. Die Emulsionen sind don flilssigen Kristallen
ahniicb und besitzen eine, ilbrigena sehr schwache, Doppel-
brechung. Da jedoch Emulsionen beim Mischen zweier FUtssig-
keiten entstehen und in homogeren Systemen, soweit bis jetzt
bekannt, nicht auftreten, so mUBten vom Standpunkte der
Emulsionstheorie die ftilsaigen Kristalle inhomogen bzw. ein
Gomisch sein. Versuche, die ich zwccks Isolierung der Kom-
ponenten einiger aassiger Kristalle angestellt habe, waren er.
folglos und boten keine Anhaltspunkte far die vermutete
Icbomogenitat. Spater pr&zisierte Tammann seine Hypo.
these: die f!Q8sigeaKristalle zerfallen beim Schmelzenin zwei
Hassige Komponenten, deren jede Sassig-Motrop ist; werden
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sie vermischt, so entsteht eine Emulsion, ahnMch wie beim
Mischen von Phenol und Wasser. Einige wenige Beispiele
eines analogen reversiblen Zerfalls beim Schmelzpunkt sind

bekannt.~)
6. Zu &bn!ichenAnschauungengelangte ich bai der Unter-

suchung von AzoxyverMnduDgen.~ Es erwies sich, daB die

anisotrop-flüssigen Azoxyverbindungen in ihren Eigenschaften
sich wesenttich von den gewohnticheNAzoxyverbindungen unter-
scheiden und in einiger Hinaicht den Bisnitrosilen, in anderer
den Azoverbindungen nâher stehen; da.raas schtoB ich, daBdie

Stiasig-kriataHinischenAzoxyverbindungen aus diesen beiden

Komponenten zusammengesetzt sein kSnnteN:
2Ar-N-N-Ar Ar-N-N-Ar + Ar-N=N-Ar

Y ~.A
Azojty- <* Bimitroso-+ Azoverbindang.

Um diese Vermutung an einem Beispiele za prafen, wâre
ein Bisnitrosil mit der entsprechenden Azoverbindang za-
sammenzuschmelzen: das Produkt mOBte eine kri9ta!!inisch-

SSssige Azoxyverbindungsein.

Trotz aller Bemiihungen ist es mir nicht gelungen, das
noch unbekannte Bisnitrosoanisol herzuste!!en: immer erhielt
ich statt seiner Azoxyanisol. Ebonso erfolglos waren moine

Versuche, durch Zusammenschmelzen torschiedener Verbin-

dungen eine ~natatlinisch-HNssiga Methoxyzimtsaure zu er-
balten. Die Hypothèse, daB beim Schmelzen die nùsaigen
Kristalle in zwei Stoffe zerfallen, die miteinander eine Emul-
sion gebon, koncte also nicht durch synthetische Verscche

gestützt werden.

III. ChomischoEigenschaften der fllissigen Kri8talle.
9. Die pbysika!i8chetiEigeaach&ftenderaNsotroponFiassig.

keiten sind eingehend von Lehmann und Schenck studiert

worden; die chemischen Eigenschaften aind am ergiobigsten
von Vorlnnder ucterBtieht, der viele neue und interossante
Einzelheiten mitgeteitt bat, jedoch keine definitive ErHarung
gibt. Vorl&nder bat unter anderem gefunden~), daB durch

') R. Schenck, KrNtaU!ni8cheFMasigheiten,8.28.
') Th Rotaraki, Bcr.41, 865(H08).
') D.Vormnder, KriatatHniech-NaasigeSubatanzen,S. 40.
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Mischung isotrop-a~aiger Komponenten imasig.kristaiHnische
EOrper erhalten werden künnen; dieser Umstand sprache zu.
gunsten der Emulsionstheorie Tammanns (in ihrer nrspriing-
lichen Faaeung), die jedoch, bei!&a6gbemerkt, von Tammann
selbst aufgegeben ist. In den Arbeiten, die sich mit der
chemischen Dentuag der BBasig-kristaUimachonErscheinungen
befassen, fehten leider jegUche Analogien mit anderen, naber
studierten Brscheinangen.

Im Laufe einiger Jtthre habe ich mich mit der chemischen

Charakterisierung der anisotropen Ttaasigkeiten beacb&ftigtund
darauf hingewiesen, daB die Eraoheinung des aOMig.kristatHnen
Zust&ndes eher durch chemische Biganschaften (z.B. Struktur),
ats durch physUt&liachebedingt sein dtrftû.

10. In der Frage, ob die Sassigen KnstaUe homogen sind
oder nicht, habe ich meine uKpt&BgUcheAneicht geandert.
Frtther cahm ich an1), daB die TrUbung der Schmeizo auf

Beimengungen zur&ckzuftthren sei, die sich bei Darstellung der
betreffenden SabatMzen bilden; za dieser Anscbauung gelangte
ioh durch Versuche, in denen es mir g!&ckte, den Schmetx.
und KI&rangspankt eines Pr&parates zur Eoinzidenz zu bringen.
Das Azoxyanisol gibt bei H5" eine trübe doppelbrechende
Schmeize, die bei 187" Mar wird; erwârmt man eine âtherige
L8suag des Préparâtes mit Sa!zs&are, die ja gew8hm!ichÂz-

oxyverbiadungen nicht angreift, so entateht ein NiaderacMag,
der erst bei 1~7", aber dann ganz ktarschmi!zt;~ diesen StoS
hielt ich fOr eine Komponente des AzMyamoIs, jedoch orwies
sieh apater, daB er Oblor entitalt, also durch Einwirkung von
Satzs&are auf Azoxyanisol entatanden iat. Gegonwartig habe
ich mich ~berzeNgt~), da6 mit wenigen AusNahmen*) die

anisotropen Fiassigkeiten homogene Stoffe sind, deren Bigett-
achafteB aich nach UmkristaHisieren bzw. DeetiUieren nicht
andern.

11. Folgende Untersuchangen und Uberlegungen fahrteu
mich zu neuen Anschauungen über das Wesen des a<taaig-

') Aao.Phye. (4)4, 527~1901);8, 105(1902);Ber.86, 8168(1903).
*)Aan. de l'Inst. Polytecho.PéteKboarg,?, 128(1907).
') Ber. 41, 865, 1994(1908).

Zeitacbr.f. phye:k.Chem.51, SM (t906);Journ.ruM.chem.G('!i.
S8, 782(1906).
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hristaUioischen Zustandes. Der Übergang einer anisotropen
FiOssigkeit in eine isotrope kann nicht, wie ich schon frUher

nachgewioaoa habe, mit gewobnticher Schmeizang') vergtichen
werden; beim Studium der Versachsbedingtmgea, unter denen

Azoxyverbindungen erhalten werden~), habe ich paraUel Az-

o~rerbindangen, die eine anisotrope Schmelze geben und

Azoxyverbindungen, die isotrop schmoizen, unter8ncht.s) Es
erwies sich, daB diese beiden Ktassen von Verbindungen sich
in vielen Eigenschsften bedentoBd unterscheiden. Die aniso'

trop-Btissigen Azoxyverbindungen achUeBen sich nâher dea
tertiaren Bisnitrosilen Baeyers4) an, die, wie SuncHach")
nachgewiesen hat, mit den entsprechendenNitrosoverbindungen
identisch aind. Diese Âhntichkeit bewog mich zur Annahme,
daB zwischen den ï&tselhaften Erscheinungen des anisotrop-
iittasigonZustandes and den eigentUmUchenEigenschaften der
farblosen Nitrosoverbindungen, die eine grane bzw. blaue
Schmelze geben, ein enger Zusammenhang besteht.

12. Zur Elaroag der strittigen Frage uber die Natur der

B)issigen Kristalle muBte die Ursache der erwatmten Eigen.
tQmMchkeitder Nitrosoverbindungen aufgeH&rt werden. Dièse
beiden, auf den ersten Blick grandverscMedenea Erscheinungen
kônnen erMart werden, wennman folgandeaPostulat annimmt:

,,die Attraktion der Bestandteile des Moleküls zum Zentrum
wiichst bei Erniedrigang und vermindert sicb bei Erbohung
der Tomperatnr."

13. Beide Klassen von Verbindangen, die Nitrosoverbin.

dungen und die anisotropen FUtssigkeiten, erleidon boi Tem-

peraturSnderMgen isomere Umlagerungen, die auf Ânderungen
der Zentralanziehungskraft hinauslaufen. FUr diese Art Iso-
merie scheint mir der Name ,,Eri8tat!i8Stion8isotNene" am

tre&ndsten, da die Umwandlung hier durch KrMe harvor-
gerufen wird, die am deutHchstenbai der Kristallisation auf-
troten und beim Schmelzen verschwinden. Die a!te Bezeicb.

') Ann. Phys. (4) 17, 185(t905).
') Joum. rusa.chern.Ges.37, 569(1905).
8)Ber. 4î, 866(t908).

A. Baeyer, Ber. 28, 650(1895).
') Gundiach, Cher die tonstitationeMeHentitat vonNitfoao-und

BianitroBylverMndtMtgen.Dissertation,Erlangen1995.
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nung ,)KnataUiaomerie"bleibt dannfûrdie Arten der Isomerie
erhalten, die an Kôrpern im kristallinischenZustande zur Er.

H&raBgder verschiedenenModifikationenangenommenwird.
14. Versuchen wir aun, mittels unseres Postdates das

SchmelzenfarbloserNitrosoverbindungenzu ge~rbten FI&asig-
keiten za erkl&rm.

Qegeaw&rtigsind verschiodeneGrthtde dieser abnormen
Schmelzerscheinungangegeben worden. Es ist die Ansicht

aosgeeprochenworden'), daBdie Nitrosoverbindungenim kn.
st&1linischenZustande Ma doppelten,imaassigenaus oiafachen
Molekaionbeatehen.

Nach anderenAutoren ist der FarbwechselbeimSchmelzen
von Nitrosoverbmdangenauf Ânderungen der Bindung der

Grappe –NO– zatûckzuîabren. Je Mchdem,wodie Doppel-
bindang sich beSndet, ob man es mit~:N–0– oder –N=0
zu tan bat, iat die Verbindungfarblosoder go!arbt, denn nur
die Gruppe–N~"0 iat ein Chromophor.Nach dieser Theorie
erhaltenwir folgendeSchaubilderforkristallisiertesandBassiges
Nitrosobenzol:

Eine derartige Isomerie wird jetzt schon Mr viele Ver.

bindungen angenommen; eo ftir p-Nitrosophenoldie Formel

0=rN-0,,H~-OB[ und dieFormeldesChiaonomms~0:C,H~:
N–OH; beide Formeln stellen einen Spezialfall der be-
schriebeneB Umgmppierang vor, denn, vorausgesetzt, da6

Nitrosophenol, analog dem Nitrosobenzol,in zwei Formen
existieren kann, erh&Itman:

heMgeIbeDerivate.

') J. Sohmidt, Samml.chem.u. chem..techn.VMtf.Bd.8, H. U,
S. 4t9 (tM8).

ktbtaMiBtertee,weiBea Ram!gM,gtNnMNitrobeMot.

*)V.Meyeru.Jacobsen, Lehfb.d.org.Chem.IÏ,1,386,48e(1902).
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Uber die Grttnde einer dorartigen Umgruppierong eind
bis jetzt keine Angaben gemacht worden. Moines Erachtens
wird durch die Temperataranderuageine VergroBerung bzw.

Verkieinerangder Attraktion hervorgerafon,die, nachmeinem

Postulat, einen SteHaBgawechsetder Grappe –N0– nach
sicbzieht.

In ahniicher Weise t&Btsich auch das Schmelzen der
farblosenFsaudoDitrileder Fottreiho') za gefarbten FIttasig.
keiten erkiarea. So Mtte man fBr Isopropylpseudonitroh

N=0

(OH,),-=:C=N-0-NO,(t) «–~ (CH,),=dLNO.(9)
MatatMaieeb,weiB BNMig,blau.

Statt der Formel (1) achaiatmir zweckentsprechenderdie
Formel (2):

(CHej,~C- Np9(g)(CH,),=C– N0,(2)

N

da dann das MoMdll nicht, bei Umiagerucgin (3), in zwei
Teite zer&Uenmn8, wie es bei Formel (1) der FaMiat. Wir
haben eine volle Analogie mit don aromatiachenNitroso-
verbindungen,wenn wir das SaneratoSatominnerhalbdes beim
SchmeizenzerfallendenKernes:

–C –N~

1
Y

ans deakoo.

Statt Formel (3) kôante eine andere Formol gewaMt
werden:

(CH,),=C–NO,

~0~
der Kem zerfallt nicht beim Schmeizenund die Ursache der

Farbung im âOssigenZustande tritt deutlicher hervor. Bei
Micher Schreibweiae erhMt Trimethylâthyleanitrosit~) die
Formel:

') V.Meyer u. P. Jacobeon, Lehrbuchder orsan.Chem.I, t
<tt ()9M).

*)J. SchmMit,a. a. 0.. 8.4t9.
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(CH,)~=C–CH(CH,) (CH,),=rC–CH(CH,)

00-0 -< 0
o=N N=0

In ahn!icher Weise kann auch die Farbe des flassigen

StickstoMioxyds gedentet werden:

H/H «-~ o~N-0-0-N=O~~N-N:MO,

MetatMn.,weiB<< Baaeig,gelb,vetMh.NoaBeen-< Gas,damketbraun.

Leider I&Bt sich die angeführte EfM&ruag der Farbande.

rang durch Ûbergang der Gruppe ~N–0– in die chromo-

phore Gruppe –N=-0 nicht ohne weiteres auf alle Nitroso-

verbindungen aaadehnen; in einigenF&Uenkann man sich den

Vorgang nicht ohne Polymerisation votstelton, z. B. beim Tri-

metbyl&t~ylennittoaocMotid

r(CH,),=C–CH(CH,~
(CH,).=:C–CH(CH.)

L ci ~-0–! ci N=0

kfteMHBisoh,w~B aasng, Maa.

15. Wenden wir uns nan za den anisotropen FmssigMte)i.

Die chemiachen Vorgânge, die sich in ibneBabspieieo, m)isseu

so gedeutet werden, daBdabei: 1. der Grund der Erscheinungen

mit anderen, nâher studierten Erscheinungen in Zuaammen.

hang steht, und ftir alle atasigen Kristalle dersetbe ist, und

2. die Erklârung dieaes Phânomens Hinweise dar~ber entha.It,

warum einige Verbindungen anisotrope Schmeizen geben, an.

dere dagegen zu isotropen FKissigkeiten achme!zen.

Der ersten Bedingung genûgi die Analogie zwischen der

Anisotropie eiuiger Verbindungen und der Farbung einiger

Nitrosoderiv&te. Daa abnorme Schmelzen der SUssigen Kri-

stalle kann ebenso erkiart werdon, wie dieFarbS.nderacgbeim

KristaHisieren einiger Nitroaoverbindungoa, namUch dnrch Bm-

tritt eines anBerhaIb des Benzotkems beSndUchen Atomkom-

plexes in den Eern, bei Vergr68erm!g der Attraktion zum

Zentrum

') J. Schmidt,a.a.0.,S.420.
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Journal f. prakt. Chemte [2] Bd. 8Z. 3

(t)
A-~ ~-<. ~-A,

t9otrop-a<t98:g

(2X -A A-
MataUinMch.

Ein Beispieldaf~r, da8 unter demEinfluBder Anziehung
zu denjenigenAtomkomplexen,welchedie groBere Masse be.

sitzen, die Atome in dom Molektll sich nmiagom and dabei
die bestehendenBindungenge!Satwerden kônnen, haben wir
im Azophenyl&thy!,das in kalter konzentrierterSchwefels&ure
in Acetaldehydphenylhydrazonilbergeht:

CH..CH,.N=N.C.H, CH,.CH=:N.NH.C.H~')
ÂhnHcheUmlagerungensind ~r eineReihe Verbindungen

bekannt, so die Umwandlungder Azoxy- in OxyazoverMn-
dnngen, wobei ein Sauorsto~atom in donBenzolkerneintritt:

C,H.-N–N-C.H, C.H,-N=:N-C.H~-OH.
\0~

Schenck~) hat gezeigt, daBdie anisotropenFICasigbeiten
im aoieo. sowie isotropenZuetandedie gleicheMoIeMargr8Be
habea, d. h. bei der PhasenanderungkeinePolymerisationvor
aichgeht. Das Molekulargewichtder beiden Sassigen Pbasen
wurdenach der Methodeder kapiUarenSteigMhen(Ramsay.
EotvSs) bestimmt.

16. Wenn wir die Anschauungen,die wir uns von dem

SchmoizprozeËeinigerNitrosoverbindangengebildethaben, auf
anisotropeFUlsaigkeitenausdehnenwollen, so hitten wir uns
zuerstzuorientieren,welcheVerbindungenanisotropeSchmelzen
geben,und warum nur dieseund nicht auch andere Verbin-
dungendie genannte Anomaliezeigen.

VorBeantwortungdieser Fragen betrachten wir die Vor-
gange,unter welchen,unseresErachtens,die anisotrop-SUssige
Phase aaMtt. Jeder Kristall hat einen ftir allé Moleküle
desKristallesgemeinsamenAttraktionspunkt,den Schwerpunkt
des Kristalles: bevor dièse Attraktion eintritt, d. h. vor der

KristaHisation,vergroBertsich dank der Temperatmerniedri.
gung die Attraktion eines jeden MoieMs zum Schwerpunkt

') Ber.29, 7M(1890).
') R. Schenck, KnetaXmischeF!Nssigke)ten,8.112.
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des Motekals. W&hrendbeim Nitrosobenzolbeim Sohmeizen

die Gruppe NO aas dem Benzolkern tritt. entfernt sich bei

den Verbindungen,die eine anisotrope Phase besitzen, die

entsprechende,wandelnde" Gruppe aHm&hiich (im ganzen

ZostandsgeMetder flU8sig-kristallinenPhase) vom Zentrum

des Molekale,um beimÛborgangder Anisotropiein Isotropie

ganz aus dem Benzolkemzu treten. Bei den Nitrosoverbm-

dungen wird die Gruppe NO nur schwach vomSchwerpunkt

des Motektdsangezogen,da dasMotekûtHein ist; gleichzaitig

mit dem Bchmelzenh8rt die Attraktion auf. Bei den sogen.

BOasigenKristaHen,die ein groBesMolekulargewichtbesitzen,

dauert die Anziehungdes Atomkomplexeszum Zentrum des

MolektHsauch nach demSchmelzenan, wenigstensteilweise¡

wir haben z. B. ftl!'Diathylbenzidin:

C.H..NH/~
~HC,H~, (aNMig.iMtMp)

und /-NH.C,H.C,H.. NU-
(.niaotMp.a~g).

17. Nnr Para-Verbinduagensind anMOtrop-SQssig;in der

Parareihe liegen die Attraktionsliniender SabstitaetiteNR,

und R, zum Zentrum des Kernea in der Ebene, in welcher

die Kohlenstoffatome1 und 4 undulieren kônnen, ohne daB

eineLSsang der Bindungenatatt6ndet, wiefolgendeZeichnung

zeigt; far die PM&.Verbindungwurde die Chinonformelge-

w&Mt:

A~

Die WechseIwirkuNgder Gruppen Bt und R~ anBert sich

darin, daB die Gruppenbestrebt sind, eine stabile Lage ein-

zunehmenund der eine Sabstitaent bzw. ein Teil des Substi.

tuenten sich zam anderenhinbowegonkann, wiefolgendeBei-

apielezeigen:

1"7\
-H.r< ~CF3

H'1~ CH~

~H(~)H-=O~J-H.NO-CH,
biethylanilin p-TohtMtn.
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?).
s*

"VA" VVV.uto

NH,.NH.C.H, H,N.C.H,.NH,
Phenythydraidn p-Phenytendtamin

(CH,.CO),N.C.H, CH,.CO.NH.C~.CO.CH,
DiMetaaUtd Acetylamidoacetophenon.

DieseUmlagerungtritt aehrdeuUichbeimNitrotoluoizu
Tage,wetcheabeider ReduMonAmidobenzatdehyd')gtbt:

NO,.C.H,.CH.+H,. H.N.CA.COH+ H,0 /Ë\ +sH,0.

DorchâhnUcheUmgruppierungenk3nntedie ÂndetUDg
derMoleMMBtruktareinigeratlssigerIMstaUeerki&rtwerden,
z.B. des Di&thyIbenzidtM:

~NHC,H.C,H.NH~ kM~U~Beh,

*pR~!g<

C.H.-NH~ -H-c~
isotMp.aMg.

ZwaDgtosMt sich aber dièseËrMarongder Ândenmg
derStrukturBdsaigerKriataUenichtin aMenFâUenanwenden:
ichmehedahereine andereeinfachereEridarungvor.

EinigeFara-VerMndangemsindamaotrop-a&ssig,aadere
nicht;80iatDiathylbenzidinanisotrop-a~saig,DimethyîbeNzidia
aberDicht. Ea scheimt,daBdie beimAbkaMoaauftretende
ZentratattraMonnicht nur vomderSr8Be des MotekMs,son.
dem auch vonder GrBBeder angezogenenQruppoabh&Ngt;
nimmtman an, daB dieAnziebungmit der Massem einem
gewiaaenZaaammenhangatcht,ao wird es veratandtich,wamm
beiSabsUtutionvonH durchOH,.COOaus normalschmet.
zendemOxybenza!azinund Oxyzimts&areaniaotrop-aOssige
Démâte') erhalten werden: die Gruppe CH~COO wird
etarker vom Zemtnunangezogen,aïs das Wassersto&tom.
Damitaber die M8gUchkeitdes AnAretenaeineraMaotrop.
a~sigen Phase wrUegt, genttgt es nicht, emen genUgead
groBenSabstitoentenin der Para-SteUangzo haben: der
SubstituentmuBauBerdemeinebestimmteStrukturhaben.

1)Cteigy,Patentachrift86874(1805).
*)D.Vort&nderu. J. Hntme,Ber.S&,80~(1906).
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18. Drückenwirdie verschiedenenZMt&ndeeinesBUssigen
KriataUs wie folgtans:

A-B-C–B-A (1) ieotrop.aam~,
B–C–B (2) anlaotrop.1Uiasig,

Y

B-C-B (3). kriataUm:ach,
~AA/

so erscheint das Schmelzenzu einer anisotropen Fittssigkeit
a!s Ubergang des KomplexesA ans der syn.StoUoBg(8) in

die anM-Stellang(1), vom Schwerpunktdes MolakOls0 ge.
rechnet. Diese Umtagenmgist dem Eintritt der auBerhtdb

des Benzotkames be<6ndlichenNitrosograppe in den Rem

analog.
Bei anieotrop'&ûaMgenVerbindungen,deren Benzolkerne

durch TorachiedeneRadikaleschatitaiert aind, z. B.:

00-
kann der Ûbergang aus der ~yn- mdie anti-StoMuagaUmah.

lich aichvoUziehen,je nach der GroBe der Komplexeund der

TemporatorandoruNg. Wird die Temperatur erniedrigt, so

nâhert sich dem Zentrum, d. h. geht aus der Anti. in die

syn-Stethtng Qber,zuerst der Komplex mit grSËererMasse.

Schematisch !aBtsich das, wiefolgt, auadrackon:

Motrop-aaMigerZustandA–B–D–B-A,
1. anisotrop- A–B–D–B

2. B-D-B

A" "A.
MstaMMeeher B–D–B

\AA,~

Auf diese Weise kônnte die Polymorphie a~isotroper
Fitlastgkeiten') erH&rtwerdon.

tn einigen Fabienkonato der nicht gteichzeitigeÛber.

gang beider substituierendenGruppen (A und At) aus der

syn- in die anti.SteUuag auch darauf znrackgefflhrtwerden,
daB A oder Al an und for -u in der syn- und anti-Form

') D.Vor!Nnder,KrMtfdtiniteh-BCssigeSabstanzen,8.38.
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Miatieren und in die bzw. andere Form bel Temperatur.
&nderungübergehen kann, z. B. die Fumât. and Maleins&ore.
Charaktenetischfar derartige Verbindungen ist die Gruppe
–CH-CH–, Hbefhaapt eineGhroppemit DoppeiMndMg,die
daaZentrum vorsteitt, um welches sich die Molokaiebeim
Übergang aus der syn. in die anti-SteUang drehen. Schû.
matischl&Btsich dieser Fall folgendermaBenMadrao~en:

iMtrop-aaMigerZoatsadA-B-D–B–CH~CH–A,
1. anisotrop- A-B-D-B-CH~CH

1A
2. Miaotrop. A-B-D-B-CH

A,-CH
8. A-B-D-B

A,-CH=CH
ktiatatimiecher B–D–B

AAt-CH~ëH
19. Die in dieser Arbeit entwickelte moleMar.mecha-

nischeTheorie wâre gï&nzendbewiesen,wenn es ge!&nge,eine
Nitrosoverbindangzu finden, die im Kristallzastandefarblos
eine anisotrope Schmelze g&tM,die erst beim Ûbeï~mg in
denisotropenZustand eich gran oder Maa ï&fbeBwarde.

Die physikalischenBSgenBohaften,sowiedie Stereochomie
der anisotropenFlassigkeiten gedenke ich in einerbeaonderen
Arbeit zu behandeln.

Peterabarg, Januar 1909.
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~ber die Einwirkungdes Cyankaliumsauf

IsobntymMehyd');
von

K. Taipale.

L. Kohn~) hat gezeigt, daB das OyankaHumauf alïpha-

tische Aldehydealdolisierendeinwirkt, und daS es von der

Natur des entatandenenAldols abhangt, ob undwiedas Cyan-

kalium weiter einwirkt. 80 bekam er aas Propionaldebydund

Valeral die entsprechendenAldole und aas Acetaldehyddas

Acetaldol and ein hôheres .K&ndensationsprodukt.Bei der

Einwirkungeiner konzentrierten waStigemIt8suDgvon Cy&n-
kalium auf Isobatyratdehydresultierte bei ihm aber eine stick-

stoBhaItigekristallinische'SubstanzCeH~NO,, welche er für

das Cyanhydrindes Isobutyraldolshielt

L. Claisen') hat dia Einwirkung einer w&Brig-alkoho-
lischen LosacgvonCyankaliumauf Acetaldehydund taobatyr-

aldehydstudiert. Dabei erbielt er bei Acetaldehyddas Acet-

aldol in einerAusbentevon 40–45% der Theorie,aïs er den

Versuch bei niedererTemperatur aasfabrta, und bei Isobutyr-

atdehyd densetbenkristallinischenKOrperC,H,,NO~, dem er

aber die Formeleines Imidoathers zuerteilte.

Es wurdennn die Einwirkungvon Cyankaliumauf Iso.

butyraldehydin Abweaanheitvon Wasser untersucht, da es

von vomhereinhochâtwahr8cheintichwar, daBdieVerbindung

C~H~NO~ihre Entstehung der Bydrotyse des Cyankaliums
verdaakt. Die Versachewurden mit reinem tsobutyraldehyd,
sowie mit Isobutyraldebydin athenacher und alkoholischer

Lëanag aMgefuhrt.
Aus diesen VerMchénergab sich, daB Cyankaliumauf

IsobotyraMehydin Abwesenheitvon Wasser ebensoeinwirkt,

wie auch auf anderea!ipha~acheAldehyde,und daBseineEin-

') Jonm Bnm.Phys.Chem.Gea.41, 815-832.

') Mon. Chem. 19, &M (1898).

') Ann.Chem.806,828(1899).
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wirkung analog der ist, welche die Kondensationsmittel von
alkalischem Charakter auf den Isobutyraldebyd ausüben. Es
bildet sich n&mlichzuerst das Aldol, welches weiter mit einem
Mot.Isobutyrtddehyd z<iOktogtykûli6obutyr&tkondensiertwird:

(OH,~CH.CH(OH)C.(CH,),CHO+ (CH,),CHCHO=

(CH,),CH.CH(OH)C(CH,),CH,OCOOH(CH,),.
So weit geht die Reaktion, wenn daa Cyankalium mit

feinem Isobutyraldebyd oder mit demMibon in Atherischer

L&sangzusammeDgebfacht'wird.–In aIkoholiBcherLSsaag
reagiert aber das antstandene Oktoglykolisobutyrat mit dem

L5sungsmittel, und es resultMtt Oktoglykol selbst in einer
Aasbeate von 75–80" der Theorie. Die Bildung des

Oktoglykols muB auf eine doppelte UmsetznDgzwischen dem

Oktoglykoliaobutyrat und Alkohol, welcher ab L&aangsmittel
diente, unter dem EioBoB des Cyankaliums znrUchgeOlbrt
werden:

(CH,),CHCH(OH)C(CH,),CH,O.COCH(CH,~+ R.OH

(CH,),CH.CH(OH)C(CB,),CH,.OH+R.O.CO.CH(CH,),.
Eine solche Annahme wird durch die Bildung des Iso-

buttersaoreesters desjenigen Atkohob, walcher ats Loaungs.
mittel diente, sowie durch die unten angeOthrtenVersucbe XV,
XVI und XVII bestMgt.

Sie wird auch durch analoge Beobachtungen ilber den
Austausch von Alkoholradikalen unter dem EinSaB der Al.

koholate von Kalium und Natrium gerechtfertigt. Hier aei
nur auf die Arbeiten von Purdiel) und Marshall Mn.

gewiesen, welche gefandeo haben, daB die Athylester der

Famar-, Zimt- und Oxalsaure unter Einwirkung von ganz

geringer Mengs Natrium- oder KaMamatkohotat mit Methyl-
alkohol in die entsprechenden Metbylester übergeführt werden.
EbeDso verl&aft, nach ihren Angaben, die Reaktio~ zwischen

Methyl-, Âthyl., laobutyl- und Isoamylalkohol und ihren Essig-
s&uioestern.

') Ber.20, 1655(tSM);Joum. chem.Soc. A?,860;M, 627. Wei-
tereAngabendieabezag)ichs. Attn.Chcm.231, 229;284, 150;Ber.20,
3057,Anm.;20, 3328;20, 646.
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ExperimenteMerTeil.

1. Reaktion von Cyankalium und laobutyraldehyd
ohne LoaungsmitteL

Der Isobatyratdehyd wurde nach dem Verfahren von

W. Ipatjew dargestellt. Das robe Produkt warde dnrch

Polymerisation,Trocknen<iberChbrcatciam und mehrmatiges

Fraktionierongereinigt. Far die Veramchewurdedie Fraktion

68,50–64" angewandt. Als OyanJ~Unmdiente die bestevon

den im Bandel vorhandenenMarken (Kahlbaum). Seine

Reiaheitwnrdedorch Titration mit SHbemitrattSsuBggepraft.

VeMaohI. 25 g Isobutyraldebydwnrden mit 2 g Cyan-
kaliumzusammengebracht.Die Reaktion vert&uftsehr heftig,
so daB fBr eine gute KaMMg gesorgt werden maB. Nach

Beendigungder Reaktionwurdedas ProduktnochetwalOStan-

denlaBgMszamVerschwindendesAldehydgerochesimWaaser-

bade erwarmt; es war dann ein farbloaes,sehr zahSaaaiges01.

Das Cyankaliumfand sich zum groBtenTeil anve~adert vor.

Das (H warde vom letzteren &bgeg08aenand mit trockenem

Âther versetzt. Dabei fiel ein Niederschlagin weiBenFtocken

aoa. Derselbe wcrde abfiltriert, mit Âther gewasohenund

getrocknet. Er hat sichats isobntteraamMSKalium ermesea.

DerNtedoMcMagwurdein Waseetge!8<t,mitSchweMoSarezar.

setat, die frei~mMhtetMbattoMttnMmitWtMMfdampfNberdeaNUert
unddasCatciamsa!)!mMtyNert.

0,0989gg bei tM' 0 getrocknetentMMS gaben 0,0248 g CaO.

0,t078g gaben0,02Mg CaO.

BeMohnetfOr(OtH,0,),Ca: Ge~nden:
CaO 26,n 26,44 26,21'

Die atherischeLosMg wurdemit entwasaertomNatrium.

sdfat getrocknet, der Âther verdampft und der RUckatand

unter vermindertemDruck fraktioniert. Dabei zeigte es sicb,

daBbei 14–16 mm dieDestillation anter Zersotznogvor sich

ging, wM wohl aaf die Eildungdes AIdob Mnwei9t,welches

achwer zu destillierenMt. Erst nacbdem die Hauptmeage
des AIdob sich zersetzt batte, atellte sich ein Drack von

9-10 mmein und es wardeeine Hauptirakiion 117"–127"0

cit. 9g) erhaKeB. Brauchbar und Kohn') gebon far das

') Mon.Chem.1~,23.
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9 Oktoglykolisobutyrat die Siodetemperatar 127 bei 14 mm

J Drack an.

Die Butimmung des MoteMargewichtes ze!gte,daB dieaeFraktion

noch etwas von dem aMemeteten Aldol enthielt (gef. tSS, 194 und 198,
ber. mr (CtH,0), 816 und Mt (O~H,0), 144). Daher wurde ~e
BMh eiomai unter gewtihoMchemund vermindertem Druck fraktioniert.
Es wurde eine Fraktion von 12f't29" bei 14mmDfcok erbalten. Die

Analyse B~mmiemit der Formel 0~0 aberein.

0,181g Substanz gaben $,1806g H,0 und 0,8)84g CO,.
0,tM06 g Substanz gaben 0,1544g HO und 0,8M8g CO,.vyvvvv uuuowiua gauou v,w~as ugv uuu vyW vv ~f vv'.

Bereotmet: Gefanden:

C 66,66 66,29 66,29'
H 11,12 11,07 H,00,

DieVeraeifangmittitnertermethytatkohotMcherNatMnJtmgez~gte,
daB in dem KO~pwdu Oktogtyho!isobutyMttvwUegt

h l ccmNaOH = 0,008076g Na. 0,<492g Subst.verbrauchten6,96cem

NaOH,eBteptechend0,0617g iMbMtteManre. 0,lZ4BgSob9t.TefrbMachten

6,68com NaOH, ontspïechend 0,<M86g Itobattemamfe.

Bereohnet fm-(0<H,0,),: Getttnden:

;tt hobutteMNoM 40,7 41,84 4t,86'

Aus den Produkten der Verseifung wurde das Oktoglykol

f
mit dem Sohmdzp. 62", sowie die hobtttteM&are, deren Cal

,j dumsatz analysiert wurde, MoHert.

Die Ausbeute an Oktoglykolisobutyrat betrug bei diesem

Versuche ca. 40"/c der Theorie. Sie h&Bgt, wie die Ver-

suche II und III gezeigt habon, von der Temperatur ab, bei

der die Reaktion verlauft. Bei niedrigerer Temperatur ver-

mindert sich die Mange des gebildeten Esters nnd umgekehrt.

Vermeh H. 26 g AHehyd und 2 g CyMMhttn wurdennntef Ver-

meidung j~Moher KaMung zns&mmengebmeht. Nach Beendigang der

ReatcHonwurde etwa tO 8hmden lang auf dem Wamerbade etwannt.

q Etha!tea t2g der Fraktion tM'-lM* bei !6-t6 mm Drnck, waa oine
t Aosbeutevon 60 der Theorie auecMcht.

Vet<mchÏlï. 60gg Aldehyd und 6g Cyankalium wnrden unter

q etarker KOMongin Reaktion gebmcht. Die ReaktioMmaasewurde dann

wâhrend tttwgeMtZeitsich sethat ûbertattaen, bia eiedicM(t9Biggewoi'den
war und eich kein Atdehydgemch wahmehmen UeB. Erhalten 6 g der

Fraktion taa*–t2T* unter 12-14 mm Druck, was nar eine Auebeato

von 12 der Theorie bedentet.

DaB bei der Einwirkuag des CyankaMams auf lsobutyr-

aldehyd Aldol gebildet wird, welches wegen aeiaer leichten

f

Zersetzbarkeit schwer za isolieren ist zeigen die Versache IV

S
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und V. In diesen Versachen warde das Aldol eiamal in sein

Oxim, das andere Mal in die entsprechende Oxysâure ûber.

geMbrt.

VereochIV. 50Atdehyd und 6 g Cyankalium wurden bel ma.6iger

Kohtung zuaammecgebracht. Die Roaktionemaaeewurde wâbrend vier

Wochen bei Zimmertemperatur eich Bernâtabertmaen- Dann warde die

Masse mit 25g mtzaaurem Hydroxylamimund der beiechneten Menge

von Natriumearbonat in waBirigatkohoMscherLCaung behandett. AM

denRe&MoMpMdMktenwardon zweiFmktionen ausgeacMeden:126' bis

!28'' und t28'–t80'' bat tl–tZmm Drack. Nach Franke') eiedet

dae laobatyMMMimbai 140 unter 16mm Druek. DieStickstoftbestim-

mnng etimmteauf die Formel <~H,,0,N.

0,0978g der Fraktion t26'–t28" gaben 5,0 cem N bei 21" und

~62ntm.

0,1044g der Fraktion 128't80° gaben 6,6cem N bei 22" uad

'!68 mm.
Bereehnet: Gefmden:j,

N 8.81 8,6 8,95'

VerauchV. Die wie im vorhergehemdea Versuebe dargestellten

Reakttonaprodaktewurden mitKatiumpermanganat in derKatteo~ydiert.

Dabei muBnach Brauchbtur') daa Aldol zur Biture (CH,),CH.CH~OH).

C(CH.),CO,Hmit dem 8ehme'!p. 92'' oxydiert werden. TatsaehMchwurde

anch dteae8&aMvom Schmetzp.93"–94" erbalten.

Die Produkte der Einwirkung des Cyankaliums auf Iso-

butyraldehyd sind demnach folgende: Aldol, Oktogtykolisobn-

tyrat und M geriagor Menge das Kaliumisobutyrat.

2. Einwirkung von Cyankalium auf Isobutyraldehyd

in atherischer Lôsung.

Die Einwirkung von Cyankalium auf Isobutyraldehyd ht

atherischer Lësang verl&uft ganz analog der ohno L&sungs.

mittel. Es bildet sieh nlimlich das Isobutyraldol, der ho.

buttersaureester des Oktoglykols und etwas von dem Kalium.

sabe der laobnttersaure. Die Hauptmenge des Cyankaliums

bleibt unver&ndert.

So haben aich aua 60 g Aldehyd,in 200abaotatemÂthyMther ge-

taat, und 2g Cyankalium (VeMachVH) Hg der Fraktion 128"-180' 0

aator 14mm Druck gebildet, was eine Ausbeute von 85 der Theorie

auamacbt. DieBeatimmung deaMo!ekoiargewi<:hteazeigte, daB die Frak'

tion noch etwaavon dem Aldol enthielt (erbalten wurde 204.t9t Metatt

der bereehneten Zt6). Daher wurde aie noch einmat der fraktioniertcn ¡

.1
') Mon. Chem 17, 672. 5 Mon. O'cm. t7, 646.
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Deetttt&tMM*unterworfen. DieHaaptfmMon hatte dann einen Siedepunkt
von 249"–262' bei 775 mm Draek. Die Bestimmung des Mote~o!<u"

gewiehteBn&eh der Siedemetbode ergab, da.6 in der Fr~Mon reiaeB

1 OktogtyMieobutyMt vorlag:;<yf[0)Moomyrat vonag:

Substanz Âthe!gew. Temp.-ErhChung M gef.

0,M?tg 12,693 g 0,205°
0

216,6

0,2101g t8,14g 0,t5& 217,?

0,8800 g 12,19 g 0,266"
°

215,9

Berechnet M far (C~H,0),: 216.

DaaAldol wurde ebenso, wie in den vorhergehendenVeMuchen
durchÛberftibmugia das Oximkomtatiert.

8. Einwirkung von Cyankalium auf Isobatyraldehyd
in alkoholischer LBaung.

a) ÂthyhUtohot ats L&sungamittel.

A.thylalkchot wurde ttber Kalk getrocknet und mehrere

Male ûber demselben destiUiert.

Versuch XI. Za einer MMchnng von ~g Cyankalium
und 600g Âtbyïatkohol wurden allmâblich 100 g AIdehyd zn-

gegeben. Dabei efwSrmte sich die Ft&ssigkeit ganz betr&cht'

lich. Nach etwa. 2&stHndigem Erbitzen des Gemisches anf

dem Wasserbade resultierte eine gelbliche B'Ulsaigkeitvon

aehwach esterartigem Garuche. Alles Cyankalium war ic

LSsung gegangen.
Nach Abdestillieren des Alkohols wurde der ROckstaad

fraktioniert. Gesammelt wurden zwei Fraktionen: 1. 80"–90~

nnd 2. 90"–110". Das weitere Fraktionieren wurde durch

die teilweise Zersetzang der ReakttonaprodaMe gestCrt. Daher

wurde der ROckstand, der nach dem Erkaiten fest geworden

war, mit absolntem Âther behandelt. Es hinterblieb ein weiBer

Niederechtag, der von der geH) gefârbten &thenachea LSsNBg

abËttriert, mit Âther gewascben und im Vakuum getrocknet
wurde. Die Menge desselbon betrag 15 g (RUckatand A).

Die athenache LBaung wurde mit entw&aeertcmNatrium-

sutfat getrocknet, der Âther verdampft und der Racksiand

unter 16--nmm Druck fraktioniert. Die Hauptfraktion,
welche bei 115'20" (tl7"–lt8<'), destiUierte, war kristal-

linisch. Sie ist leicbt lëslich in Alkohol Âther, Benzol, Pe-

trolather und weit schwienger in Wasser. Beim Umkristalli-
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sieren ans Alkohol wMtten groBe (5–6 mm), farblose Tafein

von Scbmelzp. 61,5"–62" erbalten.
>

MoteMargewichtabeetimmungeanach der Siedemethode in itthe

rischer L68<mgergaben folgende Werte:
n- t–t–– ittt. m~ c-t.~t. M –C
Sabatmz Athergew. Temp.-ErhShung M gef~

0,1417 g 9,818 g 0,226'
° 189

0,1418 g 9,089 g 0,226'' 146,8

0,8818 g 9,198gg 6~
° t46,60,88t8gg a,HMgg u,<
y iM,<t

Berechnet M Mr C,Ht,0,: 148.

0,<t46 g SMbBtant!gaben 0,8869 g HO und 0,5tei g 00,.

0,2861g SabetaM gaben 0,2Mt g H,0 und 0,6456 g CO,.V,dbaul6 vuuuta- a.- 15 ..t- v,¿u-- --s-

Berechnet Mr C,H,,0,: Gefanden:

C 66,76 ?,69 65,8
H 12,88 12,21 12,41,

Also war diese Substanz das Fosaecksche Oktoglykol.
Ii

d. h. 2,2,4-TnmethylpentandtoL')
Das AcetylietQBgsprodakt, welches dnrch Etw&tmeBvon

5 g Oktoglykol mit 20 g Essiga&nreaBhydndim zageschmobeneD
Rohre dargestellt warde, batte den Siedep. 288'–289" bei

748 mm (korr.) und die Analyse atimmte mit der Formel

C,H~O,(OOaHj,)a ûberein.
r~L. f.1A~nu,III"'U _'t:.

av-sv- ..1.

Berechnet: Qefundan:

C M,6i 62~%
H 8,56 9,M ·

r*' -t-t~ ~t)~t-)-*t t.*t–– t- .):
Die Ausbeute an Oktoglykol betrug in diesem Versuche

48 g, d. h. 78 der Theorie.

Der Rackat&nd A. bestand h&apta&chUch &M dem K&Ham-

afdze der Isobuttereaure. Ein TeU des RUckstandes wardo iu

Wasser gelôst, mit Schwefeisauro zersetzt und mit Âther
`

extrabiert. Aua dem &thenschen Auszuge waïda in Hblicher

Weise dio IsobMtters&are Yom Siedep. 162~–163" isoliert.

Ihr Calciumsalz, bei 10&" getrocknet, wurde an&tyaiert.

0,1421g Substanz gaben 0,0372g CaO M26,t8%
Berecbnet Mr (CtH,0,),Ca: =. M,l!

Der andere Tell des Rackatandea wurde anch mit Schwe&teaare

zett~t und die aachtige Saure mit WasMtdampf abMdeatitMmt.Der

eaure ROckatand warde aaageathett und nach dem Verdamp~a des

Athem du ZafachgeNiebeae in Waseer geMet. Nach dem Verdmaten !\>
MntetMeben Kriatalle, in welcben man nach dem Schmelzpunktand der f

') Mon. Chem. 4, 664; Lieben, Mon. 17, 69 (1896).
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Kristatiformdie OxyaaMM(CH,),CHCH(OH)C(CB,),(CO,H')vermuten
konnte.Ihre Mengewar zngering,als daBaienaheruntMBUchtwetden
konnte.

Aïs Hauptprodukte erscheinen aiso in diesem Veraoche

dasOktoglykolund die laobattersaure.
Es wurdenmn weiter zur AafM!b'QBgdes Mechanismus

der Reaktion der von den HMptreaktionsprodakteaabdestil-

lierte ÂthyMkohol und die beiden leichtenFraktionen (80"
bis90" und 90"–Ï10") unterancht. Sie wardenmittels eines

groBen Dephlegmators (8 Eugotn) mebrere Male aorgfMtig
fraktioniert. Die Endfraktionen waren folgende:

t.68<69"(AMehyd). 2.77*–79*. 8. 79'-M". 4.80'-86'

Die letzteFraktion zeigte eine deut!ichoStickstoSreaktion.

Zur ErMarong der Bildung des Oktoglykotswnrde an-

genommen,daBderselbedurch die doppelteUmaetzacgzwischen

dem zuerst darch Kondensation entstandenen OktoglykoMso-
bntters&m'oMternnd dem Âthyl&ikoholgebildet wird. In
solchemFaMemnBteaich in diesem VersucheIsobattera&ure-

athylester(Siedep.lll") gebildet haben. Eine soIcheFtaktion
wurdeaber nicht orhalten. Daher wnrdedieweitereAnnahme

gemacht, daB der durch die doppelteDmaetzangentataNdene

iMbatteMâareestermit Cyankalium in Reaktion tritt unter

Bildung des entsprechenden Nitrils und von isobutteraaurem
Kalium:

0,H,COOO,H,+ KCN= C,H, .ON+ (~E[,COOK.
Eine solcbe Vormatang legte unter anderemder nahezu

quantitativeÜbergang des zur Reaktion angewandtenCyan-
htjiams in das EaMumisobatyratnabe.~

In der Literatar~) &ndensich Angaben,daB das Propio-
nitril(Siedep.97,08")mit ÂthyMboM dieVerMadangCj,H.CN.
3C,Hj;OHvom Siedep.78" bildet, aus welcherdas Nitril nur

schwerwiodar abspaltbar iat. Daher wurdedie Fraktion 80"°

bis85" anf Propionitril wie folgt antersacht.

SiewurdemebrereTagelangmitkoazMttrietterwaBrtg-aUtohotMcher
Natronlaugeveraeift.Dabei wurdadie EntwicklungvonAmmoniak

1)Brauchbar, Mon.Chem.17,637.
t *)Auf10g angewandtesCyankaliumz.B. wurdenüber15g Ka.

Mumisobutyrat,auatattder theorctiachent9g, erhalten.
') Beiistein, Handb.d. org.Ch.t, t462(in. AuB.).
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h<MBtatiert.DieVeneifangeprodaktewurdenmitCO,gestttHgtundmit
Âtheranagezogen.NachdemTrocknenundVerdampfendeeÂther8
dMt:motteaUesbei 'r6"-78<'ûber, war a)MÂthyfaMMhot.DerR<tck.
standvomÂtheraaaMgwurdemitSchwe&baNMMfeetztundmit Dampf
überdestilliert.AusdemsaurenDeatiHatewm'dein abtieherWeisedas
Sitherfatzbercitet. DMsetbowurdeim VakoomeMiHatorbis zu Ge-
wichtekonatanzgetroehtetundanatysiert.

Fraktion I: 0,2882g Substans gaben 0,1705g Ag M,t6'/o Ag.
II 0,1294 g SobataoB gaben O.OTfgAg =. 69,66 Ag.

Bor. Mr <~H,0,Ag = 59,62% Àg.

Also war durch die Verseifungdie Propiom&oregebildet,
welcheaus Propionitril entstandensein konnte.

Der Verauch, aas Fraktion 79"–80" daa Propionitrilin
reinemZustande nach der Methodevon Bonveautt') zn iso-

lieren,miBgIttckte.
Was weiter den Ester anbetrifft, aas welohemdas Pro-

pionitril entstehen konnte, so mu8te doch ein Teil desselben
unverandert gebliebenseiD,weitvoa allemdie Mengedes zur
Reaktion angewandtenOyankaliumsnichtausreiohendwar, om
mit der ganzen Menge des Esters in Reaktion zn treten.
Daher UeBsich vermuten,da6 ein Toil desEsters sich in der

Hauptmenge des abdestillierten Âthyiaikoholsbefinde. Die

Verseifangder Fraktion 77"-78<' mit 0,1-Borm.Natronlauge
best~tigte diese Annahme. Aas den VersoifungsproduMen
wurdendie SûchtigenSâuremin &b!ichorWeise isoliert.

DieAnalyseder CaMmMatzeergabfolgendeResuttate:
PraMom: 0,i565g Subst. gaben 0,0<09gCaO =' 26,2 CaO.

Il. 0,1824 g SobBt. gaben 0,OM2g CaO 36,69 0&0.
I! 0,1982 g Subst. gaben 0,0586 CaO 27,4 CaO.

Ber. f<tr (C.H,0,),Ca = 26,t't C&O.
Ber.far (0,H.O,),Ca= 80,0 CaO.

Also lag hier ein Gemischvon Isobntterssareund einer
SSare mit niedrigeremMolekulargewicht,wahMcheinUchPro-
pionaaMe,entstandendurch die Veraeifangdes Nitrils,vor.

Dadarch war die Anwesenheitdes Esters der Isobutter-
saure und des Alkohols, welcher ats LSsangsmittetdiente,
hôchstwahrschein!ichgemacht.

Im folgendenVersacho,wobeia!8LosangamittetAmy~Iko.
bot angewandtwurde,fand dieseAnnahmeeine weitereStOtze.

') Bauveault, Theae,8.8.
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b) In isoamylalkoholischer L9sMg.

Versuch XIII. 250g Isoamylalkohol, aber Oaloiumoxyd
getrochtet and frisch aber Baryumoxyd destiUiert, wnfden mit

t0 g Cyankatiam und 60 g Isobntyraldehyd zusammengebracht
und auf dem Luftbade bis zum Vatschwmden des Aldehyd.
gemches erhitzt. Nach 50 Stunden worde das Erhitzen unter-
brocben. Die LSamg batte sich golb gef&rbt. Das Oyankalium
aber war nicht volletandig in Lësang gegangen, wie es im

vorhergehenden Verauohe der FaH war. Daa Gemisch wurde
vom unyorânderten Cyankalium abgegossen, das letztere mit
trockenem Âther gewaschen und gewogen. Seine Menge be-

tmg 6 g.

Um za zoigen, d&Bder abgeschiedene Raekatsnd nur aue Cyan.
kalium bestand, warde derselbe in Waseer geMat und mit Silbernitrat-
tSeung titriert. locm 8UbMmtMtt)6Mng 0,00&29gCN. Zur Titration
warden «OccmMaang verbmncht, wM einem GehaKevon 8.8gg Cyan.
kalium ontepncht.

Die von CymtKtthMnabgegoweaenReaktiompfodokte warden znr
Abacheidungdes tBob~tterMarenKa)tMM, wie im vorhergehenden Ver.
snche, mit Ather behandeit, der awgeMme NiedeNcNag abfiltriert und
getrocknet. Seine Menge betmg 7,6g, anatatt der theoretiachen 8,4g,
entapreohend den 4 g :n Reattion gogangenenCyankaliums. Aue dam
Niedemchtage wurde die ïsobaMemaaMvom Siedep. lM"–t66<' (korr.)
iaoMer~derea Ca)ciumaa)zanalysiert wurde. (Gef. CaO: 26.37 Ber.
Z6,n%).

Die etheneche LOaang wurde getrochtet, der Âther abdestilliert
and be)m daracaOtgenden FraMoniereB wurden folgende Fraktionen
erhalten.

t. e8'– 66'°

2. tM~–tas'
S. tZ8"–182' ° bei 9 mmDruck
4. t32"–196'' t0. tt4"-t!6'' <a 20g
5. 19&140° 12. ne'–160'
6. !40"–t60'' 18. 160"–190'
?. <50't96' °

8. t8&na' m 7 g
9. l'!2'–ta0'

Fraktion 1 bestand aua nnveramdertemAidebyd. Fraktion 10, die
sehrzahBasatgwar, eKtarrte beimImpfenmiteinemOktogtykoikrittsttchen
au einer hr)ata!UniBchenMaMo. Nach Siedepunkt, Sehmelzpunkt und
MetaUograpnischer Form war es Oktoglykol, und Mine Auebeute be-
trog 75 der Theorie.
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Attn~<y~~MV~MOM~h~~tt*t~t)-~t~-u~~t-v« t 1Analog denVersuchen in &thyMkoho!iacher Msung konnte
man m den Fraktionen 6, 6 und T die AnwesoNheit von Ca-
pronitril vom Schmebpnntt 164"–165" vermaten. Aber die

Lassaigaesche StiokstoSprobe ergab ein negatives Resultat 1
Die VeNoifaBg dieser Fraktionen zeigte, da8 in deDselben ein
Gemisoh von Amylalkohol and einem Ester der Isobntters&ure

TorMegt.

Die VemeMmg wmde mit konzentrierter waBrig-atkohoiischerNa.
tronlange (1:2) wMu-endmebrerer Tage dnrchgeMtrt. Aus den Pro-
dukten der Vemetfan~ wurde AmylalkoholvomSiedep. M0"-t82" and
iMbattemaare isoliert. Die Analyse der 8HtMK&!Mergab Mandée.

A)Nde)-FMkt:on6 a. 6: 0,1160g qubet. gaben 0,0844g 66~8' Ag.Aueder Fraktion 7: 0,t968g Subst. gaben 0,10Mg = 66,68 Ag
Ber. (Br ~Mbutte~eN)~te= 86,88% Ag.
Ber. ?)- ÏMeaptoaB&tM= 48,43~ Ag.

rDie Annahme, da in diesen Fraktionen der Iscamyloster
der IsobatteraSure sich be6ndet, warde darch die aMtere Unter.
suchang der Fraktion 8 bo9<&tigt, welche zeigte, daB diaaa
Fraktion ans reinem laobotteM&nreeater bestand.

Die Ftakiion t6B<M8<' wurde mit Oblorcalciumgetrocknet und
fraktioniert. Die HaaptmeDge ging bei m'–lW (korr.)bei ?8 mm j~
aber. FOr den betreffenden Eeter wird die Siedetempetatur no' an.
genommen. DieMoteMargewichtebeatJmmaBg,dieEiemeataranaJyMund
die Verseifung mit titrierter NatMni&ageatimm<enmit der Formel
C,H,,0, aberein.

Moteknhu'gewichtabMtimmangnach der Siedemethode: i
Sabet. Âther Temp..ErMh)t))g Mgef.

0,2102g 10,896g 0,26'' tM,&
O.lStfgg 9,2Mgg <~9'

°
157,4

Mber.lM.Mber.lM.

0,1494g Snbetmz gaben 0,8734CO, und 0,t62gH,0.
0,1879g Substam!gaben 0,8457g CO, und 0,t3Mg H,0.

n
Berechnet: Gefunden:

C 68,86 68,17 68,M~
H tt,39 n,3l tl,~

t\W
Die Verseifang mit mothyt.aikohoMscher Natronlauge (1 cem =

0,008079g Na).
1. 0.1689 g 8obst verbmachten 7,69cem NaOH, entepr. 0,09084 g

= 66,12 "Imbnttereanre.
2. 0,19Mg Subat. verbranchten 8,88 cem NaOH, entapr. O.t0<4 e

~B6,6%lMbattere&aM.
r K r

Berechnet: 85,69%.
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Ans denProduktonderVerseifungwurdonIsoamylaikoholmit dem
Siedep.<26"–tSO'' und ÎMbatteraaure,deren Ca!ciumeat:!analysiert
wurde(Ber. CaO:26,n gcf: s:6,2%), isoliert.

Dadurch war die Anwesenheit des Esters in den Re-

aktionsprodukten bewiesen. Was aber das Nitril betrifft, so
hatte schon die Verseifung der Fraktionen 6, 6 und 7 auf
eeine Abwesenheit hingewiesen. Da aber anzunebmen war, daB
dasselbe mit der groBon Menge des JaoamyMkohoh Uber-
destiiMort war, ao wardon 150 g der Fraktion 128"–132" mit

15 g Salzsâure (1,19) verseift. Die Untersuchung der Ver.

seifungsprodukte auf Ammoniak ergab ein negatives Resultat.
Es scheint atso, daB in isoamylalkobolischer Lësung kein Nitril

gebildet wird, wie es in der athyt~koboHscbea Losung der
FaU zu sein scheint.

Es sind aleo folgende Einwirkungsprodukte des Cyan-
kaliums auf Isobutyratdehyd in aikohoiischer Losang isoliert
worden: Oktoglykd,lsobatteraauro undlsobutters&ureesterdes

Alkohols, in welchem die Reaktion ausgefBbrt wurde.

4. Versuche zur Ermittelang des Mechanismus
der Reaktion.

Versuch XV zeigt, daB d&s Oktoglykolisobutyrat in
atkohoiiacher Losung bei Anwesenheit Ton Cyankalium in

Oktoglykol Nbergefahrt werden kann.

t0g Oktog!yko!iaobutyrat,erhattenausdemVerauehH, vomSiedep.
t9t°-t32'' bei ]6–16mmDrnck, wurdenmitZgCyaakaMumund !00g
Âthytatkohotauf dem WMMt-btdc26 Stunden tang erhitzt. Aus den
Produkten der Reaktionwurdedas Kaliumisobutyratund einekristaU:-
nische Snbatanz vom Siedep.tt4"–H6'' bei tUmm Druck erhalten.
Nach dom Schmetzpnnkte(&52°), Stedepunhteund anderenEigen.
schaftenwar es Oktoglykol,welchesin MnerMengevon4 g gewonncn
wurde.

Die beiden folgenden Versucbc zeigen, daB die erKâhnte

Umsetzung des Oktogiykolisobattersânreeaters in das Oktoglykol
in atkoho!ischer LSaung unter dem Einnusse des Cyankaliums,
dagegon nicht in Abwesenboit desselben stattËBdet.

VersuchXVI. 10 Oktogtykotisobutyrat,erbaiten aus dem Ver-
suche III, vomSiedep.t20"–125'' bei 9–tOmm Druck, wordcNmit
!00g Athytatkohotauf demLuftbadewahrend30Stundenerhitzt. Von
der getb geuardenet)ReaktionBHtiMigkdtwurdeder Alkobolmit dem
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DepMegmatorabdeaMUiert. Erdeetimertebei~M' DerROctmtand
wurde unter t6tnm Druok fraktioniert:

t. 110'–130' 1 g [
2. tSO'18e''(t8*<186") 8 g
8. tS6"-t60<' 0,8gg

9,8g f.

Aleo war dae OMogtykoUsobutyratoaverandert gobMeben.
Vereueh XVII. 8 g Octoglykolieobutyrataue dem vorhergehenden

Versuche wnrdem mit 5g Âthy!a)koM im EiMehmekrohr wabrend
6 Stnnden bei 200* erhitzt. Dfte Fraktionieren des Reaktionsprodaktes

ergab folgendee:
1. Tf-SO' °, 2. 80"–240<°, 8. 240'860<' ?g,

d. h. es hatte aioh kein Oktoglykol geMMet.

Die Arbeit wurde auf VeraBiaaaung von Prof. Tiach*

tschenko aMgenihrt; ich ha!te es ftir eine angenehme PSicht,

ihm auch an dieaer Stelle für die freundliche UateMt&tzung
memen D&nk fmsxasprecheQ.

St Petersbttrg, Universit&tshboratonnm, Mai 1909.

ti

Mitteilungenans dem Institut fur orgamsche
Chemieder TechnischenHechseimiezu Darmstadt.

tX.Ûberzwei<MmMeBeBzytg!ycMtideM;
von

H. Finger und W. Zeh.

i
Wie in einigen Mrzoren Mitteiluagen gezeigt wcfde'),

lassen sich Imidoather mit a. und ~-AmiBoeatern kondenaieyea.

Die ReaMioa verl&ufb nach dem allgemeinen Schéma:

NH C,H,OCO ~N–CO
B.C~ + >A=R.C~ +2C,H,OH

~OC,H, H,N
R

~NH-A
+ 20'140H

(A=CH,, CHOH,,1 C,H~mw.).

Bei Anwendang von G!ykûhoMeater wurdon ao Glyoxali-
done erbalten, fOr deren FormuHerung j

') Finger u. Schupp: dies. Journ. [2] 74, !53, Finger, daeelbat

?etM.
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4*

.N––CO
beaw.

,N––COH
R.C~ J bezw.RC~

N
S

\NH-CH, \NH-CH
maBgebend ist*), daB sie mit Aldehyden und Ketonen unter

Wasserabspaltung reagieren (aus Isatin entstehen so indigoide
FarbstoSe); mit SemBIen und Isocyanaten bilden sieh die ent.

sprechenden HamstoMerivate, mit SaureeMoriden die Acyl-
verbindungen Jmidoather kondensieren sich mit den Glyoxa-
lidonen zu Imidylverbindungen:

.N-CO
R..

C~N-CH"~H.

~R

In einzelnen F&)lenentstehen letztere statt der GUyoxaH.
doue aelbst bei der Kondensation.

Bei Anwendung von Phenylacetimidoather entstehen nun,
wie wir gefunden haben, zwei isomere GlyexaHdone, von denen
das eine, bei etwa Zimmertemperatur gebildete, normale Re-
aMouen zeigt, wâhrend dem vorwiegend in der Bitze ent-
stehenden Produkt weseatMchandere Bigenschaften zukommen;
wir glaubon hier die zweite Form eines cyMiachen Amidins:

NH-CO

CACH.C~ -ont

gefnnden za habea. Die Beschreibang des Kôrpers folgt weiter
unten.

Normales BeazyigtyoxaHdoD.
Moleknlare Mengen dea Phenyiacetimido&thefs und €Hy-

kokollestera t&Btman etwa 2 Stunden lang m einem unge~hr
20" warmen Bade stehen; das G!yoxa!idon kristallisiert dann
unter 8teigen der Temperatur gegen 40" aus; man saugt ab
und wascht mit Âther nach.

Das far die meisten Zwecke ao achon verwendbare Pro-
dukt warde zur weiteren Reinigung durch EingieBen 8einer

L8aung in ganz wenig wannem Methylalkohol in ein Âther-

') tn der DiMet-t)tRondes HerrnZeh (Ûberdie Kondensationvon
ImidoNthemmit Amidoestern,Darmtadt 1909)ist einegrSBereAmaM
MtehefGlyoxalidonebeschneben,ein katzer Auszugaue dieser Arbeit
gollin d!eMtnJournal demnâchetorocheineu. Finger.

~f
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Petrot&thergemisch gefaUt. Der Schmelzpunkt der aïs faat
weiBes KhataUpatver erhaltenen Substanz liegt bei 1480.

Als KfMtaUisatioBsmittelk8nnoQTotuo!, Xylol, Essigeater,
sowie absoluter Alkohol dienen; bei AaweBdang des letzteren
iat !&mgere8Erw&rmen wegen eintretender Zersetzung un-

bedingt za vermeiden. Derbere Kriatalle beaitzen eine etwas

gelblicbe Farbe.

0,tOMg Sabatanzgaben t6ecm N bei 18 and 748mm.
Berechnetauf €N,0 Qefùnden:

(Mot.-Gew.n4,t6):
N 16,12 16,28

Benzylglyoxalidon ist eine achwache eins&nngeBase. Das

Chlorhydrat wird in Form eines gelbtichen RnstaUpulvera er.
halten durch L8seïi der Base in Alkohol, Einleiten von 8&!z-

B&nregaaund F&Hen mit Âther-Pett&lâthergemiacb.

0,1198g SabBtanzgabea 0,0816g AgC!.
Berecbnetanf 0,.H,,N,OCt Gtefanden:

(Mol.-Gew.2t0,62):
Ct 16,M 16,85%.

Benzytgtyox&lidonspaltet sich beim Erbitzen mit Saizs&are
unter Wa88eraufnahme in Pbooylessigs&are, Glykokoll and

Ammoniak; dorch Nebenreaktion eNtsteht aus dem Glykokoll
anscheinead eine sebr geringe Mange Methylamiu. 2 g dea

Glyoxalidons wurden im zugescbmolzenen Rohr mit 12 ccat
Satzs&ure vom spez. Gew. 1,12 2 Stunden lang auf 180" er-

Mtzt; PhenytMStgs&ure mit allen charakteriatischen Eigen-
schaften hatte sich nach dem Erkalten auag~chioden; dnrch
Ana&them and Verdunsten der getrockneten Âtherl8sung wurde
ihre Menge zu 1,54 g bestimmt, theoretisch waren 1,56 g zu
erwarten. Zum Nachweis des GiykokoMaund Oblorammoniums
warda die rackst&ndiitche SatzsauretSaung auf dem Wasserbad
zur Trockne eingedampft, der RttckataBd mit absohitem Alkohol

ûbergossen und Salz8âuregas eiagdeitet; Ather &Ut aus der
filtrierten Lëaung dann den gebildeten salzsauren Glykokoll-
eater aus, der nach Kn6tat!iaation aua wenig absolutem Alkohol

durch Auasehen, Schmelzpunkt und Reaktion mit gelbem
QaecksUberoxyd') leicbt zn identifizieren war. Dfr alkohol.
un~ostiche Rtickatand war CHoramMoniutn.

') Fmger, dies Journ. [2; !9, 868.
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Wesentlich anders verliuft die Aufspaltungdes Benzyl.
glyoxalidonsmit reinem Waaaer. Dièseslôst daa GlyoxaUdon
in der Hitze leicht auf; nach etwa emBt~digemKochen, wâh-
rend dessondie Reaktion stets neutral bleibt, l&Btman er-
kalten und erl&It so a<MWasser oder verdünntemAlkohol

gat knstaUMMrbaro,g!&nzendweiËeBi&ttchanvom Schmelz-

punkt 176"–177"; absoluter Alkohol und Âther t8aennicht
Die Aaatyse ergibt, daB daa Produkt unter Waaserauf.

nahme aus dem Benzylglyoxalidongebildetwird.

0,t816 g Subetanz gaben 1<9 ccm N bei 17 and '!&0mm.

0,1192gSabataM gaben 0,0696g H,0 und 0,2Mt g CO,.

0,16S6 Substanz gabea 0,0927 g H,0 und 0,85TTg 00,.

BerechnetaufCt,H,0,N, Gefanden:
(Mol.-Gcw.M2,n)! 110. AIC 6X.45 62,26 62,74~.

H 6,29 6,53 6,67,,
N 14,61 14,M
Man batte annehmenkônnen,der K8rpersei entsprechend

der Gleichung:
.N–00 .NH

C.H.CH.C~ ) + H,0 =
C.H,CH,C~C.H.CH.C?' 1 +

H.O=
C.H.CH.\NH-CH,

+H,01
\NHCH,COOH

entstanden und w&redann aïs Phenylacetimidylglykokollzu
bezeichnengewesen. Es ist uns nun gelungen,dièses letztere
Produkt dorch Erhitzen von Fhenylacetuaido&thermit Glyito.
koll in Gr)ycenn!89UDgza erhaltea.~) Dia beiden Kôrper sind
indessengânzlichversohteden.

Das ProduktvomSchmelzp.176"–1':7" bleibt bei mehr.

stündigemErhitzenmit Wasser im Rohrauf 150"unverândert,
ebenso wurdo keine Veranderung beim Kochen mit Acet.

anhydridbemerkt; hei8e Natronlauge zersetzt unter Entwick-

lung ammoniahfttMchriechender D&mpfe. Sa!zs&ureim Rohr
bewirkt Spaltungin Phenyleasigs&ure,Glykokollund Ammo-
niak 2 g der Substanz lieferten 1,3$ g Phenylesaigs&urean
Stelle von 1,42g, die die Theorie verlangt. Vir glaabennach
den angegebenenReaktionen und der Tateache, daB nicht

Phenylacetimidylglykokollvorliegt, den Kôrper ais Phenyl.
acetylglykokollamidentsprechnndder Formel:

C.H~CHaCONHCB~CONHa

') Pub)ihat!onfiberdicaenGegonatandfotgtinKOrze.
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aasehenza dûrfen. Wir wollennicht untedaœen, darauf hin.
zuweisen,daB eine Verseifungzur entaprechendenCarbons&are ¡
mit HiKa der satpetrigen Sâure nicht gelungenist; indessen

1steht der Fait nicht vereinzelt da, daB die CONH,.Grappe
von salpetnger Saure nioht angegriffenwird.l) Wir werden 1:
versuchon,nnaeroABeichtuber die Konstitutiondes K8rper8
durch ~mtheae aoch weiter za begr)!adeo.

Von weiterenDerivatendes BenzytglyoxaiidoMseienhier
noch kurz beaohrieben:

l-NitrophaNyl-4-azobeMzylgIyoxaHdon~,
NO,C.H,N=N-CH-NH~

(to-N~

wird leicht erbaîten durch Einwirkung einor Nitrobenzol-
diazoniumcMondISsungaaf die mit Natriumacetat versetzte
MsttNgdes G!yoxaMoasin Wasser. Der dottergelbe Nieder-
schlag !âBt sich aus Eisessigleicht kristallisieren,ebensoaus
vielAmyMkohot. Die feinenN&de!chenbeginnenim Schmelz.
punktsrohrchenbei 286" sich zu br&aaeBund zeigemkeinen
scharfenSchmelzpunkt.

0,tt99g Subatanz gaben 22,1com N bel 13' und '!&2mm.

Berechnet für C,tH,,0,N, Ccfuodcn:

(Mot.-Gew.329,80):
N 81,7 2t,5~.

Benzylglyoxalidonylphenylharnstoff

entsteht ala graugelblicheMasse beim Zusammenbringendes
Glyox&Udoûsmit Phenylisocyanat. Ein geeignotes Kristalli-
sationsmittellieB sieh nicht Saden. Das Rohprodukt wurde
daher wiederholtmit Aikobotund Amylalkoholausgekocht.

0,1556 Sabstanzg~ben1~,4cornNbe!15 und'!46mm.
BerechnetaafC,,H,,0,N, Gefunden:

(Mot.'Gew. 293,28):
N t4,8S i4,3e'

') Sieheti.B. Conrada. 8cha!ze, Ber.42, f8t; Ratz, Monatah.
f. Chem.2&,66.

') OberithatieheVerbindungensiehez.B. Knorr, Ber.2t, 1204;
Stolz, Ber.28, 924.
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Benzyiglyox&tidonylphenylthioharnatoff
wird dnrch knrzeaErhitzen desCHyoxalidonamit einemÛber-
scÏmBvon Phenytsenf&IdargesteUt; dnrch Reiben mit dem
(jH&aataberhMt man eine MeinknstaMtMaohestmdfarMgeF&t.
lung. Man kMn aus Nitrobenzol knstaUisierea, darf jedoch
nicht za lange kochen, da sonst Zersetzungemtritt.

0,tH4 g Sobtttmz gftben 18,8 ccm N bel i&" und '!M mm.

BeMehnetaaf C~H~OSN, Get<mden:
(Mot..Gew.809,M):

N 1B,9< t3,M

DibeNzoyIbeazyigtyoxa.lidon,

,,N-COOCC.H,
C.H.CH.C~ )!

~N-CH

COC.H.

BenzyIgtyoxaMonwird in Pyridin mit einem germgen
~berachuBvonBeazoytcMondnur kurze Zeit erwârmt. Auf
Zusatz von Waaserf&!tteine ge!MicheMasse Ma, die beim
UmknstaUisiereaausAlkohol in fast weiBe,weicheNâdetchen
vom Schmeizp.188" verwandehwird.

0.1Z86g SubetMz gaben 8,4 cem N bei 14" und ?48 mm.

0,H16 g SttbatMB gaben 0,062t g H~O und 0,9908 g 00,.
0,t448 g SabstaB!: gaben C,0652g H,0 und 0,4000 g CO,.1 a. a ..y~. M84~ 5 g vv~.

Berechnet auf C~H,,N,0, Gefunden:
tMo)..Qew.882.M):

C M,S5 76,t8 '!6,6%
H 4J5 4,9t 6,05,,
N 7,85 -6S

Bet)zimidy!benzy!gIyoxaHdon,

.<N-CO
~~<N-<k

C~'

~H.
Im ReagMZg!aa werdoq Benrylglyoxalidon und Benzimido'

âther, letzterer in genugem ÛberschuB, nur kurze Zeit erhitzt.
Durch Zugabe von Âther-Petrota.ther f&Htein hMzigea Pro.
dukt ans, dM darch Reiben mit Alkohol fest wird; man
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itriataUisiert zweimalaas viel Alkohol am. Dia gtsnzendea,
achweMgelbenBi&t~on schmeizen gegen 237 LSst man
die Imidylverbindungin EiaesBigund versetzt dann mit einer
L8s)tag von Pikrinaâureia Eisessig, eo f&Utauf Zagabe yen
Wasaer ein gelber Niedersch1agaas, der daa Pikrat. der Base
darstellt. Zur Analyse wird aus Alkohol Jtfiat&IHsiert;es
werden so winzige,achwefeigelbeNaddchen erhalten.

0,U81 g SobBtanz gaben t6,6 ecm N bet 18 und ':68 mm.

BereobnetaufC,,H,tN,0 Qefundem:
(Mot..Gew. 2'!7,23):

N !6,te K,92'

0,1440 g Substanz gaben 0,0?2f g H,0 und 0,988~ g CO,.
BereehnetaufC,,H,,ON, Gefandem:

(Mo!Gew.Z'!7,28);
C M.59 '!8,$
H 5,4& 5,65 ·

0,t258g Subatanz (Pikrat) gabea 18,4 ccm N bei n<' und '!80mm.
BMechnet auf C,,H,,0,Nt Qet~mden:

(Mo!Gew. 606,86);
N tC,64 t6,66%.

Benzylidenbenzylg lyoxalid on,
.N–CO

C.H,CH,Cf
)

~NH-C=:CHC.H~
Das ŒyoxaUdonwird in schwach natron-alkaliaoherL8-

BQngmit Benzaldehydgeschatteit und daM Eaeigs&ureza-

gegeben. Der tarage Niederschiagwird nach dem Waschen
mit Wasser durch Verreibea mit Alkohol fest. Aus heiBem
Alkohol erhalt man die Sabstanz in Form feiner grthttkem-
farbiger Nhdelchenvom Schmeizp.177,&

0,1879 g Substanz gaben 18,8 cem N bei t7" und T6t mm.

BerechnetaufC,,H,~ON, Oefunden:
(Mot.-Oew. 26Z,t9):

N ~t H,00%.

Kondensationsprodukt mit Diacetyl.
Erhitzt man BenzyigtyoxalHo~in einer L8aaNgvon Di-

acetyl, so tritt Kondensationein unter einmaligemAuatntt
vonWasser. DaaReaktionsproduktscheidetsich in rotorange
ge~rbien gristallon aus. Die mit wenig Alkohol versetzte
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MutteriMge gibt nach dem Eindampfen einen brâunlichen
RUc]t8tand,der nach dem Yerreiben mit Âther noch weitere
geringereMengen des Korpers liefert. Aïs KriataUiaations-
mittel sind Amylalkohol nnd besonders Bssigs&ttreanhydrtd
geeignet. Die Kristalle zeraetzemsich bei ung~hr 196~.

0,0920gSabstanz gaben9,2ecmN bd 18*and ~8 mm.
BMechnetauf C,~0,N, Gefanden:

(Mol.-Qew.242.1T):
H,5T/<

Indigoider Farbstoff aus Isatia,
M–00

~H~ -OosH,.

CO

\NH/
Molare Mengen des Glyo:xa.1idonsund Isatias werden,

beide in wenigheiBemEisessig geISst, zttMtmmengogobon;es
bedarf nnr kurzenErbitzens, nm ein acharlachrotesPulver ah
Kondensationsproduktza erhalten. Aus vM Eisessigknst&Ili.
sierendunkelknpferfarbige,gtânzendeBlâttchea. Diemitwenig
alkalischerHydro9u!&tl8sanghergestellte achwachgelbeKttpe
oxydiertBichenergisch an der Laa,; der FarbstoS iat alkah-
l6a!ich.

0,1188 Substanz gaben 14,4 ccm N bei 18"aad ?48 mm.

Berechnetauf C,,H,,0,N, Cefonden:
(MoL.Gew. 309,22):

N t8,89 14,03'

Isomeres Benzylglyox&Hdoo.
Dieser K9tper entsteht hauptsacMich neben geringen

Mengendes normalen Glyoxalidons beim Erhitzen molarer
Mengen des ImidoSthers und des GlykokoUestefs.Der Re-
aktionsbeginnzeigt sich durch Brâunung des CHMinh&Hesan;
unter lebhaftemAufsieden vollzieht aich die Kondensation
dann ohne weitere Wârmezafahr. Mit wenigÂther wird die
Massea.nfsPilier gobracht und nach dem Absaugen durch
Kochonmit Toluol, Alkohol oder Wasaer vom BoNzy!gtyoxa-
lidon befreit. Aas den schmierigen Mutterlaugen acheiden
Mchoft noch geringe Mengenab.
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Zur Reinigungkann aus viel w&BrigemAlkohol,der beseer
!ost aïs absoluter,histalUsiert werden; es fallen!&ng8funbeim
Erkalten GruppenweiBer,weicher, feinerN&delchenaus. Sehr

gute KriataUtsationamitte!,die in der Hitze sehr leicht, in der
KâMe wenigaufnehmen,sind ferner Pyridin und Benzonitril.

Der Schmelzpunktliegt bei 222"; es tritt beimSchmelzen

Zersetzung oin.

0,0994 g Snbatamt! gaben t9,9 ecm N bei t4" und '!48 mm.

0,1072 g Substanz gaben i4,9 ccm N bei 160 und '!56 mm.

0,tS60 g SubetMz gaben 0,0718 g Hj,0 und 0,8436 g CO,.

O,t570g Sabatanz gaben 0,082'! g H,0 and 0,8961 g CO,.'F'0 ~y*, Q w~.

Bareebnet anf C,,Ht,N,0, Qefnnden:

(Moh'Gew. t':4,t9):

C 68,9 98,9 6f<,7<}<

H &,79 5,91 8,9t,,

N !6,12 16,tl te,tt,

Im Gegenaatz zum normalen Gtyoxatidon t8at sich das

Isomère nicht in Wasser und erleidet beim Kochen mit diesem

keine Veranderang. Kondensationsverauche sind bisher ohne

Erfolg gewesen. 8a!zs&are apaltet beim Erhitzen im Rohr auf.
140" in derselben Weiae wie beim normalen Produkt. 2 g des

Isoglyoxalidons ergaben 1,5 g Pheny!e8aig8âare (theoretisoh

!,66g), auBerdem sahsaareaQtykokoit und Ammonitunchlond.

Erhitzt man das Isoglyoxalidon mit Natronlauge in der

PorzeManschaIe auf offener Flamme, so scheidet sich, indem

Ammoniak entweicht, beim Konzentrierterwerden der Lange
ein m der Hitze geschmolzener Kôrper aus der LSaung ab,
der beim Zusatz von Wasser wieder verschwindet. Die er-

italtete Msuag tâBt dann auf Zusatz von Easigsâure einen

weiBen Kôrper fa!!en, der durch L8sen in viel a!koho!ischem

Ammoniak und WiederfS!!en mit Eaaigs&ure oder durch Kri-

staUiaieren aas viel heiËem Eisassig gereinigt werden kann.

Das aïs hochschmelzende gtanzendweiBe Blâttchen erhaltene

Produkt !â6t sich durch Sa!zs&ure bei 140"–Ï45" oder darch

m&BigJkoazentriarte Schwefelsifure spalten. 3 g Substanz lie-

ferten 2,66 g Phenytoasigsaure.
Die elementareZusMnmoNMtznngdes noeh n!cht eichet in seiner

KonstitutionerforechtanProdakt8eBtspriehtderBruttofonnetCt,H,tO.)N,.
0,t08Cgg Substanzgaben9,6cem K bei n" und 751mm.

0,t318g Substanagaben0,C688g H.,0 und0,358<g 00,.
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0,1481g SabatMzgaben0,0728g H,0und0,3899g CO,.
0,t8Mg Sabstanz gaben 0,0688g H,0 und 0,86tl g CO,.

Berechnet ftir C,,H,,0,N,

v

Oefunden:

(Mot..Gew. 292,20):
0 79,92 74,t 78,94 78,94
H &,M 5,84 6,60 6,78
N 9,61 9,98

Wie man sieht, gibt die elementare Zusammensetzungder

Vermutung Ratun, daB in ein Isobenzy!g!yoxa!idon der Rest

der Phenylesaigs&uro,CgH;CH~CO, ais Bruchstück eines zer-

atorten zweiten MoIeMUaanstette eines WasserstoCatomM ge-
treten ist. Ein aotchoa Produkt würde 2,8 g PhenytesaigsSnre
bei der Spa!tang aus 3 g liefern mUasen.

Wird isomères Benzylglyoxalidon unter ganz schwachem

Brwârmen in Eisosaig geMst und dièse Lôsung mit Âther-

Petro~ther veraetzt, so Mit das Acetat in Gestalt eines weiBen

Pulvers aus; beim Erhitzen der getrockneten Substanz oder
beim Kochen mit Wasser entweicht die Essigaaare wieder.

0,U2!!gSabataazgaben t2,4ccmN bei !8' nnd 75tmm.

Bereehmetauf C,,H,~N,0, Oefandeo:
(Mo!Gew.2S4,tT):

N Ït,99 !8.M'

Die Eiseasiglosung zeigt in der Hitze lebhafte Farben-

erscheinung, iadcm die Farbe von gelb über gr&nMau und

rotviolett nach rot ubergeht. Ein aus itaîter EisessigtSaung
mit Pihinsaure und Füllen mit Wasser erhaltenes Pikrat !&Bt
sich schwierigaus Alkohol kristallisieren; es wurde bisher nicht

aBatysiert.

Acetylisobenzyiglyoxatidon.

Ein Monoacetylderivat kann durch Kochen des Isobenzyl-

g!yoxa!idoN3in Easigs&ureaobydnd gewonnen werden; Farbuag
tritt nicht auf. Auf vorsichtigen Zusatz von Âther.Petroi&ther
fallen mit der Zeit glAnzendeKristâllchen aus, die keinen sehr

acharten Schmelzpunkt zeigen; der Endpunkt des Schmeïzens

liegt bei 189". Das Praparat hat sich nach ~Jahrigem Stehen

auSerlich stark ver&ndert.

0,1148g Substanzgaben 18,1ccmN bel 17°und 7Mmm.

0,t366g Substanzgabea 0,0740g H,O und 0,9320g CO,.
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BerechnetaufC,,H,,N,0, Gefnmden:
(Mol.Gew.2t6,n):

C 66,6t 66,29~
R 6,4-! 6,06,,
N !B,9&. tS,00,
Weitere Mittoituageoaber den Gegenstand foJgen.

MitteilMgenaus dem chemischenInstitut der
Umversit&tHeidelberg.

M2. 4. MitteHangüber tacteB&hBMet~Anhydride acylierter
AtniBM&areB;')

von
Ernst Mohr.

Über das Verhalten der Hippurs&ure,
des Hippur&mids and des racemiecheo Acetyi&IaBins

gegen waaserabspaltende Mittot:

vonFr. Stfoaohejht.~

Die vorliegendenVerauoheschlie8en 6ich eng an die in
der 3. MitteUmg') beschriebenenan; ibr Zweek ist dort bo.
reits im theoretisehenTeil besprochen.

Versuch zur Darstellung des Lactona der

Hippurs&ure.~
100M.M.palverisierteHippursaure(17,91g; Kahlbaum)

wurdemit 150M.M.EsaigaaNreaahydrid(18,4g) auf 100" er-
hitzt. Sehr bald <arbt6sich die Hippura&aredunkelgelb,aach
etwa 10 Minuten begann aie sich unter Rotbraunfirbung zu

l8son,aber erst aach l~stdndigem Erhitzen auf 100"entstand
eineklare,dunkelrotbrauneLoaung.Dièse wurdeunter Feuchtig-
keitaatt88chlu&unter einemDruck vonetwa 16 mm fraktioniert
destiHiert.Nachdemdie Esaigaânreunddas Esaigs&areanhydrid

') 8.Mitteilungsiehedies Journ.[2]81,479(t910).
*)DiMert&ttoa,Heidelbergt909.
') Vergl.Erlenmeyerjun., Aoa.Chem.276, (1898).
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durch Erhitzen bis auf 100" tLberdestHHertwaren, wurde der

im Eolben zurackgebliebene dankoirotbranne, z&heSirop auf

hohere Temperatur erhitzt. Bei einer Badtemperatur von etwa

180"–187" destillierte recht reine Bcnzoe~Lare tber. Aïs die

Badtemperatar auf 190" gestiegen war, begann lebhafte Zor-

setzung (Dnickateigemng bis 41 mm; Entwickelung weiBer und

gelblicher D&mpfe). Der anacheinend total zeraetzte. achwarze

Kolbeninhalt roch nach dem Erkalten nach Benzonitril.

Versuche zur Darstellung eines cyklischen Imids

der Hippars&ure.

Das Amid der Hippoï~ure wnrde aus dem Ester (50 g)
durch 7–14.8tOmdigM ScMtteIn mit 200 ccm Mtges&ttigtem
Ammoniakwasser bei Zimmertemperatur (mit (jH&sporIen)ge-

wonBen. Das abfiltrierte, recht reine Rohprodukt (40,8 g "='

95 der Théorie) wurde aas Waaser umkristallisiert (ca. 7,8 ccm

auf 1 g Amid); Schmeizp. 183

0,5 g Amid (2,8 M.M.) wurde mit 5 ccmnormaler Natron-

lange erhitzt. Unter starker AmmoniakentwicktttNgentstand

sehr achneil Mne klare Lôeung, die hôchet merkwardigerweiae

himbeerrot gefârbt war. Beim AbkNMen and Reiben mit dem

Glasatabe schied sich au der Lësuag Hippuramid aus (Schmelz-

punkt 182 Mischprobe 181,6"). DaB Hippnramid durch

Kochen mit Alkalien verseift wird, gibt bereits William

Conrad') an. Er erw&hnt jedoch nicht die merkwardige
himbeerrote Parbe der alkalischeu Loeang. Diese rote Sub.

stanz !ieB sich weder durch Âther, Benzol,Ligroin noch Tetra-

chiM'kobleBstofFextrabieren. Bei etwa 4 Minuten langem
Koehen der aïkalischen Losuag ging die rote Farbe in oine

gelbliche Uber, welche bei langerem Erbitzen immer mohr ver-

bla6te. SchHeBtich entetand eine farblose Msung. Auch bei

mehrt&gigem Stehen der bimbeerroten Loaang bei Zimmer.

temperatur trat acbHeBMchEntfarbMg ein, ohne daB jedoch
die gelbe Zwiachenfarbe entstand. Beim Anaarnera der alka-

lischen L8sung ging die bimbeerrote Farbe in eine hetigetb-
braune über, welche bei mehrtâgigem Stehen ebenfalls ver.

schwand. Ans dor angesauerten Loancg schiod sich nichts

festes ans.

1)Dies.Joant. [' 1&,248.
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Auch nicht durch Esaigs&areaahydridMeBsich aua dem
Amid daaImid gewinnen:10 MM. Hippuramid (1,8g) warde
mit etwa t5 M.M. Ei'mgs&areanhydrid(1,5 g) erhitzt. Es ent-
stand ziemlichschneUeine klare L&sung,aua der beim Br.
kalten unverândertes Amid auskristallisierte. Bai langerer
Einwirkungachwach siedenden Bssiga&ureanhydridsauf das
Amid trat ZersetzMg Mn: die galbe LSaung ging in einen

zaben, MhwarzbraunenSirop über, aua dem bei 9'tagtgem
Stehen nichts auaknstaUisiûrte.

Es ist bemerkenswert,daB auch daa Amid der Hippur.
a&are,ebensowie dieseSaura selbst, beimErhitzen mit EsBig.
saareanhydnd achneUonter Dockelf&rbMi~gtiefgebende Zer.

setzungerleidet.

Verauohe zur Darstellung des Lactons des
racemiachen acetylalanins.

A. W. K. de Jong*) hat gezeigt, daB angeo&hertSqui-
molekalare Mengen von Alanin und Essigaaureaahydridbei
60"–95" Acetylalaninliefern, wenn auch anacheinendnur

laBgsam;nebenher scheint noch ein haherschmetzendes(169°),
JtoMeMtoSarmeres,bisher noohunerforschtesNebenproduktzu
entstehen. Derselbe Aator teilt ferner mit (a. a. 0., S. 291),
daB man bei der DarsteiiMg des Acety!a!anins aus Alanin
und Bssige&ureanhydndeinen ÛberschuBdes letzteren ver.
meiden muB, da Acetylalanin mit Easigsâareanhydndeine

sirup6se Substanz liefert. Die Vermutung liegt sehr Bahe,
daB in diesem Sirap daa Lacton des Acetylalanins vorliegt.
Daher haben wir zunichst versucht,Alanin in einer einzigen
Operationmit aberschOsaigem Easigs&MeaNhydnddirekt in
das Lacton des Acetylalaniuszu verwandeln9):

CH,.CH/xNH~ CH,.CB~,NH.CO.CH,
~COOH ~CCOH

CH,.CH~ i C.CH,)OH.,
~CO.O

l

') A.W.K.de Jong, Rec.d. tf&v.ohim.19,288(1900).
') AothmnMettarekannman in dieeerWeiseaebr !eichtin das

LactonderAcetytanthranMeauteCberfahrem;atehedies.Journ.[2]80,
&-?,636(1909).
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100 M-M. Alanin (8,9 g; Kahibaom) wurde unter

FeuchtigbeitaausscMuB mit 860 M. M. Essigs&urûaahydnd

(35,7 g) im kochenden Wasserbad erw&rmt. Nach 7 Minuten

war eine klare, gelbe Lôsung entstaadea, die nun sofort unter

13,6 mm Druck fraktioniert deatitMertwurde. Bis 46" (Dampt-

temperatur) destillierte im wosemtHchenBssigaaare und Essig-

s&areaNhydtid&ber, dann folgte etwa 4–8g eines &rMoaen,

stechend nechendea, z&hBtlaHgenÔ!ea vom Siedep. 47<6t" °

(Badtempe~tM-: 70"–142~. Hierbei blieb im Kolbea em

ziemlich bet)~chtticher, rot- bis achwarzbraungef&rbter, colli-

dinâhnlich riechender Backstand zurack, der sich nicht unzer-

aetzt tiberdeatilUaren lieB. Das 01 vom Siedepunkt 47"–&1"0

achied beim mehrtagigon Stehen an der fenchten Zimmerluft

eine kristallisierte, im Waœer leicht ISaliche Saura vom

Schmelzp. t32"–138" aua, welche 10,9 Stickatoff enthielt.

Dies allea atimmt gat auf Acetylalanin (ber.: 10,71 N;

Schmelzpunkt nach de Jong 132"–183", Nach B. Fischer

und E. Otto'): 187"). Da Acetylalanin aicher nicht bel 47"

bis 5 10und 13,5 mm doatiitiert, ist das bei dieser Tamperatur

desti!!ierende 01 wabrscheinlich das gesuchte Lacton des

Acetylalanina Einige Versuche, aus diesem 01 mit Anilin

das Anilid des AcetyManims darzuatellen, haben bisher noch

kein brauchbares Resultat geliefert.

Der noch wenig befriedigende Erfolg dieser Versnche bat

vielleicht seinen Grund darin, daB eineraeita Alanin nur lang-

s&m aceiyHort wird, und daB aadererseits das Lacton des

Acetylatamns gegen heiBos BssigsauManbydnd empfindlich iat

(vergl. daa Lacton des BenzoyMaains). Daher warde nan die

oben in eine einzige Opération zasammengezogeneReaktions-

folge (1. Acetylierung; 2. Lactonbildung) nun in zwei Phasen

ansgofChrt; d.h.: zanachat wurdeAlanin acetyUert~),und dann

wurde Acetylalanin zum Zweck der Lactonhilduag mit etwas

mebr aïs einem Moteka! Essiga&ureanbydnd nur kurze Zeit

erwârmt.

HOM.M. Acetylalanin (2,62g) wurde mit 30 M-M. Essig.

sSureanhydnd (3,06 g) auf dem Wasserbad erhitzt. In sécha

') E. Ficher u. E. Otto, Ber.M, 2tt5 (tM3).

1) Das,8. 2tt4.
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Minuten entstand eine farblose L8sNDg,welche aich in den
fo!genden10 Minuten (bot 100 etwas gaibHchf&rbte. Bei
der &akttoniM~eaVatmamdeatiUationbei 10mm Drackwardon
folgende 6 FraMoBen aafge&mgen:

B~temp~r I Gewid,t_

t. B6'–64" ° M"–a~' l,6&g dOBoaae~g
2. 66'–67" 86'-M* 0,62~
8. $8"-76<' o

S9<49<' o

1

o,sog dicMaMiger
4. '!9't00" 4~–4$'' t,68g
6. lOf-ZOO" °

60<M' °
0,67g

t

Bei 120" begann Entwicklung weiBerDâmpfe, jedoch
destilliertenimmer noch einige Tropfen eiNeafiM-MosenOies
&ber. Im Kolben hinterblieb eine geringe Menge eines rot-
brannen MhmiengenRtlckstandes. Alle f&nfDestillate waren
farblos und roohen sehr stechend. Da die Summeder Ge-
wichte der DeBtiUate4,62g bet)~, war offenbar die ge.
wCBsohteLactonbUdangin ziemlich bettAchtitchemUmfang
eingetreten. Leider scheinen die Siedqpankte des EBsigs&we.
anhydride(bei 10 mm oa. 40°)') und des AcetylalaBialMtons
(bei 10mm ça. 60") .sehr dicht bei einanderzu liegen. Die

Umwandlongder oben erw&hnteBDeatiUate in to-iataHiaierte
Derivate des AcetyMaMns hat bisher noch nicht zu brauch.
baren Resultaten gefQhrt.

') ExttapoUertnMhKahIbaMm,Ber.16~2481(1888).
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Mitteilungans demchemischenInstitut der

Umversit&tGreifswald.

SpeMreehemisehePnteMnehnngen;
va

{4 &\
J

K. AuwotS und F. Bisenlohf.

V~~MB'
(ErsteMittoitung.)

Uber Refraktion und Dispersion von Kohiemwaasë~

stoffen, Aldehyden, Ketonen, S&uren nnd Estern mit

einem Paar konjwgierter Doppelbindungen.

Eialeitong.

Über den Zweek der nacMOIgendenArbeit haben wir uns

bereits an anderer Stelle ge&aBert.) Es galt zu prafea, in

welchem Umfange die von Brühl aus aeinen grundlegenden

Untersochungen abgeleiteten Begein~) ûber das optische Ver-

halten ungesa-ttigter Verbindungen GiUtigkeit beaitzen, und wie

weit sie ais sïchere Hülff3mittel far KoBstitutiOBsbestimmungem

dienen komneB. Wir fanden im Bereich der von une zunachat

in Betracht gezogenen Kôrperklassen die Chundgedanken der

Brûhischen Gesetze bestatigt, konnten jedoch gteichzeitig

nachweisen, daB die Verh&Itnisse verwickelter sind, a!s man

traher angenommen hatte, und jene Regoln bestimmter Er-

ganznngen bedilrfen.

Es stellte sich B&mtichheraus, daB der Eintritt von Sub-

stituenten m ein System konjagierter Doppelbindungen den

apektrochemischon Charakter der Substanzen Yerândert. Dem

~zweiten Gmndgeaetze" von Brahl, nach dem in der

Regel jede Konjugation eine Exaltation des Brechunga-

und ZeratMuaagavermSgens hervorraft, konnte die Regel ent-

gegengeaetzten Inhalts gegenûbergestellt werdem, daB jede

,,St8rung" der Konjugation durch Substituenten die optische

Anomalie vermindert. Die Wirkung dieser Stôrungen erwies

sieh ats verschieden stark, je nach der Zahl, der Art und

1)Ber.43,806(1910). ') Ber..?, 8M, 1153(1907).
"3 riJournalf.pmkt.Chemte[2]M.se. &
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der Stellung der eingetretenenRadikale, und daraus ergab
sich weiter, daB kein acharfer Gegensatz zwischenoptisch
normalen und abnormen nnge~ttigten Verbindungenbesteht,
sondern daB beideGruppen dnrch allmahlicheCborg&ngemit-
einander verbunden sind.

Faf die pr&Msche Verwertung spektrochemischerDaten
zur LSaong von KoMtitntion8&agen erwachst daraus die

Schwiengkeit, da8 man nicht ohne weiteres voraussagen
kann, ob und wieweiteine Substanz von bestimmterStruktur

optiecheAnomalien anfttreisenwird. Auch wird man vielfach
im Zweifelsein, ob eine getandeneAbweichungder Molekular-
refraktion oder -dispersion von der Theorie ab eineExaltation
an&a&saenist oder nicht, zumal, wie wir hervorhoben,das

Molekulargewichtder Substanz auf den absotnteaBetrag der

Abweichangvon EinfluBist.

Will man hier sicherenBoden schaffen, so darf mansioh
nicht mehr, wie es bisher in der Regel Ubliohwar, damit be-

gnugen,ttberwiegendqualitativ auf daa Vorhandeasemeiner

optischenAnomalie hin zu prQ&n,sondern man muBden Ver.
snch machen, die Beziehcngen zwischen Konstitution und

spektrochemischemVerhalten anch nach ihrer quantitativen
Seite ach&f~r zm erfassen, indem man den optiachonEffekt
sowohlder einzelnen ArteB von konjugierten Systemen,wie
de&der verachiedenen,~t8rttngen" zaMenm&BigiestznsteUen
sucht. Dadurch werden natarUch erhShte Anforderungen
an die Genauigkeit und ZuverJassigkeitder Bestimmungen
gestellt; auoh iat eine gleichartige und zweckmaBigeBerech-

nung der optisohen Werte erforderlich.
Wir wollenuns hier nichtaasf~hriich über alle in Betracht

kommenden Momente verbreiten; nur auf einige besonders

wichtigePunkte soi karz hingewiesen.

GraBtmogKoheReinheit der Substanzen ist aeîbstverst&md-
lich die erate Bedingang, die freilich bei den leicht vetânder-
lichenungesâttigten K~rpem trotz aller Mahe oft murunvoll-
kommenerfMIt werden kann. Wie sch&dlichvor allem der
EmaaB der Potymeriaation ist, haben wir bereits a. a. 0.

dargelegt.
Fttr die Ermittelung der Molekularreûaktion und -dis-

persionmtiaaenbekanntlich die Dichte und dieBrechangs-
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indices der Verbindung bel einer beliebigen, aber far die
einzelnen Bestimmungengleiohen, Temperatur bekannt sein.

Ist man im Besitz eines ZeiB-Pulfrichachen Re&akto-

meters, das in einem modernen chemischenInstitut ebenso-

wenig fehien soUtewie ein guter Spektïalapparat oder ein
feinesPolarimeter, so bietet die Festatellungder Brechungs-
indices bei farblosenoder weniggef&rbtonSubstanzen in der

Regel keine Schwierigkeiten. Wesentlich ist vor allem die

m8gtichst genaue Einhaltung einer konstantenTemper&tar; es

empSehIt aich dahergehr, auch bei Bestimmungenbei Zimmer-

temperatur Wassor dnrch den Apparat lanfen za lassen und
die D-Linie zuletzt zu messen, da die sttaMende Wârme der
Natriumilamme leicht eine TemperaturerMhang von einigen
Zehntelgraden hervorruft. Auch liest man zwechm&Bigbei

jeder Messung sowohlan der Ereiateihmgme a.nder Trommel
des Apparates ab, am sich vor FeMem der AMeaaag zu
achtttzen.

Bei Einhaltung dieser VoraichtsmaBregetnpSegec die

MessungadiSerenzenauch weniger ge&bterBeobachter kaum

jemals mehr aïs î–2 Minuten za betragen; dies ist aber ein

Fehler, der fdr spektrochemischeZweckebelanglos ist, da er
den Wort der MotekalatreirahtionenimDurchschnitt nur etwa
um 0,01-0,02 verândert.

Eiae gr8BereUasicherheit tritt nur auf, wenn bei einer
s~rker gefirbten Substanzdie violetteC'-Liniedes Wassersto~.

apektmms nur eben noch àta Schimmerza erkennen ist. In
solchen F&Uensind DiSëremzenvon etwa 6 Minuten zwischen
den einzelnen Ablesungenkeine SelteDheitan;man amBdann
die Messungenmehrfachwiederholenund das Mittel nehmen.
Mitunter nittzt auch ein Wechsel des Prismas oder die Ver-

wendung einer ganz neuen Wasserato&'Shre.
MaBchmaIbeobaohtetman, daB wahrend der Messungen

die Winketwerte andauernd steigen, anch wenn die Sttbatanz
die Temperatur des Apparates sicher angenommen hat und
diese selbst konstant bleibt. Dies iat ein Zeichen dafttr, daB
der K&rporsioh verâadort,d. h. in der Regelsich polymerisiert;
die Bestimmungenpnegen dann wertlos zu sein.

Besondere Sorgfalt ist auf die Bestimmung des spezi-
fischen Gewichtea za verwenden,denn hier sind weit gr8Bere
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Fehler mogUcb. Eino Genauigkeit bis auf eine Einheit der

dritten Dezimale ist mindestens zu verlangen, denn wenn

beispielsweise der Wert der MoIeMarre&aMon einer Sub-

stanz 50,00 und ihre Dichte 0,8000 betr&gt,ao rua ein Fehler

Ton 0,001 im speziSschon Gewicht achon die recht bemerk-

liche Abweichung Ton Jh 0,06 in der MolektdaMefr&ktionher-

vor. Man soUte daher, wemn es die Mangeder Substanz irgend

eriMtbt, nicht unter 1 ccm fur die Bestimmung verwenden.

Wir setbst haben Pyknometer nach Sprengel und Ostwald

benutzt, und zwar meist ein solches von 3 com Inhalt.

Leider werden noch immer ic der Literatur die Dichten

auf verachiedene Einheiten bezogen, n&mUch auf Wasser

von O", von 4~ oder von der gleichen Temperatur. Wie ftir

and6ra physikalisch-chemische Bestimmungen aoUte auch fdr

spektrochemische Zwecke ak Einheit ausaoMieBlicbdie Dichte

des WaaseM von 4" benutzt werden, da die meisten Forscher,
die auf diesem Gebiete t&tig gewesen sind, diese Basis gewaMt

haben, und namentlich auch die Re&aktiOMaquiva!enteunter

Benutzung dieser Basis abgeleitet worden sind. Schon bei Tem'-

peraturen zwischen 10' und 20" macht es bei einer Molekular-

refraktion von mittlerer Gr8Be einen Untersohied von 0,1–0,2

aus, ob die Dichte auf Waeser von 4" oder auf Wasser von

der gleichen Temperatur bezogen wird, und bei hoheren

Temperaturen werden die Abweichungen entaprechend noch

groSer.
Fur genaue Bestimmungen und namentlich fur Vergleichs-

zwecke ist daher, eine einheitliche Basis unbedingt erforderlich

und ihre Ein&hrang dringend za wanschen. Eine Mehrarbeit

bei den Bestimmungen ist damit nicbt verbunden, denn wenn

man einmal das Pyknometer genau geeicht und eine Tabelle

seines Volumens far daa in Botracht kommende Temperatur-

intervall angefertigt hat, ist bei jeder Dichtebestimmung nur

eine einzige Wagong aaszQf&hrem.

Eine andere Frage ist, ob man die Dichte auf den tuf(;<

leeren Raum reduzieren soU. Einige wenige Forscher tua

dies; boi den meisten Untersuchungen iat es jedoch nicht ge'
achehen. Wir haben daher Yor!aa6g davon abgesehen, zumal

die Werte der Molekularrefraktionen dnrch diese Umrechnung
nicht in nennenswerter WeiM veraadert werden, denn der
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Unterschied betragt im Mittel nur etwa 1-2 Einheiten der
zweiten Dezimale. Dagegen haben wir f&r die Berechnung
der theoretiachen Werte nicht die abgerandeten, sondern die auf

vier Stellen berechnetenMolekulargewichte benutzt. Narwo eine

Umrechnung der Originalwerte fast die gleichon Zahlen geliefert
haben wûrde, sind jene Werte unverSndert ûbernommen worden.

Danach gestaltete sich unsere Arbeit folgendermaBen:
Znnichst war das in der Literatur zerstreute Material zn

sammeln, namiich einmal alle Daten, die sich aufungesattigte

Verbindungen mit konjugierten Systemen bezogen, soweit sie
den von uns znnacbst in Betracht gezogenen Kôrporkiassen
angehôrtem, and zweitena alle Angaben tther angebliche
.optische Kxattationen bei Substanzen ohne konjugierte Doppel-

bindungen. Da es darauf ankam, die GaMgkeit der BrQht.

schen Regeln in weitestem Umfange zu prtiiea, haben wir bei
dieser Materialsammlung nach MëgUchkeit VoUetandigkeit an-

gestrebt. Wir sind uns aber woM bewuBt, d&6 wir dieses
Ziel nicht erreicht haben, denn bis in die allerletzte Zeit
binein stieBen wir bald hier, bald da auf spektrochemische

Notizen, die wir bis dahin ttboraehen hatten, and sind über-

zeugt, da8 wir bei weiterem Suchen noch Booe finden wNrden.
Wir k8nnen daher nur sagen, daB wir keine einzige Angabe,
die uns von irgend einer Bedeutung erscbien, mit Absicht
unterdrllckt haben, undwtirden au&ichtig dankbar sein, wenn
wir auf Material, das wir nioht bemerkt haben, aufmerksam

gemacht werden warden, damit wir es bei apaterer Gelegenheit
verwerten kOnnen. Fortgelassen haben wir dagegen aas den

folgenden Zusammanstellungen alles, was oSeasichtIich Mach
oder wertlos war, nm dièse Arbeit nicht mit unnutzem Ballast
za beschweren.

Das brauchbare Material wurde dann, soweit es n8ti~
war, nach den oben gogebenon Gerichtspunkten neu berechnet
und darauf geordnet. Dabei ergab sioh die Notwendigkeit,
zaMreiche Angaben, die sich den bald erkannten GesetzmaBig.
keiten nicht Mgten, oder die aus anderen GrOnden verdachtig
erschienen, experimentell nachzuprûien. Ebenso war es erforder-

lieh,Verbindungen von bestimmter Konstitution, deren optisches
Verhalten noch unbekannt war, spektrochemiscb zu antorsuchen,
um bestimmte Fragen, die wahrend der Arbeit auftauchten,



70 Auwers a. Eiaenlohr: 8pektrochem.Untersuch.

zu ontacheiden. Hierbei sind wir noch weniger aïs bei der

Literaturdurohaicht zu einem AbschluBgekommoa,da natnr-

gema6 mit der znnehmenden Eenntnia der vielfaltigen Be-

ziehungenzwischenKonstitution und optischemVerhalten auch

die Zahl der Probleme wuchs. Hier muBte aiso vorl&a~g
wi1llrllrlich abgebrochen und du weitere sp&teron Unter-

suchungen ftberlassenwerden.
Bei der Bearbeitung des gesamtenMaterials kam es in

erster Linie darauf an, direkt vergleichbareWerte za erhalten,
die von zu&Uigon Momenten môglichst befreit waren. Za

diesem Zweck haben wir, wie a. a. 0. bereitsaasgoftthrtwurde

f&rjede Verbindungneben der MoleMarreiraMon und -dis-

peraion auch den hundertfachen Wert der apezifiachen
Refraktion nnd Dispersion ~p und be-

Mchnet. Fur vergleiohende Untersuchungenaber das Bre-

chungavermogen verschiedener Kôrper und E&rpergrappen
sind die JS-Werte den M-Werten weitûberlegen,da aieallein

einen richtigen MaBstab fBr die Bedeutung der beobachtoten
Ëxaltationen abgeben. Far daa ZeratreuMgSYermSgen
kann man beide Werte gebrauchen; am zwockmMigatendriickt

man aber die Bxaltationen der Dispersion in Prozenten des

theoretischen Wertea aus. Die so erhaltenenZahten sind viel
charakteristischer und fdr beide Artea von Werten gleich.

Die letzte Au~abe bestand endlich darin, soweit es Um-

fang und Beschaffenheit des BeobachtangematenatszaiieCen,
mitMereWerte oder Normalwerte far die optischen Exal-
tationen innerhalb der einzelnen .KSrperHassenund ihrer

Oatergruppen abzuleiten, oder, mit anderen Worten, zahlen-

m&BigfeatzasteUen, welche Exaltation jedes bestimmte kon-

jugierte System hervorruft, und wie dieseWirkung,gleichfalle

zaMeamâBig,dnrch Substituentenje nach den besonderenUm-

standen abgeschwicht wird.

Von der vôlligen Lëa~ng dieser Aa~abe sind wir ireilich

noch aehr weit entfernt, da zurzeit nur far wenigeKorper-

grnppen genugeod zahlreiche und vor allem gentigeadzuver-

Hssige BeatimmungenvorlibgeD,um ans ihnen mithinreichen-

der Sicherheit Normalwerte zu berechnen. Man darf eben

nicht vergeMen, da6 ein groBerTeil der Angabon Uber die

Molekularrefraktionenorganischer Verbiadtmgennur gelegent-
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liche Bestimmungendarstellt, die ohne besondere Vorsichts-
ma&regelnlediglich zur Charakteriaierang der betreffenden
SubstanzenangesteHtworden sind und nur in beschranktem
MaBe ftir Vergleichszweckeherangezogen werden kennen.
Wenn wir trotzdem versucht haben, schon jetzt auch fur
andere Verbmdungsgrappen&Bgem&herteNormalwerte Mfzu.
stellen, so wolltenwir damit wenigetensein ungef&hreaBild
der gesamtenVerh&ttnMsegeben und eine Grandlage fur die
weitere Arbeit acha~Bn.

BeobachtUBgamateri&I
In der folgendeu ZusammenateUungdes Beobachtangs.

materials bringen wir ztm&chstkurze oder nach Bedarf aos-
fahriichereAngabenUber die Darstellungsweise der Sub-
stanzen, da sich daraus hauSgSchUiaseauf die BeschaSenheit
der untcrMchton P~par&te ziehen und aufÏMUgeBeobach-
tungen erM&renlassen.

FQr die Dichten und BrechuNgeindices geben wir
ûberan dieOriginalwerte. Dagegen sind far die Berechnung
der Molek~laï'tefraktionen stets die auf Wasser von 4"
bezogenen Dichten benuzt worden. Daraus erHart es sich,
daB die von uns angegebenenWerte fdr und vielfach
um 0,1-0,2 von den Angaben der Autoren abweichen und
dementspKohend auch die Exaltatioaea. Eingoklammerte,
&MfMpgedrackte Zahten bezeichnen theoretische Werte.
Aus den Jtf.Wertensind die ~.Werte berechnet. JMf be-
deutet Exaltation von usw.

Für die einzelnenKôrperklassenist femer das weaentliche
von dem Material noch in TabeUen zusammengestellt, die
don besten Überblickûber die bestehendenGeaetzmaMgkeiten
gewahrem.

Wo von einer Verbindungmehrere Beobachtungen oder
BeobachtaNgareibenvorlagen, die gleichznvertâasigerachienen,
sind in die Tabelle die Mittelwerteeingesetzt worden. Wenn
dagegenvonmehrerenBestimmungenaus bestimmten Qranden
gewiasedenVorzugverdienten,sind lediglich deren Werte far
die Bearbeitungder Tabelle benutzt worden.

Um einen direkten Vergleich der Konatantec isomerer
und homologerVerbindungenzn ermoglichen, haben wir fttr
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die Dichtenund Brechangaindicesdurchgeheuddie auf<==20"

berechneten Werte eingesetzt.
In den Formeln sind die zentralen EoMenstoSatomeder

Konjugation fett gedruckt, damit man zentrale' und laterale

Stëroagen leichter voneimanderunterscheidenkann.

Die ~-Werte, auf die es in enter Linie ankommt, sind

durch fetten Druck hervorgehoben.

I. Kohionwasserstoffe.

A. Acykiische Xohienwasaeratoffe.

1. Pentadien-2,4, CH,-CH-GH-CH-CH,.

Roif) verwandelte Crotonaldehyddurch Magnesiumjod-

methyl in Pentenol-2 und erhitzte dieses mit KaMambisuKat

auf 180<

8iedep.=.«)<41'. ~'=0,e'!84. M~=t,4206. 3~= 25,35 (~

rj~ = + t,oz. 'r~p
= +1~.

2. Hexadien-2,4, CH~-CH-CH-CH-CH-CH,.

Diese Verbindnng ist vielfach unteraocht worden und

bietet ein Musterbeispieldafar, wiesehr oabei der Bestimmung

der Molekularrefraktion leicht verânderlicherKôrper auf dia

Beschaffenheitder Pr&parate imAagenHiokder Untersuchung

aakommt.
An einem nicht naher beschriebenen Praparat fand

Eijkman~:

8iedop.=M"–88'. ~0,4tS. ~'=t,<52<5. ~'=t,46878.

= 29,87 (~ FJM.,= + 0,98. JF~ = + 1,19.

Nach diesen Bestimmungenbesitzt der K8rper em stark

exaltiertes Brechanga*und Zer8trounBg9Term8gea,wenn auch

die Erh8hung nicht so betrachtlich iat, wie man Bach Ana-

logien erwarten soHte.

Dagegenfanden Duden undLemmo")an einemPï~parat,

das durch mehrfache Destillation von 2,6-Dibromhexanmit

Chinolin gewonnenworden war, eine normaleMolekularrefrak-

') Ber.41,2?44(1908). *)Ber.-35.80Ï3(1892).
*) Ber. 35,1838 (1902).
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tion; ja, der gefundeneWert blieb sogar erheblich Mater dem
theoretischenznr&ck.

8:edep.~8T'-89"= 0,~27. M~'= 1,4460. ~=28.27(~,9~).

FJKp=-0,66. ~=-0,80.

Im atarkaten Gogensatz hierza stehen die Beobachtungen
von Reif) und BriihI.*) Reif hatte sein Prâparat aus Croton-
aldehyd und Magnesmmjodâthylüber das Carbinol dargesteUt;
BrUhI benutzte ein Pr&pM%t,das aus dom gleichen Carbinol
frisch hergesteUt worden war nnd anmittetbar darauf unter.
sucht wurde.

8iedep.=80'-8a". ~'=0,m. ~'=1,4468. ~=.80,4'!(2S,9a).
BJtfp=.+l,4. &Sp =+!,?. (Reif)

Siedep.~='8".
~<'=0,72M2. ?.=1,46188; ~==1,45591;

= 1,46800; = 1,4'!86& be418,&< (Brahl)

~o J~ Mr
Ber. far CtH, 28,89 28,98 1,05

80,88 80,64 81,87 81,~ 1,67
~Jtf '+1,49 +l/nr +o,52=60'

+1,81 +2,M -)-0,<S=6$~
Danach liegt atso in dem Hexa.dien-2,4ein Korper von

aehr starken optischon Anomalienvor.
Der Unterschied in den Ergebniaaen der verschiedenen

Forscher erHart eich leicht, wenn man ihre Angaben über
die Dichte der Substanz untereinander und mit der Dichte
âhnlicher Verbindungenvergleicht. Aus den in Tabelle 1 mit-
geteiltenZaMenüber das speziûscheGewichtacyHiscIierDiene
bei 20" geht hervor, da6 f&r einen KohlenwasserstoffC~
die Dichte bei 20" ungefahr 0,72 betragen wird. Dem ent.
aprechemdieBeobachtuagonvonReifandBrtthl, die ~0,718
and 0,721 fandon,wahrend nach Eijkman =, 0,734, nach
Duden undLemme sogar 0,773 seinsoll. Das Eijkmansche
Prâparat war daher vermat!ichein wenig,das Duden-Lemme-
sche dagegen stark polymerisiert. Die Môglichkeit von Bei-
mengungen anderer Art kommt naMrlich daneben auch in
Betracht.

1) Ber. 41, 2~4 (t908). *) Ber. 41,8'ri8 (1908).
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3. Heptadien-2,4, CHs-CH-CH–CH~CH–CB~–CB~.

Von Reif (a. a, 0.) in analoger Weise gewonnen.

8iedep.=104"–106<~==0,'r8~. ~=1,4486. ~=86,H
(~). JEJMp+ t,M. + !,?.

4. 6-MethyIheptadien-2,4,

CHB-CH==<!H-CH==OH-CH–C~

CH,
Von Beif (a. a. 0.) dargesteUtund untersocht.

8iedep.=114'lt<< <f==0.7401.M~'=t,4397.~=99,18(~~4).

i?JMp=-)-t,04. ~Epe. + 0~.

5. 7-Methyloctadien-2,4,

CH,–CH'-CH-CH=Ca–CHt-CH–CH,

CH,

Von Reif (a. a. 0.) in analoger Woise datgestellt; Bar

wurde der Alkohol znrUmw&Ndlangin den XoMenwaaseratoff
mit KaUmmMsnIfatbManf 220" erhitzt.

Siedep. = 14$".
=. 0,M21. = t,4B4S. = 44,M (~,74).

r~
= + 1,92. = + î~&.

6. Isopren,

CH,=~–CH==CH,

CH,

Dieaer Kôrper ist von mehKt'emForschem auf vorschie-
denen Wegen gewonnen,jedoch nar von Gladstone~) optisch
nnteranoht worden. ZweiveracMedeneProben 1 aus Ter-

pontin darch Erhitzen, 11 durch trookene Deatiltation von

Katttachnk lie&rten folgendeWerte:

ï. <<" = 0,e7M. l,40'!9. ~== 24,84 (~

II. <<" = 0,9709. == t,404t. JMp= 24,84 (~).

EJ~=+0,6t. I~=+0,!&.

') Chem. Soc. 49,619,628 (t886).
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7. Diisopropenyï,

CH,==C––C==CH,

CB.CH,

·

Auch dièse von Coatarier~) entdeckte Verbindungist
wiederholtdargestellt, aber nnr von Coartof) optischnach-

geprMbworden. Der Kôrper warde von ihm aM der K-«-
Tnmethyl-dibrombNtteN&ure darch EmwirkaagvonkoMem-
saoreQ AUcalienoder Pyridm gewonnen; deagleichondurch

WasBerabapattangans dem Dimethylisopropylcarbinolbeim
Kochenmit ZOprozent SchweM~ure.

Siedep.='70". d"'= 0,T8074. =. l,4St9; Mp!= l,442t; = t,4&2T,

M,,
= t,4628 bei 16".

J~
Ber. Mr C,H, 28,89 28,98 1,05

Gef. 29,49 2e/!6 1,42
E~ +0,60 +0,82 +0,87=8B'
B~ +C,?8 +),<? +$,4&=86<

8. 2,4.DimethyIpentadien-2,4,

CH,-C~CH-C==CH,

OH, CH,
Far ein Priparat vom Siedep. 92~–93", dM aus

Meaitybxyddurch EinwirkungvonMagnesiumbrommethylher-
gesteUtworden war, fand Grign&fd*) die folgendenWerte:

I. ct~ 0~490. Mp* 1,44684.
Il. ~<' = 0,7614. = 1,44794.

Wir steUtemein VergleichsprB.paratin folgender,etwas

abge&nderterWeise dar:
Za einer Lôsang aus 8 g Magaesium und 48 g Jodmethyl

in 100 ccm wasserfreiemÂther He8 man 21,6 g Meaitylo~d
in 15 ccmÂther langsamzutropfen,destillierte den Âtherdana
ab und erhitzte don R&cbata.ndnoch 3 Stunden langauf dem
Wasserbade. Nach der ablichen Au~rbeituNg des BoakttOM-

prodoicteawurde der MhûKoMeBwasaerst&ifeinmfdaberwenig
sntw&aserte!'Oxala&nrennd zuletzt über Natrium deatiihert.

') Bn! M 30(1MO);Ann.chim.[6] 486(!89Z).
') Bull. [S] ?, 969,974 (1906). 8) Thèse de doet. 8.77 (1901).
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m. Si6dep.,M==M"-M< ~=0,412. tt.=l,4SMe; M~=1,44Û&5;
= 1,46006; ~= t,46842 bei l'S'

Unser Priparat weicht in seinen Eigenschaftenvon dem

Grignards nur wenigab, und die Werte for die Molekular.

re&abtionetimmengat ûboreiN.

0
Jtf. jMp j~-M.

Ber.fttrC,H,,rt M,46 88,M 1,17
LO~M 1.44M M,Z'!

(~ef. 11.0,742 1,4494 84,84

)lIÏ.O,fM 1,48M Ï,489& 88,04 84,20 1,46

BJM~mMIttet) +0,48 +0, +0,29=26~

~~(imM:ttet) +0,M +e,7*+0~0=2&

9. 5-Methylhexadien-2,4,

CH,–CH'-CH–CH=C-CH,

CH:

Von Reif (a.a. 0.) in der ûbUchenWeise da~eate!!t.

8i~ep.=9T'–M".f(~=0,M8. ~'<'=1,4M6. ~==34,24(3N,

~=+0,1. ~2~=+$,Ti.

10. 2,6.DimethyIheptadien.~6,

CH,-CH-CH,–CH==CH-C==CH,

CH, CH,

Crignard') gibt an, diesea K&rper aus sycthetischem

Methylheptenon,

CH,-C-CH,-OH==CH-CO-CH,

und Magaesian~odmethylerhalten zu haben, mndbeobachtete

Mgende Konstanten:

Siedep.,M ==148"–145". == 0,7648. MJ~ = t,4e202.

jMp=44,67(~,74). JENp= t.88. &S~= t,4S.

Da die Motekalatre&akttonder Sabataaz danach wesent*

Mch hôher w&re, ats man von einer Verbindungmit einer

gest&rtenKonjagationerwarten sollte, haben wir versucht, ein

Pr&parat auf dem von Grignard emgescMagenenWege

') TbêBe,8.8t (MOt).
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~a..tt.n.n ii'n.v,n.lr,irnrwnn~tiïnn n" Lit
darzustellen, um seine Beobachtungen nachprüfen zu k&nnen.

Wir erhielten jedoch trotz genauer Einhaltung der Vorschnften

von Lésera und Tiemann*) bei der Kondensation von Iso-

valeraldehyd mit Aceton bei zwei Veramchenso geringe Mengen

reinen Methylheptenons, daB wir auf die Durchfahmng unserer

Absicht verzichten moBten.

Da bei der Kondensation eines Gemisches von Isovaler-

aldehyd and Aceton eine ganze Reihe von Verbindungen ge-
bildet werden kann und auch tatsachlich entsteht,~) ao liegt
die Vermutung nahe, daB das von Grignard d verwendete

Methyllieptenon nicht frei von Nebenprodukten, aad demzufolge
auch aein Kohlenwasserstoff nicht einheitlich gewesen ist.

Dbrigens hat Grignard keine Versuche zur Feststeliung der

Kot)9titution seiner Substanz asgeatellt und die oben stehende

Formel nur aus WahrscheiBHchkeitsgrQndeDangenommen.

Die gleiche Konstitution soll nach Tiemann4) einem

Isogeraniolen") zakommen, das darch Destillation von Oxy-

dihydroisogeraniamsaure gewonnen wurde und folgende Kon-

stanten besitzt:

Siedep.=l-t0'142< <<"=0,76t0. Mj,'=),4&409.JMp=44,28(~,74).

~~=.1,49. ~~=1,M.

Auch bei diesem Prâparat erscheint die Exaltation der

Molekularrefraktion noch etwas zu hoch. Da der Korper bis-

her nur einmal dargestellt und ohemisch nicht weiter unter-

sacht wurde, bleibt ea vorlâaûg fraglich, ob die Substanz rein

war und die Refraktion richtig bestimmt wurde.

') Buti. [S]17,108(t8M).

2)Ber.33,561(1900).

3)Vg!.z. B. Tiemann, Ber.28,2H7 (t895); :?, 561(t900).

*)Ber.?, 565(1900).

") In der OriginaiMter&tarwie in den Lehr- nnd Handbttchero

gehenunter dem Nsmea ,,ïeogeMmoten"zweivemchiedeneSabstanzen:
die tingfStmige,meietale CykIogaKmiotenbeze!chmeteVerbindung,die
darchErhitzenvonGerantotenmit Schwe&ts&nreentateht,nndderoben
erw&hnteKôrper, für den zweekïn&ËigtMMcMieBKchderrationelleName

2,6-Dimethylheptadien-4,6zn benntMnwSre.
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Tabelle IA: Acyklische 1

N Struk6-.J. 1
Bratto- Ddol.- S'edNr. Strukt~d Siedep.

T~ CH,-CH==€!H-CH-CH, CA~ M,06 40"-4l< {

2 CH,-CH==€!H-€H=~H–CH, C~r. 82,08 '8"
9 i;

CH,-CH=tJH-()H-cH-CB, C,Hioi. 811,08 7~zs°
('152)

S !i CH,-CH==CH-<DH=~!H C,H, M,t0 t04'lOM-

CH,H,
l',4 i~ CH,-CH=CH-CH=~H C,H,,r, lt0,t tl4'-tt6'

Ii
CH,-CH–CB[j, }

5 CH,-CH==CH-CH==CH C,H,.r, !M,l
t<9'

CH.-CH-CH, l'

_CH. _t~
e!)~Î CH~=C-CH~CH, CAr< e8,06 86"-3T"

~H.
i I`' ¿a. fSeH,oF: 88,08 TO° 1-ï CH,=~)––<!==CH, C,H,.r, 82,08 M"

CH, CK,
20-948 CH,-C~CH-<CH, C,H,,r, 96,10 92'-94-

t ~M)
CH, CHj..

9 CH,-CH==CH-CH==C-CH, C, 96,t0 M'-99<

t
CH,

tO

Il
CH,-CH-CH~-CH=.€H–C==CH, C,H,,r. 1M,1 t40'-142''

11
il.

il CH, CH,

OuB,ei. 160,2 160_78"
t

n jU CH,-C=CH-CH,-CH, C,,H,,r. ÏM.Z T6'-78

CH,t
?

i' CH,==CH-CH~C-CH, '1

11. 2,6-DimethyInonatrien-2,6,8~

CH,–(~=CH-CH,–CH,-C-CH–CH–CH,

CH, CH,
Von Grignard M8 Citnd undMagneaiumjodmethyl ge.

wonnen. Zwei veracMedene Praparate wurden unteraucht.

1)ThèBeS.83 (t90t).
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Kohtenwasserstoffo.

–=
H'" M~-

Em!tat:on(af

i

0,683 ¡ t,422e

+1,02

!+1,6$!

0,7M j
t,4<80 t,4525 + t,49

+
t,71 ) + 0,62 +t,81 +2,~ +0,~ ae"

O.ÏM t,4498 +t,68:' !+!,<(&!

0.1341

l,449B

1 + 1'581

+I,6Ó

0,741' 1,4420 +1,04 +0,M

i,

0~<! t,4M4
+t,a2

+1~6'

)_i
0,t!71 it,4051 !+0,M +0,76

O.Me!
1,485'! ~1,4396 + 0,60 j+0,82 +0,87 ~0,7S +!,<? +Û,46=.8&

1,489a i- O,Ti .f. 0,29 .U,60 .t.b,74 +b,$0 = 26°(00,~9 j 1,4365 h,489&
+0,48~+0,71

+0,29 +0,60 +0,74 +0~0=2&

OJ~S 1,4886 + 0,71 +0,7t

0,M
1

t,4&28
+1,49

+1,20

0,807 t,4881 +l,42f +0,M

8ie(h)p.M. 195'–197'; Siedop., W–76".

L
«!=. 0,814. ~=. 1,48686. 62,98 (~,gc).

n. <<M =, 0,8~. ~,< t,486?6. aa,9a (~,M).
Im Mtttet: 1?~ = + 1,42. jELSp = + $,M.

Die ersten ~af in der Tabelle verzeichnetenKohien-
waseeretoffeaiNd'Verbindungenmit einemangestSrtenSystem
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koBjagierter Doppelbindangen und weisen dementaprechend
s&mtlich eine kr&ftige Exaltation der Molekalarrefraktion auf.

Die Molekulardispersion ist bis jetzt leider Dur am Hexadien-2,4,

¡'
dem Ifiodiallyt, bestimmt. ta diesem Fat! ist sie gteichfalla
sehr bedeatend Uber die Norm erhoht, denn die Exaltation

betragt rnnd die H&Mtedes theoretischen Wertes. ÂhaHche

Zahlon werden sich vermutlich bei der Priitang anderer Ver-

bindungen dieser Grappe ergeben, die wir gelegentlich aus-

zuRthren gedenken.
Ein Normalwert far die Exaltation der spezifischen Re.

fraktion innerhalb dieser KôrperHasse JaBt sich aus dem zur-

zeit vorliegenden Beobachtungsmaterial zwar nicht mit voUer

Sicherheit ableiten, jedoch mit ziemlicher Wahrscheinlich-

keit annâhernd berechnen. Sieht man von dem Kôrper Nr. 4

ab, so bewegen sich die Werte far E~p zwischen 1,50 und 2,08.

Ber&cksichtigt man nun die Tatsache, daB alle diese Ver-

bindungen zur Polymérisation neigen, und zwar um so mehr,

je niedriger ibr Molekulargewicht ist, so wird man annehmen

dûrfea, daB bei dem Pentadien ans diesem Grunde die Mole-

bMiarro&'aMonvermattioh zu niedrig gefunden worden ist, der

Werth E~B ==+1,80 fur diesen Kôrper atso zu klein ist.

Dazu stimmt die Tatsache, da8 bei dem besonders aorg~ltig
untersnchten Hexadien-2,4 (Nr.2)von verschiedenen Beobachtern

ein hohorer Wert fSr die Exaltation festgestellt worden ist,
B&mHch E~D==+1,82 und +2,08, im Mittel +1.9&.
Man wird daher kaum fehlgehen, wenn man die Exaltation

für ~'D bei voUig reinen KohtenwasserstoSën mit einer un-

gestorten Konjugation im Mittel zu etwa +1,8 annimmt.

Vielleicht liegt der wahre Wert noch etwas hohor.

Da6 die Erhohang der speziSschen Refraktion beim

6-Methylheptadien-2,4 (Nr. 4) nur etwa halb so groB ist, mag
seine Ursache in der BeschaSenheit des mnteraachten Pra-

parates haben. MSgUcherweise spricht sich jedoch hierin ein

KinSaB der Seitenkette aus. Vergteicht man namtich die

Formeln und Konatanton der Kohtenw&a8erato&) mit einer

gestôrten Konjugation (Nr. 6–11) untereinander, so findet man,
daB nach den bisher vorliegenden Beobachtungen bei diesen

Verbindungen eine Seitenkette, die an ein endst&BdigeaKoblen-

stoSatom des konjugierten Systems getreten ist (Nr. 9 und 11)
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die Exaltation unge&hr ebenso stark herabdrtickt, wie eine
solche, die von einem der beiden zentralen KoMenstonatome

abzweigt (Nr. 6–8). Es ist daher nicht ausgeschlossen, daB
sieh dieser EinnuB, wenn auch in abgescbwachtem MaBe, auch
dann noch geltend macht, wenn die Seitenkette sich nicht
mehr in direkier Verbindung mit dem konjugierten System be-
findet, sondem an einem diesem benachbarten Kohlenstoffatom
haftet.

Es muB jedoch MsdrUcHich betont werden, daB dies vor-

I&ungnur eine Vermatung ist, tiber deren Richtigkeit beaondere
Versuche entacheiden mûssen.

Durch den Eintritt einer zentralen oder einer seitlichen

Stôrung sinkt die Exaltation f&r ~D im Mittel auf etwa + 0,8,
wenn man den Kërper Nr. 10, bei dem die Reinheit der unter-
sachten Pr&parate sehr zweifelhaA ist, vorlâufigaaBer Betracht
laBt. Angenâhert kann man àlao sagen, daB bei diesen Koblen-
wasserfitoffon jede StSrung der Konjugation die nrsprCDgMche
Anomalie des Brechungevermogeas um rund die Ha!f).e ver-
mindert.

AafÏatIig ist, daB das Diiaopropenyï (Nr.7), in dem beide
zentralen KoMenatoSatome der Konjugation mit Methylgruppen
verbunden sind, nach don vorliegenden Angaben eine starkere

optische Exaltation aufweist a!s Verbindungen mit einfach ge-
atorter Konjugation. Ob dies ta.taa.cMichzutrifft, m~asen wir

voriâuËg dahingeateUt sein lassen, da unsere BemtUmBgen,
genOgende Mengen eines reinen Pr&parates ftir eine Wieder.

ho!ung der Bestimmungen herzustellen, bis jetzt nicht den

gewunschten Erfolg hatten.

Die wenigen Angaben ûber die Dispersion lassen erkennen,
daB auch aie durch eine Stôrung stark herabgemindert wird,
denn bei den beiden daraufhin antersuchten KoMenwaaser-
stoffen ist die Exaltation fdp nnr mal so groB
wie bei dem IsodiaUy!.

Auf der Snohe naoh etwaigen AnsBahtnen von den im
Vorstehenden beaprochenen GesetzmaBigkeiten haben wir keinen
Fall auffinden konnen, in dem mit Sicherheit ein Widerspruch
mit jenen Regeln voriâge. AUerdiags fehlt es nicht an An-

gaben, nach denen acyMiache Diene mit ungestôrter oder
einfach geat&rter Konjugation normales Brechtmgsvermogen
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besitzen soltem,aber atets erkenmtman, daB entwederPoly.
merisationschald an der scheinbarenAusnahmetr&gt,oderdie

Reinheitdes betreffendenK8rpers fraglich ist

Umwenigatens ein Beispiel Mer~r zu bringen, w&hlen

wir das bekannte

Myrcen,

CH,–C–CH–CH,–CH,–C-CH==CH,

CH, CH,
oder

CH,=-C-CH,–CH,-OH,-C-CH==CH,

CH, CH.

Dièses oMniacbe Terpen ist bia jetzt nur durch &aktio-

nierte Destillationaus dem Bay8l gewonnenworden. Voa den

Literaturangaben ûber seine physibaUschen EigeDachaften
kommenhier folgende in Botracht:

L') Stedep. =. t6e"–lW; Siedep. ?4~–?&
<<~ 0,8020.

1,4046. jMp 46,97 (<C, JSA~ +0,08. 'a +$,01.

Ïï.') 8iedep.M=70' ~=0,8038. ~1,M684; M~= 1,48061;
= 1,48928 bei 15,8".°.f

JMj} ~y 2Mj,N~
Ber. ~r CMH,,r, ~~t ~.66

Gef. 4't,OS 48,21 48,95 1,92

~M +0,M +0,26=16"
R? +0,M +$,M=M"

Die optiachen Bestimmangen bieten das typische Bild,
daa man so hauBg bei leicht polymoïisMtbaj'eoK6rpermfindet:

scheinbar normale Molekularrefraktion neben deutlich vor-

handener Exaltation der Molekalardispersion. Es ~mterliegt
kaum einamZweiM, d&S die untersachten P~p&rate bereita

mehr oder weniger polymeriaiert waren. Die Frage ibrer

Einheitlichkeitbraucht nicht er8rtert zu werden.

Umgekehrtfindet man auch hin und wieder ~r einen

zweifach ungesattigten Kohlenwasserstof ohne Koajngation
Exaltationen der MoIckalarrefraMon oder .dispersion an-

gegeben, oder es ist Mr eine Verbindungmit geatërter Kon.

jugation eine ao hohe Exaltation gefunden worden, wie man

') Chapman,C.Bt. 1MS,Ï, 1088.
*)Eijkman,C.Bt. 1M7,11,1211.
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sie sonst nur bei Substanzen mit ungestôrter Konjugation
beobachtet Alle diese Angabengehen entweder in eine Zeit
zur&ck,in der man apektrochemischeMessungennoch nicht
mit der erforderlichenGenauigkeit&MzafUhMavermoohte,oder
die Beschreibaùgder Praparate Mt ohne weiteresdie Wert-

losigkeitdieser Bestimmungenerkennen.
Soweit unsere Kenntnis der Literatur reicht, verdient

lediglichnoch das

Ocimen,

CH,–C==CH–CH,–CH=='C–CH=.CH,

Erw&hnucg.
C~, CH,

Dieser Kôrper ist, wie das Myrcen, bis jetzt nur ds
nat<irlichesProdukt bek&nnt. Er wurde im Ol des auf Java
vorkommendenOcimom Baei!icumvon van Romburgh auf-

gefunden und von diesem Forecher, sowie besonders von
Enklaar genauer unteMucht

Den Arbeiten dieser Chemiker entnehmen wir die fol-
gendenDaten:

I.') Siedep.M= 78'M". = 0,801. = t,486t.
H.')Siedep.=81< <<"= 0,8081. ~=1,4861.

III.') Siedep.
= M"–8l". <<'<'= 0,197. M~

= t,4868.

IV.<)~'= 0,7990. ~'=t,4809. ~'=1,5084.< f

M.-J!~
Ber. ftir C,.H,,[°, 46,81 46,95 1,66

f 48,88

)
IL 48,84

lU. 49,08
~tV. 48,46 60,80 2,M

EM +1,M +1,96 +0,e8=41'
RS +1~1 +1,43 +~?=41%

\r~A~ JOf~ D~~t~t- –J)- Jt'- ~T JL!~ _1_Nach diesen Beobachtungen wOrdo die Verbindung ein

derartig erhôhtes Brechangs- und ZerstreaungavermSgen be*

sitzen, wie es fth' die acyHischen Diene mit ungestarter Kon-
jugation charakteristisch ist, wâhrend in der oben gegebenen

')vanRombopgh,C.B).M<KJ,1006.(Re~tvon8chi)nmet&Co.)
') Enklaar, Rec.38, t62(1907). *)Enklaar, Bec.28,1T: (1907).
*)Enkiaar, Bec.27, 492(1908).
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Formeldas konjugierteSystem durchden Eintritt einesMethyle
gestort iat.

Da die Eona~tntion des Odmens noch nicht mit vôlliger
Sicherheit festgestelltworden ist, kônnte man denken,daBdie

angenommeneFormel unrichtig ist. Wahrscheinlicher ist

jedoch die folgendeErM&mngdes Sachverbatta.

Das Ooimenkann sich in eine isomereVerbindung,daa

AHoocimen, umlagern, die nach den Beobaohtungenvon
Enklaar eineaMBerordeattichstarkeExaltation der Refraktion
und Dispersion aafweist. Diese Umwandlungdes Ocimens

erfolgtbei der Destination unter gewôhnlichemDruck mit ao

groËerGesohwindigkeit,da6vermutMchauchbei derDestillation
im Vakuum ein Teil des Ocimenssich in die Alloverbindung
verwandeln,und somit allen Ocimenpraparatenetwas vonder
isomeren Substanzbeigemengt sein wird. Schon ein geriuger
Gehalt an AlloocimenwUrde aber die aoSSÏligeHôhe der
beim Ocimen gefondenen Refraktion und Dispersion befrie.

digenderMSren. Nach den neuesten Bestimmungenvon En-

klaarl) bett&gtn&m!ichbeim AUoocimeodie Exaltation fur

Manicht wenigerah + 6,1 und fQr + 2,84==17l"/y

B. Styrole.

î. Styrol, C~-CH==CH,.

Das einfachsteStyrol ist h&tmgGegenstand der Unter-

suchung gewesen. Die Praparate wurden im wesenttichen
nachdrei verschiedenenMethodengewonnen:a) durchErhitzen
vonZimtsanre mit Baryt (1)~))b) ans ~-Brom- oder ~-Jod-
hydrozimtsiure und Soda (11,~)m*)); c) ans Phenylmethyl-
carbinol, indem der Alkohol zan&cnstin das entaprechende
Chloridverwandeltund diesesdann 6 Stundenlang mit Pyridin
im Rohr anf 1800erhitzt wnrde (ÏV).")

1)PrivatmitteHang. Mit der AnfMtinmgder Natar dieses
inteKesantenKBrpeNMtHen'Emt;1 aa welterbeachMigt.

*) BrNhI,Aan.Chem.3~, t8 (1886).
*) Nasini a.Bernheime! Ga<!z.l&,8&(18M).

') H. Biltz, Amn. Chem.ZM, 874 (t8M).

') Klagee a. Keil, Ber. 36,1682 (1908).
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Wir setbst haben das Styrol direkt ans dom genannten
Carbinol dargestellt. Zn dem Zweck lieBen wir auf Benz.
aldehyd die 2*&cbe molekulare Menge Magneaiamjodmothyl
einwirken, destillierten nach beendigter Reaktion. den Âther
ab und erhitzten den Rttckstand 3–4 Stunden lang auf dem
Waaaerbade. Das in &blicher Weise isolierte Reaktionsprodukt
warde alsdann mit dem gleichon Gewicht entwaaaerter Oxal-
saure erhitzt und der .KoMenwasserstoa' zum SchlaB Nber
Natrium rektifiziert (V).

Ein zweites Praparat gewannen wir nach der Methode b
aus ~Bromhydrozimts&are und Soda (VI). Wir môchten dièses
alte Verfahren am meisten empfehlen, da es sofort ein sehr
reines, konstant siedendes Produkt liefert.

Die Beobachtungender verschiedenenForscher an den
einzelnenPr&pa~atensind im Folgendenzuaammengestellt.

Siedep.

I. 140" (760) 0,9074(20) 1,64030 1.66812 1,67888
IL 146,5' 0,90696(17) 1,53699 1,54844 1,56086 1,57588

111. 48 "(H) o,9H (15) t,5457
IV. 146" (769) 0,9!21 (13) 1,5488

M "(10)
V. 145 "-146" (761) 0,9078 (19,9) 1,58782 1,54486 1,66669 1,67249

VI. 40" (14) 0,9108(16,6)1,54191 1,54849 1,56698 1,58168

~-JU.
Ber. far C~H,~ 85,09 85,24 1,52

I. 36,01 37,26 88,12 2,11

j
II. 85,85 86,28 2,15

j
111. 86,14

IV. 86,25
V. 85,88 86,28 [86,88] [37.78J [1,90]

VI. 36,99 86,86 87,80 88,15 2,16
-Mf (im Mittel) +0,84+1,01~II+ 0,62'=. 41
F~(imM<Met) +0,82 +0,S7 +0,59=41"

Die Ùbereiastimmang zwischen den einzelnen Beobach-
tungen ist im allgemeinen beMedigend. Nur die Meesungen
der blauen nnd violetten Wasserstofflinie am Praparat V sind
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anscheiMcd nicht ganz zwerl&Mig; die betreffendenWerte

sind daher bei der Bildungder Mittelwertenicht berttcksichtigt

worden.

2. ~.Methylatyrol, C.H.-CH–CH–CH,.

Dieser K3rper ist optisoh bis jetzt nur von Klages

onteMucht worden. Klages verwandelte Âthylphenylearbinol

in das zcgeh8nge Chlorid, erhitzte dièses mit 2 MoI.-Gew.

Pyridin im Bohr oder unter RacMnB auf 125" und reinigte

daa Reaktionsproduktdurch Destination.

Die einzelnen, von Klages erhaltenen Praparate weisen

ziemlichbetracht!icheUaterschiede in ihren Eigenschaftenauf,

wie folgendeZusammenstellungzeigt.

Siedep.
0

I.') 74" (18) 0,908
72"–t4<' (16) 0,929 1,5455 40,18 (?,8~

ÏIÏ.~ 176<n8'('r64) 0,$12 1,6461 40,96

IV.*) n?''(7M) 0,914 1,5492 41,11

V.') m" ~56) 0,918 1,6469 40,80
il

Von den Angaben anderer Autoren aei erw&hnt, daB

PerMn*) den Siedep.174"-175<' und die Dichte<~ ==0,918

beobachtete, wilhrend KuackelP) den Siedep.~
= 65'–67"

und die wesentlichniedrigereDichte<~ = 0,908oder<~= 0,902

fand.
Die hôchste aus den Klagesschen Werten berechnete

Exaltation der Mole!ndarre6'aktionbetrigt far Jfp + 1,26; in

einem Fatle ist aie dagegen so goring, +0,88, da8 der

K8rper im Widerspruchzu den Brahischen Regelnfast optisch

normal erscheinen M~nte.

Zur AttfH&ntDgdieser Verhâltniasehaben wir die optische

Untersuchung des K8rpef8 wiederholt. Athylphenylcarbinol

wurde durch lOstandigea Einleiten von CMprwasaerstoCunter

EiakaMcng in das Chloridverwandelt, dieses 4 Stunden lang

mit der bimolekularenMengePyridin im Bohr auf 140"erhitzt,

du RoaktMMprodald:
in etwa Zprozent Schwefats&ureein-

getragen, mit Ather ao~enommen, getrooknet nnd imVakuum

') Ber.86,2252(1902). ') Ber.88,621(1903).
<) Ber. ~6,2&t4 (190S).

*) Chem. Soc. 1877, Il, 666; ?, 1010 (1891). Ber. 36,772 (1908).
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_· «0- '1"
rektifiziert. Es war anfangs cNorhaMg;erst nach dreimaliger
Dea~Uation wnrde ein Y&Uigchlor6'eies, konstant siedendes
Préparât erhalten. Wir vermuten daher, daB das eine
Kl&gessohe Produkt (II) noch chlorbaltige Beimeagungen
enthalten hat.

8iedep.M=66,6< ~=0,9146; dar~nad"'=0,918. M.= 1,54257;

== 1,64967; M~,
= t,66600; ny

= ],68tOS bei 18,7'.

~p ~-Af.
Bor. fitr C,HM~ 89,66 89,85 1,68

40,67 41,10 42,10 48,04 2,8?
JPM +t,01 +1,25 +0,'M=45<~r
-E2, +0,86 +t,M +0,e2=4&

Unsere reine Substanz zeigt abo die gleiche optische
Exaltation, wie das beste Ktagessche Pr&parat.

In den Klagesschen Arboiten tiber Styrole sind noch

einige hôhere Homologe des ~.Methylatyrols beschrieben. So
wmrde anf analogem Wege das ~-Âthylstyrot~) nach einer
anderen Methode das ~-n-Propylstyrol~) gewonnen. Bei
der eraterenSubatanz fand Klages ~D 45,52, statt ber. 44,45;
bei der letzteren Jt~~ 49,80, statt ber. 48,06.

Es ist zu vermuten, da6 eine Nachprdfang an besonders

sorgialtig gereinigten Prâparaten bei dem Propylderivat
h&tt Klages selber eine VertmreiMgaog für môglich auch
bei der zweiten Verbmdmg eine Erhôhung der Refraktion nach-

weisenwarde, doch glaubten wir, angesichts der sehr gntenÛber-
einstimmung der Werte, die wir beim Styrol und ~.Methylstyrol
erhalten hatten, hiervon absehen zu d&r~BB,zamal wir ans der
Literatur noch die folgenden vier Beispiele anfahren k8nnen,
die unseren Beobachtungen zur Best&tigung dienen.

3. ~-Isopropytstyrol,

C,H,–CH==CH–CH–CH,

C~,

Dieser Korper ist von Elages*) and EnnckeH<) unter-
sucht worden. Klages stellte die Verbindung auf analogem

') Ber.37, 2812(t904). *) Ber.89,26M(1906).
') Ber.37, ?16 (t904). <) Ber.37, t088(1904).
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Wege wie-daa ~-Methylstyrol dar (I); Kunckell gewann sie
durch Reduktion des KSrpoK C~Ht–CCI–CBr–CH(CHg~
mit Natriam in aikoholhattigemÂther (II).

L Stedep.w =< 20' Siedep.~ = 102"–10S". ==0,8903.
=' 1,&248. = M,M (~ FJMp + t,t9.

JE~ = + 0~2.
11. 8iedep.=201~–202'. <<<=0,M7. ~=Ï,6Mt. ~=60,49

(~,<M).J?~ = + 1, JE~,=+ $,?.

4. ~-sec. Bntylatyrol,

C.H.–CH==CH-CH-CH,-CH,

Ctï~
Wurde von Kla-gea~) aus Benza!dehydund Magnésium.

jodamyl &berdaa Carbinol und CMond dargestellt.

Siedep., 100'108".
<t~

= 0,8906. M~' = 1,6377. ~fp = &&,33

(<M,<~). ~N~ = t,67. = i.M.

6. ~.Octenytatyrol,

C,H,-CH=CH-CH-CH,–CH,-CH,-C==CH,

CH, CH,

Dieser K8rper worde gleichMIavon Ktages~ gewonnen.
Ata AnagangamatenaHeBdienten CitroneUal,Magnesiamund
Brombenzol. Die Darstellung war die tiMiohe.

Siedep.M = t52". 0,8847. M~' = t,5276. == '!3.6e (n,6C).

~JMp = + 2,03. JE~ == + <),?.

6. l,4'DiphenyM.&tbylbatM-3,

CtH,–CH-CH,-CH,

<!m,-CH=CH-C.Ht
Wurdo ganz vor kurzem vonRâpe und Bargin~) neben

oinem isomeron EoMenwassersto~aus CinBamylchiondund

Magneammgewonnen.

Siedep.=t90". <<~=0,Mt6. ~"=t,58800. JMp= 80,33 (78,00).

B.Mp=+a,28. JB~,=+0,M.

') CatUue.Festeehrift, 8.125(iM7).
') A. a. 0. 8. tSt (tM7). ') Ber. 43, n5 (1910).
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7. ~-Methylstyrol,

C.H,-C==CH,

CB,

Diese Verbindnng ist mehrfach optiaohgepruft worden.
Grign&rd') gewann aie durch Erhitzen des Dimethyl-

phenylcarbinolsmitEssigsâureanhydridauf dem Wasaerbade(I).
K 1ages') verwandelteAcetophenon durch Behandlung

mit 2 Molgew.Mt~Besiumhtdogenmethylund 6 st&ndigesEr-
hitzen des Reaktionsprodaktsauf 100" direkt in den Kohien-
w&8sei'stoC(II).

Tiffenet~~ stellte ihn durch l&nRsameaErhitzen des
Carbinola mit emtw&BserterOxals~re bis auf 190" dar (111).

Wir aelbst haben nach dieser letzten Methodekein kon-
sta.nt siedendesPrâparat erhalten, w&hreaddaa Verfahrenvon
Klages uns regeImâBigohne Schwiengkeit brauchbare Pro.
dukte lieferte (IVu. V).

Siedep. dio M~ Afp
I. !68'MO"nM) 0,908 1,M74 40,66 (~~

11. lef-lea" 0,909 i,&82& 40,41
III. t6t<162" 0,906 1,5884 40,43
IV. 1M'166* 0,908 1,5347 40,50
V. 54<55" (14) 0,9tl 1,6364 40,47

Die CbereinatimmuDg ist, wie ersioMich, sehr be&iedigend.
Die voUstândigen Werte f&r unsere Praparate lassen wir

hier folgen.

IV.
f:< =$,90M. ?.= 1,52893; ~= t,&8492; = 1.B4M&;

= t,5628< bei 19,8°.°.

V,
<~

'.< = 0,9M4. = 1,58257; =
1,53842; = 1,55853;

= 1,6693'! bei n,4<

J~
Ber. iar 0,3, S~.M 8a,85 1~3

Gef ~,24 2,t2
V. 40,10 40,47 4t,4t 42,20 3.M_

B.Vp(imMittel)+0,4&+0,64 –+0,49 =29"
JE'<Sp(imMittet)+ +e,M +0,41=g~

') TMee, 8. 100 (1901).

') Ber. 3&,8606 (1908).

") Ann chim. [8] 10, t<t5 (1907).
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8. <ï,Dimethyl9tyrol,

CA-C–CH–CH,

CH,

Dieser Kôrper bietet, ahn!ichwie daa Hexadien.2,4, ein
lebrreiches Beispiel dafth*,wie sehr der optische Befund von
der DarBtellongsartund Gâte der Pr&p&ftea.bha,ngenkann.

Klages bat dte Substanz dreimaldargestellt.
Das erate Prâparat wardeaue Acetophenonund 2 Molg~w.

Magnesiut~od&thyldnrch 5atttndigesErhitzen des ReaMona-

produkta auf dem WasserbadegewoBnen.~)

Stedep. l$t "-198' = 0,9Z2t; daMM
< = 0,918.

Das zweite Mal isolierte Klages erat dae Methyl&thyl-
phenylcarbinol, wandelte M in daa eateprechendeChloridcm
nnd zerlegtedieses durch Setaodigea KochenmitPyridin.~

8!edep.=T6"8< <~= 0,9038;dMaM~<'='0,906.
=

1,M80. JMp = 45,08 (44,4.5).

Bei dem dritten Versuchw~rde in das Reaktionsgemisch
ans Acetophenon und âtherisehem M&gneaiuntjod&tbyl
(2 Molgew.) Stunde lang trockenes Ammoniak eingeleitet
und dann daa Ganze darch QberschOsaigeSâure zeraetzt.*)

Siedep. = t86*–t91";Stedep.==81"–S2".d" =0,909;dartma

<<"
= 0,911.M~= 1,5288.JMp= 44,81(44,46).

Es wurde alao fur die M&letnlarrefraidMNdas eine Mal
eine recht m&BigeExaltation, das andere Mal ein annaberod
normaler Wert gefunden.

Unsere eigenen Versuche ergaben Folgendes:
Far die HerateHang des ersten PrS-parateagingen wir

vomMethyl&thylphenylcarbinolaua, daa in einer Ausbeutevon

58,5% d. Th aus Acetophenongewonnenwurde. Siedep.~107"
°

bis 110".

Beim Erhitzen des Carbinol8mit entw&sserterOxaïsaare
auf 190*–200" ging ein Produkt ûber, daa anfangs zwischen
185" und 195" siedete und nach viermaligerRektifikationbei
187"–189" abergicg.

') Ber.3&, 2641 (1908). 2) Ber.a&,9M'!(t902).
*) Ber. ?, 8M8 (1902).
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<<= 0,9286. ~~4S,92(~). A<p==44,28 (44,46).

~-JM.,=8,82(Jf,74).
Das hohe spezifische Gewicht nnd mehr noch der Um-

stand, da.B die MoIekntarreir&Mon normal, die Moiekutardis-

persion dagegen stark erhôht gefunden wurde, beweisen, daB

diesem Pr&pa.r&tdes KoMenwMserstoffa noch unTerSadertes

Carbinol oder Acetophenon beigemengt war.

i; Bei dem zweiten Versuche wurde der Kohlenwasser8toff

direkt nach dem ersten Klagesschen Verfahren gewonnen (I).
Nach der Untemachang !ieB man das Pr&parat ûber Nacht

mit Hydroxylamin in alkohoUsch-w&sserigerLSsung stehen, um

etwa noch vorhandenes Acetophenon zu entfernen, und unter-

suchte den zurttckgebliebenen EoMenwassersto~ zum zweiten

Male.

I. Sicdep..=1M<189< = 0,9096. = t,6Z980;

~= 1,58496; ~=1,54896; ny=1,56172.
I!. 8!edep.=18't89' J" = 0,9088. = 1,52838;

Mp= 1,53887; t!. 1,54785; ny = 1,56048.

JM. JM, J~
Ber. far C,.Ht,Ft 4<,2S 44,45 1,74

Q < I. 44,83 45,22 46.19 4?,09 2,27

44J9 4&.18 46,ïe 47,08 2,34

~(ttnMtttet) +0,58 +0,75 +0,68'=80%
A'~(imMittel)+?,44 +0,67 + 0,S9-=S0"

Das reine e.Dimethylstyrol ist danach zweifelloseine
Substanz vonmittlerer optischerAnomalie.

9. ~-Dimethylstyrol,

C,H,–CH==C–CH,
1
CH,

OptischeUntersuchungenüber diese Substanz liegenvon

Grignard und von Kl&ges vor.

Ersterer') stellte das Dimethylbenzylcarbinoldar und

entzog ihm dnrch 24 atandigea Erw&rmeBmit Essigaaure-
anhydrid auf dem Wasserbade1 Jttolgew.Waeser.

') Thèse, 8. 69,104 (190i).
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d

CmbiaohSiedep.~= 108*–105".8ebmetzp.=. O". ==0,9823.
~t,&t9&0.

8~rot:8iedep.,M~183'186<Siedep.=M'–Tf". ~~=0,9205,
daraae 0,916. = 1,&87M. MD= 44.M(~,40.

==+0,84. jMp = +o,ae.

Kl âges') gewann das Carbinolaas Phenylessigesterund

MagneNumjoctmethylund verwandelte den Alkohol auf dem

Wege <lberdas Chloridin den KoMenw&8ser9to&

Cm-Maot:Siedep.M~12'128' 8chmeb!p.=24< d~=0,M7<.

Styrol: 8iedcp.,<'=?6'–?':< <t~= 0,9028; dataa8~<0,898.

M~=. 1,6280. ~~D~0,94. JB~+0,48.

Da die Angaben der beiden Forscher ûber die Eigen-
schaften des Carbinolsziemlichvoneinander abweichen,haben
wir zun&ohstdieseSubstanzBachdemKlagesschen Verfahren

dargestellt. Angewendetwurden6,6 g Magnésium,18 gPhenyl-

essigester und 39 g Jodmethyl Der erh&lteneAikoho!besaS

folgende Eigenachttftea:

Siedep. =. 1M,2<K)'4". d~ <= 0,9T90. 1,6~35.

= 40,41 (4S,N7).

Ein anderes, nach Grignard dargestelltes Praparat
siedete bei 113~–115" unter 24mm Druck und blieb, wie
das erste, bei ZimmertemperaturNûssig.

Unsere Beobachtungenstimmen somit im WeaentUchen

mit denen von Grignard &berem.

Dagegen gelang die Umwandiuagdes Alkohols in den
KoMenwasaerato~durchErhitzen mit EBaigaBureanhydridnicht,
was vermutlich an der acMechtea BeschaSeaheit des au-

gewandten Anhydride lag. Um kein Material za verlieren,
leiteten wir in daa entstandene Acetat Siedep.~ ==118"

°

bis 121" 10 Stundenlang trocknes Saizsauregas ein und

ethitzten daa Chlorid nach Klages 4 Stunden lang mit

Pyridin auf 124

8<yMh8iedep.,M~183"–t85' ~0,8986. ?.=1,63186;

Mp 1~2~39; ~4~05; =. 1,55SST bet 19,6".

') Ber. 37, 1722 (1904).
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M. M~ ~-M.
Ber.~rC,.Ht,r<44,28 44,45 1,74

M. 44~)2 46,23 46,20 47,07 2,26_
EM +0,M +0,78 +0,6t=30%
-K~' +0~ -t-$,M +~=SO%

10. K,<Tnmethylstyro!,

C.H.-C-C-CH,

J~C CH,

9 g Magnésium, die mit Jodmetbyt angeatzt waren, wurden
mit 90 ccm Âther nbergossen und aUmablich mit 50 g Iso-
propylbromid versetzt. Dazu lieB man eine LSsang von 21 g
Acetophenon in 18 g Âther tropfen, wobei anfangs mit Eis-
wasser gekttMt wnrde. Man verjagte darauf den Âther, er-
hitzte den Rttckatand 6 Stunden lang auf dem Wasserbade
und arbeitete scbiieBlich das Reaktionprodukt in der UMichon
Weise aa~

Es war nicht der KoMenwasserstoa, sondern daa Carbinol

entatanden, das unter gewôhnlichem Druck ~aat unzersetzt
AestiUierte. Zur Waaserentziehung wurde es mit wasserirMer
Oxais&ureerhitzt und zweimal rektinziert. Bei der letzten
Destillation gingen gleich groBeAnteile bei 190,5"–192~(1) und
bei 192"–193,5" (II) <tber, die getrennt untersncht wnrden.

Da der Kôrper noch nicht bekannt ist, wurde er analysiert.

0,U42g gaben0,3t66 CO~und 0,1047g H,0.u,tm:g gaoen u,a~oe uu~ una 0,1047 g H,0.

Ber. fOr C,,H~ Gef.
C 90,8 89,9
H 8, 10,0

Bei einer zweiten DamteHumg wurde der Alkohol, das

Methylieopropylphenylcarbinol, zan&chst in reinem Za-
stand isolitt Unter einem Druck von 24 mm ging er konstant
bei H8" aber. Der daraus gewonnene EoHenwasserstoS (III)
besaBden Siedep.~ = 88°–90".

< nta
< e

1.0,80'!0(t9,8') ],&t4M 1,51997 t,&SZn t,M311
11. 0,8968(19,1') 1,51481 1.&1989 1,&S200 1,54291

I!I.O,8M);(t9,4') 1,&1SM 1,5189? 1,53097 1.M18&
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J~

Ber.MrC.tH~~ 48,80 49,05 ï,85

f I. 49,11 49,61 50,50 51,87 2,26

Gef. j 11. 49,11 49,58 50,49 61,84 2,88Ger. Il. 49,11 49,1i8 50,48 51,84 2,28

111. 49,M 49,M 50,&9 51,44 2,22

EM (im Mitte!) + 0,85 + 0,50 + 0~8 ai"

~~(,, ) +Û,~ +~ -t-0,2&=.31'

1'1 A TtuaL_.1_.u_1 1

11. ~.Di&thylstyrol,

Ci,H.–OH='C-C,Ht
)

C,H.

Diese Verbindung iet von Klages~) auf analoge Weise

wiedas~Dimethylstyrot anaPhenytesaigesterundMagnesium-

jodâthyl gewonnenworden.

Siedep. = :04'–2')6'; S:edûp.t, = 9T'-M". °. = 0,BM8..

Mj,=l,&183. Mp=58,0(M,6~). FJM'D'=+0,04. ~B'p==+?,?;.

Damachwâre dasBrechtmg8venm5gender Substanznormal,
obwohi ihr Molektil eine nur seitlich geatSrte Konjugation
emthalt.

DieMn aaSaUendenBe6tnd fanden wir anscheinend be-

atatigt, ats wir ein Pt&parat untersuchten, das nach der

Klagesschen Vorsohrift dargestellt und aorgiaMg gereinigt
worden war.

Stedep.=$'3". ~0,90<0. M.=l,6tl5t; M~='1,51M6;

tt~ = l,&2t88; t)~ t,MMO bei 18,0'

Af. =63,10(5~7); 59,64(<M,M);~JM. = 2,32(~

Wie man sieht, stimmendie Eigenachaftenonseres Prâ-

parates mit den Angabenvon Klages vorzitgttchûbeKia.
Trotzdem erschien das Préparât verdâchtig, da es bei

normalem BrechungsvermSgeneine deutliche Exaltation der

Molekulardispersionaafwiea;auch war daa apezi6schoGewicht

etwas hôher, aie aach Anatogien za erwarten war. Es war

daher zu vermuten,daBder S~bstaoz,und ebensodem Klages-
sehen Praparat, ein spezISschschwererer, aauersto~haltiger
Kôrper beigemeagtwar.

Da bei der Darstellung des Carbinols aus dem Phenyl-
essigester ak Nebenproduktein Keton gebildet werden konnte,

') Ber.37, tT24(1904).



Auwers u. Eiaenlohr: Spektrochem. Untersuch. 95

vermiedenwir beim zweiten Malediesen Weg und bereiteten
das Carbinol ans MagnesiambenzytcMond(2~ Molgew.)und
Diâthylketon (1 Molgew.). Der Alkohol, der unter 16 mm
Drnckbei 136° Ubergingund auchuntergew8lmHchemDruck
fast unzersetzt siedote, wurde durch Erhitzen mit entwâsserter
OxaMare zersetzt und sodann ûber Natrium einmal unter
gew8hn!ichemDruck und einmal unter vermindertem Druck
destilliert.

Siedep.tM=.t06<l08". d~0,8924. M.=l,5il99; M~ 1,61677;

~= 1,52887; M~
= 1,5!;869 bei 18,7".

~-JM.
Ber.~rC,,H,er* 58,37 63,69 t,96

Ctef. &8,89 6<,S6 &&,28 56,17 2,34

+ 0,46+0,60+ 0,88 19'
+0,29 +$~? +0,3â=.M'

Es ist aiso auch das BrechungsvermSgeB des E8rpers, wie
za erwarten war, unverkennbar erbôht.

12. c'-Âthyl-dimethylstyroI,
`

C,B~–C=C-CH,

H.C. ~H.

Klagesl) Ue8 Magneaiumjod&thyl auf Isopropylphenyl.
bton einwirken, verwandelte das entstandene Carbinol m das
Chlorid und fahrte dieses durch Kochen mit Pyridin in das
Styrol über.

8:edep.,m='206'207"; Siedep.M=88°–84< <<= 0,8913.
M~=l,6t84. ~=.B8,98(M,M). EMo=~0,M.'E~$,21.

Wir haben daa Carbinol auf dem gleichen Wege dar.
gestellt, dann aber mit Oxalsaure erhitzt. Von dem in ablicher
Weise gereinigten und aber Natrium destiHierten KoHen-
waaserstoff ging unter einem Drack von 24 mm weitaus die
gr8BteMenge von 97,2<97,8"<ibor, ein Viertel etwa zwischen
97,8" und 98,2". Die erste Fraktion wurde untersucht.

0.8686. M.= 1,50950; nn = t,8t42Z; M~< 1,52569;
~-1,585?5 bei 1~ °.

') Ber. S7, 1725(1904).
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J)f. i~ J~

Bet-.<!trCt,H,.rt 5S,8? 58,66 1,96
Ctef. 68,85 M,26 66,26 56,1'1 2,82

JEW + 0,48 + 0,60 + 0,86 =<18"
Ex + ?~0 + 0~? + 0,28 =. 18°..

1.
In derLtterattïr sind noch zwoiweitereStyrolebeschrieben,

die hierher geMrea.
BodroDï nnd Taboury') gewannen ans Mesi<y!oxyd }

und PhenyimagneaiumbromidMw. daa K-Methyl-j?-i80pro-
pytatyrbi, j!

CA-C==CH-CH-CH, li

CH, CH.1
'1

8iedep.,M='8t6"220' 8iedep.=ltt"–n6' ~=.0,a<W. i
M~'=-t,&281.~=.68,87 < ~JMo=+0,2t.RS~s+C.16.

Kl&ge)~ steUte das «-Propyl<dimethylstyrol,

CA-C==C-CB,

H,p, CH,
ans IsopropylphenyUtetanund Magnesiumpropy~odiddar.

S!edep.,M==2t0"–2t2' Siedep. = M'–96". <t" ~0,889~.
~t,MM. JMc=68,2<(5~6).EJMp=-0,02.&Sp=-.<<M.

Wir habendieaeAngabennicht nachgepra~, g~uben aber,
.i'}

d&8der wahre Wert der MoleMMT6&alctioBim ersten Falle
etwas h8her aein wird. Aas der t&belianachen Cbersicht

(S. 98 u. 99) haben wir diese beiden Substanzen,ebemo wie
das ~.Âthyl- uad das ~.Propylatyrolfortgelassen.

Bei den Styrolea treten die gesetzm&BigeoBeziehungen
zwischen Xonstitmtionand optischemVerbaitec noch Marer
hervor als bei den acyklischen EobleBwaaserstoSen;haapt-
a&chKchwohi deahalb, weil die actereuchtem K&rper zum

aUergr&BtenTeil f!lr die Zwecke der optischeo Prafung mit
besonderer Sorg&tt gereinigt ond die Bestimmungenmit den

nCtigenVoraichtsmaSregeladurct~ef&httwurden.
Fur die Styrole mit einfach gestortor Eonjagation, d. h.

das Styrol selbst und seine ~-MoDoaubstitationaprcdukte,
r

') Ban.[4]&t814(teoe).
') Ber. 3Ï, t7S6 (t904).
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JoMM) t urakt. ChtMta [2] Bd. M. 7

ergeben sich in runden Zablen folgende Durchschnittswerte
Ïïtr die Exaltation der verschiedenenKonstanten:

~S,, + 0,85. ~2~ = +1,0. =

Eine zweifache St8r.ung des konjugiertenSystemsver-
mindertdie Erhohung der spezinachenRefraktion um nahezu
dio H&Iftoibres Betrages, denn man findet abgerundet im
Mittel

+ 0,4&nnd ?,65,

wennder st8rende Substituent Methyl ist. DieExaltation der
opeziËschenDispersion amkt;imMittel auf 30%,also auf zwei
Drittel des Betrages, den aie in der ersten Gruppe besitzt.

AuffaUendist, daB das Brechungavermëgendes ~t?-Di-
Hthytatyrols (Nr.11)annâhernd normal nndseinZerstreuuBgs-
TermSgennur maBig erhôht ist, obwoM die Formel dieser
Verbindunggleichfalls eine zwei&chgest8rteKonjugationent-
halt. Ob dies darauf zarUokzuf&hreaist, daBin dieaemFalle
an Stelle zweier Methylgruppenzwei ÂthylgrMppenan dem
seitHchenEoMensto&tom der Konjugation haften, oder auf
andereUrsachen, kann erst durchweitere Versucheentschieden
werden.

Darch eine dreifache Storcag (Nr. 10 und12) wird die
Anomaliedes Brechung8vermôgensaahezu vollstândigbeseitigt,
denn die Exaltationen sind nur noch etwa

J~=+$,s Md JF~,=+e,3&.

Im ZeMtreuungsvermSgenist die Anomalie noch vor.
handen, aber aie ist gleichfallsabgeschw&cht,dennihr mittlerer
Wert, 20~ ist nur noch etwa die Hatfte vondemder ersten
Klasse.

Bemerkenawert ist, da6 auch bei den Styrolen, wiobei
donacyklischenDienen, zwischender Wirkung einer zentralen
und einer aeitlichomStorang kein wesentMcaerUnterachiedzu
bestehenscheint.

Anhangsweise aeien hier noch zwei arauerstoffhaltige
Derivatedes Styrols eTwahnt, bei denen aich der Sanerstoff
in der Seitenkette befindetund nicht, wie es beimZimtaldebyd
undden Abk8mm!ingeader Zimisaure der Fall ist, eine neue
Konjugationhervorrnft.
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Tabelle IB:

Nr. StruktarfOrmet Bratto- Mot.-
forme! &ew.

.cH'==============
S

~\CH=CH~ 104,i

~CH-CH.
~<CH~CH~

g ~I
.CH-CH.

~C-CH~CH-CH--CHr CItHt4F· t~g,l~\Ct~CH/

.CH-CH.
cil,

~<CH=CH~
CBL

5

,,CH-CH.

Ctolfss~e 2t4,2C~cH=CH/

CH, CH,-j)

.CH-cn.
~<CH==CH~

j!CH,-6H,

j) .CH–CH.

Cg~

CH-CH

C-C~CHg I r4 118,1
~<CH=CH~'?~

~<

~CH-CH.
CH,

L''roHts~s
I

t82,t
~<CMH~

~r<

.,CH-CH.
CH,

~<CMH~i-
C.~

j .CH-CH.

CH,

M
CH~ ~C-f-~C-CH,. C H P t4(n

la

~i ~CH<=CH-' j t ~t"ttr< '~s.'

CH CH

~CH=CH~?"~
~H..r< .c.,t

..CH-CH.
160.1

"<C~CH~'P' f-~

ÇA CH,
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T

styrole.
'~M~

Siedop.
dt

° 1 tO
»~°

Exaltation fUr

~IJL~ ~?~ j

146"-14e<'0,90'!t,59a4),&449 +0,84 +1,01 4-0,62 +0,83 +0,97 +$,M=4t"
(M))

66,5" ~0,9t4t,6428 1,5491 +t,01 +t,3t +0,4 +?,? +1,06 +<~2=45<
(t3)

204°
0,884 t,5297

+t,M +0,9$

100"-103''0,M7 1,6254 +L6T +JM(9)
1

153"0,89S t,52M +2,03 +$,~(9,5)

1
190" 0,990 t,5880 +2,23 +~M

Il

(11)

i`

162° 0,9081,68021,5860 +~~ +~ +~ +$,41=39~1'>4,11°-55
°

(14)

t8T--t89'0,9091,62901,6844 +0,M +OJB +0,62 +0,44 +0~7 +0~=M°/.

~3~85" 0,898 l,62m,68M +0~9 +0,8 +0,61 +$,4& +0~9 +e~=S$~(95T)

+~ +~ ~~2&=2t"
~)

t06~M<o,89!l,5tl41,162 +0,46 +0,60 +0,38 +0,29 +0,37 +0,31=19%(la.~)

~0,8871,60841,5131
+0,48 +0,60 +0,36

+0,30 +0~?

+0,23=18"(24)

?*
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Zimtalkoho~CeH,–CH==.CH–CHjj.OH.
Der Kôrper ist wiederholt optisch untersucht worden.

Wir teiten im Folgenden zweiYollst&ndigeBeobMhtuDgareihoN
mit, die von Brtihl') herrtihren.

I.
d~"

= 1,0440. M~= l,5'!610i 1,68190; M~
= 1,6M99;

M~= 1,61681 bei 20°.

II. 1,0398. M. = t,66907; Mp=' 1,&580; M~!= 1,59S64!

My = 1,60984 bei 33".f

JM. JK~
Ber. ftir C.Hf.O~ 4t,n 41,8? 1,65

<

1. 42,45 42,86 48,94 44,90 2,45
~M.

42,50 42,91 43,99 44,$? 2,47

Mittel 42,48 42,89 43,9? 44,94 2,46
.RM +Ï,S1 +1,52 +0,81=49"

+o,$8 +1,13 +e,ae=49'

Phenylvinylacet&t, C.H.–CH==.CH.O.COC~.

Diese Verbindung ist erst vor kurzem von Sommier~)
durch Kochen von Phenylacetaldehyd mit Easigs&weanhydnd
dargestellt worden (I). An einem, auf dam gleichen Wego~
von une dargestellten Pr&p&rat(II) konnten wir Semmlers

Beobachtungenbest&tigenund ergânzen.

I. Siedep.,e''ll$"–12t< <<=1,065. Myt=t,6483.

~p=48,45 (4S,~J. jE~ = + 2,M. JS~ = 1,31.

n.Siedep.,M='lM,8't21,8'. <=t,0658. M. ==1,54256;

<tp a 1,54944; M., = 1,66980; = 1,58344 bei 82,9".

Af. ~-J~
Ber. Mf C,.H,.0,r< 46,01 46,82 1,-n

Gef. 47,90 48,40 49,84 50,85 2,96

~M +1,89 +2,08 +1,18=6T%
JF~ +1,17 +1,38 +0,?a=.67"

Bai beiden Verbindungen geht die Exaltation der Re&a.h- t

tien etwaa aber den Normalwert der aameratoS&'eien Styrole

') Ann. Cham. 235, i7 (t886). *) Bar.42,689 (t909).

Nach unseren Er&hraogen geht die ReaMon gtatt onr dann,
wenn dem Gemiaeh etwM NatriaaMeetat zngesetztwird, WM in der

Semmterachen Votaûhrift nicht Mtgegeben iat.
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hinaus. Dasselbe gilt fUr die Dispersion des Zimtalkohols,
wâhrend bei dem Viayiderivat die Steigerung der Anomalie

sogar sehr bedeutend ist.

C. Hydroaromatische Kohienw~sserstoffe.

Auf dem Gebiete der hydroaromatischen Kohlenwasser-

stoffe herrscht vieifa.ch noch groBe Unsicherheit und Unklarheit,
da e!' zurzeit oft nicht môglich ist featzuatelten, ob eine Ver-

bindung wirklich die ihr zugeschriebene Konstitution beaitzt.

Noch hauËger ist bekanntlich die Einheitlichkeit dieser Ver-

bindungen zweifelhaft. Wo daher die Beobachtungen Wider-

spr&che gegen die spektrochemischen Regeln ergeben haben,
wird ntan dièse nicht ohne weiteres ala tatsachlich beatehend

anzusehen haben, sondern umgekehrt untersuchcn m&ssen, ob

oicht vielleicht andere Formeln für die Kôrper in Betracht zu

xiehen sincl, oder ob unreine Praparate vorgelegen haben.

Um diese Arbeit nicht ûbermâSig acszadehnen, verzichten

wir darauf, das ganze von uns gesammelteMaterial hier wieder-

xugeben, zumal aus den angegebenen Granden sein Wert zum

groBen Teil recht fraglich ist. Auch finden sich die meisten

Daten in den bekannten Werken Ton Aschan und Semmler

zusammengestellt. Nur ein kurzer kritischer Überblick, der

auf einige Punkte hinweisen sol!, m8ge hier gegeben werden.

Dihydrobenzole.

Nach den Angabon in der Literatur ist vermutlich bis

jetzt keiner dieser beiden einfachsten Vertreter der CyMohexa.-
diene iu reinem Zustande dargestellt wordea, so oft diese Sab-

stanzen auch Gegenstand der Unteraudtung gewesen sind.

Kntwedor lieBen die zu ihrer Gewinnungangewandten Methoden

von voraherein die Entatehung beider Isomeren Bebenein&nder

erwarten, oder es traten bei ReaMonen, die eindeutig hatteu

verlaaien sollen, unerwartete NebeMeaktionen auf, 90 daB

Gemische verschiedea hoch hydrierter Produkte entatanden.')
Das Problem, und J~Dihydrobenzol in chemisch

reinem Zustand herzustellen, wird nach allen neueren Er-

t'ahruns'ea voraussichtlich recht achwer zu iësen sein, da,

') Vgl.z.B. Harries and v. Sptawt. Neyman, Ber. 42,693(19C9).
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abgesehenvon allen anderen Schwierigkeiten, die Substanzen
sehr zur Polymerisation aeigen werden. Die gogenteiligeAn-

gabe von Harries and Antoni') über daa von ihnen dar-

gestellte J'Iaomere mSchten wir tHr irrtümlich halten.

MonomothylcyMohexadieae.

Von Harries und Atkînson~ ist aus dem Diamin1
durch zweimaligeAbspaltung von Ammoniak eine Verbindung
gewonnenworden, die jene Forscher auf Grand vonOxydations-
versachenaïs /P~-DihydrotoIuoI (11)auffaBten.

1. n. 111. IV.
CH,-C-NH, C-CH, CH-CH, C-CH,

H,G~~CH, H,(y~\CH H.G~~OH HC~~CH
H,(~JoH-NH, H,(~~CH H~d~~CH H.ct.JCH

CH, (? CH CE,

Bei einer ap&terenUntersuchunghat Harries*) fas~esteMt,
da8 das auf diesomWege erhaltene Produkt nur zu etwa70"
aus dem genannten KoMenwasseratoffbesteht, wahrend den
Rest isomèreVerbindungenbilden. Fur die Zweckegenauerer
spektMchemiacherUntersuohangen scheidet daher der Kôrper
vor~uBgaaa.

Dasselbe gilt fNr die beiden Dihydrotoinole, die von

Zolinsky und Goraki~) durch Erhitzen von ges&ttigten
cyHischen Dibromiden mit Chinolin dargestellt und aïs

l-MethylcykIohexadien.2,4 (ni) und 1-MethylcyMo-
hexadien-2,6 (IV) bezeichnet wurden, denn Harries und
v. Sptawa-Neyman (a. a. 0.) haben an dem Beispiel des

Dihydrobenzolsdargetan, daB nach dieser Methode neben

CyHohexadienenauch Cykclohexeneentstehen.

Dimethylcykiohexadiene.

Auch von diesen K8rpem sind die meisten, soweit aie

ûberhaupt bekannt sind, nor in unreinem Zustand erhalten
worden.

') Ann. Chem. 828, t05 (1908).
') Ber. M, 302 (190); 36, ~2 (1902).

*) Ber. 41,1698 (1908). Ber. 41, 2479, 2930 (1908).
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So sind die verschiedenen, von Crossley und seinen

SchUlem, sowie von Harries und Antoni dargestellten

1,1-Dimethylcyklohexadiene samtUch aïs Gemische

erkannt worden.

Das l,3-Dimethylcyktohexadien'l,3 ans Methyl.

heptenon von Wallach iat bereits an anderer Stelle besprochen

wordon.')
Ein weiteres Isomeres ist von Harries und AtMnson~

analog dem von ihnen dargestellten Dihydrotoluol ans einem

cyHischen Diamin durch Abspaltung von Ammoniak gewonnen
worden. Harries~) h&!t es :Rtr mogHch, daB in dieser Sub-

stanz das J,3-Dimethy!cyklohexadien-4,6 (Y) vorHegen
k8nne. Indessen spricht das optische Verhalten nicht daftir,
denn ans den Daten fCr Dichte und BrechangavennSgen be.

rechnet sich '= 36,39, statt ber. 86,03, wâhrend für einen

Kôrper von der angenommenen Konstitution eine krâftige
Exaltation der Molekularrefraktion zu erwarten w&re. Aller

WahrscheMichkeit nach iat auch in diesem Falle ein Gemisch

isomerer Dihydroxylole entstanden.

C-CH, CH-CH,
Hf~f~tt H f~fH

I* j j IL [
CH,HC~~ ~CJE["'CN~ HC~~ J~C~CH~

(~H dH

CB-CH, C-CH,

Ht S.C~CH
H

H,€CHIII.
HCt~CH H,(~.JCHH CH

a
Hg

H

f~L–O'Ff ~f~H

1,3. und t,4-Dimethylcykïohexadien-2,4 (II u. III)

sind von Zelinsky und Gorski*) beschneben worden.

Folgende Konstanten werden angegeben:

IL Siedep.,<,= IM~-130". d~
= 0~8. = 1,M':&.

Jtfp=' 86,4'T(S~~). 'a +0,44. ~~p = + C~î.

in.Siedep.='13î,6"–lS2.6' ~"=0,822!t. ~=1,4675.

Jt(p =36,49(M,Û~).i?J~, + 0,46. = + 0,43.

') Anwerannd Eisenlohr, Ber.43,882(1910).
*)Ber.85,1H4 (1902). ")Ann.Chem.828,114(1S03).

Ber.41,2631&(1908).
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Die gefundenen geringen Exaltationen der Molekular.
refraktion stimmen gut zu den Formeln der Verbindungen,in
denen gestorte Konjugationen voAomïnen; vom Standpunkte
der Spektrochemie &U8kônnte man atso den angenommenen
Formeln zastimmen. Da jedoch auch diese Substanzenaus
Dibromiden durch Erhitzen mit Chinolin gewonnenwurden,
ist ihre Einheitlichkeit zweifelhaft. Eine Nachprafungwùrde
daher erwUnsehtaein.

Im Gegons&tz za den bisher besprochenen Dimethyl-
derivaten dürfte daa 1,4-Dimethyleyklohexadien-1,3 oder

~Dihydro-p-xyloi (IV)von Auwers und HessealaDd')
eine annahernd reine Substanz sein. Wenigsteas liegen bia

jetzt keine chemiachenGrande für das Gegenteilvor, und die
beobachteten Exaltationen der Molekularrefraktionund -dis-

persion entsprechen dem, was man ungetahr von einer Ver-

bindung mit zwoifachseitlich geatorter Konjugationerwarten
kann.

8iedep.=lS5<138". ~'=0,MOe. M..=-l,476M;Mp=l,4?966;

H~ l,4&t2&; = l,50t91 be: t9".-o

Jtf. Mr J~
Ber. fSr C,H,~it 85,82 86,03 1,80

Gef. J!S4_ SC,92 97,68__38,87 1,71

JMf -t-0,82 +0,89 +0,5t=4S<
jE~ -)-0,70! +$,8:ï +0,47=4:

Ein Dihydroxyloi von abniichen optischon Eigenschaften
hat Kl âge 8~) erh&lten.

= 36,83 (+ 1,01); = 9'r,t0(+ t,07); J)~-JM.,= ),64 (+ 0,44).

Ûber die Darstellung des Korpera gibt Klages Dichts an,
sondern bezeichnet ihn nur al8 J'Dihydro-m-xytol (I).

C-CH, C-C%

H.C~~CH H.C.~S.CH

H~O.C-CH, H,c!JC='CH,

Mit dieser Formel ist die gefundeno Exaltation kaum ver-

einbar wir Yermuten daher, daB Klages vielleicht eine Ver-
ib

bindung von der Formel II in Hânden gehabt hat.

Ber. 41,1816(1908). ") Ber.40, 3862(1907).
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Anhangsweise ad hier das 1-Methyl-4 âthylcykio-
hexadien-1,3 aufgefiihrt,dasHomologedesobenerwâhnten
/j 'Dihydro-p-xylols.

Siedep.=169,6"-160' c<=0,8S7t; ~=1,4'!750; tt~t,<8181;

~=.1,49294; 1,50871 bei 19,9°.

~D
Ber. fitr 0,11~~ 40.40 40,64 i,S2

41.24 41.56 42.M 43J4 ].CO

jMf +0,84 +0,92 II+ 0,58 = 44'
RF +<),(? +0,7& +(~7~

Beide Korper zeigen, wie man sieht, in ihrem optischen
Verhalten eine weitgehende Ûbereiostimmung.

Mentha.diene.

Eine Zusammenstellung der Beziehungen zwischen der
Konstitution und den optischen Eigenschaften dieser wichtigen
Kôrper hat der eine von uns beroits vor einigen Jahren ge-
gebeu.~

Folgendes etwa w&renacitzatragen:
Ein besonders reines, mehrfach fraktioniertes Praparat

von Sylvestren") (I) das wir der Firma Sohimmel & Co.
verdanken, lieferte folgende Werte, die aufs Beoe bcweisen,
daB dieses Terpen ohne konjugierte Doppelbindungen optisch
vôllig normal ist.

8tedep.,M=l'179". <=0,8490. ~=1,4~18; H~=t,4~46;
~= 1,48580;)!~=.1,49287M l' °.

JM., J~ JU,
Ber.farC,.H, 44,97 45,24 1,43

Gef. 43~)7 45,94 46.0! 46.58 t,5t
~W +0,10 +0,t0 H+0,08 ~6~.

+$,07 +0,0? +0~6=8%1 IV

Ferner untersuchten wir ein von der gleichen Firma zur
Verf)tgang gestelltes, sorgMtig gerom:gtes Prâparat von
a-Phellandreu (II). Unter 189 mm Druck gingen etwa drei
Viertel der Gesamtmenge zwischen 174" und 177" aber, etwa

') Auwereund von der Heyden, Ber.43,2420(1909).
') Auwers, Ber.S9,3769(t906).
') Far die ReinheitdeaPraparatessprachauch der Umetaud,daB

das Dibromidaus diesemKSrperv8!Hgfeat erhaltenwurde.
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ein Achtel von 177"–182 der Rest noch etwas hôher. Die

Hauptfraktionwnrde nochmals bei gew8hnUchemDrack and

dMn im Vakuum über Natrium destilliert.

Sicdep.M=65,2<66< ~'=0,8~6. M.-1,~928; M~=t,4'!69'
·

?., 1,48624; '= t,49447 be! 22*.
TP~} t,~UMtt~,ttj, t, M«tt.tt

Af,-JM.

Bet-.mrC,.H,=, 44,9-! 45,24 1,48
Gef. 46,86 4S.65 46,40 4T,08 t.78_
j6?jM +0,98 +0,41 +0,80=21'

+0,28 +~M +0,22=31%

Damit stimmenWatlachs') Angabenuber einaas Isopro-

pylhexenonayathetischgewonnenesPraparatbefriedigenduberein.

8!edep.~l'!6'H6". <<=. 0,841. ~'=1,4760. a
=. 45,f4 (45,24). iUMp = + 0,52. =. 0,38.

Auchneuere BeobachtungenvonCloTer~)(I) undLeim- £
bach~) (II) an nat&rUchenVorkommoiasenvon PheHandren

1

haben &hnïiche8ergeben.
1. 8iedep.,M='l'!2'lM,6". ~*=0,882<. MJ,"cl,4695. ';1

Jtfp = 46,58 (~ FMp + 0,84. JE~, = + 0,2&.

11.8iedep.<=64'66' <<"=0,8<8t). M~=t,480t4. :)

jfp e.45,69(~4). r~ + 0,45. E~p =+ $,?.

Da die Konjugation im MûlekQldes PheUandrensgestôrt

ist, eMoheintdie gefnndene hîeine Erhëhnng des Brechunga-

TormSgensgiaubhaft. Eine erhebUchhôhere ExaltationfürMD

berechnetsich aus den BeobachtungenvonHarries und John-

aon*) an zwei Prâparaten, die gleichfalls synthetisch aus

J~.Menthenon-2auf zweiYerachiedencnWegenerhaltenworden

waren,nitmlich + 1,16 und + 0,89. Indessen enthieltdie erate

Probe CMor, und die zweite war nach eigener Angabe der

Autorenvermutlich ein GemischverschiedenerIsomeren.

Im GegeMatz zu der K-Verbindungentsprechendie An-

gabenuber die Molekularrefraktiondea~-Phellandron8(in)
nicht dessenFormel, denn aua Wanachs') Beobachtungenbe-

rechnensich fnr J~odie normalenWerte 45,36und45,32statt j
.`y

') Ann. Chem. S&9,288 (tM8).

') Chem.CentratH.1M8,II,62.
') Cbem. Centralbl. 1M8,11,18~0.

<)Ber. 38,1882 (1905). J

') Ann. Chem. âM, 4B (1904); ??, 2 (1905).
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ber. 45,24,wahrend eine betr&chtlicheExaltation za erwarten
w&re,da in dem Moiek&Iein System konjagiorterDoppelbin.
dungenmit einereinfacbenStôrungangenommenwird.

CH~

C-CH, c-CH, ë

I. HC~CH,
H,

HC~.CH H~C~CHI ~TT )t 1 *iit

11.9 H, H-C<

I r/'vH9

III. H'Q,CH H,

H,d.JcH-C~' HC~~JCH,
H,cL~CH

CH, CH-C,H, CH-C.H,
Sylvestren a-Phellandren jî-PheIIandren

Da die KonstitutioBafbrmeldes ~-PheUandrensgen~gend
sieher begrùndet erscheint, ist vermutliohder Wert 6lr die
Molekularrefraktionau irgend einem Grunde zu niedrig ge-
funden worden. Am n&chstenliegt der Gedanke, daB die
untersuchtenPr&parate nicht in anver&ndertemZustand zur
Messunggelangt sind, da der Kôrper sehr schnell SsnierstoS
aus der Luft aufnimmt. Die Bestimmuag der Molekulardis-

persion wUrdein dicsemFalle von besonderemWert sein.
Die optischen Eigenschaftendes ~-Terpiaens ha,t der

cine von uns vor kurzem an anderer SteUe') ausfllhrlichbe-
sprochen. Es sei hier nur nochm&lskuz erw&lmt,daBfur
Jt/Dan den vermutlich reinsten Prâparaten eine Exaltation
von +1,0 bis +1,4 beobachtetwordenist, wa,hrendaich ftr
B~ der Mittelwertzu etwa + 0,9berechnet. Der 'OberschuB
der gefundenenMolekulardispersionbetrug im Mittel + 0,&7
oder rund 40~. des thooretischenWertes.

Die Wall&chsche Formel (I) des Korpers entspricht
diesem optischenBefande,denn die zentralenEohleasto&ttome
der Konjugation tragen keine Seitenketten, und seitliche
StBrangen scheicea bei diesen KoHenwasserato&n einen
erheblichgeringerenEinfluBaaszatibenaïs bei denacyklischen
Verbindungenund den Styrolen.

CH,

JC'~

~T)~ 11. H~t~CH, H,C~CH
H,d~~JCH

a
HO~JCH, H.d.CH,

C-C,H, d-C.H,A Cc- -Ca~
))

') Auwere,Ber.42,2424(t909). CHi–C–CH,
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Uber das ~-Terpinen (II) liegen Bestimmungen von

Wallach') vor.

Siedep.= l73°–174". < 0,838,0,840. K~'=. 1,4754,1,4751.
JMp 45,84,46,72(~ A'Af =+ 0,54. = + 0,40.

Die gefundene mittlere Exaltation ist von der GroBen-

ordnung, wie man aie bei blethenverbindungen zu beobachten
p&egt, steht also im EinMaDg mit der angenommenen Formel.

Das Terpinolen, über desaen physikalische KoBstaateu
noch Unsicherheit herrschte, ist kttrzUch von Semmler und

SchoMberger') émeut untersucht worden. An einem Prâ.
parat, daa darch Behandlung von Terpinolentetrabromid mit
Zink und Alkohol gewonnen worden war und unter einem
Druck von 10 mm bei 67 "–68" siedete, fanden jene Chemiker

folgende Werte:

<<"= 0,SM6,0,8547,0,8620. =- 1,48228,1,488SO.1,484.
DMtMMbetechnetsich = 46,61,45,58,46,78(45,24).

Die Molekularrefraktion ist im Mittel um + 0,38 erhôht.
Das ist fUr einen Kôrper mit einer 8emieyklischen Doppel-
bindung ein etwas Biedriger Betrag, indeaaen eind a-hmiiche

`

Werte auch bei anderen Methenverbindungen erhalten worden,
so daB das optiache Verhalten mit der allgemein angenommeneu
Formel (III) der Verbindung nicht im Widersprach steht.

Von den aynthetisch gewonnenen Menthadienen haben
wir das Isocarvestren von Perkin und B'isher~ bereits
an anderer Stelle4) erw&hnt und dargelegt, warum wir an der
ftir diesen Eorper auigestellteu Konstitutionsformel Zweifel
hegen.

Fur ein m-Monthadien, das aus einem cyMischea Di-
amin het-gostelltwordon war, erwagen Harries undAntoni~) 6)
in erster Linie die beiden Formeln

C-C% c-CH,

HC~~CH, J und IL HC~CH

Hd~CH-C.H, HC~ 'C!t-C,H,
Cil dt!,

') Ann.Chem.362,289(19&8). ') Ber.42,4644()909). <
3)Chem.Soc.9S, 1876(1908). <) B~r.4:t, 8~3(1910).
") Ann.Chem.328,102,117(1903).
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Da f!lr JMpeine Exaltationvon + 0~67gefanden wnrde,
kommt die zweite Formel, die eina zentral gestôrte Kon.
jugation eathalt, kaum in Betracht, wogegenjener Wert zu
der ersten Formel besser paBt. Indessen iat ea fraglicb, ob
das untersnchte Préparât einheitlichgeweseniat.

Noch ganzUch MaufgeHart ist die Konstitution eines

p-Menthadiens, das Harries') ans Dihydrocarrylamin
erhielt. FUr den Kôrper, der vermutlichoptischinaktiv ist und
einstark erhShteaBrechang8venn8gen .EMp=-{-1,09 zeigt,
nahm Harries mit Vorbehaltdie Formel eines J~-Dihydro.
cymotsan. Inzwischan ist jedoch erkannt wordon, daB dem
e-Terpinen dieseKonstitationzukommt. Mit diesemist jedoch
der fragliche Kohlenwt1.Bserstotfnicht idett~ch, da er nach
Harries kein Nitrosit !iefert. Die Verbindungbedarf daher
weitererUntersuchung.

Endlich ist noch das ~p-Menthadien,

OH-CH,

H,C~CH,

H~~H
n
i

CH.-C~CH,

zu erwâhnen, das von Perkin jaa. in Gemeinschaît mit
Pickles') und Kay,') sowievon Semmler und Rimpler4)
nachverschiodeMnMethodendargestelltworden iat.

An einemrechtsdrehendenPrâparat, das durch Einwirkung
von ûberachassigem Magnesiumjodmethylauf den Ester der

d.Tetrahydro-p-toluyMnre entstaadea war, beobachtete
Perkin aen. folgende Eonetanten:

8ted6p.,M '=' 184". d' = 0,89498. e. t.49484; M. t,60MS,

M~
a 1,61849 bei t2,T.

~<,

Be<iMfC,.HMf=, 44,9? t,48
Ctef.

45,M_4'),00 4'?8 1,8&
~Af +0,8'! -t.0,<6=.8~

+~M, +~=83~

') ÂM. Chem. 828,32S (1M8). ') Chem. Soc. M, 639 (1M5).
Chem. Soc. ?, 899 (1906). <) Ber. 89, 8&82(t906).
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Ein gleichfalls rechtsdrehendes Pr&parat, das Semmler
durch Kochen von Isopulegolchlorid mit Chinolin gewann,
weicht in seinen Eigenschaften erbeMich von dem ersten ab,
stimmt jedoch in der Molekularrefraktionziemlichmit jenem
ûbcrein.

Siedep. =. lf4'17T. 0,8420. K~=' 1,48422.

JM~ 46,84. = + t,00. JP~p + $,74.

Ein drittes Pfapar&t warje von Perkin M9 einemMea-
thonol dnrch Erhitzen mit Kaliumbisulfat gewonnenund war

optisch inaktiv.

Siedep. =t84"–185
~0,886M. ~=.1,46945; ~=t,48n8;

My
= 1,48824 bei 17,2".

4&,84 (~,N7). ~JM~ = + 0,87. JK~, = + 0,2?.

~M. l,55(~). =. + 0,<2. ~= + 0,09.

Die groBen Unterschiede in den Eigenschaftender drei
Produkte beweisen, daBmiodosteas zwei von ihnen nicht rein

gewesensind. Namentlich erscheint es ausgescMossea,daB
die aktive und die inaktive Form einer Verbindangin Dichte
und optischen Eigenschaften so weit voneinander abweichen,
wie es hier der Fall sein Bo!l. Nach Analogienwaren fUr
einen K8rper von der angegebenen Formel etwa folgende
Exaltationen zu erwarten: fUr +0,46; für +0,6;
f&r + 0,35 'a 25%. Danach wâre zu vermuten.
daB das inaktive Produkt am wenigsten rein gewesenist,
doch !&Btsich ohne chemische Untersuchungaichts sichercs

sagen.

Bemerkt sei noch, daB nach den DarsteUNngsweiscndem
ersten Perkinschen Praparat ein Keton, demSemmterschen
ein Cyklohexenbeigemengtsein konnte. VieUeichtsind darauf
die Unterschiede in der Dichte und dem Siedepunktzurtick-
zaMtren.

Die vorateheaden AusfQhrttngenwaren bereits nieder-

geschneben,als wir vonHerrn Wallach einenSonderabdruck
einer Arbeit erhielten, in der Porkia jan. und Wallach die t
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Ergebnisseeiner gemeinsamdarchgef&httenemeaten Unter-
suchungdes J~Menthadiens mitteilen.~)

Es wnrden zwei Praparate dea KoMenwasaeratoSsdar-

gestellt: daa eine (t) von Wallach dnroh Einwirkung vou
einer 80" warmen5 prozent.Oxalsâurelôsungauf daa inaktive

Lf3-p.Menthenol.S;dasandere(M)vonPerkin durchErw&rmen
des gleichenOarbinolsmitMagnesiumjodmethyt,doch war der
Alkoholnach einem anderenVerfahrengewonnenworden.

I. Siedep. = 18t"-186". d" = 0,868. M},' = 1,4924.

~~46,12(45,2~. ~~=+0,88. JS~=+0,C&.

H. Sied~t. ° 18f-t86°. ft'" 0,8600. = 1,4916.

~° 46,95(4~4). r~-+o~t. JE'+0~2.

Im Mittel iet an dieMnbeiden, auf verscMedeneaWegen
gewonnenenPrâparatenfdr~D eineExaltation + 0,M gefanden
worden,was vortrefflichmit der oben gemachtenVoraussage
abereinstimmt. Die PerMn.Wanachache Untersuchung
erbringt somit einen sehr arw~nschtenBeweia dafnr, daB
man jetzt bei gen~genderEenntnis der VerhaMmaseoptische
Exaltationen~r bestimmteVerbindungenzahlenmâBigvoraa~-
berechnenkann. Die Dispersiondes KSrpers iat leider nicht
bestimmtworden.

Von vereinzeltenKohlenwasserstoffenhaben wir einige
gîeichf&Uabereits vor karzem (a. a. 0.) besprochen, so die
Alkylmenthatriene von Klages und von Rupe und den
Kohienwassorstoff C~H~ aus Patron und Magnosmmjod.
methyl, der von Grignard und von Râpe untersucht
wordenist.

Anzureihensind diesen Sabstanzen drei KoHen~Mser.
atoSe, die g!eichia!lavon Rupe und seinen Schalem dar-
gestoHtwordonsind.

Aus Carvenon und Grignardschem Reagens erbielteu
Rupe nnd Emmerich~) einen Kotper, dem sie die Formet1
erteilen:

') NMhr.d.K.G69.d.WtM.zn GStt:ngen,1910.
')Bef.4t.nM(t908).
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C-CH, CH-CH,

H,C~~C-CH, H,Ct~~C~CH,
B,<ca H.o.'cH

C-C,H, C-C,H,

C-CH, CH-CH,

m. ~CJ~~jC-~ ty.
B,G~\CHIlI.

H'Ç,?-CHa

IV.

HIQIICH
H,(~~H, H,c{."C-CH,

H <~H

CH.-C-.CH, CH,-C==CH,

8:edep.=86"-M< d"~ 0,8568. ~"=t,496Ï3.
Jtfp ==61,8t (49,84). ~~j, + t,47. = + 0,98.

FGr ein Mo!eM mit mehrfach geatSrter Konjugation
erscheint die beobachtete Exaltation au&OMrdeBtlichhoch.
Anf Grand des optischenBefundesw5rc der Verbindungeher
die Formel n beizulegen,was durchweiterechemischeUater-
suchungdes ESrpers zu prO~a sein wird.

Einen isomeren Kohlenwasserstotfsteitten dieselbenFor-
acher~ in analoger Weise aas dom Dihydrocarvon dar. )
DieseVerbindungefacheintals optischann&hemdnormal, denn
es wurde far JM~ + 0,87, Mr jE~ + 0,86 ge6mdea. Es
k3nnte ihr daher die Formel111zakommen, doch Mt sich
ans der einen Bestimmungkein sicherepScMuSziehen.

G!eichfal!s isomer mit diesen beiden Verbindungenist
der KoMenvMMrstoa,den Rupe tmd Ebert~ MB laopnle-
gon erhielten, indam aie entwederden mit Grignardschem
Reagens primar entstandenen terti~renAlkohol in das ent-
sprecbende Chlorid vërwandeïtenund diesem durch Kochen
mit KaMnmacûtatSaIzsSnreentzogen(I); oder indem sie das
Carbinol durch Kochen mit Essi~&oreanhydndand Natrium-
acetat direkt in den EoMenwasserstoS~berMtrten (tl).

ï. SMep<=.lM<185"; S;e()ep.95"-9T'. d"'= 0,840t.

t~" 1,4734.

°' M,M(~ = +o,4t. ~~p=. + 0,M.
If. 8iedep.,M = t82°–164"; SMap.~ = 95"–9' ~<' 0,8400.

M~ = 1,4'!24.

~=.50,t6(~~=+0,32. ~=+$,2!.

') Ber. 41, 1993 )l90S). ') Ber. 41,2067 (!908).
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ï)tH)Mh iat <!f)' t~Hmaf <ttn<<'hAtHn m~nnh *t.~imt.

1 U; IV
JoM<t) f. prokt. Chemto [3]Bd. 8t. 8

Danach ist der Kôrper gleich&Ueoptisch normal; die
vonden Autoren far den XSrper angenommeneFormel IV
kanndahersehr wohlrichtig sein. Indessenist die Môglichkeit,
daBdie Wasserabspaltangnach der Seitenkettehin erfolgt ist,
a!soein Methenderivatvorliegt,nicht g&nz!ichausgeschlossen,da
vieUeichtdtts untersuchtePraparat nicht vôlligumpolymeriaiert
war. Anch k8nnte die Doppelbindungder Seitenkette in den
Eem gewandertaein, denn das dadurch entstehemdeMoIcHU
miteiner zwei&chzentralgMt8rtenKonjugationwürdevoraus-
sichtlichgleiohfallsein normales BrechungavermBgenbesitzen.
Überalle diese Fragen kann nar eine auefahriichereoptische
und chemischeUntersuchungentacheiden. DaB die Doppel.
bindungzwischendem dritten und vierten EoMenstoBatom
liegt, ist nach. den opMechenBestimmMgeBnicht anznoehmeD,
da dann eine grBBereExaltation zn erwarten warp. Auch
m&Btedann derKSrper identischmit dem oben besprochenen
j~o-p-Menthadienaein.

Vonder AufstolhmgeinerTabelle und der AbleitungTon
NormalwertenKbrdie einzelnenGrappemder cyHiachenDiene
sehen wir vorHang ab, da Beobachtungematerial,das hin.
reichendzovedassigerscheint,noch nicht in genSgenderMenge
vorKegt.

Miteiniger Wahrscheinlichkeitkann manzurzeitnnraagen,
daBein Hexadienmit doppelter seitlicher St8ntng (I)

R

L
r~)

n. m.
f~

k~ k~ k~

R'

ttagef&hrfolgendeExaltationenauf~eisea wird:

J5%=+0,8 JMp=+0,9 E~=.40%.

Femer scheint antMIeaderweise eine einfache zentrale
StSmogdie Anomaliedes BrechnngavcrmSgenanahezu vôllig
aafzuheben,w&hrendbei der Dispersion noch eine m&Bige
Exaltationbeetehenbleibt. Die Werte

~.=+0,2& ~=+?,30 ~2.=20<
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schemen n&ch.den bis jetzt vorliegendenzuvertaseigBtenBeob-

achtungenimgroBenundganzenfürVerbindungendesTypusII
chfu'aktenstischzu sein.

EndlichscheiaenaichSabstanzen,die nach demSchéma111

gebaut aind, in ihrem optischenVerhalten den entsprëcheBden
Styrolen anzuacMieBen.

Indessen mu6 noch weiteres Material für eine sichere
Entacheiduagboigebrachtwerden.

II. Aldehyde.

1. Akrolein, CHj,==CH–CR==0.
Dieser einfachste Mges&ttigteAldehyd geh3rt zu den

Kôrpern, die aich ao schnellpolymerisieren,daBsie aicht in
anverandertem Zustand zur Untersuchung gebracht werden
kônnen. Auch die mit aUenVorsichtsmaBregehdargestellten
Pr&par~te,dleBrûhf) untersuchte,trübtensich bereitsw&hreBd
der Messangen;die von ibm erhaltenenWerte beweisendaher
nur qaalita,tiv, daB daa Akrolein optische Exaltationen auf-
weist,sagenaber mchta dar&berans,wiegroBdieseExaltationen
bei der reinen Verbindung seiB wSrdeo. Nach den von
uns beim Crotonaldehyderhaltenen Ergebnissen kann man
sch&tzangsweisevermuten, da6 die wahren Exaltationen etwa
das doppelte der beobachtetenaein werden.

8:edep. =. &0".
<<~ = 0,8410. = t,89620; M~ = !,S99?&;

'= t,408a0; = 1,41691 bei ao*.

Ma JM~ JM.
Be)-.farC,H,Or 15,ef 15,t0 0,58

Gef. 16,02 t6,~ t6,4? t8,8 0,73

+0.9& +0,44 +0~&=Z6"
+<),< +0,M +C,27~'M"

TT_ v v

,v, -M~~

Um zu zeigen, wie rasch sich die Eigenachaftendieser
Sabatanz ândem, führen wir noch die folgendenWerte an,
die Br&hl M einemzweitenPrBpar&terhielt, daa in derselboB
Weiae wie das erste dargestellt wordenwar, aber sich schon
etwas st&r&erpolymerisiertbatte.

Siedep.=62"–6S< ~'=0,8994. <t.=l,894?9; Ho=1,99830.
JM.==14,98(~ ~j~ = 0,M. = 15,89(M,7(!).
N)~=-0,St.

') Ann.Chem. 2<M, H6 (t8M); Z. ph. Chem. 3,223 (1889).
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8*

Das groBe Anwachsen der Dichte hat mithin die za
erwartendeExaltation des Brechnagsverm8gensin ihr Gegen-
teil verkehrt. Es liegen hier also ahnliche Verh&ltnissevor,
wie sie BrQht und wir') am Cyklopentadien gefnnden
haben, nur daB dioser Kohlenwasserstoff sich noch weit
schnellerpolymerisiertaïs das Akrolein.

2. Crotonaldehyd, CH,–CH=CH–CH==0.

Die Darstellung eines geaNgead reinen Praparates hat
uns viel Schwierigkeitenbereitet, denn naoh den meietender
in der Literatur angegebenenMethoden entstehen Produkte,
die dnrch Poly mereverunreinigt sind. So iat es uns beispiels-
weise Mch nicht gelungen, nach der von Grigmard d und

Reif~ ansgeurbeitetenMethode ein vôllig reines Praparat zu

gewinnen,denn schondie verhaitnism&Bigzu hohe Dichte

0,9170 zeigte an, daB das Produkt nicht frei von

Polymeren war, und die optische Untersuchung bestatigte
diesen Verdacht Wir wollen damit Ubrigensnicht die An-

gabe jeaer Antoren in Zweifel ziehen, nach der aie den

Aldehydnaoh ihrer Methode irei von jeder Spcr oines Poly-
merisationsprodukteserhalten haben, denn bei derart~en Mcht
veranderMchenKorpem hângt der Reinheitsgradder Pr&parate
oft von ZaMIigkeiten bei der Darstellung ab. Eine Angabe
aber die Dichte ihres Pr&parates fehlt leider in der Arbeit
vonGrignard und Beif.

Erfolg hatten wir scMioBlich,aïs wir eine vonDelépine*)
angegebeneMethode in etwas ahgeaaderter Form benutzteo.
Wir verfahren foIgendermaBen:

Za 250g eisgekûMtorkonzentnerter Schwefolsauregab
manim Laaie einerhalbonStande unter baaSgemUmschattein
50g Paraldohyd in Portionenvon6–10 g, !ieBnoch Stunde

lang stehen, go6 dann in 2 1 heiBeaWasser ein und leitete

Dampfdurch die Fiussigkeit. Aus deo ersten 200ccm des
DestiH&teswurde der Aldehyd durch Kochaalz auageachieden,
im Scheidetrichter abgetreNnt und dann aber Chkrcatciam

getrocknet.AUedieseOperationenwurdenin einerAtmosphare

') Vgl.Ber.49,a20,154&(t9t0). *)Bull.[4]1, n4(19M).
*)Compt.rend.]47,t916(t909);Chem.Centm!N.!??, 1,487.
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von Eohiendioxydvorgeaommem;auch die scNieMicheDeatil-
lation desAIdehydageschahin einemStrom des gleichenGMea.

Wir haben den Crotonaldehydzweimal in dieser Weiae

dargeateHtaod beide P~parate antersacht.

I. S!edep.,M 102'108,6". ==0,9657. M. = t,43415;

= t,4S838; t,44908; = 1,46863 be: l'8<

II. Stedep. 1<M,6"-108< <
= 0,8575. na = t.48880;

=. ï,4MM; M~,= 1,448M; == 1,46889 bei 15,a<

"t ~p -~) ~)F ~).t
Ber. C<H,Or 20,24 20,80 0,69

f
I. 21,82 31~0 2t,99 22,86 1,04

'( Il. at.26 21,44 21.90 82,30 1,04

Mittet 21,29 Zl,4'! 21,99 22,98 1,04
~Jf +1,0& +l,n +0.85 =&

+1,M -M,$? +0,M=&1") 1)

3. Citr~l,

CH,-C==.CH-CH,-CH,–C==CH-CH=.0 <I

~H. t

Die meisten der in groBerZaM vorhandenen aad gat
&berein8&BmemdenAngaben Qber die Molekalarr~raktMN
dieaes Aldehydeabeziehen sich anf ein Gemisch der beiden,
tJs at- tmd ala b-Form bezeichnetenIsomerea. Wir bagnCgen
uns mit der Wiedergabe deqeaigen Beobachtcmgen, die !ni
denMinenModiSk&tioaenvonTiemammMgestellt wordensind.

&-Citra!

Siedep.M= 1K"–119". f: = 0,8898. M~= l,489i.
J~fp= 49,43(47, FJMp=+ ï,90. =+ 1,2&.

b.Citral. J
I.*)8iedep.M'= m'–ns'. °. = 0,8888. = 1,4898.

~=-49,52(47~. ~Mp=+l,99. ~=+1~1.

II.') Siedep. c 102"–1M'. == 0,888. M~'
= 1,49M1.

J~=49,60(~7, ~,=+2,0' ~~p=+l,8e.

*)WXhtenddesDmckaedieBerArbe!tetaehieNeineacaeUnter-
mchungvonDetépia e (Chem.CentmtN.MM,1,149&)&bMdenCroton.
atdehyd,inderer, mbeaterCbereiNstimmongmitansetenBeobachtangea,
{BrdieseaKSrperJ?~ c + 1,2&und J~2p + t,?$ Ëndet.

*) Ber. 82,120 (1899). Ber. 8S, 881 (1900).
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.&'1- .t_I
Ale einfachster Vertreter der Aldehyde,in deren Moleknl

einezentralgeatërteKonjugationvorkommt,so!Iteder Tiglin-
aldehyd,

CHa-CH==C–OH=.0

CH,

untersuchtwerdeu, doch gelang es uns nicht, ein eimwand*
freiesPr&parat dieses E~rpers zu gewinnen.

Ala wir nach den Angaben von Hoppe') &quivalemte
Mengenvon Acetaldehyd und Propionaldehyd mit sehr ver-
daanter N&tronÏMge schUtteIten und das Gemisch dann
2Tagelang stehen MeBen,erhielten wir nach den abtichen
ReinigungsoperationenscMieBKchein Produkt, dessen hobes
speziSschesGewicht ~<' = 0,9480 kemenZweifeldaran
lieg, daB es in erheblichemMaBe polymerisiert oder durch
andere Beimengungenveranreinigt war. Dementsprechcnd
warendie optischenWerte ganziich anbrauchbar.

Ein etwas beaseres Produkt lieferte die Methode von
Lieben und Zeisel~ bei der die Kondensation der beiden
Aldehydedurch 24–30atandiges Erhitzen mit Natriumacetat-
t8sMgauf 100" bewirkt wird. Indessen betrug die Dichte
des m gewonnenenPt&paratea auch noch O~COllbei 16,7",
ein Wort, der gleichfalls zu hoch eracheint, wenn man die
Didtten ahaKcher Verbindungen zum Vergteioh horanzieht.~)
Die optischenWerte fielen daher wiederom za niedrig aua;
die MolekularrofraMionenMiehen beispielsweiseum 0,8-0,9
binterder Theorie zur&ck.

Dattherdiesbei demVerfahrenanchhomologennge8a.tt"~te
Aldehydeentstehen kônnen, das Reaktionaprodaktalso auch
nach dieser Richtung hin keine Gewahr fdr Einheitlichkeit
bietot, haben wir von weiteren Versuchen zur Darstellung
reinenTigImaMehydaAbstand genommen.

') Mon. Chem. $, 687 (1889).
*)Mon.Chem.7, 64(1886).
*)DieeiM:geAngabeaber das speziSacheGewichtdesTiglin-

aMehyde,die wir in der Literatar findenkoenten = 0,871
rOhrtvomVSieket(Ann.Chem.8$,847[1M4])herundbMieht<!chauf
einPr&p&t&t,du durchDeBÛMaHonvon&n~ttkha]-zgewonMawor-
denwar.
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4. e.Methyl-âthylakiolein,
CH,-CH,-CH=.C-CH=0

CH,
Dièse VerbindungUeB sich ohNe SchwierigkeitenBach

der erw8~nteBLieben-ZeiaeIschen Methode ans Propion-
~Idehydgewmnen,and Btimmte mihrenEtgeBsch&fte!i mit
den Angabenjener AutoMB~)Uberein:

Siedep. c: w–189" (L. N. Z.; 187~. = 0,896 (L n. Z.: 0,896).

d~e,860&. ?.~1,44~; Mp=t,44808; ?~=1,~61;
= t,4661Z tei 14".

~p ~-Jtf.

Ber.{arC,H,,Or 29,38 M,M 0,91
6ef. 80,M 80,52 81.08 8~8 1,34_
RM +0,91 +1,01 +0,88=S6"
JM' +C,9à +1~3 +$,M=-M~

6. Diisovaleraldehyd,

CH,-CH–CH,–CH=.C-CH=0

1 1.CB, CH(CH~

Wir erhielten diesen Kôrper bei einem Yersach, aus Iso-

valeraldebyd und Aceton darch 12atûndiges Sch&tteln mit

lOprozent. SodaMsaag Methylheptenoa darzasteMen, an Stelle
dea ge~anschten Ketona (vgl.oben). Der Teil des RohproduMes,
der zwischen 160" uad 190" überging, wurde 9 Stunden lang
mit 33prozent.N&tnnmI)isNl6tISsuDggeschMteIt,~ dM UngelOste
mitÂther &ufgenommen,die Sul6tl8suDg mit 30 prozent.Natron-

iMge ~ersetzt und der Aldehyd mit Waaserdsmpf ûbergetrioben
und achlieBliohunter vermindertem Druck Mkti&ziert.

Wir fanden ?1 den Aldebyd folgende Werte:

Siedep. 7a'-82'. <<
=C,8542. «. =l,t48a'! ?., 1,4546S;

= 1,46182bel n,4*.°.1

~4
Ber. <Br0,~0~ ~,67 l,s&

Gef. 4t,89 48.M 49.&9 1.M

B~ +0,22HH+0,3&~26"
+0,M +~S=a6~

') Mon.Chem.4, 18(1888).
2) Vg). Ttemann, Ber. ?, 661 (1900).
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Aïs Vertreter der aromatische!iAldehydef!lhren.wir den

6. Benzaldehyd,

y\ ~–CH==0,

an
Der Kôrper iat bereits von Landolt~) (I)und Br<thl~)(11)

uateramchtworden. Wir selbst fanden an einem PrB.par&t,
das aus der BiaulËtverbindungabgeschiedenund frisch im
Vakuumin einem Strom von KoMendioxyddeattlliertworden
war, die unter III YerzeiehaetenWerte.

ï.
<~<'=l,<)4&&. ?.=1,53914; ~=1,&6385; ~=1,MM9 bei 20".

111. = 1,0492. < = 1,68948! Mjp
= 1,84629; M.

= 1,66288;

?,.
= 1,&?31 bei l'6".

Ma MD

Ber.{)trC,H,Or'o 81,01 31,22 1,26

<
1. 81,78 82,91 38,64 1,86

Gef. { IL 81, 1,85
III.

~,66__S2.02_32,81 83,61 1,89

EJt~ (hnMittel) -(- 0,8 + 0,80 + 0,50 4'r'

J

E~(i<nMittet)~ $,?.+$,? +Û,M=4'

7. Phellandral,

C-CH=O

H,(Y~.CH

H~O~ ~'CH~

CH–C,H,

Von Wallach*) durch Oxydation von ~-PheUfmdren mit
1prozeat. K&liumpennangaB&tlôsang aïs Rohprodukt erhalton (t).

Sp&ter wurde dieSubstanz imLaboratoriumvon Schimmel&Co.~)
&U8dem Waaserfenchel81 isoHort and nShar untersucht (II).

I. Siedep. =' 820'–280". < 0,93. = 1,4903.
= 47,39 (~ =+ 1,6t. jE~

= + !,<?.
11. Siedep..==89". <=0,9446. ~"=],49H. J~=<e,89(~

FJMp= + t,07. r~, = + <),!?.

') Pogg.Ann. 122, 646 (!864).
') Z. ph. Chem. 7,18t (1891);Ann. Chem. 23&,62(1886).
') Ann. Chem. SéO,13(1905).
*) Schimmo!, Jahreaber. 19M, H, 94.
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TabeUeII:
Qf

N' StrMktutformd

BmtMbnnet= -==============~========~ ==~=~
1 Ca~CH-CH-0 c,H,or 56,0: J
a C~r-CH-CH-CH~ c~.or ~,04 ?

.A~

OH,~ r
~~C=CH-CH,-CH,-C-CH-CH-0 C,.H,.or, !52,i

i
4 CB,-CH,-CH~C-CH=0 C.H,.Or 98,06

ft'Bf

a~
vjjt~a

.CH-CH,-CH-C-CH~O C~.0r 164,2
OH.

~CH-CH~
<èHs

~\CH-C~=~ 1~cB-oH

f–CH–O

HJL JËH
C,.H,.Or lS2.t Jc'

Ha
Ha

CB-CH~

CH,

a

u.rlcqg.8

H.O~.Jc–CH=~)
C,.H,.Or 162,t

CH,

Die BestimmungenwoiohûnbetrâchtUchvoneinanderab.
Da dM Pr&par&tn in grSBeMrMengevorlag, dt~ten die an
ihm ausgeaMu'tenMossuagM,namentlichdie Dichtebestimmung,
zuTerl&aaigersein.

8. ~-CyMocitral,
OH,

M<T~fi-~C!H~
'*) t~~pn

H,0~ .Jc–CH'='0

TiemanD anteMachte ein Pr&parat, das aus Citïyliden-
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Aldéhyde.
li`~s Î

S:edep. d'"
°

M'"
0

M~
Eadt&tiM~r

<

3~

50' 0,84t t,8M21,6968 os +0,86 +0,44 +0,t6 +0~8 + +$,27-2$<

tOZ"-tM,6''0,864 l,4M8t,4866 +1,06 +1,17+0,M +1~+Ï,67+~=&1"
(M!)

t!8<' 0,887 1,4896 +1,9$ +im

(20")

0,887 1,4895 +1,99

13~-t89' 0,856 l,44t61,44M +0,91 +1,01 +0,M +$,98 +1,08 +$~t.3@~

7B'-8Z" 0,8621,4421 +0,M +0,86 +0,14 +$,~=2@"

17S' 1,0461,68871,6462 +0,78+0,80+0,69 +~+e,76+0,M=.47"

89' 0,940 1,4911 +1,07 +0,7$
?)

88'91" 0,964 1,4949 +0,84 +0,42

cyMessigs&ured&rgeateUtund Cherdas Semicarbazongereinigt
t wordenWM')

81edep.=88<8~. <t"=0,9M. M~"=t,49n5. m=46,46(<M).
jE?~=.+0,64. ~e.+0,é3.

DieZahlen der Tabelle zeigen, daBauchdie ungos&ttigten
Aldéhyde noch ï~hefer optischer Untersuchung bod~rfen.

')Ber.33,8721(19Cn).
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Namentlichfehlt es noch an Bestimmungen,die Aldehyde
mit nngestorter Konjngation betreSen, denn vort&n6gliegen E
nur<arden CrotonaldehydeinigermaBenzuverlassigeWertevor.

BeimVergleichder drei acyMischenVerbindungenNr.3–5
erkenntman, daB bel diesen Substanzen eine seitlicheStôrung

°

die optischeAnomalie weit weaigerbceinHaStals einezentrale,
doch ware aach Merf&r weiterës Material erwûnacht. Be-
mer~enswertist auch der groBeUntorschiéd, den die Exal-
tationen des BrechongsvermSgecabeim <ï-MethyI.a.thyl- r
akrolein und beimDiisova.leraldehyd aufweisen,dennjenes
besitztnoch einerecht h'&ftigeExaItaUoN,diesesaber normale
Refràktion.Sollte dies auf den EinSuB des groBerenund ver-

zweigtenstorenden Badikals zurackzuf&hrensein, so wUrde
dies an die beim ~DiatbyIstyrol gemachten Beobach-

tmgen (vgl.oben)erinnem. Doch iat NacbprOiungerforderUch,
d&wir nicht wiasen,ob das von uns untersuchtePraparat von <

DiisovaIeraMehydvôllig rein gewesenist.
Im Zerstrenangsvermogenunterscheiden sich beide Sab-

stanzen charakteristischerweise viel weniger, ein weiteres

Beispiel f&r die Regel, daB im allgemeinen die Dispersion i

gegenStOrangennicht so empfindlichist wiedie Refraktion.

Benzaldehyd (Nr. 6) und Phellandral (Nr. 7), die

gIeich&Usin ihren Molekûlen ein einfach zentral gestortes J

konjugiertes System enthalten, nehmen hinsichtlich des

BrechangsTermëgenseine mittlere Stellung zwischen den
beidenobenbesprochenenVerbindungenein. DaBdas~-CyMo- j~
citral (Nr.8), dessen Konjugation mehrfach gest8rt ist, eine
nur wenigerhôhteRefraktionbesitzt, ist Yerst&ndlich,îa8t aber
die Richtigkeitder Bestimmungenam Diisovateraldehydzweifet-
haft erscheinen. J!

Anf die Unterschiede in der Dispersion zwischendem
Benzaldehydund den acyklischen Verbindungen kann erst

eingegangenwerden, wenn die Benzo!derivateunterbestimmten

Gesichtspanktennea untersuoht worden sind. j"
Normalwertelassen sich mithin bei den Aldehydennoch

nicht an&teUen. VermutangswNsekann man vortanSg nur
auasprechen, daB f&r acykiische Aldehyde mit unge8tôrter

`

Konjugationdie Mittelwerte der Exaltationen etwa
e

~=.+1~0 =+],?$ ~2,2.~M"



Auwers u. Eisenlohr: Spektrochem.Untersuch. 1H3
:'1

sein werdeo, und daB zentrale SMrnngen diese Werte in
wechselndemBotrage herabmindem, namentlichdie Anomalie
des Breohnngsvermôgensstark abachwachen.

Bei der Darchsicht der Literatur auf etwaigeAasnahmen
vonden allgemeinenspektrochemischenRegeln in der Klaase
derAldehyde ist uns nur eine Angabeüberden Phenyla-cet.
aldehyd, C.H.C~–CHO, aufgefallen. Im Gegensatzznm
Benzaldehydbesitzt dieseVerbindungkeineaktiveKonjugation,
soUtealsooptischnormal sein. Im Widerspruchhierzu schienen
folgendeDaten vonSemmter~) im stehen:

Stedep.~=.86'M< ~'= 1,0252.~=1,5M91. Mp~86,9.
ber. far AldehydC,H,OF,!85,82;ber. für AIkohol

CAOf~: 86,0.

Danach kônnte es acheioen, ale obder Phenylacetaldehyd
entweder optisch abnorm sei, oder sich in den desmotropen
PhenylvinyMkoholumlagere.

Bei jener Angabeist jedoch ein DruckioHerunterge!anfen,
denn aas den Werten far d und n berechnet sich ~p==36,30,
oder JMo 38,86, wenn das spezifischeGewicht auf Wasser
von4~ bezogen wird.

Etwas hoch ist auch dieser Wert noch, denn .?.2~ wurde
danach + 0,64 betragen. Wir haben daher ein sehr reines
Praparat des Aldehyde, das von der Firma Schimmel &Co.
zur Verfügung gestellt and frisch destilliertwordenwar, zum
Vergleichnntersaoht nnd erhielten normaleWerte.

Siedep.~ = M".
<< = l,OM2. = 1.MOM; = 1,&25M;

M~, 1,53'!88; = t,M783 bei 19,6".

~M. j~
Ber.fBfC~H~O~ 8&,68 85,83 1,88

_3&,M~ 35,M 36,88 S'12 1,56
FJ)f -0,02 +0,u~ +0,18= 13'
E~ -?,(? +$,03 +0,1&=13°/.

Unsere Beob&chtongenstimmen sehr befriedigend mit
âlteren Messongen von Br~bl~ tibereic, der -folgende
Worte&nd:

_==
85,62; jMp~ 86.78; J~-jf.=l,62.')

') Ber.42,689(1909). ') Aan.Chem.291,220(1896).
") Wir habenaberdie physikaliechenEigenachaftendesPbomyt-

acetaMehydsanBerdenbeidenerw&hBtonNotizennur aooheinealte
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ni. Ketone.

1. Âthylidenaceton,

CH,-CH=.CH–C=0

CH,

Bei der DaMteUaDgdièses K8rpers haben wir uns eng
an die Msf&hrUcheVorschtift von Cl&isen') geh&lten,nach
der wir ihn ohmeSdiwiengkeit, wenn auch in recht scMechter
AMbeateerhielten. Auch Ciftiaen konnte keine gnten Aus-
benten etzieten.

Siedep.,M~M2'124" (CttUBen: 182"). <aO,85TÏ (Ct&taen:
<< = 0,M1). M. =' l,48Me; Kp

==1,4SM3; M~
= 1,44B46;

M,, = t,45680 bei 1$,6*...y

~a ~D ~4 J~

Ber.farC.H.Of 24,8t 24,&1 0,80
aef. 2B,&9 8&,78 26,26 26,68 Î,M_
J~f -<-0,8 +0,6'! +0,M=86"
F2' -f.O,~ +1,M +0,S&=M"

2. Mesityloxyd,

CH,–C=.CH–C==0

CH, CH,'

Dieser Kôrper ist von Br~hl~ und von Kaaonnikoff)
mtersucht worden. BrUhl stellte seine Meseongenan einem

~aftichen, frisch destillierten Pr&parat(I) an, Kanonnikoff

erw&hatnichts über die Herkunft seines Prodaktes(11). Da

die Angaben beider Foracher ziemlich voneinanderabweichea,
haben auch wir die Verbindung untersucht und benutzten
dMa ein Kahlbaumsches Pt&parat, das ilber Natrium rekti-
Sziert wurde (in).

AogabevonRadztszeweki (Ber.9,S'!2[18'!6])&bo'daaepez.Gewicht
findenMnnea. Woraufeiehdie BemerkungSemmlersattKzt,daBdie
phyattaMachenDaten dieses Aldehydesehr venehiedenangegeben
werden,konatenwirnichtermitteln.

') Ann. Cham. 8M, 826 (1899).

*) Ana. Chem. 23&, t (1886).

') DieB. Jonm. [8] 81, 352 (1885).
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I. Sie<iep.t = ISf–lsa". ==0,8678. 1,44028;
M~ = ï,44397, M~,

= 1,46962; = 1,46182 bei 20'.

Ha.
~"=0,8668. ~==1,48866; M~=l,44233;M~=l,46203bei20' °.

Ilb.
=0,8926. ?.'= 1,43?46; ~= 1,44083; M~==1,46046

bei 23'.

ni. Siedep.~ = 189°–129,6°. = 0,8581. «.
=

1,44182;
Mp = l,44682i M~,

'= 1,46638; = 1,46402 bei 16,4°.

~D

Ber.fNrC,H,.Of° 29,88 29,51 0,91
< I. 80,16 80,8'! 1,26

Gef.j
IL 29,81 80,01

III, 80,29 80,46 31,03 31,53 1,80

UnsereWerte stimmen mit den Brûhischen befriedigend
ûberein,doch musaenwir bemerken,daB das vonuns benutzte

Pi~pN'at nicht konstant ûberging, und es daher fraglich ist,
ob die von uns untersnchte Fraktion YomSiedep. 129" ganz
einheitlichvar.

Nach einer Arbeit vonHarriea') scheint das MesHyloxyd
ûberhanpt ï-8geïm&Bigein Gemischzweier Modifikationenzu

sein, deren UnterscMedin der EonaMtatiomsich durch Formeln

vor!&tt6gnicht &u9dr<l<~enJ&Bt.

3. 2-Methyl!iepten.4.qn-6,

CH,–CH–CH,–CH==CH–C===0

CH, ~H,

Dieses Keton ist von verschiedenenForschem dargestellt
nnd von Tiemann~) optisch umtermchtworden. Er erhieit
M dorch Kondensation von IsovatetaldehydundAcetoa durch
SodaloMmgneben anderenProdakten, von denen es mit Hnife
vonNatrinmanintund Soda getrennt wurde.

8iedep.==176<180";Siedep.66". <<"=0,8<48.~'=t,44275.
JMp= 89,M(M,7~. EMD= +0,90. = + 0,71.

') Ber.82, 1828(1899).
') Ber. 83, 66t (t900).
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4. Iron,
CH

CH

~)C<
H,cL.'CH-CH==CH-C==0

CH–CH~ f\tt
~itt

Von TiemaBD und Kragor~) aus der Vetiohenwurzel `'

isoliert.

8!edep.tt=14< ~"=0,939. M~=t,60H3. ~fp~M,<2(M,M).
~=+t,19. ~=+0,<S.

5. «-Jonon,

CH,-C–CH~

H,C~CE-CH==CH-C==0

H.d.C-CH,
Mï

Aus dem Oximduroh Erhitzen mit verdùnnterSchwefe!-
s&mrerogeneriert (I) (Tiemttnn~. Ûber die Biaui&tverbm-

duag gereinigt (II) (Chnit*).

8!edep. = 129*–124"; Siedep. = 184<186' < = 0,932.

?~"=1,4980. JMp~60,66(CP,2~. J~+t.SS..&=-t-0,<M.

11. Stedep. 12t,6"; Siedep. = 184,S~. d"' = 0,928') f

1,5002.<) AD
= 60,t5 ~). = + 1,62.

~=+$,!8'.

6. 2,4,8.Trimethyl.nonen.4.on-6,

CH,-CH-CH,-C-CH-<~=.0

CH, CH, CH,-CH(CHg),

Dargestellt vonBodroux und Taboury') ans Methyl-2-
pentanon-4 und Calciumearbid.

8!edep~==~n'2t& <==0,888. M~=t,449t.=58,41(~7,).

~~=+1,28. i!=+0,$.

') Ber. 26, 26~9 (1898). ') Ber. 31,876 (1898).
') Chem. Centratbt. 1SM,ï, 281.
*) Mittel aus zwei gut ahereinstimmemden Beobachtungen.
') Compt. read. !?, 422 (1909); Chem. CentmIM. 19e&, II, 142).1.
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7. l-MethyIcyklohexen-6'on.5,

C-CH,

HC~~CH,
0-O~JCH,

CH,
Dieses Keton und seinenachstehend a.u~eftihtteaHomo-

logen wurden von Kmoevenagel') nach der bekannten, von
ihm au~efandoaenMethode ans aliphatischen 1,5-Diketoaen
gewonnen.

Stedep.=199'200< d" 0,9~6. ~=l,49ZO. ~=32,89
(N2, ~~=+0,B8. j~=+0,??.

8. l,3.Dimethylcyk!ohexen-6-on-5,

C-CH,

HO<CH,

0==0.!cH-OH,O=zd"bH-OH,
CH,

Knoevenagel fànd die unter 1 verzeichnetenWerte.
Ein anderes Fr&parat(11)wurde von Herrn G. Peters im
hiesigen Institat dargeatellt, sorg&ltig gereinigt und dann
untersacht.

I. Siedep. = 211". =. 0,9416. M~
= t,4828.

ïï. Siedep. = 86"–8t". = 0,9462. = t,48846;

Mp = 1,48W5; == 1,49639, t,MSl8 bei tl,?".

J~ JM-~
Bo)'.6irO,H,,Or 86.82 86,91 1,06

Gef<
Il. S?,42 9~2 38,84 88,91 1,49

JEM +1,10 +l,n +t~3~4~
1~ +0,89 +$,M +~?=~1~

9. l-Methyl-3.i80pr$pylcyklohexeB-6.on-5,
C–CH,

O~OL~H-O~H,
CH~

S:edep. = 2«' <~ = 0.9MO. Mj,' = 1.4MO. = 46,80 (4.?,~).
EJ~=+0,98. ~=+0,et.

') Ann. Chem. 297,1S& (t997).
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10. l-Methyl-3-i6obutyloyMohexen.6-on.6,
C-CH,

p31i)t

0==cL~JcH-C,H,
B,

Siedep.~'=' lM'–lt8". d" = 0,91M. M~ = 1,48M.
JMpt=<61,4?(M,~ B~ + 1,06. F~ + 0,~

11. l-Methyl-8-hexylcyMohexen.6-on'&,
C-CB,

HQ:°-OHa,
0=.C'~ ~OH-C~

œ,

Siedep.M = lee'–tM". <)" = 0,e008. 1= t,4T39.

Afp= 60,78(~,M). JEMpc + t,t0. Mp = + 0,67.

12. o~-PaIenenom,
C-CH,

0--Ctl lm

VonAnweza.and Heasecitmd~) ans demDichlor-

c:p~tlenenon durch Reduktionmit ZinkatM~ und &8ig8&me
gewoDnen.

8i6dep.,M'='208"; 8iedep.M's86°–88' ~=0,98t7. M.'=t,4!6t3;

UD=1147958; boi 0M,, c 1,47968; ~d,48884; M,=1,4M88 bei 16,6<"t- ~T~VW~, ~VWV M«~ *V,V

~a ~o ~t ~f ~y–~

BM.f~C~ 40~ 'H,22 l,n
Gef. 41,M 42,05 4S,74 <8,B8 t,64_

JFJtf'
«

+0,90 + 0,88 +0,8t~32'

JES +C,6& +0,6C +0,2?='M<

18. Iso&cetophoron,

C-CH,

9

~ck~C%
n8

Von Knoe~enagel~ wurde ein ~r&par&toptiech unter-

sucht, das dorch KondenaationvonAcûteaaigestermitMesityl-

') Bar.41,1812(1908). *)Ann.Chem.2M,18'! (189f).
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JmtTM)t.pMM.ChetaitMBd.8S.

oxyd und Kochen des entstandenen Esters mit 20 prozent.

Schwefbbâaredargestelltwordenwar.

8Mep.,M=2tS'-2t4<8iedep.=98". ~'=0,9288; ~=l,4Me.

JMp
= 4Z,Z6(~,M). jE'~c + 1,04.JMp=. + 0,!6.

14. laoc&mpherphoron,

g
C-C~

HCr r~CH

o-cL~icH,Om H.

CH,

Tiemann*) erhieltdieseVerbindung,aïs er~Campholen-
e&aremit KaiiumpermaNganatoxydierte and das Reaktions-

produkt nach Zusatz von Schwefeta&m-emit WaeseMampf

behandelte.

8iedep.=2n";aedep.=M'M< ~'=0,9424. ~"=1,48468.

~== 42,04(~ FJ~.=+0,82. J~,=+0~9.

15. Carvenon,
CH-CH,

H,C~~C==0
H~C.CH

C-C.H,
An i&BfPraparaten, die auf veMoMedeceWeiae dar-

gesteUtamd gereinigtwordenwaren, beobachtete Waltach~

Mgende Konstanten:

I. <=. 0,MS; M~"=1,48SO.– n. <0,9Z8; M~=1,4839.

ÏH. ~"=0,986; ~'=1,483?.–IV. ~0,928; ~==1,48894.

V. <~= 0,927; ~"==1,48217.

Daraus berechnensich fOrJ!(pdie Werte: 46,76, 46,93,

47,00, 46,91, 46,87, oder im Mittel 46,89.

Wir haben ein Pt&parat antersaoht, das im hiesigen

Institot in der ûMichenWeise aus Dihydrocarvongewonnen
war (VI),nad ein weiteres,daswir der Firma Schimmel&Co.

') Ber.30,2tt0(1897).
*) Ann. Chem. 386,133 (1895); Ber. 38,1961 (1895).

<~
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.J.L. ~7__ .2-- T\-Jt. -1- 1· .r. '1- averdankon. Vor der Prflfung warde dièses nochmale frisch
Qber Natrium destilliert(VII).

VI. 8iedep. = 282"–288*.
d~ = 0,8266. ?. = 1,902:

Hp 1,48245; N~ = 1,49158) My
= 1,49974 bei 20".

VH.8iedep.M=H9<t20' ~=0,9300. M. ~1,48028:

= 1,48468; = 1,49S04; M,, 1,80184 bei 16,7".°.

JMc
Ber. Mr €N,.0)" 46,46 46,82 1,28

,t–V.

46,89

Gef.
VI. 46,55 46,84 47.&9 48,26 1,1

VH. 46,49 46,84 47,58 48,21 1,72
Mitte!

46,6246,M47,&e48,241,T2
~J)f +1,06 +1,04 +0,44=34"
JE~ +0,7$ +$,?) +0,2$=M<<,

?t

16. Menthen-l.on-3~

C-CH, {F

H,C,CH
.j

H,d.jc=o'

CH-C,H, J

Wurde von
Wallach) aas TerpiaenoM über das ent- i

sprechende Tnoxyterpan dargestellt. i

Siedep. 2$&237". °. = 0,98'!5. Mp = t,4875.

Jt~ = 46,78 ('M, ~jfp
=

+ 0,$6. F~ =: + 0, j

17. Tanacetophoroa,

C-C,H,

H~C~CH

H,d––b==o

Durch trockene DeatitMon von T&nacetogendicMboaaâure
mit Natronkalk dargestellt (Semm!er).~)

8iedep.,a = 89°–90°. = 0,9878. K~" ==1,4817.
M~,=S'(g6,~). j!=+l,l6. A'=+$,M. j

') Ann. Chem. 3e2,272 (1908).
Ber. 25, 3860 (1892).
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em..tw, i.a~ (
9*

18.
l-Mothylcyklohexen-l-on-S-c&rboBsâureathy!-

ester-4,

C-CH,

HC~CH-CO,CA
0=.C!~ ~'CH,

H,

Ûber diesen E8rper ist viel gearbeitet worden,') da die

FeststeUung seiner Stroktur Schwierigkeiten bot, und eigen-
tnmliche Isomerieerscheinungen an ihm beobachtet worden.
N&chden eingehenden Untersuchungenvon Rabe und Spencer
scheint die Snbatanz, mag man sie M8 Methylenjodid und Acet-

essigester (I), oder aus Methylcyklohexanolondioarbonsaure-

ester(n) darsteUen, regelm&Bigein Gemisch zweier isomerer
Formen zu sein, ûber deren gegenseitiges Verhaltnia noch
nichts sicheres bekannt ist.~) Es gentige daher, die von Rabe
und Spence f(h' zwei derartige Produkte gofundenen Kon-
at&ntea anzugeben.

I. 8iedep.t,-M= 16f'–t6S". = l,0'r5. M~'= 1,4915.
= 48,99(47,<M).

Il. Siedep.M=156'166". d2 = 1.0M3. K~"= 1,4M'
= 49,05 (~,M).

D

Im Mittel: JE~ = +1,8S. ==+ 0,73.
Auf den 3,5-Dimethytcyklohexen.2-on-l-oarbon-

s&areathyleater-4*) und den 3-MethylcykIohexea-2-on-
l.dicarbonsaaredi&thylester.~) bei denen ahniiche Ver-
Mtmase vorliegen, gehen wir nicht weiter ein.

19. Isophoroncarbons&ureathylastef,

CH,-c-CH,

H,C,CH-CO,C,H,

0 C-CHaH

Von den HSchster Farbwerken wurde uns ein Pr&.

') Hagemana, Bar. 26, 880 (1898); C&Uenbach, Ber.3$, 369
(189'T);Rabeand Rahm, Ber.38,969(1905);MerHng, Ber.38,979(1905).

*)Ann.Chem.M2,928(1905).
') NachMerling und Welde (Ann.Chem.36e,148[1909])w~rda

es tich ume!oettFall vonDeamotropiehandetn.
*) Rabe und Spence, Ann.Chem.842,342(1905).
~Rttbe, Spence und Ehrenetein, Ann.Chem.360,289(1908).
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parât zur Verfttganggestellt, das bei den Arbeiten von Mer-

Hng nnd Welde') dargestelltwoKtenwar.

Stedep.M=te6"–166,5"d"'<=t,0291. M.=1,4'!M9;M~=1,4WM;
M~

= 1,48Ï82; = 1,&88 bei 80,4".°.
M~

= i,~Btoi!; M.,
= i,W<Dtt cet i!U,4.

J~
Ber. far C,,H,,0,r 66,88 56,89 1,5S

Oef. 67,64 67,88 68,76 69,8 2,24

~W +1,16 +0,M +0,71='46"

+0,66 +<4T +$,3S=46~

20. Acetophenon,zv. Acetûpaenon,

/C=~0.

Die unter 1 verzeichnetenWerte stammen wn Brûhl;~)
die Beobachtungenunter II von uns; das Praparat war aus
dem Semicarbazon&bg68cMeden.

I. Siedep. = 20~–202'; Siedep.M = 94,6". d" '= ï,02'!7.

M. = 1,M8'!6; = 1,63418; M~
= 1,5602T tMi 19,6".°.

n.Siedep.97". ~=1,08M. M.= 1,52892; M~= 1,53427;

= t,MOOS; = 1,66103 bei 19,1'°.

j~-JM.
Ber. far €,N,0~ S5,68 36,82 ~86

Gef.
1

86,08 86,84 87,00 1,77 1.1
t IL 85,95 86,38 87,17 37,M 1,84

EM(M!ttd) +0,<t +0,49 +0,48=81%
~~(Mittei) +0~+0,41 +0~-81%

21. Isopropyiphenylketon,

( )-C=0

~H8
Daa in )ibMcherWeise nach dey Friedel-Oraftsschen

Methode dargeatellte Keton ging zwischen 221,6" und 223"
aber. Untersucht wnrde die bei 222,1"–222,3" siedende

Haapt&aMon. Chr. Sch mi d t 8) gibt den Siedepaakt zu
217"an.

') Ann.Chem.8M,141(1909).
'') Mea.Joom..[2]M,t8t, 144(t894).

Bor.23.82M(1889).
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<= 0,9871. ~=1,&1466; ~=l,6t969; ~=.1,M1M;
M~

= 1,54818 bei 16,8".

JM, jM,
Ber. Mr 0,0~ 44~2 46,08 i,ao

45,21 46,68 4$,t9 4~80 2,09

-t-0,M +0,55 +0,49=31%
+0,33 +$,8? +e~h=M%

22. l-MethyIcyMopenten.l-on-6,

C-CH,

HC~\C==0.
H,d–cH,

Wurde von Looftl) ans dem Holzteer iaoliert und itber
das Oximgereinigt.

!'iiedep.=.t&t58". °. ~"=0,98078. M~=l,4-!62.
3~ = 27,64?7, =. + 0,Z&. = + 0,3t.

23. Pulegenon,

C-C,H,

HC~~C=0

H,C––OH-CH~
AusPulegen Qber das NitrosochlondnndOximdargeateUt

und durch das Semicarbazongereinigt (WaHach).~)
SMep. = 18$'–t90". °. da = 0,914. M~'

= 1,4046.
Kp=4t,81(~). ~=+0,59. ~,=+0,43.

24. J'-Tetrahydroacetopheaon,

Ct~ CH

H,Œ ~C-C==0.

Uii~Cn~CH~
WurdevonWaU&ch~ erhalten, aïs er dasNitroMcMond

des CyMohexenathansmit Dimethy!ani!inerwârmte und das
Reaktionsprodottmit SchweMsaarezerlegte.

Siedep. = SOI'–208 < = 0,9656. M~"
= 1,4881.

~=87,tl(~ ~=+0,50. E~p=+0,41.

') Ann. Chem. 2?&, 3?4 (1893). *) Ann. Chem. S2T, 181 (190S).
*) Ann. Chem. 360, 46 (1908).
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25. p-Methyl-Al-tetrahydroacetophenon,

CH,CH,

CH,-CH~ ~C-C==0.

~DoiCH,OH CH,
VonWai!ach') in ihnlicher Weise dargestellt.

Siedep.=2t2'214'. <<=C,942. Mp'=t,4782.
= 41,59 (4/ = + 0,97. = + $,27.

Ganz vor knrzem &nd Wallach~) an einem mit be-
sonderer SorgfaltgereinigtenPf&parat das Keton, das aus
dem Oxim regeneriert und mit Waaserdampf übergetrieben
wordonwar, wurde in das Semicarbazonverwandeltund ans
diesem von neaem abgeechieden die folgenden,zum Teil
etwas abweichendenEonstanten:

Siedep. = 2t0'–211< °. = 0,C<2. = 1,4880.
= 4t,94(~ = +0,73. = + 0~.

26. m-Methyt-tetrahydrophenyta.thytketon,

CH,-HC CH

H.<\ y-c==o.

k-6Hs ICH~CH~C~H~

Analogden Homologengowonnen(Wallach).~)

Siedep. = 230°–222" < = 0,9345. M~ = 1,4807.
= 46,S8 (45,~). ~/p

= + 0,56. A~
= + 0,97.

27. l-Methytcyklohexen-5-on-2,

C-CH,

HC.jC=0

HtC~ -CH,
CH,

J*-TetrahydrotoIao!Mtroaatwnrde durch NatnMmmethylat
oder Natriumacetatin das entsprechendeOximverwandeltund
aus diesemdurchSchwefetsauredasKetongewonnen(Wallach).*)

') Aa)a.Chem.36$,&S(1$08).
*)Naehr.d.K.Gea.d.Wiss.zaG8tt!ngen,1MÛ(Sonderabdraek).

Ant). Chem..3e0, 64 (1908).

'*) Ann. Chem. 329, 8ÏZ(1903); :!&9, 302(t908).
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I.Siedep.=178<t81". °. c!0,9680. ~=1,4881.
MD= 82,55(~,OJ). E~ = + 0,54. EID = +0,4$.

H. Siedep.= 178"–t79". e! = 0,966. K~"= 1,4839.
:Mp= SZ,69(32,0/). E~ = +0,62. =+ 0,M.

28. Carvotanaceton,

C-CH,

HC~~C==0

H,C~JCH~

CH-C,H,

Ober diesen Kôrper liegen folgende Bestimmungen vor:

Semmter~ untersachte ein optisch inttktiYes Pra,pM-at,
das durch Erhitzen von Tanaceton anf 280" dargestellt und
über das Oxim gereinigt worden war.

8:edep.=2Z8°. ~"=0,&8~. ~=1,4835.
-~= 48,44 (~ ~~=+0,62. J?~=+0~.

Bei der Nacharbeitung von Semmlers VeMuchea führte

Watlach~) das Keton in das Semicarbazon aber und regene-
rierte es aus diesem.

8iedep.=22$'229< <i!"=0,M2. ~=1,47926.
~=46,40(~,83). ~=+0,58. ~=+?,38.

Actives Carvotanaceton wurde von demaelben Forscher~)
nntemncht. Die Probe war aus den Nitriten des l-PheUandrens

dargestellt und ilber das Semicarbazon gereinigt.

Siedep.==227"–229 <<"= 0,9345. M~ = 1,4822.
MB= 46,49(45,82). EJ)~=+o,67. ~=+0,41.

Ein Semmiersches Praparat wurde von Brflhl~ unter-

sucht, der folgende Daten angibt:

8iedep.~=228'228,& ~"=0,9951. M~=!,47730;~=1,48056;
K~

= ~,48887;My
= î,49606bei20".1 1

.V.

·

Jt~ .J)/.
Ber. Mr C~H~Or ~5,46 45,82 t,28

Gef. 46.98 49,25 46,9S ~,52 t.&4

J~ +0,52 +0,43 +0,26=20"~
J~ +O.M +0,2S +)),1!=20~

') Ber. 2?, 895 (1894). <) Ber. ?, t9M (t895).
') Ann. Chem. !M6,37 (t904). <)Ber. 82,1225 (t899).
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«<t –Tur-–At. ~o 0

Von Wallach und Schnienberg~) aus gewohnJichem v;
Menthenttber daa NitrosocHoridusw. dargMteUt(I). Ein von

Wallach~) spater bereitetes Prâparat (11)wnrde dnrch das

Semicarbazongereinigt.

I. Siedep. 96"-9T'. °. <f" = 0,9t9. M~ = 14'!88.

n.Siedep.=213". °. ~'==0,9t8. ~'==1,~20.
= 46,49 (~ ~~p

= + 0,67. = + 0,M.

30.Carvon,

Ûber diesen Kôrper liegen zahtreiche Bestimmungen vor,

die im allgemeinen gut miteinander ûbereinstimmen. Wir

geben hier die Measungen von BrahI~(I) undEijkman*)(II)

wieder nnd fttgen zwei Verauchsreihen von ans Mnzu. Zn der

einen (111) diente ein Pr&parat, daa von Herrn H. Voss aus

bauflichem Carvon Uber die SchweMwaeseratoSverbmdang

gereinigt war; die andere (IV) wurde an einem Schimmeischen

Pr&p&ra.t angesteUt.

Ï. Siedûp.=104". ~=0,9626. «.=t,49ei4; Mp=t,49994;

?~,=1,50978. My=t,&ia24b~t8,2".

11. = 0,9644. M~ = 1,49923; M~ =. 1,&1280.

m.Stedep.,t=tl4". <== 0,9611. M.=1,49&&4;~= 1,49935;

= I,M908; = t,&nM bei t8,

IV.
<< =0,9609. ~=1,496'!0; ??= 1,49945; M~= 1,50936;

*~= t,5n85 bei t8,4".°.

') Ann. Chem. 30&,2?2 (1899). Ann. Chem. 3<8,2~& (1908).

*) Ber. 32,1224 (1899). *) Bec. 14,188 (1895).

29. p.Menthen-4.on.3,

CH–CH,
tj~S~flEf
"-t'~r i~CLt

H(~jtc=-0'

·

C-C~H,

JMp= 49,64 (4$,S2). ~Mp
= 4- 0,t2. = 0,M.

C-CH,

0=.C~CH

H. HI

B~ i
CH.-C=.CH,
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Ber. flir C,.H,<0~, 46,09 46,48 1,44
f ï. 46,84 46,87 46,62 [47,87] [t,6S]

-~)
n. 45,71 46,76

III. 46,60 46,91 46,66 47,35 1,76
'IV. 46,61 46,90 46,67 47,82 1,71

Mittel 46,64 46,89 46,68 47,84 t,78
J?j/ +0,65 +0,46 +0,29=S'0"
F~' +0~7 +0,31 +<),l9=ao<y.

31. Mothylsuberenon,

CH,–CH,–CtLj" ~C-CH,.
CH,-CH,–C~-

DargesteUtvon Wa,Ilach') darch vorsichtigesErw&i'men
von SabereneamtroaocMond out DimethylanUinund darauf
folgendesErhitzen auf 120~. QeremigtHberdas Semicarbazon.

Siedep.= 200"–205°.°. <<"= 0,9e95. M~'= 1,4867.
= 86,8'!(aC,M). ~p ==+ 0,6. E~ =+0,21.

32. Pulegon,

CH-CHe

H,€CH,

H,(~Jc=.0
C

CH,-6-CH,

Dieser K8rper geh8rt &nchzn dM oft nntersuchtenVer-
bindungen. Fur die nachstehend zosammengesteUtenBe.

stimmungemdienten folgende Pr~parate:
I. Aus dem Oximregeneriert (W&!lach).~

II. AoaderBisnMtverbindnngabgeschieden.(W&Hach).')
III. AusIsopolegon dMgesteUt(Tiemann u. Schmidt).~)
IV. SchimmolachM P~parat, ûber Natrium friech

destilliert (Eisenlohr).

') Ann. Chem. M5. t46 (1906).
*) Ber. 28,1965 (1896).
*) Ber. SO,80 (189'!).
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I. Siedep. = 220"–224". d'" = 0,984. My
= 1,4836.

JHp
= 48,94 (4~ ~J~ = + 0,82. = + 0,M.

H.Siedep.=221'222' <=0,9$6. H~<'= 1,4846.
= 46,62. EMv = + 0,80..RS~ = + $,M.

IM. Siedep. =9' t = 0,9S68. M~ = 1,4866.

J)~ ==46,71. = + 0,89. E~D = + 0,59.
IV. S:edep. = 111,4"–111,8°. = 0,9:71. M. = 1,48328;

= 1,48705; M~
= t,49628, ny

= 1,60487 bei 18,8'.

AT. Jt/p ~y-~
Ber. far C~H~Of 45,46 45,82 1,28

Gaf: 46~8 46,68 47,44 4&,0~ ijl i

&V + 0,92 + 0,86 + o,43 = 84
J~ +0,60 +0,57 +0,28=.$t"

33. Pinocarvon,

r

0-<CH
JcM (

H,<t.'CH,

(mH
C~a

Von Wallachl) ans Pinylamin Uber das Pinocarveol

dargestellt und aus dem Oxim (I) oder dem Semicarbazbn (11)
regenenert

L Siedep.=222°–22-t". c~ = 0,986. = !~06'
= 46,22(~,75). EJ~, = + t,50. ~2p = + !,<?.

!8iedep.=96' ~°=0,96<. ~"=t,5060.
= 45,32(4.?,7~). ~.Vp =+ !,60. /p =+!,<?.

Bei den Ketonen befindet man sich wieder auf sicherem

Boden, denn es liegt ein reichhaMges Material vor, von dem

wenigateasein Teil als unbediogt zuverl&ssig&nzttseheaist, umd,
was das wichtigato ist, dieses groËe Material weist in sich
kaum irgendwelche nennenswerte Widersprfiche aut

Im Gegenaatz zu den KoMenwasseMtoSën undAIdehyden ï
mttssen samiliche c!unges&ttigte Eetone auf Grand ihrer
Konstitution mindestens eine zentrale Stërungdes konjugierten
Systemsenthalten. Hierzu kSnBendann eine zweite zentrale und
eine seitliche StSrang treteN.

') Ann.Chem.279,387(t894); MS,223(1906). ]
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Die ersten funfNummem der Tabelle (s. u.) bringenBeispiele
ntr den ersten, den einfachsten, FaU. Die Werte der Exaltation
für ~2'c scbwanken zwischen + 0,6 und -)-1,0; der mittlere

Wert betr&gt + 0,8, dem sich die meisten der gefundenen
Werte gut anscMieBen. F~ konnte bis jetzt nur in zwei

Fâllen berechnet werden. Bei allen Ketonon, fUr die

und JS~ bestimmt worden sind, findet man aber die oharakte-
natische Erscheinung, daB die Exaltationen fnr beide Gr8Ben
nahezH gleich, oder cher für 2a ein wenig gr8Ber sind. Man

kann daher in der ersten Gruppe der Eetone ~r den

gleichen Wert annehmen wie für .E'Jtc. Nimmt man dazu das
Mittel der beiden bisher beatimmten Exaltationen der Dis-

persion, so kann man folgende Reihe von Normalwerten auf-

stellen

= + ~8. ~2'p +0,8. ~-2'. = 40

Genauere Bestimmungen werden diese Werte vielleicht
etwas berichtigen, doch aind groBere Ândemngen wenig wahr-

scheinlich.

Die Gruppe Nr. 7–t9 umiaBt lanter cyMische Ketone
mit einer zentralen und einer seitîichen Storung: die erstere
wird durch ein Ringglied gebildet, die zweite meist durch ein

Methyl, seltener durch ein Isopropyl. Dazn tritt die acyklische
Verbindung Nr. 6, bei der die beiden storenden Substituenten
aus Aikyleu beatehen. Man erkennt ohne weiteres, daB der

Zntntt des seitlichen Substituenten kaum eino Wirkung aus-

Ubt, denn die Werte fur J?~ und F~'o gmppiereu sich mit

groBer Annaherung um den Mittelwert + 0,7, der fast an den
Normalwert der ersten Gruppe heranreicht. Ob die wenigen
FaIIe, in denen eine etwas grSBereAbweichang, bis zu ± 0,24,
vom Mittelwerte beobachtet worden ist, bei genauerer Prufung
verschwinden werden, bleibt noch festzustellen.

Die wenigen Angaben über die Exaltation der spezinschen
Dispersion dieser Substanzen achwaaken innerhalb so weiter

Grenzen, 32~–46~, daBder Mittelwert 38" vorlaung recht
unsicher erscbeint. Es ist jedoch anzunehmen, daB die seit-
liche Stôrung das ZerstreuungsvermogeQ dieser Ketone in
ebenso geringem MaBe beeinfiuBt wie ihr Brechungsvermôgen,
der Normalwert fur

FJ~
in dieser Gruppe tatsacMich

iiwischen35 und 40 liegen wird.
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li

TabetleIII:
;~<

J"i,

NrJ Straktarfonnet Brattofonmat Siedep.

=~ ~========–

t OHt-CH~CH–C–0 CtH,Of° 84,06 123°–12~ "'(

OH,)
(M5")

2
CB,\ )C==€!H-C==0 C,Ht.Or 98,08

129<t29,5'
J<

!j
CH/

CH,)
('!&&') f

8 (CH~CH-CHt–CH=.CH–t)–0 C,H,tOr t26,t lM')8t<
<

HCf~C'CH

il
:¡

QCH

ca.

¿Ba

¡~

B~[.~lm'SH.€H-~=0

C

f!

f~n'

~H.j
)~

CH,-C–CHi,

H~CH-CH==<3H-~0

:1

Bt~-CH=CH-C=O

('naHaoC~`: 192,2 127,G° ri,
H,CLJC-CH, CH, (t2")

r

CH,C==CH-C=0
i $170 ) ) C,,B,i,Or '82,2 2n<2)9'~

CH(CHs),CH, CH,-CH(CHJ,

1

(MO")

c-o~
Ht!<PH. '1;

il n~
C,H,.Or

tt0,l 199"-200')'

1'1CR<
?

i tj
l,

8'! ~~CH,

O~~H-CH,

0,H\30 j 124,1 211Ü

!dO
tt *~i

M
f-

0,86)

0,84)

0,9M

0,92t

~M

0,M<)

0,M6
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i Ketone.

,j]e j ~<eo ~to Exaltation fBr

il/a ~D ~?' ~a Exaltationfer .~y y,a-,i-==
M.

j~ j

0~ t,4861 1,4888 +0,8 +0,8? +0,M +0,93,+1,M +0,S& =!?"

0,86! t,<396 1,4482 +0,89 +0,77 +0,87 +0,7oLc,!8+<)~=41"

0,Mt! t,4414 +0,90 ~+$,?i

0,987 I,b011 ~-1,18 ~.Uf~0,M':jt,60!!+1,1$+0,62

0,929: 1,4983 +t,43 !+0,'?4

0,<8& t,4482 +t,28! +0,70

0,M(tj t,49tSi +0,88 ~+?,7?!

0,MO;t,478T 1,4833 +l,t0 +1,11 +0,48 +0,80',+0,ae+0,8&=é0"
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1

T&beBe
III:

Nr. StnAtnrfbrme!

Brtittofbnnel j
Siedep.

C-CH,
'h-

HC OH.

Cge C,oH,aOF 182,1 244°

~O~.J~LcH~g.
CH,

C-Ctf,

HC~~CH,

0=J JrH PH rH~CH, C~H..Or t66,l t46'-t4b' v10

U=~)t,H–LH,-CH<~y c,.H"Or

'1
~y~

Ha d
Ii

C-CH. 1

HC~~CH, y,

n==< JpH r H C,A,Or t94,S t66'M'
u=~uti–<ii,, r

C–CH,

HC~~CH,
<t=<i ~H C,H,,Or 188,t 36"-88'
U~tJk~H, t

H,(~CH,

l,:

il:

C-CH,

HC-CH,

n-f{ ~CH, C.H,,Or 188,1 98'

~=<<CH~ (H)
CH,

1

C-CH,

HC,C< ¡'

~'&-J JoHU==<UH, ~3.~ ),
CH,

L

0,!

0,9'

j

C,M

0,92

C,M]

0,Mt
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g
Ketone (Fortsetzung).

d"

M'"

M~" ~j(p

Exattation fitr

J-. =1.. -~U~-L~' '~L~L~J
-1

i:

_3

i

~M il,4867 +0,98

+e,<M

0,919 ~t,4814 +1,05~
+0,6!t

j

e,)M h,4746

+t,t0 !+0,&7

'~e,9M t,4t45't,4';80 +0.90 !+0,83 +0,87+?.<?'+0,60+?,27 =?!

`
0,929 1,4180 +0,81 +0,60 +0,27 32°/0

l,i

W~ !t~H57 +t~)4 !+0,~
ç ""1'

i

i

+1,"

i

",Mt t.4846
+0~2 ~Q~

1;
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Tabelle
III: g

Nr StMktotfwmel
Brattoforme! 8!edep.

1

=====-==-=-=-==--

il!

'i
CH-CH,

16;,)~*JT"~ C,.H,.Or!62,1H9"-MO''"iH,d.~H I 1152,1?")̀;C
'1CH.-CH-CH,
a,1 CCH: fl'i) C-CHj.

H.Q~~jCH
g

C,.H,.Or) 152,1885"-2!~
,] H.dL~€==0

)
182,t

H, =v

Il

k

CH,-CH-CH,

t

CH,-Cïi–CH,

H.C~CH
~M' ·Î

n,d––t~o ~°~

i-

C-CH, J'
s

~r .y.. <

CH, )i
,1

H,C CH,
H,C,r'CH' :1'G1u

18 H~CH-COOCA0=.€<CH,
OI,H¡.O.r 210,2

(2')3 (21")
,l,

t

ds

o,os

!),9!

jt,M

),M

t~
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Jo)tnMtf.pm)tt.Ch<)mtep)Bd.8:. M

Xetono (Fortsetztmg).

~o M" M}." Exaction far

y

J~ .=~

0

J~_L~ _L~ f

<),Mtj
1,478$ 1,48M +1,06 +1,04 +0,44

+0,W

+$,68 +C,29=34'

~M6j i,4870+0,96j +$,~1,4e7o

~.o,ss

~,M6
r

l,48H+1,16 +<~

~,M8
i,4921 +t,89J

+0,73:j

.9 t,4tM t,4790 +1,16 +0,99 +0,?1 +e,&& +0.17 +0,33~=46%
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TaboUeIII:

Nr
Strukt~rme! Bmtto~rmd Siedep.

M!,;i
BC/ fH–fUT Sc-C-0 C.H.Or, MO.'

8~.
~CH==.CH~ (~)

i! ftt

Zt!~ HC/ fH fH ~C-C=0 C,.H,,Or, ~8,1 S22,l"-822,3'

ü

i'

~CH=-CH/ CH t

C,°H~90~8 14$,1

.r

dH~CH,

!i C-CH,

O~C .OH
t~ts~~

H,CL-–)CH,
C'aHaU~' 88,08

CHr-CH-Cn,

j;
Hq~~c=o c~~r iM,i isa-ao'~

r

M H,CL–CH-CB,

CaHtaCF 1H8,1

M"
i;
v

H.C/SC-C-O C~Or ~,1 201"

~CH~CH/

ftT fH

26~H,-CH/ \C-C=0
C,H,.Or ï88,t 2tO"-2H'

CH,

M!
o

H~C-C-0 C.A.Or !M,t 220~222' j

"~CH,-CH,/
C'Ha(

C-CH,

2ï! °jT~ <~H,.Or H~ l78"-t~

H~\ ~'CH~ e

1

L

d

I~
1,C

0,9

0,9'

j0,9]

o,9e

0,M

<),?

0,98;
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10*

M –w~M~. t~j~m~m

Ketone(Fortsetzang).

(<" M'"o ?!
M

Exattattoafar

01nal

0

~t~ t

~1,OM~,8Z83 t,6899 +0,41 +0,49 +0,48 +0~ +0,~ +0~6. Si..

;0,984i1,5127
1,5177 .f.0,49 +0,56 .h0,49 +038 -(-0 r`~9 i-0`3:; dl̀

C,9M1,C12'!1,51'+0,49+0,56+0,49+0,38+0~7+0~;=.3l.;

.ttn ~KM 4.)),m i-0,24

'i

~0,912 1,4845 .t-0,59 .f-0,4~3JJC.912 l,4M6 +0,59 +$,4g

o

JO,Mt
l,4Ml +0,50 +c,~

<

~O
1,4880 +OJ2 +o.M

~M
1,480'( +o~ +o,87

Je.M5
1,4889 +0.58

+~
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TabeUeIII:
2222!2--

Nr.

'1

StMittarfiMmet BNttofbnmet Saedep.

C-CH,

28 ~T~T*~ C.Or tM,l
~8<2~<

H.CLJCH, <~4)

1
CH,-CH-CH,

i

CH-CH,

29

~O

CH,-CH-CH,

C-CH,

"<' ~1]~ J~.80 C,oH1,Or. 1110,1
(IB")HtC~ (~s

H

CH,-C-CH,

J'

31 ~C-CH, C.H,.Or lM,t ~5'

CH,-CH,–<x
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1
Ketone (Fortsetzong).

ExaiMonf&rj
r~'l

n:0
Ilffi

n},o ~n ~D ExaltationfI1r~D F'r .~ai j_

0,933 l,4't?8 1,4808 +0,62 +0,68 +0,26 +0~ +0~8 +0,17 =.30'+0,26 +0,34: +0,38 + 0,11 200!0

i).
t'

i

.j 0.9n 1.4?2& +0,t0 +0,4!6e, 0,919 1,4928 f0,T0 f0,48

i
10.911

Il,4729

+0,10 +0,4.6

,1

¡

j0,960t,495t1,4988+0,66+0,49+0,29+0~7+0,31+0,19=!?%~t
1
.J'i¡'
JO,96S

i

1,4872 +O.Z6 +$~1

lfI
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TabeUem:

Tabelle
M

ilB
Nr.) Stmktai'&mMt Brattofbrmet

Siadep.
~_J)_ t~

.CH-CH, t;

Bd LL) C,.H,.Or 152,1 !H,4'-t)),8'
"=~ (2!") r?

r

i'
CH.-t-CH,CHe-Ü-OHa

CH, ii-
JL

0~0–C–CH -Cli

33
t~g>C C,.H,,Or 150,! 95"

H,(L~H_
<

umer jor. xu–si ïoigon dann m der TabeIIe cyklische
Ketone mit einer zweifachenzentralen StBmng; acyHischeVer-
bindungen dieser Art sind noch nicht untersucht worden. Im
Gegensatz zn der seitlichenStSrung wirkt der zweitezentrale
Substituent innnverkennbarerWeiseauf dasBrechangsvermSgen
ein, denn in allen Beispielen findet man, daB die Exaltation
far und erheblich herabgegangenist. Es macht dabei
anscheinend keinen Unterschied,ob sich das Carbonyiin der
Seitenkette befindet oder ein CHieddesRinges bildet denn im
einen wie un anderen Fall nahermsioh die beobachtetenEx-
altationen dem mittlerenWerte + 0,4. Man kann atso sagen,
daB der zweite Substituent die Anomalie des Brechangs-
vermSgensungeifahrauf die H&modes Betrages herabdrackt,
der fBr die emte Nasse von Ketonen charahtonsiisch iat.
VieHeichtwerdon genaue Bestimmungendon Wert fth'
nnd

1~, bei hydroaromatischenKetonen dieser Gruppe noch
ein wenig erbëhea, etwa anf + 0,~ denn der Mittelwert wird
etwas gedr~ckt durch einigeBestimmungenan Substanzen,die
anscheinend schon teilweisepolymerisiertwaren.

Auchdas ZeMtreuaBgsvermCgenist, soweit man bis jetzt
urteilen kann, bei den zweifachzentral gestôrten hydroaroma-
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Ketone(FortsotzttDg).

Exaltation für

i'J'
n°
°

J~- -J-~JJ~-

0~jt,<82& 1,4849 +0,92 +0,86 +0,48 +0,80
~+e,M

+0,28 =M"

o,s$r~ i,5o5~ t i,551,6056+~M +~~

*.< t* t~–
tischen Verbindungen betr&chttichvermindett, denn die Ex-

altation der spezifischenDispersion betragt in den beiden be-

kannten FiUlen etwa. 20"/e des thooretischen Wertes. DaB

sie bei den beiden nnterauchten aromatiachenKetonen dieser

Grappe anderthalb mal so gr08 ist, mag mit dem optischen

Charakterdes Benzolkerns zusammenh&ngen.Ala Mittelwert

for die ganzé Etasse kann man einetweilenE~E. '=
85

einsetzM.
Den SchluB der TabeUe bilden zwei Ketone, in denen

beideDoppelbindungendes konjngiertenSystems semicyMisch

sind. Es scheint, als ob in solchen F&Uendie optischen

Anomalienstârker sind, was ja nach Analogienbis zu einem

gewiasenGrade zu erwarten ist. Hier muBjedoch erst weiteres

MaterialbeschaS: werden, ohé man sicher urteilen kann, und

wir wolleneiastweilen nur auf dieae Môgïicbkeithinweise!

Wenn auch nach den bisher vorliegendenAngabenUber-

gangezwisehenden einzelnen Gruppen bestehen, so sind die

optischenRegelmaBigkeitonbei den onges&ttigtenKetonendoch

im allgemeinenso scharf ausgewa~, daB man sie sehr wohl

bereits jetzt zur Bestimmung auch feinerer Konstitututions-

nnteracMedeverwerten kann.
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Ein Boiapie!Merfttrbietet das vermatliche

m-MeBthen-6-on-2,

C-CH,

H(~~C=o
H,<~

CH,.JCB-C.H,'

·

DorchInvortierongvon J~m-Menthen orhieit Wallach')1)
ein Terpen,dessenNitrosocMoriddurch NatrimmmethyJatin ein
Oximverwandettwurde. Far das daraus abgeachiedeneneue
Keton zieht Wallach in erster Linie die oben gegebene
Formel in Betracht, bemerkt jedoch, daB ilber ihre Richtig-
keit erst weitereVeraucheentscheidenkSanen.

Die Konstantender Verbindung sind Mgende:
Siedep.a'808"-M9". ~=.0,9202. ~t,4'r49. ~i

J~=. 46,61(4~,85).~afp-+0,M. ~~+~.Mp 46,61 (45,82). EMD m ~h0,79. E~p ~· -1-0,62. ¡il

Der air ~.Sp berechneteWert I&StkeinenZweifeldaran, i
da6 in dem MoteM der Verbindung ein konjugiertes System J
vorhandenist. Aber weiter bMagt dieser Wert nach den jS
oben gegebenenDarlegmgen, daB die Eonjugation hSchst
wahrscheinlichzweifachgestSrt ist, denn die Exaltation liegt $
demNonnalwerto+ 0,4 genOgendnahe und atinunt vortreS.
Mchaberein mit den Werten, die <Br~2'c bei analog kon- s~
stitaiertenEetonea goftmdenwordeneind. Man vergleichez. B.
die Nummem23, 27 und 29 der Tabelle.

Das optiachoVerhalten des KSrpera bietet somit eine ij
io'&aagoSt&tze~r die Bichtigkeit der von Wallach an. 'i

genommenenFonneL
Es sei bei dieser Gelegenheit erw&hnt,daB mit der Er-

kenntnisvondem EinSuB,den Stomngen derEonjugation aut
daeBrechungavermogenongoa&ttigterSobstanzenaasaben, nun-
mehr auch das optische Verhatten des J*-Menthenon-3
(Nr.29)nicht mehr im Widerspruch zu dessen angenommomer j
Formel steht~ sondernaich im Emktang mit ihr beËndet.

AUordings&tdemsioh in der Literatur eiaige Angaben, ;d
die den aaigesteUtenRege!n widorsprechen. J

') Ann.Ohem. t8 (1908).
*)Vgt.Ber.~3,~08 (1909).

"j
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Eine von diesen bezieht sich auf das

l-lsopt'opyl-cyklohexen-2-on-4,

CH-C~

HtC~~CH
tTfX. ~n

0
das von Wallach) dnrch Erw&rmen von Sabinaketon mit
SchweMs&urenebon isomeren Ketonen erhalten wurde.

Folgendo Konatantenwnrdon bestimmt:

Siedep. = 2t8'2t9"; Siedep,, = 93<9B". <<" M0,947.

= 1,480'

J)~ = 4t,66(4/~). ~/p =+ 0,88. E~p= + 0,22.

Der Kërper bea&Bedarnach ein normales Brechungs-
vermôgen,wâhrend eine Exaltation der speziSachenRefraktion
von etwa + 0,8 zmerwarten wâre, da im MoloM eine un-

geatortoKonjugation vorhanden ist. Indeesen ist der Ctrond
fttr dièse Abweiohungmit groBer Wahrscheinliohkeitin der
Besch~Konheitdes Praparates zn suchen. Wallach hebt
wiederholtdie groBeEmp&Ddlichkeitder Substanz,namentlich
ihre aoiMÏende Neigung zar Polymérisation hervor. Ein

Kôrper, der sich schon beim Stehen in athenacher L8s<ing
NberPottasche sehr merklich polymerisiert,wird dies voraus-
sicMich auch bei der Destillation tun, und so wirddas spezi-
SscheGewicht durch beigemengtePolymerisationaprodakteer-
h8ht gowesemsein..

Vielleicht enthielt jedoch daa Produkt noch anderweitige
Beimengongen,denn ein &uher von W&Hach*)durch Oxy-
dation von ~-PheUaDdren gewoBaenes Praparat dessolben

Kôrpers besaB tataâcUich eine Exaltation der MoleMar-
refraktion in annahernd der za erwartenden Hôhe.

Siedep.
==220"–82< Stedep. = 108"–106' °. d" =. 0,9387.

M~ =. 1,4T88.

JMp=41,84(~,23).m/p~+0,62. ~~+0,46.') ')

') Ann.Chem.369,279(1908).
*) Ann.Chem.8t3,Bl (1905).
")W&Maohlegt dieserBestimmnngaUordingewenigerWert bei

Ann.Chem.869,280[1908]).
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Nachalle dem ist anzunehmen, daB das reine Keton in

nnpolymensiertemZnstand keine Ausnahmevon den spektro-
chemischenBegeb bHdet, und es wâre erwiinscht,wenn bei

Gekgenheit dies durch eme émeute UntersnchtDgdee aua 'j
SabinaketonentatehendenProduktes festgestelltwerdenkônnte.

ÂhnHchsteht es vermutlich mit dem harzMchvon K8tz

und Grethe') unteraachten

«,CyMohexenoB,

CH,

t

!}
das ans verschiedenenCyMohexenonderivatengewonnenwurde. j

Siedep.M-='63".°. = 0,9868. M~'= 1,4796. 3

~= 2T,65 (~J). FJMp= + 0,24. = +0,26. J

Wenn aach jeae Foracher nichta von einer besonderen f~
Neigangdièses Ketons zur Polymérisationerw&hMn,so Mt

dies doch boi diesem einfachgebantenESrper nach Analogien
wahMchein!ich.Eme émeute Untersuchang, bei der diese î

Mogtichkeitbesonderszn beracksiohtigenund auch die Mole-

kolardispOKionzu ermittein w&re, ist daher gleichiaUs zo j
wOnschen.

Erw&hntsei noch daa

Isotauronyl-methylketon, 1

CH,CH,
C ~h

H,C~\C-CH, )
H,C'c-C=.0

es,L ':j

von BIaBC,~ das dieser Forscher aus Iso~auronoMarecMo~d

und Zinkmethyl gewann. ?j

Siedep. = 200"-802< <~ = 0,9898. M~ = 1,~40. ?

J)~ =. 45,63 (<?,?). -E~ = 0,29..E~ 0,18.

') Dies Jonm. [2] 80, 09 & (1909).

<) Am.Chim. f' 18, 284 (1899).
h

)

<;

?
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Du MoIehOlenth&!t ein ko~agiertea System mit drei

StSnmgeB;es ist alao ein BrechungsvermSgenzu erwarten,
das nnr sehrwenig erhSht oder ~SHignormalist Da&der ge-
fundene Werthinter der ThéoriesogarzurttckMeibt,ist vielleicht
auf anvolikommeneReinheit des Pr&p&rateszarackzafahMn.

Umgekehrt ist in mamchenF&Uenboi TerbUMhmgenmit

geat8rt6nXonjogationendie MoIeMan'e&itMonhëhor goftin-
den worden,als es den Regein entapricht. Dies tnN: Yorallern
f)lr das Cyclogeraniolon und das Isothujon zo.

CyMogera-nioloD,

C-CH,

CHTtW M~N
H,CL~C<

en,
Wurde TonWali&ch~ aus dem 8chwerl88lichenNitMso-

chloridoder Nitrosat des <x-CyHogeramolen8gewonnen.

8:edep. = 196'–tM". = 0,M<5. = 1,4749.

~=43,H(~ ~JMp=+0,95. ~2p~+0,6&.
Es liegt nur dieae eine Bestimmungvor, und eineNach-

[ prafang iat am so mehr eribrderMch,als Wallach auch bei
dem RedoMioBaprodnbtdieser Verbindung, dom 1,3,3-Tn-
methyl-cyHohexanon-6,eine merHicheErhShaBgderMoleMar-
refraktion 42,18 statt 41,R1 (+ 0,67) beobachtet hat.
Bei diesem ges&ttigteaKôrper fehlt jedoch jeder Grnnd fttr

j eiaeAnomalie der opiaschen Eigenscha&ea.

Isothujon,
f C-CH,

0-G~C-CH,

l H,0–CH-C,H~
Dnrch Kochen von Thujon mit verdannter SchweMa&uM

hergestelltund aua demSemicarbazonregenenert(Wallacli~.
S:edep.= 280<2SÏ".°. ff'"-=.0,9285. Mp' 1,48387.

JUp= 46,81(~ ~Afp + 0,99. r~ + ?,?.
Siedop.= 231*–282". d*"= 0,937. M~= 1,48217.

= 46,88(~ 1?~ =+ t,06. = + $,!$.
`

') Ann. Chem. S21, 104 (1902).
') Ann. Chem. 286. 101 (1895); S23, 334 (1902).
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Auch in diesem Falle erscheint die MoteMarreiraMon

nicht imEinMang mit der angenommenonFormel sondern zu

hoch. Dooh ist za bemerken, daB die Koastitatioa des Iso.

th~ons nochnicht mit voUigerSicherheit festgestelltwordenist.

Mehrere andere Verbindungen, ûber deren MoIeMar.

refraktion anSaUendeAngaben vorliegen, sind entweder noch

jucht genûgendonteraacht oder vonzweifelhafterReinheit oder

bereits mit Sicherheit ate Gemische erkannt, wie z. B. das

sog. Cataminthon'). Bei manchen ist a~ch die Konstitation

noch fraglich.
Zu diesen Substanzen gehSrt z. B. das von Wallach~)

durchBehandinngvonPenteaon mit Natnnmathy!at gewonneDe

Bicykiopenten.pentanon,

CH, C==0

H,(~~jC
C CH,

H,(~CH, H,C––OH,
r

das âne einem Gemisch verachMdenerEondenaationaprodukte
durch ffaktionierteDeatiUationisoliert wurdeund keineGew&hr

&f vol!igeReinheit bietet.

8tedep.=Z68'854'8!edep.=tl'(f'tt9". <<=t,OH6.

M~= 1,&3<M6.

~= 45,00 (~ ~~=+1,38. JR~ =+<),?.

Die ge6mdene Exaltation erscheint reichlich hoch, doch

l&Btsich fttr eine Snbatanz von so eigenartiger Konstitution

das BfechuDgSYermogeavorI&nBgnicht mit Sicherheit voraus-

berechnen.

Endiich sei in diesem Zaaammenhange moohauf eine

intéressante Verbindung hingowieson,die Wallach~) bei der

Oxydationder Cyklohexeneaaiga&urein geringerMengeerhielt.

WaUach h&!tes f&rm8g}ioh,daBin diesem Eôrpordas Eeton

CH, CH,

H,C~ \C=.CH,

~T~O

') VgLSchimmets J~hreaber.19M,11~14.

') Ber.29,2993(1896). ') Ann.Chem.?9, 308(1908). ¡
!?
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vorliege. Die beobachtete Exaltation der Refraktion

EJ~D'='+0,67 und JBL2'p'='+0,$i ia6t sich mit dieser
Annahme gnt vereinigen.

IV. S&nren.

Das bis jetzt aber oc~-unges&ttigteSanrec vorliegende

spektroohemisoheMaterial ist sehr dOr&igund Qbordieszum

Teil nicht br&uchbar,denn mancheAngabenbeziehensichun-
zweifelhaftauf Gemische struktur. oder atereo-isomererVer-

bindungen. Dazn tritt bei den einfachsten ungea&ttigten
Sauren wieder die groBe Neigung zar Polymerisation,durch

die FeHer von nnbekemnter Gh'oBein die Bestimmungen
kommen.

So fand Eijkman) bei der Akryts&nre,

CH,~CH–C==0

An
1

eine normale Molokolan'eSra.ktion J~ = 17,21 statt ber.

17,18 wahrend der unpolymerisiertenSubstanz aicher ein
crMhtes BreohuBgsvN'm6genzukommemwird.

Desgléichen erscheint die Methakrylsacre,

OH~=C–-C-.O
€ OH

nach den ilbereinatimmendenVersuchenvonEijkman (a.a.O.)
und Br&hl~) ala ein optisch normalerKôrper, im Gegensatz
zu ihren HomologenAngelicaaaure und TigHns&OM.Auch in
diesem Fall liegt der Verdacht nahe, daB die Prâparate sich
bereits wihrend derUnteraachnng zumTeilpolymerisierthaben.
Wir mSchten dies um ao mehr g!aaben, aïs nach anseren

eigenen Versuchen der Âthylester der S&aro sich so rasch

polymerisiert, daB wir keine, auch nur aonaherBdrichtigen
Worte bei seiner Untersuchung erhalten konnten.

Der Wahrheit aaher kommen vermatUchdie Messungen,
die an den folgendon vier aliphatischen Sauren und der

StibeteMSsigaaore aasgefahrt worden sind; zum Vergleich
?geQ wir noch die Beobachtungen an der Benzoesaurehmzu.

') Rec.J2, 161(1M3). ') Ann.Cbem.200,181(1880).
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1. Krotonsaure,

CH,-OH~CH–C==0
I

Eijkman~ fand Mgende Werte:

= 0,9780. Mj' 1,42586.

.M.=32,69(~). E~M.= + 0,88. F~ 1,02.

2. AngeUcasSare,

CH,-CH=.C––C==0

CH, OH

Beobachtungenvon Eijkm&n'):
= 0,9689.

= t,42755.

26,96(~ JMf.==+ 0,M. F<S.,= + &,ei.

3. Tigîins&Qre,

CH,–CH==C––C=0

CH,OH
Beobachtongenvon Eijkmaa~:

d'=0,9Ml. ~'=.1,49297.

= 86,M(M, F~. = + 0,64. RS. ='+ 0,M.

4. Benzoeaâare,

/C=.0.

Eijkman') 6md:

~i" = 1,0788. M~ ==1,4986?.

3~ <=83,84(M~S). FJMp= + 0,82. E~ = + 0,<M.

5. GefaniQms&aro,

CH.-C=.CH-CH,–CH,-C=.CH-C=.0

ÛH, CH, OH

Tiemaan und Sommier~) erhieïten dièseSa'u'e, indem

sie Citraloxim mit ËSMgsaareanhydndkochten uud das ent-

standeneNitril versei~o (I u. 1!).

') Bec. 12, 161 (1893). ') Rec. 12, 184 (t8M).

') Ber.2~,2717(1893);M,827(1398).
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Barbier und Bouveault~) verwandeltenGeraaiums&ure
m Oxygeraniumsaareund regenerierten aus dieaer die ur-

sprttnglicheS&ure(III).
I. S:edep. = US". < = 0,964. ~« = 1,4'!97.

J~=.49,e0(~,0~). jE.Vp=+0,66. E~=+0,33.
Il. Siedep. = 167,5*-159,& < = 0,964. M~

= 1,48M2.

JMp
= 49,98 (~,M). E~ = + 0,88. &S~ = + 0,62.

III. ~= 49,82(49,<M). jB~=+0, EID= + 0,46.

6. Sabereneasigs&ure,

CH,–CH,–CH,.) ~C~CH-C~O.
CH,–CH,–CH,~ )

OH

Von Wallach~ Ma Saboron, Bromossigeaterund Zink
über den Oxyesterdargestellt.

8:edep~, = 1&8*-1M". < = 1,086. = 1,4920.

~= 43,27 (43,M). ~~==+0,69. &=+0,M.

Die einzige Saure mit nur einmal gastorter Konjugation,
deren optische Untersuchung hier in Betracht kommen kann,
mt die Krotonaa.ure..Wie nahe der gefundene Wert

~.S~=+ 1,08 der Wahrheit kommt, laBt sich nicht sagen,da
die Bestimmungbei 72" ausgofahrtwurde,and es fraglichist,
ob die Verbindung aichnicht bei dieserTerhaltnism&Sighohen

Temperator mit morMiche)'Geschwindigkeitpolymerisiert. Da
sich jedoch dieser Wert in befriedigenderWeise an die bei
einfachenacyklischen Ketonen gefundenen Exaltationen an-

schtieBt,wird man ihn bis auf weiteres ata riohtig, oder min-
destens aQnahemd richtig, ansehen dut~n.

Der Wert steht aach im richtigen Verh&itniaza den

Zahlen, die ~r H2. bei der ÂDgelicasaure, Tiglinaaure
und Benzoesaore (Nr.2, 3,4) gefundonworden sind. Diese
dreiVerbindungenbeaitzoneinezweifachzentral goat8rteKon.

jngation. Der gieichartigen Konstitution entspricht gat die

g~eicheHerabmmderoDgder Exaltationfar anf etwa +0,65.
Dies8ÛbereinsthaNHmgiat MobtbemerheMwert,wennmanbe-

') Compt.rend.Ï2S,898(1896). *)Ana.Chem.814,15'!(1900).



160 Auwers u. Eisenlohr: Spektrochem.Untersuch.

Tabelle
IV:j~oeueiv:

Kf- 8t)-aktat<<amel Brattofonae! S
c ` Bit ~8~n~i

CH,–OH=.CH–C-0 <
JL- C<B.O,rr M,05J

CB,–CH=C–C=0
~H

CH.-CH~C–C~O M

An
r

~CH–HO~

'~<K.~f~ (,f
OH

5 \!=OH-OB~-C%-C=CH-€=0 C,.B~.O,r. 168,! [I

OHt–CB,r-CB,\OH~

CH,) ÔHjt

°

~OH.B.)~-?-° J
OH.

rQcksichtigt,daB alte Bestimmungenvon Eijkman bei hohen

Temperaturen 132" bei der Benzoes&nre ausgefMurt
worden sind. ANnahemdden gleichen Wert zeigt die
&eraBmms&nro fttr JEL2~,wenn man die h8c!Mteder ge.
fundenen Zalilen, + 0,52, in Reohnung zieht, doch S'agt es
sich, ob man aie vor den auderen bevorzugen darf.

Wenig versMtmdHchist vorlan6g der bel der Suberen-

es8ig9&npe ~r. 6) gefcndene Wert. Es iat hier ~p
auf den beacheidenenBetrag von + 0,34 gesunken. Dieser
niedrigeWert otachomtbefremdend,da zu erwarten w&re,daB
der EinBaB der seitlichen St6rang durch das Vorhandensein
einer semicyklischenBindung mtge&hr kompensiortwerden
w8rde.

Eine émeute genaue optiache Untersuchungder beiden
letztan Saurea und ihrer Ester eMcheintangezeigt.
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Jtormt f. prokt. OtMie [2] Bd. 8!. 11I

Sauren.

ct'j-. ~!o ~o ~<e E](a!tationfUr
&edep. <<}" M~ M~

Ma_I yD ~y ~ta I .f~a '~rD a~ry"Frat
n4

~° '"Dt~)' j -~D i~)'<' 4

{1,015] [t,4490], +0,88 +Ï,03

1:

0,999 j 1,4528~
+0,64 +0,84

1,00911 1,4582;

+0,64/

+0,64t,009 1,4M2'
+0,64 +0,M

I
[t,168l! [1,5492]! +0,82' +0,67

r i

153' 0,962
1,4814j

'+0,73 +0,44
f (13")

E il..

H8'-169''

1,083

1,4920 +0,58
+0,8&,

r

1- (1Ti

j V. Ester.

Von den Estem der ~unges&ttigten Sâaren ist eine er-
heblich groBereAnzahl optischuntersucht worden a!svonden
ffeien SâMen, doch beziehensich die meisten Bestimmungen
Mfvorha.ttMam&fHgkompliziertgebaute Kôrper,deren optisches
Verhalten dnrch verschiedeneFaktoren beemQuBtsein kann.
Für die Zwecbe der vorliegendenUntersuchung hat daher

4 dieses Material vortâu6ggenagerenWert, und wir Ûlbren die
betreffendenVerbindungen,die Beimerzeitans anderen Grttnden
untersucht worden sind, hier nnr der VoIIst&ndigkeithalber
mit auf.

Beobachtungen an Estern einfach konstituierter unge-
sâttigter Sa.uren liegen Nar in geringer Zahl vor, und von
diesen sind wiederum manche von zweifelhaftemWert oder

ganziich unbr&uchbar,da sie an leicht polymerisierbarenSub-
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stanzen angestellt wurden, und der Zustand der untersuchten

Prâparate fraglioh eracheint.

So fand beispieleweiaeKahlb&um') am Akrylsaure-

methyleater Molekularre6'aktionen,die um etwa 0,3 hinter

den theoretischon Werten zur&ckb!ieben,w&hrendder un-

polymensierteEster zwei&Uosdectiiche optischeExaltationen

a.ufweisenwird.

Wir aelbst haben uns vonder Ver&ndërHchheitder nie-

drigsten GHeder dieser Gruppe bei Versuchen am Meth-

atryh&ure&thyloster ûberzeugt. Wir haben diese Substanz

mehrfachnach den Angaben vonBischoff~) und von Biaise

und Coartot~) dorch Erhitzen von«.Bromisobattera&urea.thyl-

ester mit Di~thylanilin dargeateût, wobeidie Temperatur dea

Ôlbades auf 190"–196" gohalten wurde. Ein Strom von

trocknemWasserstoS oder KoMendioxydsaugte den eatstan-

denen Methattrylsâureesterin eineVorlage,die in einer Kâlte-

mischungstand. Das Reaktionsprodukterstarrte fast ganzHch,
batte aber keinen scharfen Siedepunkt, sondern ging unter

einem Drack von 756 mm zwischen116" und 124" über.

Auwers und Eobner*) geben 115"–120" aïs Siedepunkt an.

Die Fraktion von 118"–121" lieferte folgendeWerte:

~{t.<= o,9<09. M.= 1,41825;Mp= 1,41609; M~
= 1,42266;

<t..=!1,42888boi 15,6".<t.,=~ t,~zooo om tu,ufi)'
= a,e~aaa

Aie lVly

Ber.fQrC,H,.0,r 3t,0~ 31,19 0,92

Gef. 30,26 30,44 80,8T 31,23 0,96

1~~8 -0,75 +0,M
t i~ J~– ~–J– K~t* TF~nA ~Af~ùQ~~tan
Auch bel den anderen, in âbnlicher Weise hergesteUten

Pra.paraten blieb die Molekularrefraktionhinter dem theore-

tischen Werte zurQck, w&hrenddie Motehtl&rdiaperftionun-

ge&hr der Theorie entaprach. Wir masaendaher annehmen,

dsB alte von uns untersachtonPrâparate bereitsteilweisepo!y-

merisiert waren.
Âhniiche Erfahrungen machten wir beim KrotonsS.are-

a.thylester; doch neigt immerhin diese Verbindung etwas

wenigerzur Polymerisation, so da6 es môglichist, Pr&p&mte

mit optischer Exaltation zu gewinnen.

') Ber. 13, 2848 .(1880); 18, 2108 (1886).

*) Ber. 31, 8022 (1898). ') Compt. rend. l4&, 870 (1904).

<) Ber. 2-t, t935 (1891).
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n*

1.
Krotonaaureathylester,

CH,-CH=~H–C=-0

OC.H/
Briihl') hat diesen Korper dreimal untersucht. Zwei

Pr&parate (I und II) waren durch Vereaterang der S&nre
mitteh} Alkohol and Salzs&urcd&rgesteUt und von bei-
gemengtem CMorbutters&ureesterdarch fraMonierte Destil.
Mon getrennt worden. Das dntte (III) war durch Behand-
tung von hotonsaurem Natriummit Atkohotund SchweMs&are
erhalten.

ï. Siedep~=. 13':<t89<
<<~= o,9t88. =. l,42t43;

"p 1,42449; =
1,48208; My = 1,48895 bei 20'.

n. Siedep. = 139,5<-141,5".
< 0,928?. M. = 1,42189;

= 1,42496; = !,4S240; My = 1,488'!2 bei 20°. :c
UI. Siedep~~ =. l88".°.

~<'
= 0,9199. M. 1,42120;

M~,=. 1,42421; = 1.48H5; My
==1,48807 bei 20".

Ber.ffh'C.H,.0,r r 91,04 81,19 0,92
f t. 81,52 81,72 82,21 82,62 ),l0

Gef.
11. 31,88 81,68 82,07 32,47 1,09

'Hï. _<T__8~,66 82,16 82,57 1,10
Mittel 31,46 3!,6B 32,15 82,65 1,09

+0,42 +0,46 +0,17=18*'
+0,37 +0,40 +0,14-18~.°

2;
KrotONS&uretHQy}eater,

CH,-CH==CH–C==0

OC.H,

·

AMsKrotons&ure,AmyMkohol and Schwefets&ure
(W~tden).~

Stedep~ = 190"-198°.
~<'

= o,8968. M~ =. t,43'M.

= 4i;,96 (~,00). jE~ =, + 0,66. ~~p + 0,42.

1) Ann. Chem. 23&, 8 (t886); Ber. 14, 279Ï (1881); dies Joam. {2]
&v~154 (1894).

*) Zeitachr. f. phys. Chem. 20, 573 (1896).
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3. MethakrylB&ureamyleater,

CHr==C–C=.0

<H,ÔC,H,,

Aus«-Bromisobutters&areamylesterundDiSthylanUiadurch

BtafetUndigesKochen(Walden).')

Siedep-M '° 76'. = 0,8781. M~
= t,424L

4&,8'! (4~,00). ~Jtfp + 0,97. E~ = $,2é.

4. ~Dimethylakrylaaaremethyleater,

CH,-C==CH-C=0
1 1. ·
CH, OCH,

Zur Untersuchung kam ein Praparat das, wie das ent-

sprechende Trimethyldenvat, von den MerHng-WeHeschen

Arbeiten~ herstammte and von den Hëchster Farbwerken
zur Verfagang gestellt wordenwar.

Siedep. 18&t38' ==0,M8' 1,4S901;

Wp = Ï,43M7; =. !,4898&; My = 1,44863 bei 19,8

J)/.

Ber. Mr C,H,.0,r (' Sl,0~ 31,19 0,92

81,47 3t,67 82,17 82,60 ï,13_

FM +0,48 +0,48 +0,21-28°.

F~ +<~M +0,42 +0,18=S3"<, y

5. ~.Oxycarb&thoxyt.c~-krotons&ure&thylester,

CHj,-C==CH-C==0

CAO.OC-Ô L OC~H.t

Brithl~) hat folgende vier Prâparate dieses Kôrpers unter-

sucht:

I. Von Claisen Ms N~triaiNacetessigester und CMor-

kohlens&ureester dargesteUt. Vor der Untersuchung frisch

destiltiert.

11. Dasselbe Pr&parat nach der Untersuchung nochmats

deetilliert und zum zweitenma! geprüft.

') Zeitachf.f. phyo.Chem.2&,574(t8e6).
') Ann.Chem. 3M, 186([909).
Dies Joara. [8]M, t33, 142,t64 (1894).
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III. Von A. Michael in der gleichen Weise dargesteUt.
Ohne weitere Behaadiungunteraucht.

IV. Ein gleiches Praparat, das mit Hilfe voa Salpeter-
sâure weiter

gereinigt worden war.

1. SMep~, 1M". =, 1~0918. t,48959;

M~=l,4424t bei 21,1
II. Stedep~ t48". ~~890. M. = 1,43808;

1,44097; M~=. 1,44809; 1,46414 bei 8S,9'.
III.

d~ = 1,0970. 1,44160; = 1,44446 bei 15,6<
IV. = 1,0974. 1,44142; = 1,44486 bel 16,6".

~D ~-M.
Ber. far C,H~O,r 48,18 48,&5 1,29

f 1.

48,74 49,02

~y II. 48,72 49,00 49,69 60,27 1,55
III. 48,71 48,98
'tV.

__48,e7~ 48,96

Mittel 48,71 48~9949,6960,271,66
-B~ +0,53 +0,44 +0,86~20'

+C,38 +0,33 +0,l3=.SM%

6.
Itacona&urediamylester,

CH~=C––C~O

C~H,,O.CO-CH, OC~H,,
Aus ItacoM&ure, 1-Amylakohol und SchweMa&ure dar.

gestellt (W&lden).~

Siedep. IW–IM".
= 0,965' t,4<86.

= ~,98 (74,49). = + o,<a. F~, = +0,18.

7. laolauronols&aremethylester,

CH,-CH( .CH==C–C~Ot )
\C CH, OCH,

dH,CH,
Die Saure wurde aus Sutfocamphylaâïu-e durch Erhitzen

oder Schmeizen mit ÂtznatroB da~esteitt und dann durch
Methyl. oder ÂthyMkoho! und SchwaMsâufe verestert
(Perkin jun.).~)

') Zeitechr.f.phys. Chem.20, 382 (1890).
'') Soc.?3, 833(!898).
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Siedep. a04'204,6". = 0,97207. M.=-1,46684;
?.. =1,469M; ?<= 1,47796; = 48617beiH,8".°..V~.V, ..j,"D

jf~ JMp JM~ Jt~ JMy–~a

Ber. far C,.H,.0,r 4~,12 47,50 1,29

Ge~ 47,92 48,22 48,95 49.M 1,69

~Jtf + 0,80 + 0,72 + 0,8f 8$'

+0,48 -(.$,48; +C,2Z!=i!9"

8. leolaaronolsâMre&thylester,

,CH==C–0==0

CHe_CHCr-C `li 1 1 \C–~H,OC,H..

CH.CH,

Siedep. 2t6".
=' C,95989. = 1,4680' Mp 1,46624;

M.)
=. i,474M! My

= 1,48127 bei 17,2".p r

J~
Ber. f9f C,,Ht,0,r 61,69 52,t! 1,41

Get 62,98 62,92 BS,71 54,88 t,76_

~f +0,98 +0,81 +0,86=26%

1~ +$,6t +0,44 +0,1$=.2&

9. Benzoes&uremetbylester,

/C~O
'OCH.;

Diese and die folgende Verbindung sind von BrUhl*) (I)
und von uns (11)nntersucht worden. Von unseren Pr&pajaten
war der Âthylester vMHghalogenfrei, der Metbylester enthielt

eine Spar Chlor.

I. 8~,&6(N7,24). B~. = + 0,81. RS =.+ ?,23.

J~–JM. 1J8 (~S). ~M.-JM. = + 0,34 24"
F~=+û,2&

II. Siedep. =83,5'. f< = Ï,MO&. c. t.61268;

= l,&tMO; = 1,52680; = t,54t4t bei 16,5'

MY J~

Ber. Or C,,H,0,f=, 87,24 3T,61 t,89

Gef. 8~,49 37.82 88,80 S$,a4 t,76

EM +0,25 + 0,81 +0,36=.26"

+0,18 +$,23! +0,3<!=2<t<

n T-t~~t.- t –t. ft.~m T <a9 <Bt /ta<m- A~n flhmM O'Bt*') Zeiteebr. phye. Chem. 7, 162, 181 (189!); Ann. Chem. 236, j
62(t8M).
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ÏO. BeazoesScre&thyIester,

/C=0

~H;
I. Jt~= 42,20 (4jf,M). ~~=+0,89. E~,=+0,2e.

JHy-JU. = 1,87 (~0). ~M. + 0,M 26~
~2.=+$,2&=2&

11. Siedep.=M,8". c:=. 1,0496. ?.=-1,60179;
M~ 1,60682; M~ = 1,61889; M, = 1,62864 bei 17,9".1- r n_

~u M. j~
Ber. für CA.O.r, 41,81 42,lt i,so

Gef~ 42,18 42,64 43,85 44,06 1,88

+0,87+0,48II~+ 0,M 26<
+$,? +0,29 +e,26~26'

11.
Trimethyla.kryls&ttre&thylester,

CH,–C====C–-C=0

CHtCH,OC,H/
Siedep~. =. l53'ï&< << = 0,9072. = 1,42680;

MD=. !,42887; = t,4M18; ny
= 1,44860 bei tC,8".

~D ~<.
Ber.aif(~H,.Oj,r r 40,18 ~,40 1,14

Gef. 40,17 40.48 41,02 41,68 1,88
~M

-0,0t+0,09II-I+0,M=2t'

0,01 +$,(?! +$.1Ï=21<

12.
«-Methyl.oxycarb&thoxyl.c.krotoDs&ure-

athylester,

CHa–0==C––C==~

CAO. 00–0 CH, OC,H,

·

Michae!8ûhes Pf&parat aus NatriuBa.methylMeteaaigest~r
und CMorkoMons&uMester;von Brühll) Mtersacht.

Siedep~= m'.
<<e ;~799. ~T.o j[,43829;

Mj, = ],4409t M~ 1,46808.

M-
Ber. ?)- C,.H,.0~ F

53,T& 63,l& 1,40

62,54~&2~l_QT !,S3

-o,2t -0,84 +0,)8=.9"r
-E~ -0,10 -0,16 +0,<M=~

fl l~ioa ~J"nPft fRl 'J1 10~ t m H: « an m') Dies. Jonra. {2]M, ]85, 142, Î54 (1894).
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13. M-ÂthyI-oxycarb&thoxyl-krotonsâure-

&thylester,

CH,-C==C––C==0 j

C.H.O.CO-OCj.H, OC,H,
.1

Ana.logesPr&para.t wie das vonge; untersucht von Brûhl

(a.a.0.).

Siedep. t46°. d~ =. 1,0579. M. = l,44t27; M~= 1,44S<)8;

My
= 1,46681bei 18".o.

iy, j~-jtf. g
Ber. tar C,tH.tO~ l' M.3S 67~& 1,51

9ef. 67,44 67,75 59,12 î,M

EM +0,11 i db0,00 +0,n=tl~, g
R~ -t.Û,0& j:0,ef +0,07 =.11"

14. Camphocarboas&ïn'ekohlensâure&thy lester,

CH

H.Cr~l'~C-C~O

CH,-M,j oC,H,6

H,C~~C-O.COOC,H,

1

Dieser Ester wurde ebenso wie die drei folgendea von

Ertihl') dnrch Einwirkang der entaprechendenSS-ureeMoride
&ufNatrmmc&mphocarbons&uroestererhalten.

Siedep. = n9,6'181,5' <i!
=. t,OT69. d~ t,07M.

M. = t,4'!14t; Mp Ï,474t7; t,48!40;

~=' 1,49'!29 tM: 19,4".°,

JM. Jt~ ~V.

Ber. far C.A.Osf" 75,77 76,67 1,98

Gef. 76.92 77.30 78,3e 79.12 2,20

BM + 1.1R + 0,73 + 0,27 = t4"

+<),? +0,2t +0,oe=l4~

') Ber. S'!09(1891).
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15.
Acetylcamphoearbons&uremethylester'),

CH

H,C~c-C=0

JC~CB.
Ii

B.C~t'iC-O.COCH,
C–CHj)

Sied.?. =142'.
~=1,0828. M. ~1,48128; ~=t,48489;

=
1,<9202, = 1,4984'! be: t9,8".

<,
~D ~J~

Ber.MrC.A.O.r 64,9? 65,68 ,,69
Gef.

__M,SO 66,66~ ~7,61 68,80 z~OO
+ 1,33 + o,98

+0,St~8~
J~ +$,&3 +~

+0,13=~

16.
Acetylcamphocarbona&ureamyteste~),

Siedep. = no'-] = i,0228. =. t,47426,
"D = ~<'n~; M~ = 1,48438; «), = t,49049 bei 20,&

tf ~f Xf
J~

Ber.f)irC,,H,,0,r 83,26 84,09 2,14

-S_M~L8T.18 Z~t
~Af +1,45 +1,07

+o,a8=ii,
+0,47 +0~ +0,ti=~;

17.
Isovalerylcamphoc&rbona&ure&thy lestera.

CH

H.Cr~~C-C-O

H'fJ"I'C-CcaoH.CL~C-O.COC~H,

C-CB,

Siedep~, = n4'n6<
<< = 1,0219. na = 1,4'!366;

= 1,47644; = 1,48390; = 1,48995 bei 22,7".

~4
MD jf .4 -VY

Ber. f9r C,,H~O,r 83,26 84,09 z,t4
84,66 85,U 86,80 87,t8 2~8
+t,89 +t,02 +0,84=t6"
+~ +0,33 +$,n=M~

') Ber. 3&, 4034 (t802).
') Ber. :?, 4036 (t902). Ber. 8&, 4087 (1902).
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Tabelle V.
1

Nr.
L

Stmkturformol Brattoformel
Siedep.

CH,–CH*=CH–C==0
CoHtoUs

1

IL
114,1

(748°
l C.H,.O.rH~t 138'

60,H,a <~8")

2 CH,-CH=CH-<3-~)C.H,eUs~168,1iso°-192·2 C.H,.0,r1M,1190"-t9:'
6C,H,, (~O")

CH,=C--C==0
3

CH,) OC.H,,t
~H,.0,r lM,t

?<"

CBj,-C=CH-C==0
i14,1. 18b"-i98~4

,1

.¡

CH,) OCH,
C.H,.O~r tt4,l 186"-)M'

it CH,–C-€H–<!=-0 t
6

!jC,H,O.OC-0

)

OC,H,)

C,H,<0,r 202,1

(26')148'

CH,-C–€~0

c `;

CaH"0

j C,,HMO,r ~0,2 IW-tM'i

C.H,,O.CO-CH, ÔC.H,, (M")

.CH=€–C=~)

7 CH,-CH( ) C,.H,.0,r M8,l 20~-2(M,7

i.
~C–CH, OCH, C1oH1eO.F

168,1 2040_204,31

!I CHaCH,

i
,CH==€–C=0

8
CH,-CH( J C,,H,.0,r t82,l 216'

~C–CH, ÔC,H.

CH.CH,

,CH-CH.
9

CH~
~€-€=0 C,H.O,r, 136,1 83.5"

\CH~CH/ )
CH,

("')

IOCR,
10

CH~ ,~H–C&. ~C-€'=0
C.H,.0,r, MO,! M~

\CH==CH/ t ('~CH-OH
OC,H,

(t31

CH,-C===€–C=0
li CHa-C=V-V=O C~H,iU~~ 142,1 15S°-157'lt

CH,) CH,t OC,H,) j

C~H,<0.,r t~.t
t53"-HT(~)

CH,-C=€C==0
M!

C,H,0 OC-6t CH, OC,H.
!c,.H,.0,r 216,1

~n")1M;1

M
L-
~i

o~f

a~

0~'

<),?

4

t,(K

0~
O,9~

)

:e,9'

a

'0~!

1

0,~
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pKeter.

P .Me M*e M<e Emttattonf)tr
t '< D M M M M) y T T

O.M9t,42t8 1,2446+0,42 +0,46 +0,1-!+$,!)?+0,40 Û,14=18<

0~6 t,48'!l +0,66 +0,43

0~8 1,4841 +0,8'! +0,24

0,9Mjl,42M1,4820+0,48 +0,48 +0,21 +0,8!)+0,42~+0,18=28%

t,M~1,48961,4435+0,68 +0,44 +0,26+0,26 +0,22+0,1S~30<

0~6 1.448& +0,4$ +0,18

:6,9M1,46811,4685+0.80 +0,72 +0,8'! +0,48+0,43+$,22=S9°/.

0~53t.4618 1,4650+0,98 +0,81 +0,86 +0,61+0,44+0,19=2&

!,M8l,511t 1,6164+0,28 +0,81 +0,85 +0,21+0,29+0,2S=2&%

~M 1~0061,5066+0,38 +0,48 +0,38 +0,2&+0,29+0,2&=2&

!o,M'!1,42661,4296-0,01 +0,08 +0,24 -0,01 +0,02+0,17=21%

~W8t,43'!8 1,4898-0,21 0,84 +0,13 -0,10 -0,Mt+0,Oe=$%
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TabelleV. E

Nf. Stru~tnrformel Brattoformet Siedep.

il CH,–C=-t)–0~ --1:

18

O.HoO.OC-O c,Ha 1OC,H61
011H1e061 280,1

(20")146"
1S

CAO.OC-6 C,B,t OCAt
C,,H,,0.r 280,1

(20")!46"

ça 1:

H,Cr~€-C=~

Il
CHf<-CU,t Aca

~BHyaCa~ 298,2 1'19,5°-t8l,a°'

~,]

H~.Jc-.o.cobc.H.

c.
"y

0

i'

Il
CH 1:

Hy
i,eJ-V=O

15
H

O~rC-Ca,, ~r.a
~~a~Ca~ 252,2 t42°

H.cLi~C-O.COCH, s

C

(12")

c~,
i!'1

CH

H.Cj~~C-C=0
m~e-CH, Ar.g

~J~C~~C-O.COCH,

C.r 308.2
no~l-

CHH CH

H,(~T~)€-C=0
CH~-c-CM,) Ac.Hr

17
IiiH ~iC~p.COCH C,eB!80~F so8,2 174°-1iG'

"!H.cUjc-o.œc~ 9
~H~r

n4~'

ii

!Í
3Hs
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HEster (Fortsetzung).

i
dio M! Exaltation atr

Af. ) JE-~

a1,058 1,4404 1,4481 *U,11 *0,00 *0,17 *O,OÔ *0,00~ *0,07=11°l0!),M9 1,4404 t,4481 +0,tl ±0,00 +0,17 +0,$& ±0,00 +0,07=lt*

~),OM ~1,4712 1,4789 +1,15 +0,73 +0,27 +0,~ +0,34 +<),<?==14'

gi),M2 1,4812 1,4848 +1,8S +0,98 +0,81 +0~ +0~9 +0,12=18".

',?8~1,4745 1,4774 +1,46 +1,07 +0,SS +0,47 +0;}5 +0;H=1&<

',?4 1,4749.1,4777 +1,39 +1,02 +0,34 +0,4& +0,33 +0,11= M"
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Es ist achwer, ans dam bis jetzt ûber die Ester vor.

liegendonMaterial schon bestimmte ScMNsaezu ziehen.
Von Estern, die tmBer dem Oxalkyl keinen weiteren

st&rendenSabatitnenten in dem konjugiertenSystementhalten,
sindnnr zwei, die beidenEster der Krotons&ure (Nr.lu.2),
vorhanden,deren optischeUntersuchungvielleichtein zutreffen.
des Resultat ergeben hat. Aber auch bei diesen beiden Sub.
stanzenmuBes fraglicherscheiDen,obsie bei der Untersuchung
in vôlliganpolymensiertemZustand vorgelegenhaben,ob alao
niohtvielleichtdie wahrenWerte der Refraktionund Dispersion
hôher liegen.

An aich erschoint ein Wert von +0,4–0,); fitr und
wie er gefundenwordenist, far diese Verbindungennicht

tmwahrscheinlich;dagegen SHItdie verhaJtBMmaBigrecht ge-
ringeExaltation der Dispersionbeim Krotonsanreâthyieater
auf, denn eine groBeZaM von Estern mit starkar gestorten
Eomjugationen weist eine ahaliche oder noch stârkere Er-

hôhungdes ZerstreanngsvormogenBanf. Die Ester der homo-

logenAhrylsâuren mOssendaher optisch noch grOndIichunter-
~ucht werden.

DaB der Meth&krylsaare&mylester (Nr.3) im Gegen-
satz zu dem isomeren Crotons&oreamyloaterein voUignormales

Brechangavermogenbesitzen aoU, erscheint gleichfallsetwas

zweifelhaft;hier kônnte Polymerisation im Spiel sein.
Die unter Nr. 4–10 verzeichnetenSubstanzen bieten im

GanzenwenigCharaktaristiachos,wenigatenssoweites sichum
die Refraktion handelt, denn die gefandenenWerte ftir
und~'o iioerschreitenmeistdie theoretischen Wertennrwenig,
und vielfach kann man ttberhaupt nicht mehr voneinerExaï-

tation, d. h. einer abnormenErh&hQng,sprechen. Im einzelnen
weisen die Zahlen manche Widersprache auf, doch lohnt es

nicht, hierauf naher einzngehen,da die Unterschiedezwischen
den Exaltationen der einzelnen Substanzen zum groBonTeit
innerhalb der Feblergrenzen der Bestimmungenliegen,M da6
es fraglich ist, wieweitdiese Unterschiede in Wirklichkeitbe-
atehen. Es genagt, festznstoUen,da6 durch den Zutritt einer
zweiten zentralen Seitenkette oder eines uisfangreichenseit-
lichen Substituenten die an sich schoB schwacheExaltation
desBrechungsvermSgensdieserEster nochweiterherabgedrttckt
oderpraktisch znm Verschwindengebracht wird.

Auff&Uigist, daB nach den vorliegenden Angabenf!ir die
Esterder Isolanronolsaure (Nr.7 u.8) dieseBemerkungnicht
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mtn&. dennihre apeziescheBe&'aktionsoltebensostark erh6ht
wie die ~rCrotoM&ureMter. Man wird wohl annehmen

w~ entweder die Exaltation der Crotoasaureesterin
Wirklichkeithôher iat (vgl.oben),oder daBdie Bestimmungenbei den laolauronota&ureesteraaus irgendeinemGrande zu
hoch aasgefallea aind. In dieser Beziehangist z. B. zu be.
merken, daB die Dichten dieser Verbindungenvon Blanc)nicht unwesent!ich hôher gefunden worden sind, .la von
Ferkin sen.') bei den von ihm untersucbtenPraparaten.

Die Dispersion ist bei &n'diesenVerbindnngenYerh&Itnis.
N&Btgkr&ftigerh6ht, denn die Exaltation betr&gtim Mittel
Z5 und schwanktim einzelnennur wenig.

Die folgenden drei aoykiischenKôrper mit dreifachse.storter Konjugation(Nr.H–13) sind deshalb interessant, weil
bei ihnen die beobachtete molekulare und spezifischeRefrak.
tion mit der theoretischen annaberad zusammeoMIt, diese
Hânfung von Storungen alao die Anomaliedes Brechungs.
~môgens Yolikommenaufgehobenhat Bei zwei von diesen
Mrpern ist ein seltener Fall auch die Dispersion
normal, w&hrond der

Trimethylakrylsaure&thylester
(Nr.11) eine nicht unbetracMiche Exaltation aufweiat. Auch
hier bleibt nachzapr&fen,ob sichdies in Wirklichkeitsoverh&lt.

Rechtmerkwardigsind endlichdie Werte,diebei der Unter-
auchungvoracMedonerCamphocarbonsaurederivate(Nr.14–17)erhalten worden sind, denn die Werte fdr aind erSBerdiefilr kleiner,aïs man h&tteerwarten sol~. Da
M sioh hier um recht komplizierteKôrper handelt, wird man
einstweilendiese Zahlen auf sich beruhen lassen mûsseB.

Bei den geechMertenVerhâltnissenlasaonaich bestimmte
Normalwertenoch nicht ableiten. AMahemd wird jedoch za.
treffen,daBbei den Esteru der o~-ungas&ttigtenStammsauren
die Exaltation far wenigstensetwa +0,4, und die fur
wenigatensetwa +0.& betragen wird, wenn die Substanzen
frei vonPolymerisationaproduktensind. MogMoherweiseMegendieWerte jedochetwash8her. DieErbah~ngderDispersionwird
aundeeteM80~ betragen und vermutlich noch st&rkersein.

Weitere StSruDgenheben die Anomalie des Brechungs-
term8gena ganzoder annâhernd auf, sodaB manfûr J~ und
B~ al9 Normalwertim Mittel etwa +û,8e setzenkann." Die

')Ann.Chim.M ]8, 181(1899). ') Soe.73,883(1898).
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'G~14..i:i..n r/n.4re,n"e»nwrmXnnnn an~cini rieaoann ninl,iExaltation des Zorstrettongsvermogensscheint dagegen nicht
wesentlichgeandert za werden.

Ergebnisae.
DiewesentlichenErgebnisseder voMtehendenUnterauchung

lassen sich karz etwa MgendermaBenzasammen&asen:
1. Innerhalb des bisher von uns dorchfoMchtenGeMotes

derorgamschenVerbindungontreten optische Exaltationen
nur dann auf, wenneine Konjugation, eine semicyMische
Doppelbindung oder einKohteNstoffdreiring im Molëkül

vorhanden ist. Sichere Ausnahmen von dieaer Regel sind
bisher nicht bekannt.

2. Die von Brühl iestge&teUteex&ltierendeWirkung der

konjugiertenSystème -CH:CH.CH:CH. und .CH:CH.CH:0
wird ganz allgemein durch ,,St8rnngen", d. h. durch Seiten-

ketten, die in das System eintreten~&bgeschwâcht, wobeider

Betrag der Verminderung von Stellung, Art und Zahl der

st8rendenSubstituenten&bh&ngt.MehrfacheStomngenk8nnen

die anomalisiereadeWirkung der Eonjugationengânzlich auf

hebon, aodaB derartige Kôrper trotz ihrer konjugiertenDoppel-
bindangenoptisch normal sind.

3. Die bisherigenUateKmchucgenmachen es wabrachein.

lich, daB innerhalb jeder zn einem bestimmtenTypasgehëren-
den Verbindungen mit konjugierten Doppelbindungen die

Exaltationen der spezifischen Refraktion and Dis.

persion konstant sind, oder doch nur in Yerh&ltnism&Big
engen Grenzen achwanken. SoHtedie weitereForechangdièse

Vermutungbest&tigoB,so würden diese ,,Normatwerte~ der

apexiSschenExaltationen die Anwendbarkeitder Spektrochemie
far die Loaong vonKonatitationsfragen wesentlicherhôhen.

Wir haben bereits in dieser Arbeitversucht,aotcheNormaI-
werte zu geben. Manchevon ihnen darfen bereits ats ziemlich

zaverISsaigangesehenwerden, andere sind noch recht unsicher,
weil entweder nur wenige Bestimmungenzu inrer Ableitung
benutzt werden konnten, oder weil die vorhandenenBeobach-

tungenzweifethaHoder einander wideraprechendwaren.Wieder
in anderen FaUen ist ea aberhaupt noch nicht mogïich, be-

atimmteWerte auch nur als wahrscheinlichxn bezeichnen.
Einen Ûberblick über den aagenMicHichenStand der

Dingesol!der folgendeVersuch einer Tabelle von Normal-
werten der spezifischeuExaltationengeben;WertevongroBerer
UnsicherhMtsind durch AM~a~MMDrack gekennzeichpet.
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.tm~~trn <ow ~~t ww ~t~ mM o~M~ouucM AMAMtMtMUM BV gm WM

JoMQBt t. p~t. OheMie [~ M. M. 12

~o~gation
t JP~, JM~

AcykMsche angeatMf 1,8 ~"60"RoMea'

1

einfach gest8rt 0,7 t.t')waMentoNb mehrfach geet6ft

c~. t eim&chgOBtëtt 0,85t~<&~
Sirote 1 zweitMh g9Bt8rt

1

0,46

1

0,66

1
80

_dt~&eh geeMft 0,8 0,86 20<

angestart M A7 Aat/.
AMehyde

(
eia~gestSrt

6

1

J.
7

mebrfach gMt6rt

Ketone
I.. zweifach gMMrt 0,4 0,4 25"

SaaMn einJfMhgestSrt jf.O I:~Si einfach geaWrt IO'°''
mehr&eh geatërt 0,M

ein&chgeatart0,4O~T'II
1 ZMi&chgMtSit O,~ 0~ 1

') WiThaben dteeen Wertatatt desauaMteMnBMbaehtnt.MnM~n~') Wir haben diesen Wertstatt desauailteren Beobachtungenanfangs
(vg!.S. 81)von uns abgdeiteten Wertes 0,8 eingeaetzt auf Grund einer ao-
ebeneMchianenenArbeit von Abetmana (Ber. ?, t674 [1910]),die unter
Leitung von &figa&fd aMgefBhrt wurde. Abelmann erMe!t, aus-
gehend vomTngUnatdehydeineRethe homologerMené, die sitmttioheine
geatSrte Konjugation enthatten. Berechnet man seine Beobacbtungen
aber die ReffakHon dieaerVerbiudungennach dem in unserer Arbeit cin-
gebaltenen Sohema, 90 erhNt man f0r die Exaltationen folgendes Bitd:

~J_ Forme!JE~ j JE~

CH.CH=CH.

CH.-CM-CH~-CH,

CH.-OH~CH~CH-CH.-C.~

CH.-CH~CH~

CH.-CH~O-CH~H-CH-CH.
,,s~ + i,11

0% CH,
1,11

CH,-CH=C-CH=.CH-CH,-CH-CH,+1,118
I CM, 6%

+
1.,5~ + I 11

~"t ~Ctj,
Bei der dt'!tten SabstaM ist die Bestimmung anscheinend etwas zn

hochaasgeMen, wahrend der niedrigere Wert fih-JB~ bei dem KSrper
Nr. 4 seine Erklârnngdarin Cadet, daB in dieaemFatte za derMntfttten
StSfang noeh e:no seitliche hiuxugetfeten iet. F)tr die (tbngemvier Ver-
bindangen iat der Wert der epedSschen Exaltation ao gat wie konstant.
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Von den Storangen sind in vorstehenderTabelle nur die

zentralen tferttcksichtigt.Die Wirkung seitlicher Storungen

Btehtnoch nicht genûgendfest. Bei den acyMischenKoblen.

~MseKtoSen und den Styrolen scheint eine seitlicheStCmng
die Exaltation in ahnMcherWeise zu vermindernwie eine

zentrale, w&brendgie bai den Ketonen fast ohne KinfiMBzu

sein scheint. In den Ûbngen K~rpergrappenieMt es noch an

M&teri&L
Wenn tmch viele der in die Tabelle aufgenommenen

Werte noch mehr oder weniger uBsicher, ja zum TeUrecht

unsicher sind, so stehen sie doch im aUgemeinenin einem

Verh&ltniazueinander, daa den Eindruck der Richtigkeitmacht,
unddieeerhôht nmgekehrtwieder daa ZutrauenzajenenZahien.

Beispielsweisekann man das Styrol nnd seineHomologen
mit unverzweigterSeitenkette spektrocbemischden einfachge-
st&rtenDienen zurechnen. Dem entepricht die Tatsache,daB

die Exaltation ibres Brechungevermôgens nngef&hrebenso

gro8 ist wie aie bei den &cyHiacheneinfach gestSrtenDienen

in neuester Zeit gefunden worden ist.

Ferner stehen die Ketone zn den Aldehyden in dem-

selbenVerhâttnis wie ein EohIenwasserstofFmit eiufachzentral

geat&rterKonjugation za einem soichen, dessen konjugiertes

System ungestôrt iat. Entsprechend findet man, da6 in beiden

F&llendie Exaltationen der Refraktion etwa im Verh&ltnis1:2

stehen.
Dieeinfachston Styrol entsprechenin ihrer Konstitution,

wasdie St8mngender Konjugationbetri~, denKetonen ohne

Seitenketten. In der Tat aind die spaktrochemischenKon-

stanten in beiden K6rpergrappen nahezu gleich;auch bowirkt

in beiden Gruppen der Zutritt einer weiterenStôrungungeiahr
die gleiche Verminderungder Exaltationen.

So l&Btdie TabeUeauch in ihremjetzigenunvollkommenen

und unsicherenZuatande doch bereits erkennen, da8 es sich

hier um geaetxmaBigoBeziehungen aUgemeiNerNatur handett,
die in den Zahlen der Tabelle wenigstens einen anHâhernd
der WirMichkeit entsprechenden Auadruck finden.

Wir erblicken daher in dem Nachweie dieser Zahlan-

Yerhaltnissoden Haaptwert unserer Unterscchuugen,da erst

dieseWeiterentwicklung der Brfthtschen Idoen uus in den
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13*
w.v "QVl.Qa~

Stand setzt, mit Sicherheit za beurteilen, was in jedem ein.
ze!nen FaUe die Spektrochemieznr Losang eines Problems
der Strahturchemie leisten kann: in welchenFragen aie un.
bedingt zu entscheiden vermag io welchenaie sich mit der
Beibringong eines WahrscheinUchkeitsMgamentsbescheiden
muB;und in welchenaie endlich, wenigstenszurzeit, versagt.

Man braucht z. B. nur einen Blick anf die TabeUe zu
werfen, um za verstehen, daB ein acyktischer Kohten-
waeserstoff mit MngesMrterKonjugationdurch seine spektro-
chemiachenKonstanten so scharf charakterisiert ist, daB er
an ihnen unbedingterkannt werden kann. Ebenso wird man
9teta ein Styrol mit einfach gesMrterKonjugation spektro-
chemiachsicher untersoheidenk8nnen von einem Styrol mit
zweifachgeatCrtemkonjugiortenSystem, nnd erst recht von
einem Kohlenwas8eratoff,in dessen Moiek&Iüberhaupt keine
konjugiertenDoppelbindungenvorkommen.

ÂhnMchsteht es bei den Ketonen, uud es ist keine
Frage, da6 die weitere Erfofschung der Aldehyde auch fUr
dieseKSrperHaasodasselbe ergeben wird.

Dagegen wird beispielsweisebei Estern auf spektro-
chemischem Wege allein in der Regel keine Kntscheiduag
dar&bermôglichsein, ob eine Substanz mit doppelt gestôrter
Konjngation vorliegt oder eine Verbindung mit isolierten
Doppelbindungen.

Am wenigstenklar liegen leider die Verh&ttnissebis jetzt
aufdemGebiet,auf demeine erweiterteVerwertungder Spektro.
chemiefür dieKonstitationsermitte!angam meistenxawttnachen
ist, n~mlich bei den Terpenen und sonstigenhydroaromati-
schen Eohionwasserstoffen. An der Regel, daBeine Ver-
bindnngohne Konjngation,ohne semicykMscheDoppelbindung
und ohne Dreinog optischvôllignormal sein muB,wird man
allerdings aach hier unbedingtfestzuhaltenbabeo. Nme auch
nur schwacheoptischeExaltation wird a!so, wenn aie zuver-
!assig festgestellt ist, in jedemFall auf eine dieser drei M8g-
lichkeitenhindeuten. MitSicherhoitiat ferner anzanehmen,daB
sâmtlichecyMischenDiene,die eine angestërte oder nur seitlich
gestôrteKonjugationenthalten, starke optischeAnomalienauf-
weisenwerden,da beidenhydroaromatischenKohtenwaaserstoSen
mit zweifachseitlich gestorterKonjugationrecht oetr&chtUche
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Exaltationenfestgestellt wordensind.Wenig paBt jedochin das

Geaamtbitddie Tatsache hinein, daBnachdenbisherigenBeob.

acbtungen eine einzige zentraleStorang die optischeAnomalie
der oyklischenDiene auf einen sehr geringen Botrag herab-
dr&okensoU. Dadurch wird YorI&nSgdie Bpektroohemische

UnterochoidungsolcherVerbindungenvonSubstanzen,die eine

semioyHiacheDoppelbindmtgeathalteB~verbindert. Da auch
der optMoheEffekt einer KonjugationvoncyHischerundaemi.

cykiischer Doppelbindungund der EinSuBvon Storangen auf
ein solchesSystem noch nicht bekannt sind, ist hier noch viel
aufMârendoArbeit erforderiich.

Im allgemeinen wird sich die weitere epektrochemische
Forechnog auf dem hier bebandeltenQebiet u. E. in erster
Linie damit za beschs~tgenhaben, die LQcken in dem oben

aufgestellten System anszttMIen nnd die unsicheren Werte

nttchzupr&&n,damit eine mëglichstaichereGrandlage &r die

praMsche Verwendnngder Spektrochemie,zugleich aber auch
far weitergehende theoretische SpekatationengeachaSenwird.
Dazu gehSrt auch die aystematischeErforschung der Ver-

bindnngen mit gehâuftea Konjagationen. Einen Teil des
Matena!a haben wir bereits gesammelt,dochsind nochweitere
Versuche erfbrderlich.

Krst woBn diese Arbeiten zu einem gewiasenAbscMnB

gekommenaind, wird man die interessanteFrage beantworten

bSnaen,ob den verschiedeneakonjagiertenSystemenund ebenso
den verschiedenen st8rendon Substituentenunter allen Um-
at&nden ein bestimmter optischer ESeht zukommt, ob aiso
in jedem Fall eine bestimmte Atomgruppierungin Molekden
von betiebigem chemischenCharakter stets die gleichen oder

unge&brgleichenExaltationenhervorruft.Vonder Beantwortnng
dieaerFrage wird es dann abbangea,ob manneben den Atom*
refraktionenusw. bestimmte optiscbeInkrementepositiver und

negativer Natur für die verschiedenenKonjagationen und

StSmagen eiafahren soU, oderob man, wiewirversuchtbaben,
Normalwerte der Exaltationen fNr die verschiedenenKom-
binationen innerhalb der einzelnenKorpergroppen feststeUeu
sotl. Vortauôg ist das zweiteVer&hrenalleinaawendbar, und
wir mochtenglanbea, d&Bes auch noch ~r I&ngereZeit den

Vorzugverdienen wird.
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ChereineReaktionzwischenorganischenMagneBium-
voTbindMngennndDibromanthracentetrabromid;

von

W.NaumoaE.

Es soUteversacht werdén,ob aile vier Atome Brom des
Dibromanthraçentetrabromids,C~HaBr~.Br~') (daevonGraebe
und Liebermann dorch Bromierung des 9,10-Dibrom.
Mthracena~)d&rgMteUtwurde),die sich in /.SteHaBgbefinden,
beiderEinwirkungvonorganischenMagnesiumverbindungendurch
Benzalkenteersetzbar sind. DieReaktion erfolgtaber in ganz
anderemSinne: Wenn man eine âthetiecheL8sang vonzwei
MolekaienPhenylmagnesiumbromidzu einer âthenschon Sus.

pensionvon1Mol.Dibromanthracentetrabromidanter st&udigem
RahromundErw&rmenauf demWasserbadexutMpfenI&Bt,so
erfolgteine iebhafte Reaktion, und ein gelber, MstaUmiacher

NiedeNchtagacheidetsich ans. Nach demZufugendes ganzen
Phonyjmagnesiombromidserw&nmtund ruhrt mandas Gemisch
noeh 20-80 Minuten lang. Nach Beendigungder Reaktion
zersetztman das ûberschussigePhenylmagnesiumbromid,das
nicht inReaktiongetreten ist, durch Wasser (wobeidie Haupt-
maaaounverandertbleibt), destilliertden Âther ab und unter-
wirftdas Reahtionsprodoktder WasserdampfdestiHation.

la demKolbenhinterbleibteinereine,gelbeSubstanz,welche
nach demUmkristalli8ierenaus Toluolbei 220"–221" schmitzt.
Die Bestimmungdes Molekulargewichtsdieser Sobstanz ge.
schah durch Gefrierpunktserniedrigungin BenzoUSsang:

0,t074g )MmttMZm16,68g Benzol: a 0,098.
Motekuhtgewicht882.

DieaeZahl (sowieder Schmeizpunkt)p&Btam besten xurn
Molekulargewichtedes 9,10Dibromantbracens,C~HgB~:836.

DieAma!ysengabenfolgendeZahlen.
0,lt92 g SabetMz gaben 0,2201 g CO, and 0,0215g H,0.
0,1225g Substanz gaben 0,1889 g AgBr.

') Ann.Chem.Sappt.7, 8n-2?8. *) DaMtbat7, 276-2~.
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Berechnet Mtf0,ABr,: Oehnden:

C 60,00 M,86'

H 2,88 8,02,, je

Br 4f,62 48,31,

r~ A–t. ~t f~-t ttt-<t. rt:f. Q..t.ntn~~ m~Die Aosbeate ist fast theoretisch. Die Substanz wurde

durch Einwirkung von Bromdampfin Dibromanthracentetra.

bromid &bergeMhrt. 8ie sehmilxtunter Zeraetzung zwischen

170"–180".
DemnachgehtdieRoaMionnachfolgenderGleichungvorsicb

Br

C,.H,Br,.B~+ !!O.H,MgB)f
0,H.(~C.H<

+ ZC<H,Br+ 2MgBr,.

Bt
Tats&cbUohgeht bei der WMserdampfdestiHationin die

Vorlage Brombenzol und etwas Diphenyt über. Letzteres

bildet sioh bei der Daratellungvon Phenylmagnesiumbromiù.
Ferner habeich nocheinigeandereorganischeMagnesium-

verbindungennoteMUcht:Die Magnesiumverbindungendes Para-
bromtoluols,Monobrommesitylens,daa im Benzolkernbromiert

iet dea Brem&thylaund Jodbmzob.
AUe diese Substanzen reagieren mit Dibromanthracen-

tetrabromid gteicbartig: es bildet sich 9,10-Dibromanthrace!
D!eAnalyaengabenfolgendeZaMen:

DMProd)tktdwReakdonmit:S8nbatmz' AgBt j
Der. Br j Gef. Br

To!ytn)agne~ambMm:d 0,t598g 0,f!9eg 0,~8~ 47,88

Meaitytmagneaiumbromid 0,1029g 0,tt66g 47,76

ÂthyhMgnMhimbromid ~0,î908g 0,t<44ggg 46,98

Pheny!magnef)iMB~od!d '0,t342g 0,tMlg 48,23t__ -1 -1- 1-

0,lt58g Produit aua Meeit.yttnagaee!an)bron)Mgabon 0,2t0?gCO, M
und 0,02! g H,O.

<H.f [j n- rtnf~ S
B

n"v et~ 11 cr u.. nar .,a.
uuu vwoi n g .&~IV.

BerechtMtfttt Ct~H~Br,: Gefonden;
C 60,00 49,62'
H 8,88 S,t0,M ~v~

Die Produkte aller dieserReatttioaea geben bei Bromie-

rang gteicbMs DibromanthraoentetrabromM. Die be-

MhnebeaeReaktion erfolgt nicht,wenn man an Stelle des Di-

bromanthracentetrabromidsdas 9,10-DibrcmMtbracennimmt.

Es ist vielleicht môglich, daB dièse Reaktion aach in

einigen anderen F&eo stattfindet, eine gewisseAllgemeinheit
besitztund zar HalogeBûntziehangdienen kann.

Moskau, Chem.Labor. d.&ommerz..In8t.,22.Apri11910.
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DieAcetylen!ampeals Unterdehtsmittel;
von

Nie. Teolu.

Der Mange! einer Acetylenlampeza Umternchtsxwecken
farte zur HersteUung einer dieabezQgtichenVorrichtung,
welohedie Bildungdes Acetylens
aus dem k&aftichenCatcmmcar.
bid vermittelt anddie Leuchtkraft
dessetbenzar Anschauungbringt,
ohne hierbei darch den unange-
nehmenGerach des Gasea au be-

j~atigen und dnrch seine Wir.

kungenzu sch&digea.
Die Einrichtang der Lampe,

die in ibren meistenBeatandteilen
M8GlasaageferMgtist, wirddurch
die nebenstehendeZeichnung er-

sichtMch.')
A ist ein weiteres&taarohr,

in welchemsich daa angeschmol.
zeneengereGlasrohr B, mit dem
verachlosaenenEnde nach unten

gerichtet,befindet Dieses Me&B,
welchesbei r eine O~naagbesitzt,
ist daza bestimmt, den Carbid-
beh&tterC aufzNnehmen,d.i. ein

knapppassenderZylinderansver.
nnntem Eisendrahtnetz, der nach oben oSen nnd nach unten

kegetf&rmigzugespitzt endet. Zentrisch durch dessen L&ngs-
richtung lanfend, ist dM verxinnte Rohr K aus Eisen mittels

Speiehen seitlich befestigt. Letzteres ist an seinen beiden
Enden offen und Nberragt deu Zylinder an seinem offenen

') Die LampewirdvonW.J. Rohrbecks NachfotgeriBWienan
gelertigt.
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t<& ~t~ Ai* B'fn ~MMûo 'P~~tt~ra tM~tt~nt; nna n~a~tEnde, wo er in Form eines Trichters miindet. Das offene

Ende der Rahre B wird mit dem aufgescbiiCenen Robre D

geachtosaen, in dessen oberea Ende das Gasauastromnagsrohr
F mit dem Brenner E and das Trichterrohr G mit seinem

AusnuSende g enden; dièse Rôbren sind mit den H&boen Mt

bzw. K versehen. SeitUch in das weitere Glasrohr A ist ferner

das Trichterrohr mit der Aa8nuB88nang angebracht und

an der tiefsten Stelle des Apparates befindet siohein Glaarohr

mit dem Hahne 0, welches zum Entleeren des GefaBes

diet~<;die Lampe setbat iet endlich in einer Korkecheibe be-

foattg~ die von dem oisernon DreifuBe M getragen wird.

Man handbabt den Apparat in folgender Weise: Es wird

xunachst der obere Teil D der Lampo abgenommen, aus dem

(jefaBe B der Carbidbeh&tter herausgehoben and mit Carbid

gefallt, dann wieder zarachgesteHt und die Rôhre mit der

Rohre D geschtoBsen Weiterhin wird bei gescbtoasenemHahne 0

und offenen Habnen Mnnd ndurch das TrichtergeiaB ~fm8g!ichst
Jtaïtea Wasser in das Glasrohr A bis zur ÔCnang r gegossen
und die Trichterrôhre G bei verschtossenem Hahne m mit

Wasser gefNllt.*) Indem man nun bei offenem Habne? mit

Hilfe des Hahnes m tropfenweise bei g Waaser in die RShre

des Carbidbeh&iters fallen !a6t, beginnt die Gasentwicklung,
da die auf dem Boden des Gef&BesB faUendenWassertropfen
alimaMich aich dort ansammeln und das hierdurch aufsteigende

Wasser, am Um&Htgdes Drahtzylinders, mit dom Carbid un-

gehommt und gleichm&Btgin Wechseiwirkang treten kann.

Nacb kurzer Zeit ist die Luft aus dem Apparat beseitigt und

das aus dem Brenner f entweicbende Acetylcngas kann ent-

flammt werdea.~ Die GrôBe der Flamme und die InteMit&t

ibrer L&achtkraft richtet sich, abgesehen von dem Querschnitt
der Br&nnero~nung, auch Mch dem ZeitmaB, in welchem die

Waseertropfen in die RShre niederfallen. Damit der Druck

') Es empfiebltsich, in beidenF&)ienabgemessenesWassereinzu,
fBUen,am einen OberschuBzu vermeiden.

') Die bei der chemiachenUmsetzungdea Carbide entsteheudc
Hitzebriugt auch WMMfMmVerdampfen.Die Domptekondemierot
eich imHahneund vcmicsMhcnein ZuckenderFlamme,weehalb<mder
Stelleder Mandangdee CarbidgefiBesdie Mohre iMemit Baumwctic
vetatopftwird.
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gerege!tund ein Ûberdruck, der fUr den Apparat nueliteilige
Fo!genhaben kënnte, sofort orkannt werden kann, diont das
Wassorin der G!asrohre nicht nur zur Kl1blung,sondern
es zeigt auch die Spannung im Apparate an, denn das ent-
stehendeGas dringt durch die Offnungr ausdemCarbidgefâBe
in die RShre und preBt hier das Wasser in die Trichter-
f&hre dem GMdrcck entsprechend, and man kann nach
dem Wasserstande in dieser Trichterrëhre die Wirksamkeit
derGttsentwicHungbeobacbtenund dasZutropfendes Wassers

regeln. Gegen Ende dea Verauches, wenn das Carbid fast
ersch8pf<.iat, wird die Flamme nicht nur kleiner, sonderaver.
Mortauch den Charakter ihrer Lichtwirkang. Man schtieBt
dann die H&hnem und H, wobeiaich in der TtichterrSbre
noch ein kleiner Ùberdrock des Acetyleas bemerkbar macht.
Nach kuMer Zeit verachwindetaach dieser und es tritt danu
sogar das Qegenteit ein, es dringt Luft durch die Trichter-
rohre, indom die Absorption des Gases duroh das Wasser

beginnt,wodurchdie SpaBnungim Apparate aafh8rt.
Die Emeuerang des Versuchos kann in vorhâltaismaBig

kurzer Zeit erfolgen; es ist hierzu nur das Waschen und
Trocknendes CarbidbehattersQNddas abermaligeFiitten und
EinMtrea desselben in den Apparat, sowio das Fulton der
Tnehierrobre G und des SefâBes mit Wasser zu bowerk.

stelligen.
Die QroBenverhattaissoder Lampenbestandteilesind der-

art gewâMt,daB bei Verwendungvon Z&gCatciumcarbidund
60comzutropfûndenWassers die Flamme der kleinsten Sorte
von Acetylengasbrennerneina halbe Stuade lang biadurch
aobalt.

Wien, ChemischosLaboratorium der Wiener Haudota-

Akademie,im April 1910.

Hber die Abkûhinngder Flamme;
von

Nio. Teolu.

Korper von gowohnUcheroder tieferer Temperatur,welche
in die Flamme gehalten werdon, eatziehen dieser achnellor
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oder langsamer dieWârme, je nachdemaiegâte oder scMechte

Warmeleiter sind und die hierdurch eintretende Abkühlung

kann so weitgehen, daB dieFlamme erUaoht. DiesgescMeht,
wennihre Temperatur derart sinkt,
daB die in der Flammesich stets

erg&nzeaden,die Vetbrenaung er.

haltenden StoNteitchennicht mehr

so vie) W&rmevorSndea, am sich

fortgesetzt entzOndenzn kônnen.

Diese Tataache, die auch im &U-

~glichon Leben vieUachihre Natz.

anwendung findet, bietet für den

ExpenmeDta!untemchtGelegenheit
zm mtraktiven VemachM.

Hat man, wie nebenstehendeZeichnung veraBSchaaMcht,

eine rechtwiaHig gebogene,etwa 5 mmweite CHasrQhre(A),
deren !&n~reaEnde (2&cm) mit der GMleitnngverbundeniat,

das karzere (5cm) dagegenin eine ausgezogeneoffene Spitzc
frei m<tmdet,aus welcher nach Ô~nen des Gastmhnes das

Leuchtgas aasstrCmt, so erhalt man darch EntzOndemdes

letzteren eine6<Amale,taaggestteckte, gelbleuchtendeFlamme.

Mit dieser laBt mchdie Wirkung der FlanMMMMdmhmgbe.

aonders dentîich veraMchauJichon,donn, wenn aie von obeo

nach unten, oder amgekehrt,auf ein in horizontalerLage, etwa

auf einem etsemen DreifuBe(~), sich beSndendea Draht-

netz (C), auf und ab bewegt, at6Bt, so kann 8Mnicht durch

das Drahtnetz dnngen; es macht den Eindruck, ale wenn die

Flamme durch das letztere abgeschnitten würde. Dièse Er'

scheinungtritt auchauf, wenndie Flammenicht auf daa Drahi.

netz gerichtet wird, eondern daa Leucbtgas anaogezundet aua

der Entiètnattg vonwenigenZentimetern durcbersteres str&mt

und auf der anderen Seite entzundot wird; auch hier reicht

die Flamme nur bis zumDrahtnetze und zwiscbendiesemund

der AusHu88BtH)ngdea Gases ist keine FeaeretschoinuNgzu

sohen. Darch das Nahorn und Entfernen der GasausCuË.

ôffnangvon oben oder von anten zum Drahtnetze kann man

bei dieser Anordnung,je nachden eingebaltenenEntfemangen,
auch die Spattaag der Flamme beobachten. Es kann dieser

Vereuch anch mit zweiDrahtnetzen auageftiltrtwerdea, indem
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l'Îflil ÎW111~11~dfl0. tOtriO aan nnenniinanrv nnn wn~en ~n ~nnmman das Leuchtgas, ohne es anzazandea, von unten in einem
Abstandevon wenigen Zontimetern auf ein horizontal ge-
gesteHtesDrahtnetz strëmen ÏaB~uber diesemin gleichemAb.
atande und gleicher Lage ein zweites Drahtnetz verwendet
und das sich zwischendiesen Drahtnetzen befindendeLeacht-

gas eatz~ndet; man hat da die Erscheinung einer zylindrisch
geformtengelMeuchtendenFlamme. BntBammt man dagegen
bei dieser Stellung der Drahtnetze das Leuohtgas an der

Mandungder GasausaaBS~nuttg,dann breont M zwisohenden
DrahtnetzeDnicht und kann ûber dem oberen Drabtnetze
wiederentzttndetwerden.

DieaeVerscche, welche,wenn auch in anderer Weiaeans.

geführt, sehr bekannt aind und aaf dom Prinzipe der Davy.
schen SichM'hMtsIampebterahen, mhrten za dem Gedanhen,
dasVerhalten vonbrennbarenFtassigkeiten, onter gteichenBo.

dingungenzn beobachten. Hier zeigt sicb, was za erwarten

stand, daB brennende Ftaasigkeiten, auf daa Drahtnetz ge-
gosaea,auegeMachthindurchSteBen,die Flamme anf letzierem

hinterlassend, weshalb dièse Vorrichtong mit dem Namen
FtammeDËHerbezeichnet wcrde.~)

Die Aa8&hroBg des Versuches erfordert, wie folgende
ZeiohnnDg(S. Ï88) eraichtMchmacht, einen gew8hn!icheB
eMemenDreiM (A) von etwa 20cm Hohe, ein nicht zagrob-
maacMgeaeMemMDrahtnetz (.8),desaenjede Seite etwa20 cm

betragt, ferner eine Tasse von EiaenNech(C), in welcherder
DreimBbequem Platz hat, aowie einen nahezu gleichgroBen
Aabeatkarton(D), und endlich ein AMgnBgefSB(jP), das aaf
eineAsbeatscheibe(F) gestelltwerdenkaan.~) ZumSchotzedes

Experimentiertischeawird bei Benutzungdieser VeMacnBbeheIfe
der Aabeatkartonauf den Tiach getegt. Auf ersteren kommt
die Tasse, doren Boden mit einem Blatte Filtrierpapier ans.

gekleidetiet und auf diesea der DreifuB, bedeckt mit dem

Drahtnetz;das AuaguBgeMist eine Art Ke!chgtas,daa einen

') S!ehedie dteabezNgtiehen,MachtfagMchin Edahnmg~b''Mhten
MUteHangeavon0. Ohmann, Berlin,ZeitMbr.far phya&aMMhenund
chemischenUnten-ieht,Heft6, 1909;Radorff-Labke, i6.Aoa.,S.t3
undHeNman*K<thtang,S.AuS.,S.M4.

') DieangcfahrtenVeMuchebehdfewerdenvonW. J Bohrbee~~
Nachfe!gerin Wientmgefettigt.
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langenStiel tragt.. Unter den cntHammbarenFt&ssigkeitenist
der gewShntichoAther zu dicsen Versuchen am geelgnetsten,
weilseine Flammesehr hell leuchtet und nicht ruBt. Neben
anderenFKissigkeiteaist auch der gow8hntichcAlkoholun()
das Terpentinôlhierzu verwendbar,allein der erstere leuchtet
zn wenigunddas letztere verbrenntmit stark ruBenderFlamme.

Die Handhabungdieser Versuchsbehelfeund die hierbei
auftretendenErscheinangenergebensicb &u8folgendem:

Zmâchst wird das Kelohglas(Z~)bis etwa zur H&tftemit
Âther goM!t. Da dieser schon bei gewohnticherTemperatur
ziomtichSNohtigist, ao wird der Âthervon seinemDampfein.
gehtUitsein, dessen mit SauerstoC brennbaren Elemente ent-
zündet die Flamme bilden und auf dièse Weise die Erschei-
nacg einer brennendenFiaasigkeit hervorrafen. Die ans dem
Kelchglas aufsteigendeFlamme, kaon nun sofort geiëscht

werden,wennman ein Drahtnetz auf das Ge<&8legt, da hier-
darch der Flamme die zu ihrem BestehenerforderlicbeWârme
eDtzogcnwird, Man bat im wesendichendenselbenVorgang
voreich, wennman den, in seiuenbrennendenDampfgehaUten
Âther auf dMDrahtnetz gieBt. Die entSammie IMIe kann
der FiCsstgkoitnur bis zu dem Drahtnetze folgen; abgek)lh!t
darch das letztere, veMchwindetdie Feaereracheinnn)!anf dem
weiterenWeg der Ftassigkeit und der berabflie8endeÂther,
umgcbenvon seinemDampf, nnat auf das Filtrierpapier. Um
den Nachweiszu fahron, daB die durch das Drabtnetz ge-
flosseneFIOssigkeiteatûammbar ist, bat man nur den DreifnB
wegzustellenund das mit Ather getrackte Filtrierpapier in
Brand zu aetzea, wobei man gleichzeitigan der Zeiohnung,
die durch die VerkoMnngdes Papieres entsteht, die Flamme
desAthers ah OberftachenSammegakennzeichnetsieht.

Wien, ChemischesLaboratorium der Wiener Handels-
Akademio,im April 1910.
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Cherdas EinscMagender HeizbreMer-Flamme;
von

Nie. Teolu.

In den Laboratorien kommt es nicht seltenvor, da6 die
Flammeirgend einea HMzbrenneraMnschiagtnnd wenn dann
ane en ..isnnw,~a li\t. i.l.t.lm.t 1-

~uvav uuu

das zo diesem führende Lenchtgas nicht rasch
genug abgesperrt wird, so ist eine Besch&digung
des Brenners zu gewârtigen. Die einscHagende
Flamme fâhrt Mitzschaeit von der Mandnng des
Brennerrohres in den Fu8 desseiben und setzt sich
dort auf die AasaoBefFaung des Leuchtg&sM,wo Ne,
durch die Hitze, die sie verbreitet, nicht nur den
Anstrich, sondern auch die LotsteHen des BrennerB
geiuhrdot.

Die Erscheinungen, die bei diesem Vorgange
aaftreten, lassen sich durch die in nebenotehender
Zeichnung ersichtlich gemachten Vorrichtung1) an
schaulichverfolgen. Letztore beateht ans dem Heiz.
brenner A, auf dessen Brennerrohr aich daa gut
anschlietionde GMaarobr~ B befindet, daa etwa in
der Mitte mit eingeschmolzenenPIatmdr&hten ver.
sehen iat, damit an dieser Stelle elektrische Funkon
hervorgebracht werden kônnen.

Sobatd man nan, bei verschiossenorLaftregalierungs-
scheibem, Leuchtgas in den Brenner einstromenMt und
dieseseutzündet, so erhatt man eine gelbleuchtendeFlamme,
welchebekanntlichunter keinen Umst&odeneinscMagenkann,
nnd uaterbricht man den Gaastrom, so erlischt die Flamme
nicht sofort, sondernbrennt noch einige Seimndenweiter, ao
lange, bis das imBrenner vorhandeneGas, a!lm&Michempor-
steigend,zur Verbrennunggelangt, wobeigleichzeitigdie an-

1 f&nglichgelbeFarbang der Famme nach undnachin eineMaue
Hbergeht. RSbrea unter dem Quetschmtto von etwa 5mm
zeigendiese Erscbeinungnicht, bei die8enISschtdie Flamme
mit dem SchUeBendes Gaahahnea gleichzeitigaas, doch gUt
diesnicht a!!gemeia;das WeiterbreunendesLeuchtgasea,nach
der UnterbrechungdesGaszuSasses,hangt auch noch von der
LaNgoder Rohrleitungab, wie folgendeBeispielezeigen:Wenn
das Qas aus einer Rohrleitung') von 10m Lange,welchemit

') DerApparatwirdvonW. J. RobrbeoksNacbfolgerm Wien
fms'*Mrt)~t.

') DaaGlasrohrbat dieLangnvon35emundMtt,Scm weit
8)DieRohrteitMtgistausOfMtrOhrenvon160on)Laageund4,6mm

QMMchnittmitKaub)<:hukaehtMchVerbindmtget)dorarthwgesteMt,da8
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der Gaaîeitnngin Verbindunggebracht ist, an dem andoren
Bade darch eme AasSaBofFnungvon t,t mm Qaerschnittaus
atromt,so bildet es dort antzttndeteine geibleachtendo,19mm
hohe Flamme*),die gleichzeitigmit dem SoMieBendes Gag.
hahneserlificht,wâhrenddie Flammeeiner 100m langenRohr'
leitungund gleicherGaMasaaBMnangnnr die HohevonSmm
erlangt, btaa~ gefSrbtist und naoh Unterbrechungdes Qas.
etromesnoch l,6Sek<mdenlang fortbrennt. Hietane ergibt
sich for die aottretendeFlammenach UnterbrechungdesGas-
ab'ome9eine beatehendeBeziehaBgzwischender BLSheundder
BreandacerdeMetbenza der Lange der RoMeitaag and dem

Qaerschaittder GaaattaCnBSffhnBg.
Beginntman nun bei der hier angeftthr~n VorrichtnBg

die gelbleuchtendeFlammedurchaUmahMehesO~nender Luft-

fegaMeraBgsscheibeLuft znzofQhro!iund stellt man aie in der
WeiMein, da8 ihreobereHMtegelb, dieuntere Mauleucbtet,
M veraraaohtaie in diesemZoatande bei Unterbrechungdes
GaazaSnsseaein aehwachea€!e!~B8oh,woboi anch schoneine
etwa 8cm betragendeBiaach!agbewegangdoraelbea eintritt,
welcheaich bei vennehrterLuftzaMtrangfortwâhrendsteigert.
Die Flamme nimmt durcbgehenddie blaue Farbe an, danH
apaltet oie sich, es wird femer die innere Flamme immer
kOrzernnd endlicherreicht aie unter Explosioneine so groBe
Einschlagbewegung,daB aie aelbstbis zar AoaSaBoSaMgdes
Leachtgasoein denFaB des BreMers gelangt, ohne aber dort
zu zOnden,weahalbanter diesenUme~ndendie Flammenicht

eingahlagenkann. Es taBt sich auch nachweiseB,daBfor daa
ËiaaoMagender Flammenicht die eintretendeEntznndbarkeit
des Gasgemeagesin der Breanerrohre maBgobendist. Wenn
die elektrisohenFanken beginnenaaf das Gasgemengein der
Brennerrôhreztmdeadza wirhen,zeigt sich sogar das Gegon-
tei!, die entstehendeFlammenereoheinungsteigt nach aufwârts
ats Bewem,daB die Verbrennungsgeachwindigkeitdes Gas-
gemengeakleiner iet, aleseineAaaSaBgesohwmd~keit.~)Aber

dieRohrendoneichht denVerbMmtgesMckenberNhren.ZodenVer-
enchenWMdendieRehienin hotizoataterLageverwendet

') HtMbd betmg der BMometeM<and 744 mm nnd der Gasdrock
<6mtn(Wamer).

*)DieMaae ParbangftMM't<hther,d&Bhier die AaaaMmttnga.
seechwittd~keitdesGMeavefhMtniem&BigMhrkleiniatnndnurkte<ne
Mengend&voajeweUigzur Verbrennungkommenunddcahatbauchvott-
kommenvetbrmmtwerdenMacea.

') DieeemUmatande!ates auobzozaschKiben,g!e!ohv!o!,obdos
GenMBgetmBKMaenohtentzBmdMchietodernichtwaromdieFlamme
biszu einereewisaonGrenzoder LuftHtMhmngnichtaufderBrenner-
mOttduBgm<m(zt,aondeM*überdieeerschwebt.Manbrauchtnurdas
Sao<MtereinemgtBBeMnDtaeitz<tfVerbManaBgzabdagen,amdieeeo
AhatandveqpfCBMtMMhen.
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auch wenn etstere vorherKcht, kommt das EinscMagMider
Flammebeiden normal1) konstraiertenBrenneranichtzustande.

Aus diosenBeobachtOBgenergibt aich,daB die Flamme
der fOr gewShntichin den Haadel gebrachtenBrenner bei
hatbwegsrichtiger Handhabung nicht einschlagenkann, da an
diasondio LaftzufUhrungnicht weiter gesteigcrtwerdeukann,
~s hQchs~nabis zur Bildung der kleinateninnetenSpattunga-
flammeundmanverzichtetim allgemeinen,umdas Einschiagen
zu verhttten, oher auf eine hôhere Temperatur der Flamme.

Bei deo MgefahrtenVetauchenwurdedaraufMagewiMeB,
daBschonbei der geringsten BeimiscbungvonLuftzumLoacht-
gase die Flamme nach Unterbrechung des Gasatromesmit
einem kaum horbaren Ger&uscherlischt. Letzteres ist die
Ursacheeiner sehr schwachenExplosion,welchezun&chatbei
deroberenExplosionsgrenze')(28,49 Lenchtgaa)desLeucht-
gaseaeintritt und sichmit der Zacahme der Luftzufuhrsteigert.
Die Explosionsfiammefilhrt hierbei karzorooder lingere Ein-
BcMagbewegungenaus, wird aber immerwiederunter ihre Ent.
~ndungetemperatarabgekaMt und ertiacht; emt wennendlich
die Bxplosionsfahigkeitdes Gemengea am wirksamstenwird,
was bei etwa 14% Leucbtgas der Fa!! ist, erreicht die
jBxploNOB8aamm&ihre gr&Ste Hitze und ScbneHigkeitund
dann scMagt aie ein. Es ist demnach bei jedem Brenner,
desaenFlamme einscM&gt,trotz der getroffenenEinrichtung,
die Zufuhr der Luft im beschraBktoMnMaBe znzntasaen,
dennochein UberschaB an Luft die Ursache dieser Erscbei.
nung. Diese Unzak&mmlichkeitiat aber nicht einer mangel.
haften KoBatraktion des BrenMTSzuzaschreiben,scndern in
den atlermaMten FitUeu der unkundigen Handhabung des.
aelben. Die Flamme einea jeden Brenners kann zum Ein-
scMagengebracht werden,selbst jener, deren Gas- und Luft-
zofahruDggleichzeitiggcregelt wird, manhat nur eineFlamme
dicht an die Muadnng des Brennefrohrs za halten, wabremd
derGaahahn ia~gaamgeoffaet wird. Das hierdurchanfangsin

Far dièseht dasVerhtUtniszodachendemQuerachnittderGae.
aMaaoocahMOgim BrennerunddemQuenchnittder BfenMrmandBngiMbeaondereaberdia EattëmungbeidervoneinandervonausacMas-gebcnderBedeatanc.Beieiner€tMaaBaaBot!<tMngvon2 mmQuerschnittundIt mmWeiteder BrennermandungdarfdieEnt~mungdieservon
einandernichtunter7~ cmMin.wei!MnatdieFlammeeimûht~t.Schoa
betdieserEinfichtont;wettertdie Flamme,wiejeneeineaGeMNaes.In
kurzerBrennerrôhrebat daeGaszu wenigZeit,mehmitderMMMUgtenLuftgteichMrmigzu miachen,und es ainddaherin solchenGemengenvieleSteUenvorhanden,die woniger<ÏaaontbattennndzaExplosions-
emcheimMgen,M demWettemderFlammefabreo.Tretenunterdimcn
Gemengeaauahsolcheauf, dorenFlammediegrOBteVerbfennuBes-
geMhwmdigkeiterlangenkann,dannmaBdaaEimcMagenMMgeo;&t
ganzgeratMeMoebrennendagegcndieFlammeoau langenBManerrSbten.

) Siehedies.Journ.[2]75, 220(1907).
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kleinen Mengen in das Brennorrohr eintretende Leuchtgas
findet dieaeamit Lnft angoMit und da kann sich leicht jene
Mischungvon Leuchtgas and Luft bilden, die dasËimohtagen
bewirkt. Aber auch bel Brennern, deren Leuchtgas-undLuft.

zuOthraagnicht gleichzeitiggeregelt wird, tritt dieseErschei.
nmg auf, sobatd bei brennender HeizBammenur dieGbszufuhr
vetringert~)wird, weil auch auf dies6 Weise gr6BereMengen
von Luft Zutritt finden.

Einegr11ndlicheAbhilfegegendas BmscMagender Flamme
bewirkt.mar'~m an der BrenneMohrm~dNngaagebrachtes,
nicht za weitmascbigesDrahtnetz oder ein wesentlichanalog
wirkenderAufsatz,dochbat auoh dièseEinrichtungihreMangel,
denn die Flamme kann nicht zu Reaktionszweckenverwendet
werden und gibt boi senst gleichem Qaaverbraachgeringere
Hitze; aie erreicht aach nicht die m8g!ichsthSchsteVerbren-

nnagstemperatar, weil daa Netz nicht nur abh&Mendwirkt,
aondern aach hemmend auf dasAuastrSmendesGasgemengeB,
wodurchdas Ansangen vonLuft wenigerlebhafterfolgenkanu.
Allein, es gibt auch solche Brenner, deren Flamme,wenndas
DrshtBetz feMen wiirde, ateta einBcbIagenwarde. Die Ein.
richtoag dieser beMht dMaaf, die aonst einscMagendeand
heiBesteFlamme, die sich bilden kann, durch ein Drahtnetz
oder durch enge RohrcheB an der Mandung des Brenners
zorachz~alten, wie dies in diea. Joarc. Bd.52, S. 166,Jaot-
gang1895,an einemdiesbezagMchenVerouchmit demDrahtnetz
erërtert wurde. Der eagtiache Brenner von Fletscher und
m neuesterZeit der ftanzesiachevonMeker habeneinesolche
Konstruktion. Die Flamme dieser ist dadurch gekennzeichaet,
daBihre Spaitangenammelebhaft bIanUohgrangefirbt, Sach
ausgebreitctauf demDrahtnetz bzw.anf donMaDdncgenenger
Rohrchen liegt und inre aMËereFlamme auch im Inneren
brennt. An diesenBrennern sind die fraher erwabntenMangel
über den GasverbraMh und Uberdie Vorbreaaangstemperatut
beseitigt. Sie fallen dadurch auf, da8 ihr Brennerrchf aus
MeaMaghergeateUt, weder durch Messing- noch durcb Eisen.
lack gesch&tztist, da os im Gebfauche &u8ergewohn!ichheiB
wirdand dièse Schatzmittel versagen.

Wien, Chern.Laborat. der Wiener Handeb-Akademie,
im April 1910.

') D!eMfFttUkannauohdadurehdntreten.daBdiotettweiMVer.
stop~Bgder GasauaOuBMnangim FoËedes BreoBefsdurchin dic
BMnnertahNfattendeKStpererfolgt.
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Mitteilungaus dem chemischenLaboratorinmder
Akademieder Wissenschaftenzu Mûnchen.

tber die Bologneser Lenchtsteiae;
von

L. Vanino and E. Zumbusch.

in- .11
(ZweiteMitteitung.) V~~S~

In der ersten Mitteilung haben wir die Ansicht~M~
gesproohen,daB insbesondere die in den Leuchtsteinenent~
baltenen Po!ysatnde einen wesentlicbenAnteil an der Phos-
pboresconzder Leuchtmassen nehmen. Es lag daher nichts
n&her,als den BinaaB der bei der Dantellung der Phosphore
verwendetenSchwefetsorteneiner vergleichendenFrafang zu
amterwerfeo. Vom SchweM kennen wir verschiedeneModifi.
kationenand EandelasorteD,denmonoUiBen,rhombiachenand
plastischenSchwefel, den StMgeoschweMund die Schwefel-
blumen. Za don bekannten Handelsaortengesellte sich in
jBngatarZeit noch der kolloide Schwefel. Bei Anwendung
der verschiedenenSorten konnten wir jedoch keinerlei Ver.
MMedenheitin der Intensitât des Lenchteffekteswabrnehmen,
wahrendForster') in seinerArbeitbei Benatzangverschiedener
Handeïssortenganz verschiedeneResultate erwahnt. Da a!Ie
Arten von Schwefel bei hoher Temperatur in deneelbenZu'
stand Obergehen,ist es ohne weiteres ersichtHch,daBdas un-
gleicheVerhalten nnr von verachiedenenVeraBreinigungendes
Bchwefelshan')thren kann, die, wie unsereUntersuchungenM'-
gaben, bei den von uns verwendetenSchweMsortenin nach-
weisbarerMenge nicht vorhanden waren. Da8 indessendie
Menge des verwendeten Schweifelavon Bedeutong far den
Leuchteffektiat, wurde schon in der ersten Abhandiang er-
wâhnt.

Ganz im Gegenaatz zumSohwefelsteht das Verhalten des
Kalkes, bei dem nicht nur etwaigeVerunreinigungen,aondern,

') Foreter, Aaa.Phye.Chem.,Bd.188.
.Inm.nal f a,rs6a !'n. rm n~ oa ~e
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wie wir nachweisen konnten, tataachlich auch verschiedene

physikalischeZaet&ndedesselbenbei der Entstehungder Phos.

phorescenz in Betracht kommen.

Es zeigten n&mtichveMohiedemeSorten von Calciumoxyd

einen geradezu tmaschtaggebendenBma<t8aof die Phosphor.

escenz. Bei dem Vergleiche einiger technischorKalksorten

erwies sich gew&hnlicherBaukalk Mr die 'Herstellung von

LeachtetemenaleiunbrMchbar, gebrannterKatJkatein,von dem

sich eine Probe mit Wasser atark erhitzte, gab ziemlichgute

Resaltato, am besten jedoch eignetesich das Kahlbaumeche

Handelsprodukt, welches aus Marmor dargestellt wird. Um

auch Spuren von VemnroiNgungen des verwendetenKalkes

nicht befûrchten zu mUssen, haben wir aoBordemnoch ein

Prâparat verarbeitet, welohes Eahibaum in seinem Ver.

zeichnis aïs Oalciumoxyd fOr die Analyse bezeichnet. Es

zeigte sich nun m wiederholtemMaledie auffaUendeTatsache,

daB diesesCalciumoxydnach dem Œahen kaum wahrnehmbar

leuchtete, w&hrenddieselbe Mischungbestehendau

CaO tmeMMaMf 20 g
S S g

K.SO. 0,6g

Na,80,& 0,8g
SMrhe t g

Li~SOt g

Bi,(NO,), 1 ccm (0,&auf 100 Atkohot)

Ti,80< 1 ccm (0,5 auf 100 Atkohot)

Stunden lang erhitzt, eine hervorragendschonePhosphore
escenz zeigte. Daa reine Calciumoxydzur Analyse ist dem.

nach zar HersteUang von Leuchtsteinen g&nztichuageoignet,
auch wenn man demselben diejenigen Salze znsetzt, welche

den Leuchtotekt anderer Kalksorten wesentlicherh&hen.

Ohne Zweifel maBte der geriage Leuchteffekteine andere

Urs&chehaben, nnd da die .Ermittetaagderselbenunter Um-

at&adoneinen weiterenjEiablickin den Aufbau der Phosphore
verschaffen und far die Herateltung guter Loachtmaasenvon

Bedentuag sein konnte, wurden oinige Kalksorten auegewahit
und einer eingehendenvergleicheadenUntersachangunterzogen
unter besondererBerackaichtigangihrer phyaikaUschenEigen.

schaften, und zwar: daa einen kaum merkHchenLeuchtstein

liefernde Kahibaumsche Prâparat, Calciumoxydpro analysi
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und die beidon guteLeochtsteinelieferndenCa!ciumoxydeaus
Marmor und aus gew8holichemKalkstein.

Keines der Pr&parate war totgebrannt, da aie sich ftite,
mit Wasaer befeuchtet, erhitzten. Far atte Kalke war ein

noohmaliges2–4standiges GlübenimRSBterofenzur ErhShuDg
der PhosphorescenzdesLeachtateinsdienlich,aber die Minder-

wertigkeit des CaMamoxydas pro analysi konnte dadurch
nicht aufgehobenwerden, da die Phosphorescenzdes Leucht-
&temanur ganz unbedeutendzunahm. Die genaue mikrosko.

pische Prûfung zeigte gleichfôrmig amorphe Kërper ohne

irgend wetchenUnterschied. Auch eine diesbeztgtioheUnter-

sachungüber die Leitfatugkoitder LSsungender Oxydeergab
keinegrëBere Verschiedeabeit:r_

t. CaO pro analyai ergab ein LcitvennSgen x = 0,0096,
2. CaOaaeMMmor x=0,007t,
8. CaO am Kathatein x = 0,0058,

ebenso wie auch die aUcatimetrischeBeatimmungder Ka!k.
sorten keine wosentliobonUnterschiedeerkennenlieB.

Diese merkwürdigeYJbereinstimmungder drei Kalksorten
emcheint um so anSaUender, da doch der Leuchteffekt der
aus ihnen dargestelltenLeuchtmassenganz verschiedenist.

Schon in unserer ersten Abhandianghaben wir die Ver-

mutungausgesprochen,daBdas VorhandenseinvonPolyaol&den
ainen wesentlichonund zwarUberausgttnstigenEin8u6aaf den
Leuchteffektder Phosphore aasabt. Dies veranla8teuns, die

genannten Luminophore auch nach dieser Richtung hin zu

pfUfen,und es ergab der béat leachtende,wiederummit Soda

behandelt, auf Zusatz einer S&ureaofort eine stark weiBliche

Tr&buag,dagegen blieb die Miges&MrteLoaang des schwach
leuchtendenmebrere Sekundenlang klar und begaan erat mit
der Zeit aich za opa!i9ierenbzw.zu truboB. Diese Versucbo

berechtigen uns, nochmals darauf Mnzaweisen,daB das Vor-
handeiMeinvon PolysuMtdeabei den Luminophoren aîs ein
wesentlicherFaktor zu betrachten is~ und daBdie Kalksorten

je nacb dem AusgaBgsmaterialund der Darstolltiagswoise,ob
etark oder Bchw&dtorgebrannt, eine verschiedeneTendenzzur

Bildung derselben zeigen. Die Ursache, welche die Bildung
der Po!y8ul6dein denLeuchtsteinenerschwertoder rerbindert,
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ist jodenfalls in einer verachiederenReaktionsgeschwindigkeit
des Kalkes za aachen.

Da aich nach Gmelin'Friedheim aus Calciumnitrat

dargestelltes Calciumoxydgegen chemischeReagentienâaBerst

trâge verh&tt,wihrend ans Carbonat undHydroxyderhaltenes

Calciumoxydleicht angreifbar und reaMonsf&higist, stellten

wir uns zur Pfûfnng dièse drei Pr&parate her, um daraus

Leachteteine za gawinneo. ReinesK&hlbaamacheB Calcium-

mtrat wnrde imPorzeUanttegelgeschmoizenund vor dem Ge-

bISse geglùht, bMdas zu steinharten Krusten gewordeneCal-

cmmoxydkeineSatpoteN&Mrere&ktionmehrlieferte.Kabibaum-

schesOalciamcaïboD&tzersetzienwir dm'chdreisti1ndigesstarkes

Erhitzen in einerschwerschmeizbarenR~hre unter bea<&ndigem
DurcMeiten einea lebhaften Luftstromes. Dem Catcicmhydr-

oxyd entzogen wir durch GUthon vor dem GeMaae das

Wasser.
Dicse Kalkaorten zeigten aich in der Tat in ihrer Re-

aktionsgcMhwmdigkeitverschieden,indem die Leuchtstemeaus

Hydroxyd und Carbonat hergestellt, sofort eine atarke Poiy'
Ml&dreaktiomund hohen Leachte~ekt zeigten; der aas Nitrat

dargestellte dagegen leuchtete bedeutend seblechter und die

Reaktion auf Polysulfide,d. h. die AbacNeidnagvon Schwefel

vollzogsich âcSerst langsam.
Auf dieseWeise soMenana eine ErM&nmgfür das Ver-

halten des Kahtbaamschen Oatciumoxydeszar Analyse m9g.

lich; UnteKachangen, die wir Qberdiea noch in chemischer

Hinsicht uatemahmen, fahrten dorchaus zu keinemReauttate.

So zeigtendie Ftammenspektrader drei Kalksorten keine

Verschiedenheit Beim Gjahen blieben aUeOxyde rein weiB

und zeigten keine organischeVeranreimgaBg,z. B. von 011

herrahrend, mit welchemdie letzten Reste der KoMensaure

zuweilenentfernt werden. Forcer wurdendie droi Prapafate

auf Kohlensiure,Phosphors&are,Schwefets&ure,Saipeters&ure,
Saizsanre undEisen imtoKUcht. Es konntenjedoch nur Chlo-

ride in geringen Mengen nachgewiesenwerden, und zwar in

den BatarlichenProdnkten, aarniichCaO ans MarmorundCaO

aus JKattateinmehr,ab.in Kahlbaumschem ge~UtenCalcium-

carbonat und Kahibaamschem CaO pro analysi.
DaB es indessen nicht die Chloride sind, welche den
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Leuchteffekterhôhen,ergibt eich durch die Gegenilbaratellaag

folgenderMischungen:
t. 2. 8.

CaO 20 g Ca.0 20 g CaO M g
8 8g g 8 S S 8g
KCt 0,5gg K,CO, 0,5gg K,SO< 0,5gg
NaCt 0,5gg N~CO, 0,6g Na,SO< 0,8g
L!Ci tg g Li.CO, 1 g Li,a0t 1 g
SMrke 1 g Stttrke 1g Ht&rke 1 g
Bi(NO,), 1 ccm Bi(NO,), 1 corn Bi(NO,), 1 Ccm

Tt,80, cem T!,SO, Icom Ti,SO, 1 ccm
tt '.1 '.1

in welchensich nach wiederholteoVersuchen deutlichzeigte,
daB gerade der mit Ohloriden dargestellte Phosphor am

wenigstenleuchtete, wâhrendman mit dem mit SttMatendar-

gestellten die gr88te hteneitat erzielte.

AuBer mit Calciumoxyd,mit welchemwir in der Regel
die beaten Erfolge hatten, machten wir Versucbe mit den

Salzen Calcinmcarbonatund Caicmmoxatat,doch sie lieferten

scMochte Leuchtsteine. Ein Zusatz von 6 g granuliertem
Calciumchloridzn 16gCatciumhydroxyd, welches far sich

allein auagezeichneteResultate gibt, zerstôrte den Leucht.
e~ekt. Dolomit orgab infolgedes Gehaltes an Eisen keinen

Leuchtstein, ebensophosphoresziertedie grane Maaae nicht,
welche wir dnrch Venubeitang von Knochenascheerhalten

hatten.

Nacbdem sich daher nach atten Versmchendas Calcium.

oxyd, und zwar das au dem Hydroxydund Oarbonat dar-

gestellte, ale das besteAuBgaugsmatenalfür K&tMouchtsteme

erwiesenhat, lag es nahe, auch die Wirkung dea Strontium-

und Baryumo~des zu untersuchen. Diese Oxyde achmotzen

bei der hohen Temperatur des ROBlerotensund die daraus

hergeateUtenLeucbtateiamischMtgeasintera za einer steinharten

Massezusammen,die groBtenteilain dieTiegelwindeeindringt.
So wenigwir daher dieM'vôllig schmetzendeaOxydeoder gar
dienoch E.ristaItwaMerenthaltendenHydroxydedesStfontiums

und Baryoms zur HerotoUangvon Leuchtmassenallein be-

natzen konnten, ao wirkeamkamen sic doch bei der Verwen-

duag als Zasatze zu den wenigzeraetzUchenCarbonatenzur

Geltang. Beaonders achoneResaltate erzielten wir in den

beiden Mgenden schonMher erwahatenMassen:
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t. 2.

SrCO, 20 g BaCO, 20 g
8 8 g S 8g g
LitCO, 0,8g L!,CO, 0,6gg
Th(NO,)< 1 cem Rb,CO, 0,8gg

indem wir sowoM in der getbgrtmenStrontium- wie in der

rStUchenBarynmmaaaeje 10g Carbonat darch das betreffende

Hydroxyd ersetzten, was eine Erhôhung der Intensitât und

besonders ein viet tangsameresAbklingenzur Folge batte.

In diesenLeuchtsteinenbat sichdasLithium ale Schmelz-
mitteizMatz am besten bewahrt. Sie verlieren dagegenden

eigenttimlichenGlanz ihrea Phosphorescenzlichtes,wennihnen
noch andere Schmeizmittel, wie Kalium- und Natriumaake,
die bei denKalkphosphorenvonVorteil aind, zugesetztwerden.

Bei den Kalkphosphorenerwies sich bek&nntMchein Me.
taMzMaatzvon Wiamctnitrat im Verein mit ThaUinm' bzw.
Rubidiumsalzenale vorteilhaft, als Schmelzmittel bew&hrten
aich die Lithiumsalze mit Kalium-und Natriamsabien. Ein
Versuchmit Berylliumcarbonatergab keinerlei Vorteile, son.
dem es erwiesaich als ungeeignet.VanadincMoridale Zusatz
wirkt auf die violett leuchtendenKalkluminophore insofern
verandernd ein, daB eine grttnePhosphorescenzreaaltierte, die

beim ErMtzen in Blau ftbergeht.
Neben der UntersuchaBgdieser roinenPrâparate war es

auch von Interesse, die EinwirkungeinigerMineralien auf die
Leachtsteine kennen za lemen. Wir wahtten Mineralien,die

sich durch ihren Geha!t an ,seltenenErden oder radioaktiven
Substanzenaoazeichnen,wie PechMende,Fergusonit, Cleveit
undMonazit. Zu unserer gewohniichen,mcht geglühtenKalk-

pho8phormischungmit Wismat-and ThaUiumzaaatzwurdeje
0,1 g des betre~endonMnerals zugesetzt, und es ergab sich,
da6 die PechMendedie Phosphorescenzvôlligvernichtete,die

anderenZusâtze aiebedeutendabachwachten.Um jedochauch
eine schwache Einwirkung der Mineralien konstatieren zn

konneo,wiederholtenwirdiesenVersuchunter HinwogtaMung
vonWismot und Tha!Mam.Die Masse mit 0,1 g Pechblende
batte wie vorher em grauesAussehenund teochteto ebenfa!!s
nicht. 0,1 g Cleveit ergab eine rStlich-gelbe Masse, die
schwach gelblich phosphorescierte. Monazit liderte einen
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rStlich echimmerndenLeuchtstein, doch schon am n&ehsten

Tage war von dem rStlichonLeuchten aichta mehr zu be-

merken. Viel kraftigerund best&ndigertrat das gleiche heU.

rôtliche Phosphorescenzlichtbei der Kalkmaase mit 0,1 g

Fergusonit auf. Durch einengr6BerenZusatz vonFergusonit
konnten wir es mcht veratarken,denn schon bei 0,5 g Fergu-
sonit leuchtete die Masse nur noch schwachgelblich. Daraos

geht hervor, daB mit Fergusonit das beste BeBultaterzieit

werdenkann. DieserLeuchtsteinerreicht aber nichtanB&hernd

den Lenchtoffokt der mit Salzbeimengangendargestellten.

Fergusonit entMUtbekanntlich der Hauptsache nach Niob,

Tantal und Yttrium.

Im Laufe unserer Arbeit sind wir za einigenvoIbShtdig

neuen Leucbtsteinkompositionengelangt, welche durch die

Dauer und Intensitât ihreaLeucbtens at!e&QherenQbettreffen.

Wir machten B&mUchdie Beobachtat~, daB darch Mischung
der Erdalkalien untereinanderein gIeichm&Bighellblau leach-

tender Stein entsteht, der viel langeamerabklingt, ah selbst

unsere beaten violetten Massen. Der Stein batte folgende

Zusammensetzung:

Durch Behandelnmit heiBemWaaaer undS&ureDstrahite

er heU auf, w&hreadein Mema!szuvorbelichteteeStück nicht

anzuregenwar. Wie aHeLeuchtsteine,litt auch er beimVer-

reiben etwas.

Einige Abanderungenin dioser Mischungergaben keine

Steigerung des Leuchteffektea,sondern zeigten, daB bei un-

gleichen MengenvorhaItDiBMndie Mischung der drei Erd-

alkalien wenigerleicht vo!!9t&ndigist. Mit einemZusatz von

CaO 10g
SrCOe 10 g
BaOO,10g
MgO 10g
8 6g
K,80< 1g
Na,SO< 1 g

Li,CO, 2 g
Stitrke 2 g

Bi(NO,), 0,&2ccm
'~h.

Tt,(80j 0,5 2 cem
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Wismut, Thallium und Thor erhielten wir einen mehr ins
GrUoHchespiolendenStein.

Um das Verhalten zweierErdalkalienbei ihrer Mischang
zu einemLeuchtstein zu untersuchen,wurden folgendeMassen
hergestellt:

t. 2. 8.
Ca(OH), 10 g Ca(OH), 10gg SfCO, tu g
SrCO, M g BaCO. 10 g BaCO, 10 g
8 8g S 8g 8 8 g
K,SO, 0,5 g K,80~ 0,5g K,80~ 0,6g
Na,SO~ 0,6g Na,ti0, 0,5g Na,80< 0,6 g
Li.CO, 1g JH,CO, 1g Li,CO, 1g
Stitrke 1 g Starke 1g St&rt:e 1 g
Bi(NO,), Iccm Bi(NO,), Iccm Bi(NO,~ 1 ccm
BbNO, 1 cem RbNO, iMm BbNO, 1 ccm

'/<hh 'h h ~h h

Eine pr achtvolleintensiv bellblauePhosphoreacenzzeigte
Masse Nr. 1, ihr Kern Ïeochtetoviolett. Masse Nr. 2 phos-
phorescierte tiefblau und zeichnete sioh ebenfaUsdurch ein

langsamesAbklingen &u9. Auch die grün leuchtende Masse
Nr. 3 wies eine langeLauchtdaueraaf, doch entbehrte eieden
lichten Glanz der Mnfachen gelbgritnen Strontinmcarbonat-
masse.

Da es von Interessewar, die Wirkang verschiedenerGlah-
dauer auf die MischoDgder Erdalkalien kennen za lernen,
glahten wir den Ca-Sr-Ba-Stein2 Stunden lang im R8sater-
ofen. Die steinharte, zusammongesinterteschwarze Masse
warde mit dem Hammer zerscMagenund wies einen âuBerat
stark grantichg~b leuchtenden langsam abklingendenKem
auf. W&hrendbei diesem Stein die PhosphorescenzfaMgkoit
erst nach dreistandigemGI&henim R8sstefofen geschwunden
war, liegt aie bei dem nach ~stOndigem GIOhen hellblau
leuchtendenCa-Sr- und dem tiefMaa leuchtendenCa-Ba-Stein
innerhalb engererGrenzen. SchonnachzweistttndigemGlûhen
iat die Phosphorescenzaahezu erîoscheD,da nur ein schmaler
Rand am oberen Teil der Masse noch leuchtet. Zur Er-

zielung der prachtigen hellblauenPhosphorescenzist die Ein.

haltung einer 8/,stündigen GttthdaMr unbedingt nStig, denn
bei ~stUndigem Glnhen weist die Masse ein wenig kr&ftiges
Violett auf und nach einer Stunde geht sie von dem heiBeren
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Teil aus in Gelb bzw. Grûn ûber. Durch nachtr&gliches
GUlhenandert die zu wenig erhitzte Masse ihre violette
Phosphorescenznicht mehr. LaBt man die beiden 6e!tMaMa
Massen!&ngereZeit an der Luft liegen, so zerfallen sie und
leuchtenmehr gracHch. Wir haben demnachsowohlbei &Hza
langemGlahen, wiebei der Zorsetzung&hn!icheFarbenande.
rungenwahrgenommen.

Im elektrischenOfenkonntenwir, obwohlwirden Flammen-
bogennar 1-3 Minntenlang emwirkenMeBen,keine einheit-
liche Phosphorescenzder ganzen Masse erzielen. Wir wollen
jedoch keimeawegsbestreiten, daB man bei geeigneten Vor-
richtungen za guten Rescttaten gelangt. Jedoch war unser
Ofen far diese Zwecke nicht brauchbar. Ah MetaUzaaatz
erwies sich Mr die hellblaueMasse am bostenWismut- und
Rubidiumnitrat.

Beimengungenvon 0,2g MB~SO~0,1 g Tantataaare oder
0,1g Ba Pt Cy, zeigtensich nicbt vorteithaft. Ersetzten wir
dagegendas Ca(OH), zMHa!fte durch Calciumwolframattso
leuchtetedie Masse iti einemheUgrthMaLichte. Das schëaate,
tr&ftigsteGran erzieltenwir jedoch dadurch, daB wir in der
hellblauenCaSr-Massodas Strontiumcarbonatdurchdas leichter
schmelzendeStrontmmoxydersetzten. Durch die Kombination
derMischungwurdein diesenSteinen das AbklingensoauBer-
ordentlichverzagert, daBaie stundenlangein heUesLicht aus-
strahlen, welchesdas Lesen im Dunbein m8gUchmachte.

Im AnschIaMehieran seien einige weitereBeobachtungen
Bberdie Leuchtsteinenoch erw&hnt: Die Âhn!icheitzwischen
Fluorescmz und Phosphorescenzbat E. Wiedemann zu dem
Versuchegoiahrt, den Ubergang von Fluoresconzza Phos-
phorescenzieatzasteUen,und ea gelang ihm, indem er eine
nuorescierendeLBsungvon Eosin in Gelatine erstarren !ie8.
Wir versuchten, vorhandenePhosphorescenz durch Eintragen
unserer Leaohttaasaen in nnorescierende Sabstanzen,t wie

FtuoMScein.UraBnitrattSsungoder durch Verreiben mit featen
SaoresciereDdenKorperD,wiez.B. PheNanthreazu verstarken.
Auch stark lichtbrecheadeFiOssigbeiteawieBenzol,Schwefel-
koMensto~,OMoroformwurdenverwendet. Der Leuchteffekt
schienaber nicht davonboeinSuBt. Auchin einerAtmospbâre
verschiedenerGase, wie WaMersto~ Kohlendioxyd,SauerstoC
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schienea die Leuchtmassensowohibei gewohniiehem,wie bei
vermindertemDruck indiffèrent,ja selbst mit Sauersto~ ab.
gebendenSubstanzea,wieJSCIO~,KCiO~, BaO, gemischt uad
gelinde erwarmt,zeigten sie keine besondereReaktion. Es ist
hierbei zn bemerken,daBdas B&0j,bei der Zersetzungschon
an und ~f rnebleuchtet.

Wie wir wiederholtkonstatierten, werden die Leucht.
mMaen durch za hohe Temperaturen zeratih't. Die znQeh-
mende Sohnelligkeitder Zersetzung konnten wir deutlich ver-
folgen, indem wir einen Kalkphosphorin eine leicht schmel-
zende Legier<mgvon Zinn und Blei, in das bei 41~ Qûssige
Zink und endlichin geschmoizenesSilber eintrogen, dessen

Schmelzpunkt bei 900" liegt. Die bei niederer Temperatur
violette Phosphorescenzfarbeging dabei mit steigender Tem.
peratur in Blau uad Hellblan und kurz vor dem Aasioschen
in GrUa &bor. Ohne Schadeti f)lr die Phosphorescenzwar es
jedoch môglich,den Kalkphosphor 8–10 Stunden lang auf
80"–100" zu erhitzen.

Bin Versuch, phoaphorescierendeLeachtmMsemit Hiife
vonkonzeatnerterNatriameulSdiSsungim Einschmelzrobrunter
Druck zar Lô8ung za briagen, verliefnegativ. Auch gelang
es uns nicht, einer noch nicht gegtithtenLeuchtmasse durch
Erhitzen im Einschmelzrohranf oa. 250" wâhrend4–5 Stunden
Phosphorescenzza verleihen,ja selbst ein fertigerLeuchtstein
bQBte, Mwohtim trockenen Zustand, wie mit etwas Wasser
versetzt, bei dem erhôhten Druck im Einschmelzrohrseine
Leachtkr&&grSBtentoibein, so daB wir den schadHchenEin.
RuBjeglicher Drackwirkungdurcbaaa bestâtigenkônnen.

Noch auf einen Punkt massen wir aafmerksammachen.
Bei der Herateltangder Leochtsteine ergebensich oft an den
RandorBder TiegelschwarzeMassen. Lecard und Elatt') I)
habemanscheineadeine &halicheBeobachtunggemacht. Jedoch
scheint um die Farbmngauf Grund ihrer Unterauchungeti
anderer Natar gewesenzasein. Nach unserenUntersachungon
werden die schwarzenSchlaekendurch Bildungvon Schwefel-
eisen verursacht,und dieseBildung vollziehtsichhaupta&ch!ich
bei Gebrauchvon lllteren Tiegeln bei denen die Wandungen

') Ann.Pbys.15, 661(1904).
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schonstark aDgegrinensind, bei neuerenoderPorzellantiegeln
tritt dièsenicht oder kaum ein. Darin liegt der BeweM,daB
dM Eisen vomTiegelmaterialgeHefertwird und ats eine Be-
gleiterscheinnngaufzuiassen ist.

Im weiterenVerlaufe unserer Arbeit fflhrte uns die Tat-

sache,daBsâmtUcheErdalkalien in ibren Sulfidendie Eigen-
schaft besitzen, zn phosphoreecieren,auch za einer naberen
Untersndmngdes mit den Erdalkalien in der gleichenGtuppe
despenodischemSystemsetehondenMagnesiums.Schonfraher
h&benwir darauf hingewiesen,daB das Magnésiumals Zusatz
za den Erdalkalien bei der HerateHang von Leuchtsteinen
vorteilbaft ist.') Um die Mengenvethaltmasefeatzaatellen,
wardein folgenderMischung

dasCalciumoxyddurch je 6, 10, 16 bzw.20g Magnesiumoxyd
eraetzt. Dabei zeigte sich, da6 ein geringer Gehtdt an

MagnesinmoxyddasAbklingenetwasverzôger4daBein hôherer
Geh&ttaber unganstig wirkt und da6 Magnesiumoxydohne

Calciumoxydniemals imstande ist, zu phosphorescieren.
Eine Masse,bestehend ans:

wurdezu diesemZwecke nochmalsaorgfSKiggemiacht und in
eiaem nenen Tiegel goglabt. Nur an einzelnen Punkten
leuohteteaie and da kaum wahrnehmbar. Durch spektral-
analytischeOntersuchung konnten wir hier trotzdem noch

') S.a.Watch: GmeUn,Handbach,5.AuN.,Bd.I, 8, 180.

n.I"I.CaO 20g
S 3g
K,80, 0,5g
Na,SO< 0,5g
L),CO, 1 g
Starke 1 g
Bi(NOJ, «~,6:100)lcNn
'n,SOt (0,6tOO)1cem

MgO 20g
S 8g
K.,SO~ 0,5g
Na,80< 0,&g
Li,CO, t g
StN.tke 1 g
Bi(NO,\ lccm(0,6:Ï<)0)
TI,80~ l com(0,6 MO),
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Spuren von Calciumnachweisen. Auch mit basischemMag-
nesiumcarbonaterhielten wir keine Phosphorescenz. Selbst
beim Erw&rmendes iertigen Produktes, um etwa latente
Energie, wie Mhere Beispiele zeigten, sichtbar zu machen,
war nicht das geringste Lenchten zu bemerken. FNgtenwir
aber zu 20 g MgO nur 1 g C&OMmzn,so war schon Pbos.
phorescenz n&chweisbar. Durcb diese Versuche sahen wir,
daBes auf diese Weise nicht gelingt, reine Mugnesiumleucht-
steiM zu erhalten. Ob 09 aber Dtchtdoch môglichist, solche
darzusteUen,wollen wir in Anbetracht der SteUang des
Magnesiumsim periodiachemSystem nicht ohne weitere Unter.

suchungenvonder Hand weisen.
Wie eben erwâhnt, entsteht wederans dem best&ndigen

MgO,noch auchaus dem Carbonat beimGlahen mit Schwefel
und den n8tigenZusatzen ein Leuchtatein.

Verbâh eich aber daa in derselben Grappe des perio.
dischenSystemsstehende Zink in seiner SauerstofFverbindang
nicht ganz âhnMch?AnchausZinttoxydundSchwefelkonnten
wir mit den nëtigea Zueâtzonkeinen Leuchtstein hersteHen.
Trotzdem liefert das Zink, wenn es als auf nassem Wege
dargestellteaZmk6a!Ëdvorliegt, einen LmaMOphor,die be.
bekannte Sidotsche Blende. Die Schwierigkeit,phospho-
rescierende Massenaus Magneaiamverbiadungeazu erhalten,
mtiesenwir wohi in einer erschwerten Bildung der Su!6dë
auchen. In derLiteratur findenwir nur wenigeAngabenüber
die Darstellung von Magnesiumsulfid,so eine von Reichel
und vonFremy. Die erhaltenenProdukte fahrten nicht zum
gewanschtenZiele.

Es lag ferner noch der Gedanke nahe, analog den Erd.
aïkatisaizenvomMagnesiomsuMtundMagnesiumthiosulfataus-
zagehen. Aber auch diese Salze ergaben mit den nblichen
Meta!tsa!zza8atzenkeine Spur von Phosphorescenz.
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Beitr&gezur Kenntnis
desAnthrachmonorthodicarbons&Meanhydrids;

von

0. Willgerodt und Francesco BM~zzoli.

Einleitang.

Nach dem Vorgange von Heumann, der vom Phtal-

saafeaDhydndaasgehend, den Indigo auf synthetischemWege
daretellte,Yeraachtenwirin analogerWeise dasAnthrachinon.

o-dicM'boasâureanhydndin einen Anthrachinonindigoüber.
znftthren. Wie wir weiter untea zeigen werden, iat die

Darstellung eines solchen nach dieser Synthèse nicht aus-
Mhrbar.

Wohl gelang es, aus dem Anthrachmon-o-dicarboM&are-

imid,HtC,:(CO)t:C,H~:(CO)~:NH,die Anthrachinoa.o.amido.

carbonsaare,H~:(CO)j,:C,,H~CO,H)(NH,), herzusteHen;das

notwendigeG!ycin konnte aber durch Behandiung derselben
mitMonocMoMSsigsaurenicht erbaltenwerden. Wenngleich
bei der gegeneeitigenEinwirkungbeider Agentien Satza&ure

aoftrat,so konnte doch bald featgeateMtwerden, daBdieselbe
darch das bei der Reaktion sich bildende Wasser veranlaBt

wird,und daBletzteres durch die Umsetmag von Monochlor.

Msigaaaremit AnthrachiMn-o-amidocarbonsa~enach folgender
Gleichungentsteht:

H,C.:(CO)j,:C.H.:(CO,H)NH,HO,C.CH,€3'=
H<C,:(CO),:C.H,:(CO,H)NH.CO.OH,CI+ H,O.

Mit verdEmntenAlkalienwird AnthracMnon-o-cMoracetyl-
amidccM'boDs&mrein ABthrachinon.o-amidoctu'bonsaareund

CMotessigaaaregespalten. Bei der Eatiscbmeize tritt eben-
Ma zcerst dièse Reaktion ein, dann aber entateht aus der

zarttckgûbildetenaromatiacheQSanre durch Abspaltnng von
KoMeasaureein ~-Amidoantbracbinon,daa, wie Boha') ge-

') C.-BI.1M2, I, 839,II, )23l! C.-B!.1903,ï, 268,n89;Ber.88,
9M,M&8,8410.
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zeigt hat, durch weitere Einwirkung von JKaUumhydroxydin
Indanthren,

~~NH..n
H,C. (00),,C.Ef,/ \C.H, (CO),C.H.,HC

<t 'NH*p
ubergefahrtwird.

Nach diesen negativenErfo!gonveranchtenwir auf einem
anderen Wege zur DarsteHung der AnthracMnonglycin-o-
catbons&areza getangen; es wnrde Antrachinon-o-dicarbon-
aaureimidkaMmnmit MonochtoresNge&ure&thyIesterbehandelt.
Es entatand dabei ein Ester von folgender Konatitation:

H<C.:(CO),i C.H,(00), NX C!CH,.CO,.C,H,=
H,C. (00). C.H, (00), N.OH,.CO,.C,H,+ KO!.

Die durch Verseiftmgdes Esters mit verdtinntenAUtaIien

erh&lteneS&ure,H,C.:(CO~:C.H,:(COj,a)(CO.NH.CH,.COaH).
wm'dederOxydationmitNatriumhypocMontIoaMgunterworfen,
um den GlykokoUreat,NH.CH,.CO,H, direkt mit dem An.
thrachinon zu verkntipfen. Dièses gelang aber mcht; es trat
vielmebreine Spaltong der Sâuro in folgender IMchtnagein:

H~!(CO),:C.H,:(CO,H)OO.NH.CH,.CO,H)–f
H~:(CO),:OA:(CO,H),,H,C.:(CO),:C.H,.CO,H,
H4C.:(CO),:CH,:(CO,H)(NH,).

Es konnte somit weder nach der ersten, noch aach der
zweiten von ans angewandten Methode AnthrachinoDgtycm.o.
carbonBaarahergestellt werden, und es ist damitbewieaen,daB
aach den von uns aasgefahrten Versachen ein Anthrachinon.
indigo anf Grund der fndigosyntheae von Hoamann nicht
gewoBnonwerden kann. Wohl aber ist es uns durch dièse
UntarsachaNgengelangen, verschiodeMaene Verbindongenaus
der Reihe dor Anthrachmoaderivate darzMtoUen.

ANBerden oben angedeuteten Arbeiten warden vonuns
dann weiter noch KondeMationen des AnthraoMnon-o'dicar-

bonsattreaahydridsmit Beaorcin und ChinaldinaasgefMtrt,die
za analogen Farbstofen des Fluoresceins und za einer dem
Chinophtaîonanalogen Verbindungnibrten.
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ExperimenteUerTeH.

1. Daratellung des Auagangsmateriala.

a) Darstellung der
o.XyIoyt-o-boBzoes&are~),

(CH~C.H,.CO(').C,H,.CO,HM.
Zum Zweck der Daratellungder vorstehendenVerbindang

wurden tOOg fein gepulvertes Aluminiumchloridmit 100g
Petroi&ther(Siedepunkt 60"-70~ abergossen, darauf 100g
Phtalsaoreanhydridin 150g siedendemo.XyM geMatund mit
100g Petrol&ther versetzt. Der dadurch entstehendegleich-
maBigeBrei des Phtalsaureanhydndeswurdedann unter tOch.
tigem UmschMtelBin den das Alaminiumehloridenthaltenden
Kolben eingetragen. Gew9hatichbeginnt die Reaktionsofort
Ton selbst unter atarker Salz~Hiteentwictdung.Ist dies nicht
der Fall, so muB der Kotbenmhalt bis zur beginnendenRe.
aktion erwârmt werden. Sobald dieselbe ihrem Ende zageht,
bat man das Reakiionsgemischnoch solangeaaf domWasser.
bado im Sieden zu erbalten, bis keine Satz~areent~icMuBg
mehr atattSndet. Die Dauer der Reaktion botragt in der
Regel 6-12 Stunden. Nach dieser Zeit trâgt man unter
stetem Umachattdm ao lange kleine Wassermengen in das
Gemisch ein, bis keine merklicheEinwirkungmehr wahïza-
nehmen iat. Nach Beendigung der Reaktion gieBt man ca.
100g robe Satza&oredurch den KttMerin denKolben,erhitzt
zum Sieden und leitet dann Wasserdampf ein, damit Petrol.
Mher und unangagrUfeneaXylol aberdestiHiertwerden. Ton-
erde und das noch vorhandene PhtaMareanaydrid gehen in
die waBrige Sabi~arelësung Qber~wahrend die o-Xybyl.o.
benzoesaurasich fest und kristaMinischam BodendeaGefaBes
ansammelt. Die S&Tacowird von der Plassigkeitgetrennt, za
ihrer Reinigungmehrmals mit Wasser acagekochtund endlich
durch AufICaenin heiBemAmmoniakwasaerin ihr Ammonium-
salz abergefahrt. Beim Erkalten scheidet sich aw der am-
moniakaMachenL6smagdasSab ~ollat&ndigrein aua. Es wird
abfiltriert, in Wasaer gelôst und alsdann die Saure mit
Schwefeisaurefrei gemacht.

') Ber. 1&, 63? end ~ee. Journ. [2] tt,
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Vor der Verarboitong auf o'DimethylanthracMnonwurde
die trockene Sâure bei 120"–126" geschmolzen.

b) Darstellung des o-Dimethylanthrachinonsl),

f~-CO-CH,
L~Lco-~JCH.

1 Teil o'XyloyI.o'benzoesam'e wird in 6 Teilen kon.

zentrierter Schwef!e!aaareunter Erwarmen getSst. Sobalddie

Temperatur der Lôsung auf 128" gestiegen ist, sucht man
dieselbeça. Stunde lang konstant zu erhalten; darauf kühlt

man gut ab und gieBt die dunkelorangebrauneLSsmtgin eine

Schaie, neben der unter einer geraumigen Glasglocke eine
Schale mit Wasser aufgeateUt wird, um die konzentrierte
SchwefeMureatim&hlichzn verdttoBea. In dem Ma8e, wie
die Schwefelsattrosich verdQoat, kristallisiert das o-Dimethyl.
anthrachmon aus; nach 3–4 Tagen ist es voUstandigab.

geschieden.
Man filtriert es alsdann durch CHaswoUeab und wascht

die hinterbleibendeKristaIImassezuerst mit Wasser und dann
mit sehr verdannter Ammoniaklôsangaus. Nachdem Trocknec
ist die Verbindungans Xylol umzukristallisieren.

c) Darstellung der Anthï'achinon-o'dicarbonsâare,

B4C,:(CO),:C.H,(CO,H),.

Zur Darstellung dieserSaure wurdenvonK. BIba') je 3g

Dimethylanthrachinonmit 20–26 ecm SatpeteM&arevomspez.
Gew.1,10 in Bin8chme!zr8hren4-5 Stunden taog auf 2M"
bis 220" erhitzt. In den erkalteten R&bren bat aich dann die
reineSacre in Form gelber Nadeln ausgeacMedeo,die nur mit
Wasser aasgewasohanzu werden brauchen.

Durch die von uns atMgoMu'ienVersuche wurde be-

wieaea,daBfar die vorgescbriebeneOxydation eineTemperatur
von 210"–220" nicht notig ist, daS dieaelbevielmehrschon
bei 180"–tao" glatt vonatatteo geht.

Berechnetf<irC,,H,0,; Gefunden:
C 64,9 65,18

H 2,7 2,9~

')Dies.Journ.[2]41, G. 2)D<t).41, 8.
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d) Darstellung des Anthrachinon'o.dicarboBsaare.
anhydrids, B.C. (CO)~C.H, (00)~0.

Nach K. EtbB') wird dasAnhydrid dieser Dicarbonsaure
durchwiederholteSuMimationhergestellt. Eine vielbequemere
und ergiebigere DarsteUuagsweisebesteht darin, daB man die
DicarboBs&arein ca. 7–8 Teilen EssigoaHfeaBhydndi8st und

Stunde lang kooht. Das sich bildendeAnhydrid fâllt dann
sofort ans, da es in EssigsRareanhydriduni88!ichist. Nach
dem Erkalten wird abfiltriertund nach einandermit EiMasig,
vordannter Baatga&ureund scMMBUchmit Alkobol und Âthep
aasgewascben.

Auf diese Weise erh&ltman das An~rachinon'o'dicar-
bonsâureanhydridsofort rein und trocken. Die Ausbeute iat
fast quantitativ.

IL Versucbe zur Darstellung aines Anthrachinon-
indigoa.

a) Darstellung des Anthraohinoa-o'tticarbonaaQre-
imids, H,0, (00), C.H~ = (CO),NH.

1. Darstellung desselben durch Schmelzen des

Anthrachinon.o.dioarbons&uroanhydnds mit Rhodan.

ammonium.2)
1 Teil Anhydrid wurdemit 4 Teilen Rhodanammonium

innigverrieben und im Porzellantiegelim Ôlbad auf 160<'er.
hitzt. Bei dieser Temperatur beginnt die Masse vom Rande
ans zu schmeizeaund sich dunklerzu &rbea. Unter UmrUhren
wirddie Temperatur auf 160" gesteigert und etwa 6 Minuten
langso erbalten. Die Reaktionyollziehtsich dannunter Ver-

attseigangder ganzenMasseund unter Gasentwicklung.Nach
dem Erkalten wird die braunschwarzeSehmetze zerMeiaert,
mit Wasser aa~ekocht, abfiltriertund mehrmak mit kochen.
dem Wasser ausgewascben,bis das Filtrat ganz klar ablauft.
Auf dem Filter bleibt das Imid zarack. Es wird getrocknet
und dann aus viel Eisessigumkristallisiert. Za diesemZwecke
ist 1 Teil Imid mit t60 Teilen Eisessig bis zar votlstaadigen
LSaangaa&ukochon,was ça. Stunde in Anspruoh nimmt

') Dies.Journ.[2]41,9. *)Ber.19, t968.
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Die Losang wird durch ein Faltenfilter in ein vorgewarmtes
Becherglasabfiltriert. Das Imid scheidetaich nach langerem
Stehen volletândig in schônen, dunkel gl&nzenden,gut aus-

gebildetenBt&ttchenans.
Bei der Schmetze ist darauf za achten, daB die Tem.

peratur nicht aber 160"–170" steigt. Boi einemVerauche,
bei wo!chemdieselbe zn&Hig auf 190"–200" gestiegenwar,
wurden bei der KriataUiaa.tionzweierleiArten von KristsUcn
erhalten. Neben dem Imid hatten sich achwefethaltige,weiBe,
glanzende, achmale BI&ttchenvom Schmeizp.lt8" gebildet,
die sich vom Imid durch verd&nBte,auf 40"–80" arwârmte

Atkatil~sang worin letzteres Ms!ich ist trennen lie8en.
Da nar geringeMengendieseaNebemprodnhteaerhaltenworden

aind, so konnte keine Analyse davon aoagef&hrtwerden. Bei

sorgMtig geleiteter Schmeizewarden aus 10g Anthrachinon.

o-dicarbonsaut'eaahydrid5–6~ g reines Imid erhalten.

2. Daratellung des Imids darch Schmelzen des

Anthrachinon'o-dicarbons&areanhydrids mit
Harnstof&

1 Teil Anhydrid wurde mit 3 Teilen HaraetoNin einer
Reibschateinnig verriebenund wieoben beschrieben,im Por'

zeUantiegelzunachst auf t40<' erhitzt. Hierbei Mhmilztdie

Masse, boh&itaber die urapraoglichehellgelbeFarbe bei; erst
bei aUm&htioherSteigerung der Temperatnr auf H6"–180"
bis zur Vollendungder Reaktion was ungefâhreine Stnnde
dauert wird die Masse dunkler und dicMttsaiger.

Die weitere Verarbeittmg geachieht auf dieselbeWeise,
wie boi der Rhodanammoainmachmetze;die Ausbeute ist bei
beiden Schmelzeneine gteich gute.

Dièse boiden soeben besprochenen Metbodenzur Dar.

stellung von Imiden sind bei hoch schmoizondenS&areanhyd.
ridenvonbesondererWiohtigkeit. Bei Anwendungder direkten

Méthode, d. h. beim Einleiten von Ammoniakgasin das ge-
schmoizeneAnhydrid stellen aich durch VerkoMungder Sub.
stanz groBeTerluste ein.

Das reine Imid atellte braune, gî&NzeadeBI&ttchendar,
die in Ohloroform, Bentol, Toluol und Xylol unioslich, io
Alkoholund Aceton schwer i6s!ichsind; in Eisessigsind aie
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ziemlich,in Pyridin und Nitrobenzolleicht ISsUch. Aus einer

PyndiaISBnngf&Utdas Imid durch Zusatz von Alkohol in
scMnenXriataUenaus.

BeimErhitzen des Imids bis 360" wird seineFarbe wohi
etwasdunkler, aber eine VernassigMg tritt selbst bei dieser

Temperatur nicht ein.

StickatoSbestimmung.
Berechnetf<trC,eH,O~N: GefundeBt1

N 6,05 6,0t

b) Daratellung des Halbamides der -2,3-Anthrachinon-
dicarbonaâNre,

.UO-COOH

.~J-CO-L~Jco.NH,'
Bei 40~–80" ICst sich das Imid in YerdQnntenAlkalien

unter Bildungdes Halbamidesder 2,3'Anthrachmondicarbon-
saure nach folgenderGleichung&uf:

H~C,(CO),CtH,(CO),NH+ NaOH=
B~C.(CO),C,H, (CO,Na)(CO.NH,).

Wird dagegen das Imid mit verdthmtenAlkalien lange
gekocht, so wird anter Ammoniakentwicklungdie Imidgrappe
abge9pa!tomund anthrachinon-o-dicarbonsauresNatrium:

gebudet.
H,C.=(CO),:C.H,(CO,Na),,

Das freie Halbamid der 2,3-AnthrachinondicarboN8aare
warde mit verdannter 8a!zsaarein Form vongrauen Flocken

aaageïatit, abfiltriert, anagûwaschenund aus Eiaesaig oder
AcetonamknataUisiert.Die sogewonneneSaura stellt braune,
g!&nzende,zusammengewacbseneBlattchen dar, die oberhalb
340" scbmelzen.

c)Daratellung derAnthrachiaon-o-amidocarbonsaure,

R,C.:(CO),:C.H,(CO,H)(NH,).
1. Darstellung derselben durch Oxydation des

Halbamides der 2,3-ANthrachinondicarbonsauro mit

Natriumhypobromit.
Es warde ztmachst das Halbamid der 2,3.AnthracMnon-

dicarbons&uredadurcherzengt,daB2 g Imid in 40 ccm Wasser
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und 1 g Natron bei 40"–50" getostwarden. Za der erkalteten

Loscng, welche das Natnamaalz der S&nreenth&it, wurden
20 ccm einer NatrmmhypobromittSaung,die ans 6 g Brom,
8g Natron und 100g Wasaer hergestellt war, tropfenweise
hinzugegeben. Bei der Erw&rmungauf 80"–86" auf dem
Wasserbade ~rbt sioh die Lôsung braunorange,und es tritt
eine lebhafte Ammoniakentwicklungein. Naeh Beendigung
der Reaktion, die ca. Stande beanspruchtf&Utein blutroter

Niederachiagaus, welchernach demErkalten abSttnert wurde.
Beim Ansauern des Filtrates mit verdünnter Sfttzsaure~Ut
aNter geringer KoMensaM'eentwicMaNgeino SaaM in Form

galber Flocken aus. Dieselbe wardoabfiltriert und aus Eis-

eMig umkristallieiert. Von den dadurch erhaltenen gelben,
g!anzenden Nadeln konnte aachgewiesen werden, da6 sie
Antbrachinon'o'dicarbons&urewaren. Der Nchmeizpunktder-
selben liegt bei.840". Zar Best&tigaagdafar, daBvoratehende
Saure in der Tat vorlag, worde dieadbe durch SabMmatMn
in ihr Anhydrid verwandelt; weiter warde noch ihr Silbersalz

dargestellt und analyaiert.
BerechnetMr C~H.O.A.g,: (jtefuMten:

Ag 42,86 42,02

Zar Identifizierungdes oben erwahntenMutrotenNieder.

schlags worde derselbe zunichst mit verschiedenennentralen

orgamschonLôsungsmitteln behandelt, die ihn jedoch nicht zu
l8sen vermochten. 8cMieB!ichwurde tonstatiert, daBsichder-
selbe nur bM anbaltendem Kocben in viel Wasser aufMst.
Dies ftthtte zu der VenMnttmg,daB in ihm daa Natnumsalz
einer Saura vorlag. Aus diesem Gruado wurde der blutrote

NiederscHag mit Saksaoro behandeît, wobei die Farbe von
Hochrot in Ofangagelb umachlug. Der durch die S&uroab-

geschiedeneKarper &onntedurch langeras Kochen in Nitro.
bonzotget8at, umkristallisiert und aaf dieseWeise in gut aus.

gebildetenorangegelbenNadeln erbalten werden.
Die qualitative Untefaochangdes Eorpors aof SticksioS

bewMs,daBeine Amidosaarevorlag.
Die Auabeate an Natricmaalzder Amidosaore bei der

Oxydation des Halbamids der 2,8-Anthrachmondicarbon~uM
mit Natriumhypobromit ist eine sehr geringe;ja in manchen
Fa!ten wurdedasselbeUberhaaptnicht, sondernnar einedunkel-
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orMgebraaneLSsungvon anthrachiaon-o-dicMboNsauremNa.

trium erhalten.

Die Auabeate an jenemSalze hângt wesentlichdavon ab,
wie lange die bereitete NatnumhypobromitIësMgvor ihrer

Anwendunggestandenbat. Findet sie nach ihrer Daratellung
sogleichVerwendung,60 erh&Itman eine gennge Ausbeute,
n&chmehrsMtndigemStehen des Hypobromidadagegen iMt
kein 8a!z ans.

2. Darstellung der Amidos&ttre darch Oxydation des
Halbamidee der 2,3.Anthrachinondic&rbons&ure mit

Natnamhypochlorit.

Bedeutendglatter verliuft die Reaktion bei Anwendung
von Natrmmhypochlont.

DieNatrMunhypoch!orit!8aangwurdein der erforderlichen

St&rkein der Weisehergestellt,daS das durch eineberechnete

Menge von Kaliumpermanganatund Saïzs&Nfoentwickelte
Chtor direkt in dieNatriumhydroxydtOauDgeingeleitetwurde.1)
Das Einleitendes Chlors dauert etwa 1 Stande; je nachdem

man die HypocMontioanngabw&genoder abmessenwill, be-
stimmt man das (lewicht oder du Volumen der erhaltenon

F!ussigkeit. Bei AnwendungYOQ50g Kaliumpermanganat,
300-830 ccm Satzs&arovom apez. Gew. 1,17 und 100g Na-

tron, ge!8st in 900ccm Wasser, erh&!tman nach dem Ein.

leiten des sich entwickelndenChlors in die Lange und nach
dem Aaffutten derselbenauf 1000ccm eine 6,4-prozent..Na*

tnamhypocMontt&sMng.
Es wurden nun je 2 g Aathrachmoa-o-dicarbons&areimid

und 1g Natron in 40ccmWaaser bei 40"–60" geMatand zu

der erkalteten LSsang 10 ccm der vorher bereiteten Hypo-
chloritlôoungtropfenweisehinzugegeben. Boi der Brw&rmung
anf 80"–8&" auf dem Wasserbade &rbt sich die LSaong
dnmkebrangerot. Nach VoUeadangder Reaktion, die etwa

Stunde dauert, wurde eine fast quantitative Ansbeute an
anthrachinon.o-amidocarbonsauremNatnum erhalten. Sob&ld
das Reaktiomgemiacherkaltet war, wnrdedie S&upemit ver-
dOnnter8atz85are Mter sehr starker Kohteasaureontwicklacg

') Ber.Sb, 8M<.
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frei gemacht und dann, wie bei der ereten Methode gezeigt
wurde, gereinigt.

Bei der Verwendungder NatrinmhypocMorittësungbraucht

man die bereitete LSsung nicht sofort zu verarbeiten. Die
einmal hergestellte L8sung kann wochea!angnachher zur ge-
dachten Oxydationverwendet werden.

Es liegt also auch hier eine BeobachtungÛberdie ver-
schiedene Oxydationaf&higkeitvon Natrmmbypobromit-and

NatnamhypocMorittôsangeoin Bezag auf die jHofmannsche

Reaktion vor, die ttbereinstimmt mit der in der Literatur or-

wahntem.~)

8. Darstellung derAnthrachiNon-o'&midoc&rboBS&ure

durch Oxydation des Halbamides der

2,S.Anthr&ohinondtCtH'bon8&are mit Jodosobenzol.

Wie J. Tscherniac~) gezeigtbat, l&Btsich Jodosobenzol

ale Oxydationsmittelmit Vorteil verwenden,um Phtalimid in
Anthranilsaore aberzuf&hren.

Auch bei der Oxydation des Hatbimidesder 2,3.ABthra-
chmomdicarbon~ttreza AQthraohinon-o-&midoc&rbons&uremit

Jodosobenzol wurden aehr gute Reaultate erhalten.

1 g Imid und 1 g KaHumhydro~d wurden in 30 ccm

Wasser bei 40"–80" gelOstund zn der erkaltetenLSaungdie

berechnete Menge (0,8 g) fein gepulvertesund mit Wasser zu

einer Paste Temebenea Jodosobenzolhinzagefttgt. Die Re-

aktion vollzieht sich schon bei gewahnlicberTemperatur und

wird durch Erw&rmenanf dem Wasserbadabei 60<70" be-

acMeuoigt. Die FDissigkeit f&rbtsich allmâhlichdunkler, das

Jodosobenzol verschwindetund es tritt ein deatlicher Gernch

nach Jodbenzol auf. Schon nach dem Verlanteiner Viertel-

stande scheidet ach das blutrote kristallinischeKaliumsalzder

AnthracMNon-o'MMdocarboQsaoraans. Nach dem Erkalten

wurde das Gemischmehrmals mit Âther extrahiert und so von

Jodbenzol be&'eit.Bei Behandtungder alkalischreagierenden

L89aag mit S&bsaMewnrde die Amidosâureunter ~r&ftiger
E.oMeaeaureentwicHangfrei gemacht Auch bei Anwendung

') Ber.85, 2747,2753. ') Dae.86,218.
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des Jodosobenzotsala Oxydationsmittelwird die Ausbeute an
Amidocarbons1l.urequantitativ.

Die ReaktionMt sich durchnachstehendeGMch&Dgver.
auscbaulichpn:

H.C<(00), C.H, (CO),NH+ 8KOH C~H-JO-=
H.C. (CO),C.H,(CO,K)NB.)+ C.H..J + K,CO,+ H,O.

Die Anthrachinon-o'amidocfu'bon98ureist unl8alich in

WMser,Âther, CMoroform,Benzol,Toluol undXylol, schwer
l8sMchin Alkoholund Eisessig, leioht tasiich in Nitrobenzol.
Auchin konzentrierterSchwefels&oreist aie ohneVerSaderung
t8s!ich und kann ans der Lôsang durch Zusatz von Wasser
wiederausgefMItwerden. Versetzt man die KaUachmehMder
Amidos&uremitWasser, ao erh&b man Mnedunkelviolett ge-
f&rbteLSaaag; der dabei verbleibendeR&ckatandiat Ton hell-

grûnerFarbe, die an der Luft in Dunketbiauabergeht (Indan.
thren). Nach dem Abfiltrieren and Ans&aornder violett ge*
i&rbten Lôsang wurde ein brauner, flockiger Niedorachlag
erhalten, der eich unzersetztaabiimierea Iâ6t. Das Sublimat
stellt orangefarbige,bei 262~ schmetzendeNadeln dar, die in
Alkalienmit violetterFarbe l8slich sind.

Es ist sehr wahracheinlich,daB in dieser Verbindang eine

Oxyanthrachinoncarbonsaarevorliegt.

Analyseder Anthrachinon-o-amidocarbonsaure.
Berechnetfar C,,HeO,N: Gefamdem:

C 67,42 67,4°/.
H 8,88 8,48,

Salze der Anthrachinon-o-dicatbonsâure.

1. Das Ammoniumsalz, C~H~NNH~, wird darch
L8Mnder S&ute in Ammoniak in der W&rme hergestellt.
Die LëSMOgiat orangegelbgefàrbt. Beim Erkalten scheidet
sich aus derselbendasAmmoniumsalzin schônen,gl&nzendaN,
orangefarbigen,kleinenBt&ttchenaM, die in kaltem Wasser
schwer lôsliohaind.

2. Das Natriumsalz, C,~H;O~NNa,wird durch Kochen
der Saure mit einemgroBenUbeNchuB von Natronlauge ge.
woanea. Aus der orangerotenLBsung scheidet M eich beim
Erh&Itenin gl&nzenden,roten BI&ttchenaM. Auch das Na-
triumsalzist in Wasser sehr schwer ISalich.
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Analysedes Natnumsaizes.

Bei mehrstandigemErhitzendesSatzMim Trockenschrank

auf 12&180" erleidet dasselbekeineGewiohtavorminderucg;
es ist also MataUwasserirei.

Berechnetf0f C,tH,O~NN&: Gef)!nden:
Ka 7,95 7,M

8. Das 8i!bersa!z, 0,,HaO~NAg, wurde aus der neu-

tralem Lôsung des Ammouinmsalzeadnrch Hinzafttgen von

Siibem!tratl98ung in Form orangegelberFlocken aasgei&!it.
Der Niederschlag, bei 130" getrocknet,ergab bei der Analyse
folgende Werte.

BeMchMtMr C,,H,0<NAg: Sefanden:
Ag :!8,M 28,88%.

4. Dae Baryumsalz, (C,,H,O~N),Ba, wurde aus der

neutralen L8sung des Ammoniamsatzesdurch Versetzen mit

BaryamnitratISsungin kanainrotonFlocken ausgefa!!t. Nach

mohratandigemErhitzen desselbenim TrodtenschrankaaftSO"
warde es analysieft.

BemchmetfOrC~H~N~Ba! Qefunden:
Ba 20,62 20,48

Auch die erhaltenen Salze der Anthrachmon-o'amido.
carbonsSare mit Lithium, Magnésium,Calcium,Kupfer, Eisen
and Blei sind samttich gefSrbt, und zwar daa Lithinm. und

Magnesiamaalzrot, das Ca!ciumaa!zorangerot,das Kap{iersa!z
braun, daa Eisensatz orangebraunund daa Bleisalz orangerot.

BemorkeBswertiat, daB daa Lithiumsalzin Waaaerleicht
toslich ist.

Saize der AothracMnon.o-amidocarboMattremit Sauren

konnten aaf keine Weise erhalten werden.

Acetylderivat dûrANthfachiaon-o-amidoc&rbonsaare,

H,C. (CO),:O.H,(CO:H)(NH.CO.CH,).

Kooht man die Sâare 10 Minuten!ang mit einem Ûber.

schnBvon Essigaaareanbydnd,so scheidetsich beim Erkalten

die Acotylverbindang MstaUiMachaue. Dieselbe stdit, aus

Alkoholumkristallisiert,golbeNadelndar,welcheden Schme!z-

punkt 248" zeigen,
Diese AcetytverMndMg bildet ale Saoro mit Alkalien

Salze, die in Wasser sehr leicht Mich sind. Bei langerem
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Stehen der alkalischreagierenden8a!z!ôsungtritt Verseifnng
des Acetylderivatesein, und es iâHt das AïkaUsab:der ur.
sprth)gUchenABthr&chinon-o-amtdocarboBa&ureaus.

Analyse der Acetylverbindung._V'IJ"J.llau"Ue;.
Berechoet Mr

C,,H,,OjN:

a w

Gefdnden:$eree6net ftir CIrH"OaN: (~efanden:
C 66,02 65,75
H

8,M s,89,

Versuche zur Darstellung der Anthrachinonglycin.
o-carbonsaare,

H,C, (CO), C,H,(CO,H)(NB. CH,. CO,H).
Znr DamteUmgdes GHycinswurde die Amidosaure zu.

nachstmit einem~berachuBvonMonocMoressigs&a~eStunde
lang gekocht,wobeisie unter Sa!za&aMentwickIangin L8suBg
ging; dieFarbe der Losungwurde dabei immerdunkler. Nach
dem Erkalten warde das Reaktionsgomischmit Wasaer be-
handett, die aasMiende feate Verbindung abfiltriert, aus.
gewaschenund getrocknet. Da sich dieselbe in vardtinntec
Alkalienleicht!8ste, sokonnte die ttMpr&ngticheAnthrachinon.
o'MMdocarboMaarenicht mehr vorUegen. Beim Steheniassen
aolcherLBsungenacheidet sich jedoch ein roter Niederachlag
aus, der als ein AUcatisatzdor Amidosânre erkannt wordo.
Da in der entatandeBenneuen VerbindungCMornachgewiesen
werdenkonnte, so war damit der Beweis geliefert, daB die
Reaktionnicht in dem gewanscbtenSinne vor sich gegangen
war; es wurde vielmehr konstatiert, daB sich unter Waaser-
abapaltung die

Aathracatnon.o.chbracetyiamidocarbonsaure
H,C.:(CO)~C.H,(CO~B)(NH.CO.CH,Ct) gebildet batte.

Das erhaltene,mehrmalaaus Nitrobenzolumkriatalligierte
Produkt stellt mikTostopischkleine, dunkelorange gefirbte
Kristalledar, die bei S60" achmelzen.

Bereehnetfat C,,H,.0,NCt: Getnnden:
~,38 10,08%.

Bei einem zweiten Versuche, die AnthracMnongtycin.
o.carboas&arezu erhalten, der mit der berechaeten' Menge
vonMoMchtoMMiga&urein Nitrobenzolala LSsungsmittel a<M.
geführtwurde,konnte kein andorea Resultat erzielt werden..

Auch Veraucbe, die mit Monochtoressigsaureâthyl.und
-amylesterangestellt warden, blieben resattattoa.
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Darstellung eines Amthrachinon.o-dicarbons&ure-

imidkaliums, H~C. (00)~ C.Bf~ (CO):, NK.

1. Zur Darstellung dieserVerbindungwurde zunachst 1g

feiBputvensierteaAnthraoMnon-o-dicarbonsaureimidin ca. 250g

Amylalkoholbei Siedhitzegelôst und zu der filtrierten Lôsung

Kaliumbydroxyd,getSst in Amylalkohol,hinzugeftigt,bis das
Gemisch schwachalkalischreagierte. Hierbei fâllt das Imid-
kalium in graubraunen Fiocken aus. Es wurde nach einiger
Zeit abfiltriert, mit absolatemAlkoholnnd Âther aaagewaschen
and getrocknet.

2. Um die groBenMengenvonAmylalkohol,die nach der

ersten Daretellangsmothodenôtig sind, zu vermeiden, wurde
auf folgende Weise gearbeitet:

1 g Anthrachinon-o-dicarbonsâareimidwurde in 40 g

Pyridin unter Erw&rmenget6st undmit demgleichenVolamen
abao!. Alkohol versetzt. Darauf w~rde Katiumhydroxyd in
absol. Alkohol ge!68t und diese L8s<mgin die erstere ein-

getragen das arnsgeSUltetmidkatiamwird wie bei der ersten

DarsteUuagamethodeweiterverarbeitet.
Das trockene Imidkaliumstellt ein brauagraues Pulver

dar, welchesin Wasserbei40"–50" nnterBildungdes Kalium.
salzes deaHalbamides der 2,8.ABthrachinondicarboas&aretos.

lich ist. Die Cmaetzungmit Wasser ist die folgende:

H<C.(CO),C~ (CO),NK+ H,0 =

H~!(W),;C,H,(COJC)(CO.NH,).

Darstellung des Anthracbinon'o-dic&rbons&oreimid-

eaaigs&are&thytestera,
H<0<,(CO), C.H, (CO), N.CH,.CO,.C,H.).

Wird 1 Teil der fein zerriebenen Imidkaliumverbindung
mit &TeUen MonocMoïesaigaS.nre&thytester~ersetzi und die

jMiachungim Ôtbad 3 Stunden lang auf 150"–Ï60" erhitzt,
so entsteht obige VcrMndangnebonCh!orka!iuni.

Nacb dem Erkalten warde das Reaktionsprodukt mit
Âther von dem ûbeMcMaMgenCMoresNgs&nrea.thylesterund
sodann mit Wasser von dem gebitdetenChlorkaliumbefreit.
Der Rackstand wurde aus Eisessig amkristalliaiert. Die Ver.

bindung scheidet sich dabei nach I&ngeremStehen in Form
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<rn~ ~Hm'y&n~an R~Kt~~QTt att A~ t~tt~ A~vongÏ&nzendenBI&ttchenab, die in Alkoholschwer, in Aceton,
Benzol, Toluol, Xylol ziemlich leicht und in Eisessig sehr
leicht losHchsind. Scbmelzp.241"–242".

Bereehnetf0)-C,,H,,O~N: Gefunden:
N 8,85 4,04'

Darstellung des Halbeaaigs&areamids der 2,3-Anthra-
chinondicarbons&ure.

RtC, (00), C,H,(CO,H)(CO.NH.CH,. CO,H).

Zum Zweckeder Gewinnung dieser S&urema6 man den
obenbescbriebenenEster mit der berechnetenMengeNatron
versetzenund auf dem Wasserbade bei 40"–50" bis znr

voUigenLosang erwârmen. Es tritt dabei Verseifang und

gleichzeitigeine WMseraafn&hmeein.
Zur Darstellung der freien 8&ure wurde die erkaltete,

klare Lôsungmit verdaanter SabsSure veraetzt. Es entateht
dabei ein Niederschlag,der nach lângeremStehen abfiltriert,
anagewaschenund aus EMeaeignmbfistaUiaiertwarde. Man
erh&ttso sîlberglinzende Bi&ttchM, die in Benzol, Toluol,
Xy!ol,Aceton,Ohloroformaotoslich, in Alkohol ziemliohleicht
und in Eiaessig leicht Mslich sind. Der Schmelzpunktliegt
bei 313"–314".

'D.u.L_&. tri_ n rT tw iv sBerechnet für C,,H,,0,N: Gdanden:
C 61,17 6t,5t%
H 8,t2 s,42,n N,M S,42,

Das Silbersalz des Halbesaigs&areamidesder 2,3.
Anthrachinondicarbonsaurewurde aus der nentralen Lësuag
des Ammoniumsalzesdurch Versetzen mit SUbemitr&Mstmg
in hellgrauenFlocken aasgeMIt. Nach mehrstandigemEr.
hitzen dessdben im Trockenschrank auf 130~ worde es ana-

lysiert.lysiert.
Berechnetfar C~H,0,NAg,: Gefttnden:

Ag 98,09 3~76'

Versuche zur Darstellung der Anthrachinongtycin-
o.carbons&ure, durcb Oxydation des Hatbessigs&nre-

amides der 2,8-Anthrachinondicarbon8&ure mit

Natriamhypochtorit.
Das HatbeaNgsaureamidder 2,3.ANthracMnondicatboB.

saure wardemit der berechneten MengeNatriamhydroxydin
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Wasaer auigeïost und darauf mit der erforderlichen Menge
von NatriamhypocMoritMsangoxydiert. Wahrend dieaerOpe-
ration wird die Farbe dee Gemisches,wennman dasselbe auf
einem Wasserbade erw&nnt,immer dankler, und sobald die
Temperatur von 80"–85" erreicht iat, f&Utdas Natriumsalz
der Aathrachinoa.o-amidocarbone&urein geriager Menge aus.
Wabrend desganzenProzeasea,der eine Viertetstundedauerte.
konnte das Auftreten von Ammoniakgasnicht beobachtet
werden. Nach dem Abfiltrierenworde das Filtrat mit Salz-
aatu'oangesaaert,wobei untergeringerKohleneânreentwicklnng
ein orangegelberNiederacMagentsteht. Das N&triumaalzder

Anthrachinon-o-amidocarboQS&are,das aaf dem Filtcr zurttck-
gebliebenwar, warde durch Cberfilhrang in die freie Saure
erkannt.

Bei der PrBfangauf Stickstoffin der aus dem Filtrate
isolierten S&ure warde dieselbe ala atiekstofffrei erkannt.
Damit wurde bewiesen,daBein CHycinnicht entstandea iat.
Die gebildete S&arewar vielmehrder Haaptmenge nach eine
DioarboMauTe,die noch einenkleinenTeil einer Monocarbon-
a&aroenthielt. Der BeweisMerfûrwurde folgendermaBener.
bracht.

Nach wiederholterSublimationdes Gemisches war nur
noch ein geringerTeil desselbenin aehrvertHinntemAmmoniak
ISstich. Der getëste Teit wurdewiederum mit Satzaitareaus.
gei&Ht;derselbe erwies sich nach abermaliger vorsichtiger
Sublimationab eineMonocarbonaaHrevomSchme!zp.28t" bis
282 Der gr86ere, in verdunntemAmmoniakunIMicho Teil
warde in verdunnterNatronlaugein der Warme gelost, darauf
mit Salza&nrege&Ut undbei weiterer Ontersuchnng,bei der
sich ein Anhydridergab, als Anthrachinon-o-dicarbon~areer-
kannt. Dafar, daBdieselbewirklichvorlag, sprechen Farbe,
LCsUcbkeit,Kriatallformnnd Schmelzpunkt (940*) der aus
Easigs&aregewonnenenKristalle.

Ans den angegebenenSpattungastucken i&Btsich ent-
nehmen, daBdie Oxydationdea HatbessigaâNreamidsder 2,3-
Anthrachinondicarbonsaarein der Weise vor sich goht, wie
es in der Einleitungdurch Formeln bereits klargelegt wor-
den ist.
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Strukturnachweis der Anthrachinon-o.amidocarbon.
s&ure.

Es ernbrigt nun noch, den Nachweis zu fahren, welche
Stettungendie Carboxyl. und Amidogruppein der Anthrachi.
non-o-amidocarbons&ureeinnehmen.

K. Elbs, der das Dimethyianthracbinon, von welchem
altebisher in dieser Arbeit beschriebenenneuen VerMndungen
abstammeo,zaerat hergestellt bat, atatzt seine Annahme, daB
sich die beiden Methylgruppen in 2,3'SteUuag befinden, auf
folgendeTatsachen'):

F.Meyor') bat f(lr dieXyIoyl.o-benzoas&arenachgewiesen,
daBihr die Konatitntion:

~.B/<"
~-<cM-a\COOH

Offs(4),

zukommt.
(2)

Durch Wasserabspaltung Mnnten daraus, der Theorie
nach,zwoi o-Dimethylanthrachinoneentstehen:

~CO-~CH. ~-CO-
1

~Lco-~CH,
'~j-CO'JcH, OH,

Formel 1 ist von vornherein die wahracheimiichere,weil
aie die Kondensation unter Abtrennung eines Wasaerstoff-
atoms,das in p-Stellung zu einer Methylgruppesteht, voraus.
gesetzt,wie diesolbebei allen &hn!icbemVorg&agen,wennein
solche8Wasserato~atomvorhandenist, vor aich geht,

Warde sich eine Verbindung der Formel 11 bilden, so
m66teein WaaseMtofEatomaastreteD, das zu der einenMethyl-
gruppein OrthoateUungsteht.

Entschoidead fOr, die Formel 1 eracheint indessen die
Tatsache,da8 daa o.Dimethylanthraohinonmit Ammoniakund
Zinkstaubglatt za o-Dimethylanthracenreduziert wird. Eine
derartigeReduktion iat nnr mit solchenAnthrachiNoaenaaB-
f&hrbar,welchekeine Methylgruppe in Orthostetluagzu einer
Carbonylgrappehaben. Wenn dies aber der FatI ist, so erhilt
manwasaeratoB&rmereEondensationsprodnhte.

') Dies.Joum.[2]41, 8. Ber.15,637.
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Von une ist nun aber der SteUangmachweisfttr die
Aatbraohinon-o-amidocarboDS&urein folgender Weise ganz
direkt gef&hrtworden. Ehe wir zu der BeweisfMmmgûber.

gehen, sei jedoch noch bemerkt, daB tbeoretiech folgende
vier Formeln, von denen IH und IV ZttsammeBfaUen,m8g-
lich sind:

COOH NH,

~CO-NH, f~~j-CO-r~~OOOH

u--u

~CO-j~~COOH
IV

,CO-f~NH,

"I LJ-CO-~k LJ-CO-COOH'

Wird dasSilbenak der Amidos&areerbitzt, sowird unter

EoMeDsacreabspattangein in orangeroten Nadeln kristalli-
sierendes Sublimat vom Schmelzp. 802" ernaltea. Schmeiz-

punkt nnd Enstallfonn dieaer VerbindungaprechendatQr, daB
in ihr das ~.Amidoantbi'achmonvorliegt. Hieraus folgt, daB
die Formel 11 far dieKonstitution der AnthracMaon-o-amido-
caï'boM&uroausgescMoasemist.

Nach dieserBeweisfMu'cngwar noch za omtschdden,ob
der Saure die Formel 1 oder III zatcommt. Um dies festzu-

stellen, maBte die Amidogruppe durch WasseratofFersetzt

werden,was auf folgendeWeiae geschah.
Die feinpulverisierteAmidosâure wurde in konzentrierter

Sehwefelsàuregetoatundunter Eiek&hhmgmit der berechneten

Menge sehr fein gepulvertenNatriumnitrits diazotiert. Nach

IZstNndigemStehendes Reaktionsgemischesbei gewôhnlicher
Temperatur batte sich die Reaktion voitzogen,und beim Ein.

gieËender Losongin kochendenabsolutenAlkohol wurde die

Diazogmppe durch WasseratoS anbatitaiert. Die entstandene
Monocarbon~nre wardo ans der a!toholMchenLoaaDg mit
Waaaer in Form braunerFlocken ausgofa!lt,aus Alkohol am.
kristallisiert und voreichtigscbHmiert. Bei zn rascher Subli-
mation wird ein Teil der S&tu'eunter KoMoasaureabspattang
zu AnthracMnonumgesetzt, das sich darch L6sen der S&are
in verdttnntemAmmoniak leicht beseitigen !a8t. Bei ganz
lang8amerSublimationwird jedoch ein fast vollkommenreines.
in AmmoniakMiches Prodnkt in Form von gelben Nadeln



Willgerodt a. Maffezzoii: Beitr. zarKenntnisetc. 223

erbatten, das darch den Schmelzp.281"–282", durch seine

Farbe, KristaMfbrmund darch die Loslichkeit in essigsaurem
Natrium ale j9-AntbrachinonmonocarboBS&areerkannt wurde.
DieseSaore wird weiter noch darch die Eigenschaftgekenn-
zeichaet,da6 sie m einem CberschuBvonNatronlaugein Form
ibres Natnumsatzos unlôslichiat.~)

Schlie8lich sei noch bemerkt, daB die erhaltene Sâure
identisch iat mit jener, die bei der Oxydation des BMbeasig-
eaureamidesder 2,3-Anthrachiaondicarbon8Snu'eentsteht.

Auf Grund dieser Tatsachen ist es nacbgewiesen,daB
anchdie oben gegebeneFormel 1 nicht in Betracht kommen

kann; es ist somit fur die Anthrachmon-o-amidocarbons&are
nur die Formel UI znlâasig,in der die Substituentendie 2~-
Stellungeinnehmen.

III Da.rsteUttng einea A nthr ac hinonfl uo res ceins,
O

HO~OH

k~J

/co-i)o

J

.C0-
u-co-u-"co O

5g Anthrachmon-o-dicarbonsa.QteaBhydndwurdenmit 5 g
Resorcin in einer Beibschale innig verrieben und in einem

Porzellantiegelim ÔIbad auf 15Q"erw&rmt. SobalddieMasse

!!U8MNmeoachmi!zt,werden2 g geschmolzenes,feinpulverisiertoa
Zinkohloridin die Scbmeizeeingetragen. Bei Steigerang der

Temperatnr auf 180"–190" wird daa Gemiachimmerdunkler
undnimmtschlie8licheine dankelbraoneFarbe aa. Wennnach
Verlaufvon etwa 5–6 Stunden die Masse fast gaazUcher*
etMrt iat, wird der Prozo&omterbrochen. Die 8chme!zewird
dann fein polveriaiert und mit kocbendemWasser unter Zu-
satz von etwas Saizsaare vomZinkcMond und dem noch vor-
handenenResorein befreit. Die Haaptmasae des emtstandenen
Harzes wird mit kochendemWasaer unter Zasatz vonwenig
Alkohol entfernt, und man erhMt so das Rohprodakt aïs

') Beiletein, II. Bd.,S.1940.
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braunesPulver. Um es weiter za reinigen,wird es mebrmats

in verdunnter Natronlauge gelost, abfiltriert und wieder mit
1vordannterSatzs&ureaasgefallt. Es stellt dann eine braun.

gelbeMasse vor, die sich in Alkalien mit kirschroterFarbe

Mat. Um die entstandene Verbindungganz rein zu erb&tten,
wurdedie Methode von Baeyer~) zurRemigang des gewôhn. a

MchonFluoresceins benatzt. Dièse Reinigang beruht darauf,
ffiachaasgefaUteaPluore8ceinin Âther zu t5son nnddadurch

vonden Verunreinigangenzu trennen. Auch das&iachge(atite
AnthrachiBonttuorescemlost aichsehr leicht in Âther. Dampft
man den Âthef von der zuerst gewonnenenLôsung ab und

bringt den Rtickatand wiederamin alkali8cheLosang,ans der

man zum zweitenimatedas Anthrachinonfluoresceinausfailt,so

Mates sich abermais in Âther und kann ans der &therischen

LosungdurchZusatz von etwasAlkoholinForm einesgelben,
kristallinischenPalvera erbalten werden. Bei der AMfabmng
dieser Arbeiten darf nicht mehr aie etwa g des Roh.

produktes auf einmal verarbeitet werden. Nimmt man mehr
1

Sobstanz, ao bilden sich aas dem Âther und den Veranreim.

gungenEmulaionen,welche die Tremnaogdes Hauptproduktes
von seinenVerunreinigungenerschweren. Das NachderReini.

gang erhaltene kristallinische, gelbe Pulver wurde aas Nitro-

benzolumknstaHieiert. Es atoUt alsdann getMiche,gut aas. ,1

gebildeteNadeln dar, die in Ohloroform,Benzol,Toluol,Xylol
3

aniosMch,in Âther ziemlichlôslieh,in Alkohol,EisessigISsMcb l

und in Nitrobenzol sehr leicht 15slichsind. Der Schmolzpunkt
derselbenliegt oberhalb 880".

Das AnthracMnonQaoï'esceinist in Alkalien aehr leicht

lôslich. Die Lôsung ist m konzentriertemZastande dunkel.

kirschrot und ohne Fluorescenz. Bei der Verdunnangwird

aie r8t!ichge!b und zeigt dabei eine sehr schwache rote

Fiaoreacenz. Das Anthrachinonfluoresceinwird aus der aïka'

ÏNchenLosang durch S&urenaie gelber, CockigerNiederscbtag

ausgeMtt.
Die Reaktionsgleichang, nach welcher die Bildung des

AnthracMnonnaoresceiBSvor sich geht, la8t sichaaf Grundder

Entstehangdes gewôhniichenFluoresceinsin folgenderWeiae

ausdrUckon:

') Ann.Chem.183. 4.
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Journal t. prakt. Chemte [2) B<t.82. 16

/CO. ,C(\ OH

~"<CO><CO~<OH=

HO.H,C~C,H,.OU
.~0. ~C'

OH

(CO,
H \O C

C~~CA<(~O..H,C.

Berechnetfar C,,H,,0,: Gefucdea:
C 72,72 '73,02",
H 8,00 3,40,

Salze des Anthrachinonfluoresceina.

Das Anthrachinonfluorescein verh&ttsich wie eine schwache
Sâure, bildet jedoch mit alkalischen Erden noch gut kristalli.
sierende Salze, die samilich aus dem Ammoniumsalz durch
doppelte Umaetzuag erhalten werden kSonen.

Das Ammoniumsalz, Ci,gH,~(NH~, warde in dfr
Weise dargestellt, daB die Saura mit Ammoniakgas ges&ttigt
wurde. Dies wurde fotgendermaBen aasgefûhrt:

Ûber eine Kristallisierschale, welche zu '/g mit konzen.
trierter AmmomakMsuag geftlllt war, wurde ein Filter ans
starkem Papier gelegt, auf diesem das AnthrachinonBuoreaccin
in einer dannen Schicht ausgebreitet und das Ganze mit einem
Trichter Nberdeckt. Die gelben Kristalle des Anthrachinon.
Suoresceina nehmen sehr bald eine dunklere F&rbacg an und
sind nach 2 Tagen in das Ammoniumsalz umgewandelt. Das
Ende der Reaktion iat leicht daran zu erkennen, da8 sich eine
Probe des Produktes in Wasaer voHstandigauflëst.

Das Ammoniumsalz des AnthrachinonNaoresceins ist sehr

unbest&ndig; es gibt beim Stehen an der Luft achon nach

einigen Tagen eine betrachttiche Menge von Ammoniak unter

RuckbiMung des freien AntbracMnonnuoresceins ab, was daran
erkannt wird, daB die Verbindung immer mohr und mehr in
Wasser anISsMchwird.

Sitbersalz, C,,H~O,Agj,.
Eine L8suog von Silbernitrat gibt mit dem Ammonium-

salz des AnthrachinonSuoresceins einen karminroten Nieder.

achtag, welcher sich bei 120<'voMatâBdigtrocknen l&Bt.

Bereohmetfar C,,H,,0,Ag,: Oefanden:
Ag Si,95 8t,72"

r. n -t"IL. re, a.. ,r
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Das Baryumsalz wird aus der Ammonmmî8sungdes An.

tbrachinonSuoresceins durch FaUang mit Baryumcblorid her.

gestellt. Arbeitet man bei Siedehitze~ so scheidet aich das

Baryumsalz in Form braunroter Blattchen ans. Dasselbe ist

in kochendem Wasser schwer 18slich.

Das Catcmmaalz wird ganz analog dem Baryumsalz
mit CalcitimcMorid gewonuen. Es bildet kleine, braucrote,

gt&nzendeBlattchen, die in Wasser ISsMchsind.

Das Magnesiumaaiz, mit Magnosiumcblorid dargeatettt,
bildet orangerote BI&ttt~e!), die in Wasaer schwer IMich sM.

Das Bleisalz, mit HHfe von Bleiacetat erhalten, bildet

einen karminroten, in Wasser unl8s!ichen Niederschlag.

DiacetylanthrachinonfluoresceiD,
0

CH.CO.Ot~~j/O.OCCH,

~c<\ c.

H.C~CA(~0

Zur Darstellung der Diacetytverbiudang wird 1 Teil An-

thrachinonfluorescein mit 5-6 Teilen Essigs&Mreanhydridam
R&cMuBk&Merauf MO" erhitzt, so daB die F~ssigkeit in ge-
lindemSieden bleibt. Sobald alles gelôst ist und eine heraus-

genommene Probe, mit Alkohol Tersetzt, Kristalle abscheidet,
die in verdtinntem Ammoniak aniôalich sind, iat die Reaktion
beendet. Nach dem Erkalten wird das Produkt ktistaUimsch

au8geschieden; zu seiner votist&ndigenReinigung maB man es
mehrmals aas Eisessig umkristallisieren. Nach I&ngeremStehen
der essigsauren L&saag scheidet sich die Diacetylverbindung
in kleinen, schwachgelb gefarbtea Nadeln aus, welche bei
~59"–2MO"achmetzen. In Aceton, Toluol, Xyloi, Ohloroform
und Eisessig ist es l8slich, in Alkohol und Benzol dagegen
Mt8aUch.

Das DiacetylanthrachinonSaorescein ist in Alkalien un.
lôslich. Beim Kochen mit Alkalien wird es zerlegt, in waB.

riger LSsMg langsam, in alkoholischer dagegen rasch. Es
zerf&Ht dabei in seine Komponenten Essigs&tu'e und An.

thrachinonnuorescein, welches sich in ûberschussigen Alkalien
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t6*

mit kirschroter Farbe aufMst und durch Auafâllen mit Saaren
wieder leicht in reinem Zuatande erhalten werden kann.

Beim Behandetn des Diacetyt-AnthracMnonSuoresceins mit
konzentrierter Schwefels&arewird die Essigs&ureebeniaUaschon
in der K&lte abgespaltea, und die aus der SchweMaa.uroISsung
durch Waaaer MBgef&HteVerbindung l8st sich mit kirschroter
Farbe in Alkalien auf.

Durch kochende konzentrierte Saizsaure Iâ6t sich die

Diacetylverbindung nicht ver&ndem.1- -"vU v "N\A"ih

Berechnet far C,,H,,0,: Geftmden:
C 70,32 70,03'
H a,3i! 8,N,

Dibromanthrachinonflaorescein,
HO..0..OH

.~<(~<B,.
CO

~<<<

Wenn man auf das Anthrachinoatiaorescemeine gewisse
Zeit lang Bromd&mpfoeinwirkenl&8t,so erhalt man in ûber-

wiegender Menge ein Dibromderivat. Die Ansftihrtmg ge-
schiehtin der Weise, daa man auf das auf einem Uhrglas in
donner Schicht ausgebreitete, pulverisierte AQthrachinon-
anorescein in einem Exsikkator 8-4 Stunden lang Brom-

da.mpfeeinwirkenta6t. Die Farbe scMagt dabei von Gelb in
Braunrot um; das so erhaltene Dibromderivatwird zur Ent-

fernung der entstandenen Bromwassersto&aure mit Wasser

gekocht und nach dem Trocknen ans NitrobenzolumkristaHi-
siert. Nach 3–4tSgigem Stehen kristallisiert es in harten,
roten Krusten aus, die in Benzol, Toluol, Xylol anMaMch,in

Aceton,Eisessig l~sUchund in Alkohol,Nitrobenzolsehr leicht
lesMchsind. Das DibromanthracHnonQQoresceinschmilztunter

Zersetzung bei 813°

Berechnet für C;,H,,0,Br,: Gefanden:
Br 86,80 2&2'
T hH W 1 v n v w

Das Dibromanthr&chmonSuoreaoein18atsich in Alkalien
mit roter Farbe auf. Sehr verdünnte Lëstiagen zeigen eine

ganz schwache rôtlicheFluorescenz. Die neutraleAmmonium-
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saIziSsungdes Dibromproduktesgibt mit Metalls&IzenNieder.

sohtage, die s&mtlich intensiv gefarbt aind. Die Baryum.,

Calcium., Silber-, Blei- und Kapfiersaizebilden ~mtHch in

Wasser QnlosiicheNiederschïâge. Alte sind geMrbtundzwar:

DM Baryumsalzkarminrot, das Calciumsalzbrannrot,das

Sitbera&tzviotettr&ttich.das Bleiaatzkamiarot unddas Kupfer.

salz ziege!rot.
Von aUendiesen8&!zenunterscheidetmchdasMagnesmnt.

salz, welchesin Wasser ziemlichleicht !8s!ichist. Die Farbe

deMelbenist kanninrot.

Tetr&bromanthrachiBonfiuore8cein,

Br 0 Br
HO.Y~OH

B~k~~
r

~<c~<co~H.C6'Co/C6Ht Co/O

Zum Zwecko der Darstellung vorstehenderVerbindung
l8st man 1 Mol. AuthracMnonSnoresceïnin Alkoholnnd gibt
za dieser L8saDgunter KeMang die berechneteMengeBrom.

Daa entstaBdeneTetrabromprodakt wird nach einigemStehen

aas der aikohotiacheaLSeuag mit Waeser anageMIt. Nach

dem Abfiltrieren der roten Flocken werden die8elbenge-
trocknet. Sie sind auf keine Weiae kristallisiertza erhalten.

Das trockeneTetrabromanthracMaonfioûresceiasteUtein heU.

rotes Pulver dar, welches in Benzol, Toluoi, Xylol unIMich

und in Alkohol, Aceton, Eisessig, Nitrobenzollaicbt !8s!ich

ist; es scbmilzt anter Zersetzung bei 867".

Auf Grund der groBon Analogie dieses Prodoktes mit

dem gewBhoUchenTetrabromBaorescemkann auch fitr das

TetyabMmanthrachinoBBaoreacemdie oben gegebeneFormel

angenommenwerden.

BerechnetfNrCMHttO,Br,: Qe~nden:
Br 4t,19 41,02

Das TetrabtomanthracMnoBSuoresceinlest sichinAlkalien

mit karminroter Farbe auf. Sehr vord(lnnteLSanagonzeigen
eine ganz schwachrôtliche Fiuorescanz.
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Das neutrale Ammoniumsalzbildetmit MetaHaaMSsungen
intensivgefârbte Salze, wovonwiederamnar die Magneamm-
verbindungin Wasser ziemlichleicht l8a!ichist.

Das Calciomaa!z ist ein rein karminroter, kristatliniacher
Niederschlag. Die Blei., Silber. und Kapferaa!zestellen rot.
violetteNiederachl&ge~or.

Die AIhalisaizo des AnthrachinonHuoresceina,sowie die
des Di. und TetrabromderivatesdesselbensindFarbstoBFe,die
eine grojBeAf6ait&tzn animalischenFasern beaitzen. Beson'
ders wird Seide durch das TetrabromanthracMQoaRttorescMn
schSn karminrot gef&rbt. Das Dibromderivat dagegen &rbt
Seide orange mit einom Stich ins Rote. Das Anthrachinon-
fluoresceingibt auf Seide eine gelbe Farbong.

Die neutrale oder durch verdaante Essigsaure schwach
aageaauMte Flotte erscheint nach der Farboag voUstandig
auegezogen. Samtliche FarbstoSe sind wasserecht und ziem.
lich lichtbest&ndig.

Bei der spektroakopMchenUntorsachangdioaer FarbstoSe
warde folgendesgefunden:

I. WaBnge AmmoniNiaaaMSsangenzeigenbei gonQgender
Verdonnung(0,007g '~) einen einzelnenAbsorpiionsstreifen.

II. Die &thytaU;oho!ischenAmmomamsaMosuagenlieforn
einAbsorptioDsapektram,welchesaos einem atarkereBStreifen

(Haaptstreifen) und aus einem schwachen Streifen (Neben-
atreifen) besteht. Der Nebenatreifenist ziemlich schwach,
so daB er nur bei einer groBerenKonzentration der Lbsung
?03 g ~,) aicbtbar ist

Haupt- Neben-
Btret&n streifen

~AnthtaeMmoaSnpKBcdn 606~~

W&S~geLSeang des { DibromanthracMaon.
AmmoniumMtzea.

{ atorescNn
618 ~ft

P.

t TetrabMmfmthMchinon-
Boofascein M8~~

AnthiMhinoBauoMacein 612 M<t 48< ?«tC
ÂthytaHmhottache DibromMthtMhmoN.

M2 p.p. 484 p.1t

LSmngdea aMreace!n 625 ~~t 491~~lu
AmmoniunMatzeB j TetrabMmMthMeMnon-

fluorescein 639~ 500 P.



230 WiMgerodt u. M&ffezzoU:Beitr.zur Kenntnisetc. j

IV. Kondensationsprodukt des Anthrachinon-

o-dicarbonsaareanhydrids mit Chinaldin,

-r00

~a\ /C.

N

~<co~'<co~

3g feinpulverisiertes Anthrachinon-o-dicarbons&ureanhydrid
warden in einem PorzeUaotiegei mit 4 g Chinaldin erhitzt.

Sobald die Temperatur auf 130" gestiegen war, wurde 1 g

vorher geschmolzenes und dann nach dem Festwerden fein-

putverisiertes ZmkcMond hinzugegeben nnd die Temperatur
auf 180"–190'' gesteigert. Nach 2 Stunden ist die Reaktion

der dunkelbraun gewordenen Masse beendet. Die Schmeize

wird darauf fein gepulvert, mit Wasser unter Zusatz von Sa!x-

saure gokocht wobei Zinitchlond und aberschQssigesChinaldin

in jLosung geht.
Nach taBgerem Auswaschen mit kochendem Wasser wird

die rNckst&ndige Masse mit verdaaater Natronlauge digeriert,

wobei bei 60"–70" das anver&nderte Anthrachinon.o-d)carbo!t-

saureanhydrid in L6sucg geht und die aetleatstandene Ver-

bindnng zurùckbleibt. Nach dem Abfiltrieren, Auswaschen

und Trocknen reprasoNtiert dieaelbe ein amorphes Pulver.

Nach 3–4ma!igem Umkristallisieren diesea Produktes aus

Nitrobenzol wird das Reaktionsprodokt in Form von gelben,

mikroskopisch kleinen Nadeln erhalten, die in Âther, Alkohol,

Benzol, Toluol und Xylol schwer !os)ich sind und unterhalb

380° weder ihre Farbe veranderu, noch schmeken.

Konzentrierte Schwefeis&ure !88t den Eorper mit gelber
Farbe ohoe Ver&nderung aaf; anf Zusatz von Wasser ~Ht

das Produkt in gelben Flocken aus. Bei der Kalischmelze

wird der ChinoUnnag abgespalten, und es entwickelt sich m-

folgedessen ein starker Chinolingeruch.
Wird der Kôrper mit Natronlauge und Zmkataab ge-

kocht, so entsteht eine grNngefarbte Losang. Die Bildung des

Kondeasationsproduktes aus dem Anhydrid und Chinaldin ist

ans der oben gegebenen Formel ieicht zn ersehen.
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Berechnet f(tr C,,H,,O~N: Geftinden:

C '!7,4t '!7,1S"
H S,M 8,69,,
N 8,4'! 3,75,

AmSchlusse unserer Arbeit bemerken wir, da8 dieselbe
schon im Jahre 1904 ausgef~hrtwurde.

Mttteihng ans demchemischenLaboratoriumder
UniYersit&tErlangen.

t. ~ber das Ditolylmethanaus Formaldebydund T$!not;
von

0. Fischer und H. Gross.

Wie vor kurzem mitgeteitt warde*), gelang es, die Me.
thoden zur Darstellung des Ditolylmethansans Formaldehyd
(Methylal,Paraformaldehyd)erheblichzn verbessern,sodaa man

jetzt mit Leichtigkeit dièse Substanz darste!!enkann. Dieses
Ergebnis war daa Resultat zabireicher Versuche, die unter
verschiedenenBedingungenangestelltwurden Versuche,die
ausftHrtich in der Dissertation von Hrn. Dr. JBans Gross
(Erlangen 1910) beschriebensind. Es erabrigt sich, hierauf
n&hereiozugehen,zama! die Methode,die die beste Ausheate

liefert, dort beschriebenist. Wie dort angegeben,erb8.!tman
aus 100g MetbyM bzw.Paraformaldehydund 250g Toluol
100-110 g reines Ditolylmethan, dabei bleibt fast ebensoviel
eines itber 300° destillierendenROckstandes. Letzterer bildet
nach dem Erkalten eine salbenartigeMasse, die beimlangeren
Stehan immer zaher wird. Wurde ein TeH diesesProduktes
weitererDestination bei gewohniicbemDruck unterworfen,so
gingzun&chstein bellesdickes01 von stark blauerFluorescenz,
sp&terein sehr z&hesgetMichgraneaProdukt von granMcber
Fluorescenz über, und erhitzteman aber 400", so worden in
geringer Menge grUnUcheProdukte abergetrieben, die sich

') Dies.Journ.[2] !9, &&5(1909).
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teuwetaeza getoncaenn~nstauenun .aatse aer Mtorte ver-
dichteten. Auch das dicke zahe 01 scheidet bei I&ngerem
Stehen gelblicheKristalle aus; diesegeiblicheofestenMassen
erwiesensich nach geeigneterReiaigungdarch Abpressenund
UmMataiMsieronale ~-Methylanthracen. Die zM&chst
mitPetrol&thergewaschenenSidurchitânMeaKristalle wurden
mebreremale ans Eiaesaigkristallisiert und bierauf der SuMi.
mation unterworfen, wobei fast farblose, bei 203" (unkorr.)
schmelzendeB!&ttchenvon granHchNanerFluorescenzerhalten
warden. Dieselbenwurdendurch Oxydationin Eiaeasiglôsung
mit der bereohnetenMengeOhromtrioxydin ~Methylanthra-
chinonvom Schmelzp.175" dbergeMtrt und dadurch identifi.
ziert mit dem bekanntenChinon. Die Entstehang dieser ge-
ringen MengeYon~.Metbylaathracembat nichtaÛberraschon.
des, da bekanntlichnach J. Weiler das Ditolylmethandurch
Hitze ~-Methylanthracenliefert.

Die bei der Destination der Nebenproduktedes Ditolyl.
methans bei gewohBUchemDruck erhaltenenFraktionen !ie8en
aich auch boi wiederholtenDestillationennicht entwirren, da
niemab Brodakte von eiaem einigcrmaBenkonstanten Siede'
paNktezu erhalten waren. Daher wardeein anderer Teil der
über 300" siedendenNebenprodukteder Ditolylmethandarstel-
Inagen unter vermindertemDruck bei ca. 12mm destilliert.
Hierza warde zua&chstdie obenerwâhntesatbenf&nnigeMasse
durch Anilôsen in Âther und acharfesTrocknenmit Âtzkali
môglichstvollkommenentwâaert, dann,nachdemAbdestillieren
des Âthers, in der Retorte mit Glasperlengomischtund nun
evakuiert. Nach mebrmaligemFraktionieren,wobeiwegendes
StoBensder FiNssigkeitVorsieht nôtig ist, wurde nochmals
6bet metaMiscbesNatnam destiUiert nnd so verachiedene
Fraktionengewonnen:1. Fraktion ein bis240"Nbergehendea
achwachblâuliahSuoresciereBdeadacnesfarbloses01, das der

Hauptaachenach noch aua Ditolylmethanbeatand; dann ging
ala zweite, viel reicMichereFraktion zwiachem247"–255"

(Ï2 mm Drack) eine farblose MigeFiassigkeitvonatarkNaner
Fluorescenz über, dann steigt der Siedepuchtdes Retorten-
inhalts raach weiter und gingen ohne koastamtenSiedepaakt
grthJicbgefarbteOle, die schon recht dicMassig werdenund
Uber350" in reichlicherMengesalbonfërmigegolbgrane,atark
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grUnauorescierende0~e in betraohtiichor Menge, wahrend
schiieBHchin der Retorte pechartige Massen zor&ckbleiben.

EinigermaBeneinheitlich war nur die von 247"–258"0

abergehendeFraktion, ans der em zwischen24?"–250" aber.
gehendes01 durch MchmaHgeDestillation bei 12 mm Druck
erhalten warde. Dieses farblose, stark blau anorescieronde
Prodokt dürfte ein Polymeres des Ditolylmetbanssein, da
es dieselbenAnalysenzahlenwie dieae&ergab.

0,t52? g Substanz gaben 0,6142 g CO, und 0,t!26 g H,O.D.L_i. 1'1 A
o–– -o ~~a ~«~ M~tttv~ t~

BerechMt Mr C,,H, Gefundeo:

M,6 91,84<
H 8,24 8,26,,~r

Die noch hëher aIR ~Maa Rnhatnn? e:o~an~)~nDie noch hoher als diese Substanzsiedenden, nicht rein-
zuerbaltendenFraktionend&rftenentweder &hnlichoPolymere
sein oder durch weitere Kondensationdes Formaldehydeamit
Ditolylmethanentstehen.

Kondensation von Toluoi mit Paraformaldehyd
bzw. Methylal bei t5".

Bierbei iat das Resultat insofern ein anderes, als aebea
wenig Ditolylmethan und dessen Polymerisierungsprodukten
der Baaptsache naeh eine gummiartige Substanz entsteht,
ahuliehwiedieaj&auch bei der KondensationvonFormaldehyd
mit gewissenPhenolen behanat geworden ist. 100g Tolaol
wurdenmit 1 Kilo Schwefelaaoro(66" Bé) kalt zasammen.
gerübrt und aaf –16" abgekûhlt; dann trug man 25 g Para-
formaldebyd(oderMethylal)in die schwachbramtich ge~rbie
Mischungin kleinenPortMnenein und achtetûdarauf, dat die
Temperaturnicht aber -10° stieg. Nach 2stNndigemRahren
war ein dicker violettrot gefarbter Brei entstanden. Man goB
in Etswasaerund lieS langere Zeit stehen, wobei allmâhlich
dankle HarzHampchenan die Obera&chestiogen, die aach
unterdomMib-od:opkeinerleikristallinischeStroktur erkennen
!ieBen. Durch Digerierenmit Wasser wurde nun so gut ale
môglichdie Sam'e aus der gelben danMenMasse beseitigtund
letztere mit viel Âther und etwas Alkohol aasgezogen. Bei
Verarbeitnng des dankien âtherisch.alkoholischen Auszuges
darch fraktionierteDestillationwurde nur wenigDitolylmethau
nebonHarzen gewooneB. Die nach dem Ausathem znr&ck.
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bleibende gelbliche Gammimaase (60–60 g) bildet das Haupt.

p~rodakt der Kondensation; sie !ieB sich durch Waschen mit
Ather und verd&Mtem Alkohol ala ein amorphes mehiartigcs
Pulver erhalten, das in Aceton, SohwefeIkoMenstoS', Amyl.
alkohol oder Pyridin aich nur wenig mit MtmerFtaoresceazISste.

Ditolylmethan. Das nach den beschriebenen Methoden

gewonceBe (am besten in der in dies. Journ. Bd. 79, 557 an.

geführten Weise) Ditolylmethan zeigte die von Weiler') an.

gegebenen Eigenschaften; es gab insbesondere bei der Oxy-
dation mit Bichromat und verd&nnter Schwefetsa.ure oder mit

Chromtrioxyd in Eisessiglôsung daa bekannte p-Ditolylketon,
sowie p-Toluylbenzoesâure und BeBzopheBODdicarbons&are.Es
wurde besondere Mttbe darauf verwandt, neben dem p-Ditolyl.
keton noch ein anderes Keton, namiich o, p-Ditolylketon zu

finden, jedoch waren aHe Bemühungen hierin erfolglos. Trotz-
dem ist das aus Methyla! und Toluol hergesteUte Ditolylmethan

nicht blos dasDipara.produkt. Diesgehtausfotgendemhervor:
1. Bei der Destillation ûber Bimsstein in gmhenderRëhre

wird immer nur ~-Methylanthracen (neben Anthracen) in sehr
kleiner Menge gebildet (2–3" wie ja schon Weiler an-

gibt der groBto Teil dea KoMenwaaserstoas geht nnverandert
über neben Zersetzongaprodnhten komplizierter Art. Wurde
dieser wiedergewonnene Teil durch fraktionierte Destillation

gereinigt und dann abermals über rotgmhenden Bimsstein

destiUiert, so war die Ausbeute an ~-Methytanthracen kaum
mehr in Betracht zu ziehen. Der das ~.MethylMthracen lie-
femde Teil des Ditolylmethans war alao verschwunden.

2. Gewinnt man das p-Ditolylmethan nach der Méthode
von E. Ador und A. A. RiHiet~) ans bei 95" schmelzendem

p, p-Ditolylketon mitJodwaaseratoS, so eth&lt manein Dit&Iyt-
methan, das reines p, p.Ditoty!metbaasein ma6. Dieses wird
a.ber beim AbkaHen mit Eis und E.ochsa!z fest und scbmikt,
wie wir bestStigen konneB,bei + 22"–23~

10g dieses reinen p-DitolyImetbans gaben aber beim
Durchleiten über eine mit Bimsstein geMUteglahende Rohre
keine Spur von ~.Methylanthracen. Das ans Methylal oder

Paraformaldehyd gewonnene Produkt wurde erst bei viel tieferer

Temperatur fest und achmo!z bereits bei 3".

') Ber. 7, 1185(1875). ') Das.12, 2302(t8~.
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Obschon nun das Weilersche Ditolylmetban Maher noch

nicht in seine Bestandteile getrennt werden konnte, so muB

man doch annehmen, daB es zwar zum bei weitem groBten Teil

ans Diparaprodukt besteht, daB aber duneben auch o,p-Ditolyl-
methan in einigen Prozenten vorhanden ist und daB nur &ns

tetzterem in der Hitze dM /?.Methy!anthra.cen entsteht.

Frtiher glaubte man, daB das Diparaditolylmethan durch die

Hitze eine Umlagerung ernihre, da ja die Bildung des An-

thracenderivates nicht anders za erh!&ren ist. Dies hat sich

nun ale irrtl1mlich erwiesen (s!ehe auch folgende Abhandtung).
Bei dieser Getegenheit warde dann noch die Konstitution

des schon von Weiler (a. a.0.) beschriebenen Dinitroditolyl-
methaaB klar gestellt. Zu seiner DarsteUu~g verfuhren wir

in folgender Weise: Je 5 g Ditolylmethan wurden in 40 g roter

rauchender Satpetersam'e (spez. Gew. 1,5) unter Ki1blung mit
flie8endemWasser nach und nach eingetragen. Bei gutem
Schütteln wird die nach jedesmaligem Eintragen von neuen

MengenKohtenwaaseretoSfsich achwarzbraun &rbende L3sung
wieder hell und es scheiden aich Ma6g schou wâhrend des

Eintragens des Ditolylmethans br&mlicbgolbe Kristalle ab, die
sich bei lingerem Steben vermehren, oder falls sie nicht von

selber anskristalliaieren, durch Zusatz von Eisstûckchen gef&Ut
werdec. Am reinaten sind die direkt sich abscbeidenden Kri-

stalle, die man aber Glaswolle filtriert und einigemate ans Eis.

essig unter Anwendung von Tierkohle umkristallisiert. Man

erhâlt 90 achone farblose flache, moist zusammengewachsene
Nadeln vom Schmelzp. 169'170" (Weiter gibt 164" an).
Aaa der salpetersauren Mutterlauge konnte durch FaHen mit

Wasaer ein braunes O! gewonnen werden, das zwar nach und
nach noch ziemlich betrachtiiche Mengen des Dinitroprodukts
vom Schmetzp. t69"–170" abscheidet, jedoch auch groBe
Mengen anderer Kërpor enthMt. Die Ausbeute an reinem

Dinitroprodakt betragt etwa 3–4 g aus 10g Ditolylmethan.
0,t458gSubstanz gabenO.SSStgCO, and 0,06T!g H,0.
0,)328gSabstanz gabenH,6cem N bfi 15'*und 741mm Drnck.

Berechnet far C,~H,0, Gefunden:

(Dinitroditolylmethan):
C (!2,9 63.2%
H 4,9 5,2
N 9,8 8,9,
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Dieses DinitropMduktiet nun identisch mit dem Diaitro

ditolylmethan,das H. Weil aus o.NitrotoluoI, Formaldehyd
und kozeatnerter SchweMs&nreerhielt.') Beide sind daher
als 3,3'-Dinitro-4,4'-dimethy!dipheBylmethanza bezeicbnen=

~-CH.

'~J-NO. LJNO/
CH, OH,

Wir stettten das Prodakt aus Paraformaldehyddar, wah.
rend H. Weil mit FormatdehydMstmgarbeitete. Man MeB
10g Paraformaldehyd,30g oNitrotoittol und150g konz.H~SO~
unter zeitweisemSchatteïmeinigeTage lang steheD,wobei sich
reicMicheMengenvongeMichen aaddfSrmtgenKriataUenab-
geschiedenhatten, die die Ftaasigheit breiarttg machten. Die
ûberGIaBWoUeabgeaaogtenKnstaUe wurdenzueratmit Waaser,
dann mit etwas ha!tem Bisossiggewaschen und endlich aus
heiBemEisessigmit AnwendnngvonTierkobte ttmkristaîiisiert.
DioEriataUewarenschBaoBâcheNademoderachmaleBlâttchen
vom Sohmeizp.169"–170" (H. Weil gibt 170" an). Bei der
Miaohprobediesor.KristaUemit demnach Weiler gewonnenen
Produkt zeigte sich genau derselbeSchmeizpankt.

S,8'-Diamino-p,p~-dimethytdiphenyImethan. Die
nach beidûnMethodengewonnenenDiaitroprodatctegaben aoch
identiacheRedmktiotMkërper.Die Nittok&rperwurden in <ib.
UcherWeise mit Zinn und8a!zs&NMunter Zasatz vonAlkohol
reduziert und das salzMmroSab der Base entweder direkt
durch TûtsichtigeaEindampfenabgescMedenoder durch voll-
kommenesEindampfengemengtmit ZiBna&tzgewonnen. Durch
Enizinnenmit Schwaieiwasserstoffund Konzentrieren der salz-
saarea Maung gewaonman fMbbs&Bi&ttchen, die sich aus
absotatemAtJtoholundZusatz vonAther reinigen MoBen.Die
daraus mit.AmmoniakabgeBchiedeBeBase war milcbig; sie
wurde mitAther a~tgea~mmen,der die Base beim Abdampfen
des LSaungamitteIsaïs 01 MmterUeB,das erst nach einigen
Tagen sich gr8st6Dtei!sin Mat &u'MoseNaddn verwaadelte,
die ans wenigPetrotather in schSnenweiBenN&doichenrein
gewonnenwurden, welchesich am Licht etwas rosa fârben
und den Schmejzp.72'–74" zeigem.

AnatyaederBaseMeWenerschemDinitMprodokt.
0,tM7g SubatatM! gaben 0,4460g CO, und 0,ttM g H,0.
0,tS06g Subetanz gaben 16,0 ccm N bei 1&" und MO mm.

wrecMet mr Ut.Mt.N.: ~emnaea:
C 79,6 79,t<
H 8,0 8,27,, ti
N 12,4 t2,78,

') D.R.P. 67001; Priedt&nder III,
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Anatvae dm' f!aa« nnx Wo!)««hcm rt!n!tfnn.f).<tftAnalyse der Base aus WeHschem Dinitroproduht.
O.t5'!0g SabstMz gaben 0,4565g CO, und 0,1080g H,0.

Barm'hn«t< n~tm/t~n.BorechMt: GeRmden:
C 19,6
H 8,0 it
N 12,4 i

T)<a Rna<t tKat e«*h achf tm~ht ï tt* A tt~~t*~) D~tDie Base t8st sich sehr leicht in Âther, AIkohoI,Benzo!,
echwererin Ligroin und Petro!a.ther.

Die nach beiden Methoden gewonnenenDiaminoditolyl-
methanegaben auch dieselbe Diacetylverbindung. MantMe
die Base in wenigEisessig, aetzte ein gleichesQuantumAcet-
aubydridzu und erwârmte geHnde;dann wurde etwas heiBes
Wasserzogesetzt,worauf dieDiacetylverbindungausfiel. Aua
verdanntemAlkohol gewann man sie in farblosen Nadel-
bOacheInvom Schmeizp.26l".

0,1187g SubetMzgaben 14,2ccatN bei 19~und742mmDrack.
Berechnetfttr C,,H,,N,0,: Cefanden:

9,0 9,1"

Der Explosionsîndikato!
von

Nio. Teoln.

Versuche, welchemit der Absicht vorgenommenwurden,
um das Vorhandensein explosiver Gase aua der Entfernung
nachweisenzu konnea,f&htt6nauf den Gedanken, diese durch
einePampe in ein ExploaionsgetaBanzusaugen und sie hier
auf ihre Exploeionaïahigkeitzu prUfen

Za diesemZweckediente der in der umstebendenZeich-
nung eKichtUchgemachte Explosionsappatat aus Glas. Er
be&tehtsus demExplosionogef&BJ"), welches15 ccm faBtund
bei J'mit Ftatin-Osenveraehen ist, die den FankenscMagver.
mitteln. Sowohl unten als oben und auch in der Mitte sind
an dièsesGeiM Anaatzr8hrenaDgeschmotzea,welchedie Hahne
<~F und G tragen, und uberdiea ist mit den vertikalen An-
aatztShrenseitlich die Rôhre B verbanden. Ferner scMieBt
sich an die Rohrm&ndtmgD des Apparates die Rohrleitung
an, die zu jenem Orte fahrt, wo sich das za profondeGas-
gemengevorSndet,dessenAu&augenmittetst der Robrmunduog
E durch eine Pampe erfbigt; zu donVersuchsbehelfengehôren
nochweiters emoelektrisdheBatterie, der Ruhmkorffund der
Taster, sowiedie Leitttngsdr&htefor die Zafahrang des elek.
trischenStromea.

') DaaGet&Sist aaegewëbntichemS!Mehergeatellt,wekhesgegen
dieauftretendenExptoaionswtrkungenMnreichendWiderstandbietet.
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Die Versuche wurden in fbtgender Weise ausgef&hrt. Um
das explosive Gasgemenge in verschiedenen Mischuagsverh&tt.
Masen herzustellen, ist eine Rohrieitang von 100 m Linge in
Anwendung gekommen') und in das eine Ende derselben mit.
tels einer engen Rshre aach Bedarf mehr oder waniger Leucht.
gas eingeleitet worden; das andere Ende stand bei 2) mit dem
Exp!o8ionsgef&6in Verbmdong. Das Ansaugen bei
geacMossenem Habne C and oBenen R&hnen G' und durch
eine WaaeeratraHpumpe, an welche die SaagmQndung des
Apparates &BgeacMo8senwar. Da.s hierdurch angesaugte Gas-
gemenge von Luft and Leacbtgas konnte sich auf dem Wege
in der Rohrleitungmischen und gelangte nachwenigenSekunden
in das ExptosionsgefaB, darchatrSmte dieses und gleichzeitig
auch das seiUich angebrachte Rohr &) Es wurden nun die
Leitangsdr&bte mit den Osen des Apparates in Verbindung
gesetzt, um so, darch den Taster geregeit, das ÛbeMphngen
des Funkens zu bewirken. Wenn zamachat genngere Mengen
von Leuohtgas eingeleitet und die Vorg&nge im Explosions-
gef&Be,am bosten bei Snaterer Umgebung, beobachtet werden,
so bemerkt man, daB der FankenecMag im letzteren ein Auf
fi&ïNmen')veramacht. Diese Erscheinung bestâtigt das Vor.

') DieseRohrieitungwurde aua 4 mmweiten GtaarOhrenmittels
Kautachukechlanch.VerbindungenhergesteHt.

'j Es werdenhierbeiaueh imGasgemengeschwebendefeateKSrper
angesaugt.

') Gteiehzeitigmachensich etwavorhatjdeneStaubteiiehendurch
glitzemdeLicbtwirkungenbemerkbar.
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handensoin eines explosiven Gasgemenges ana der durch die
Bohrieitung gegebenen Entfernung. Diese Reaktion tritt ge.
ïauscMpa auf, wenn das explosive Gasgemenge der unteren
Explosionsgrenze aahe ist, die Flamme ist dann kaum sichtbar.
MaBbIau gefarbt. SchlieBt man in solchen F&Uen, wo nur
SuBerst schwach entflammbare Gasgemische vorhanden sind.
wShrend des Versaches auch die Hahno G und 2~), so bemerkt
man, daB der Funke .tn dem nun abgesonderten Gasgemenge
nicht mehr zNndet. Olfnet man aber die zuletzt erwahnten
Hahne wieder, dann sieht man, daB der elektrische Funke im
strSmenden Gasgemenge neuerdings das Entaammen bewirkt.
Dièse auffallende Erscheinung bat verschiedene Ursachen; aie
ist zaoachst dadurch zu erH&ren, da6 das Gasgemenge haupt.
8&chmhin der Lingsaohse des ExpIosioBageMes strQmt'), wo
auch der Funke abersprmgt und weiter, weil spezifischteichtere
Gase rascher angeaaugt werden. Es bat demnach das Gas-
gemenge des stromenden Fadens eine andere Beschaffenheit,
a)s jeae im ExpIosionsgofaBe, welche mehr Laft enthâlt; eratere
erreicht die untere Explosionsgrenze und entfiammt, die letztere
dagegen nicht. Piese Reaktion anf explosive Gasgemenge ist
die denkbar empfindlichste, da aie selbst Gasgemenge noch
anzeigt, welche weniger entz&ndhche Gase enthalten, ais die
untere Explosionsgrenze betragt.")

Enthatt die Mischung ansteigend gr6Bere Mengen von
Gasen, die mit der Luft gemengt explosiv siud, was
darch aUmahtiche Steigerang der Leuchtgas-Zafuhr erreicht
werdeo kann, dann bewirkt der Funke die frOher erwahnte
FIammeuerscheinuog, sowoh! w&hrend das Gemenge atromt,als auch wenn os abgesperrt ist, wobei ein mehr oder weniger
dumpfer KoaU bemerkbar wird.4) Sobald endlich das an-
gesaugte Gasgemenge so viel von brennbaren Gasen enthatt,daB es die obere Explosionsgrenze aberschreitet, dann ent-
flammt der Funke weder das atrëmende, noch das abgesperrte
Gemenge. Ein besonderer Vorzug dieser Prafungsmethode
liegt auch darin, daB selbst in diesen Fatlen die Anwesenheit
gefahrdrohender Gase orkannt werden kann. Man hat nur
nach dem SoMioBen der Hâhno G und jp' dem eingescMosMnen
Gasgemenge etwae Luft zuzunthreo, was loicht m bewerk.
stelligen ist. Da daa augesaugte Gemenge eine geringereDtcbte hat, als die in der Umgebung sich befindonde Luft, so
braucht man nur einen Augenblick den Hahn C zu ôffnen und
wieder zu schtioBon. Das Gemenge im ExptosioMgefaBeer.

h~t.HierdurchwirddasStrtimendesamesautitenGemongesnichtunter-
bmchen.wedtetzterea danndurchdieseit)!ebcRshfe ihrenWegnimmtj S dies. Journ. ~2]M. ni (l9t)9). 3) DM.75. 220(19M).
.:n~ Ansbrettucg der ExpbaionsHammesuBerhaibdes Eïpb-Monagef&Beszu verhindern,sindbei E undD Drahtnetze(m)eingeechahet.
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hMt auf diese Weise einen ZtKchuSvon Luft und wird hier.
darch armer an entzândHchenGasen, weBhalbder Funke aun
wiederzândet. Der Bxplosionaindikatorfanktioniert demnach
nichtnur innerhalbder ExpbMonsgrenzenexpkeiverGasmenge,
sondernauch ober. und unterbalbdieser Mischangsverh&Itoisse
mit EcharfauagepragtenErkennungamer&malen'),die keinen
Irrtum zulassen.

Aus diesen VemachenMt sich somit erkeunen, daBder
NachweisexplosiverGasgemengeaus der Entfernung, bbne
besondereSchwiengkeit dtu'chMhrbar ist. Es kann dies in
gescMtzterLage, bei rubiger Beobachtungmit Sicherheit er.
folgen. Jn Fabriken, Bergwerkenaew. sind Rohrleitungen,
etwa aaB verzinntem Eisen, zu diesem Zwecke anzuwenden,
und man befôrdert dcrch h&Mg wirkende SaugpumpeBin
wenigenMinuten die gefahrdrohendenGasgemengein den Ex.
piMMHmppatat.Wenn mehrere RSame auf ibren Inhalt ge.
prNft werden sollen, sind ebensoviete ExpiosionsgefaBeer.
forderlich. Diese stehen mit ihren~.Mandangen gemeinschaft.
lich mit dem Saugrohr der Pampe in Verbiadmg, wahrecd
dieRoMeitftngengaaondertan denD-MandangendesApparates
angeacMossenwerden; die Ergeboiaseder Beobachtangensind
dann durch etehtrischeSignale m vennit~ln.

Man kann mit Biife einea Eiektromagnetea die Explo.
siMawirhmgauch selbsttâtigauf die Entfernung zar Wirkung
bringen. Diean dieserVorrichtungpeûdeïartig sich bewegende
Biaenscheibea wird in senkrechterStellung vor die Rohr.
mandangN desBxptosionagejMeagebracht. Wenn dann wah.
rend desSaugeosdie Hahne G und F geschlossenwerden und
die Zandang erMgt, wird der Hahn C gesafnot; die Spann.
kraft im ExpIosioasgeMeHbtdann einonheftigenStoBaufdie
8cheibeaus, welchepl&tzlichan donElektromagnetgeschneUt,
dort ba~en Meibt. Hierdurch wird ein eickirischosLautwerk
ansgetoat,welchesMwohiinder nMtsten Nahe desExplosions-
apparates, als auch an jenem Orte erkiiagt, von die
explosivenGase angesaugt wurden.

FNr UntersuchungeninnMhalbder Explosionsgrenzender
Gasgemengelasaen sich die Bestimmuogenauch mit automa.
tischomBetriebe bewerkstelligen.Die Eiorichtang w&redann
in der Weise zu treffen, daB, wihrend die Pumpe saugt, m
bestimmtenZaitabstanden, etwa dj~trchein Ubrwerk geregelt,
das entspKchendeSc&tieBenand Offnender drei H&hneC, F
und G, ala auch das Uberspringendes Fnnkenserfolgt, welche
schlieStichauch die AuBlosnngdes L&ntworksbewirken.

Wien, Ohem.Lab.derWienerHandels-Akad.,imApril1910.
') Diese&<inMndarchspekttoskopKcbeBeobachtmagennochmehr

gesteigertwerden.
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JeotMt t ptaM. Chemie K) Bd. M. t6

Mitteilungans demchemischenInstitut der
Univerait&tHeidelberg.

10S. Zor KeBBtniader BeNza!hydraz!ne;i

von

Hartwig Franzen und Th. Eichler.

Die Benzathydrazinevon der aUgemeiaenFormel R.GËf:
N–NH, k8nnen in zweierlei Weise reagieren. Einmal kann
dasMoteM Benzalhydrazinals seiches in Reaktion treten;
dannzeigtes aber auch dasBestreben,sichnachder Gleichung:

2R.CH:N-NH~= R.CH:N-N:CH-B + N,H.
m Aldazinand freies Hydrazinumzulagern,und es tritt dann
das gebildete freie Hydrazin in Beaktion. L&Btman z. B.
Benzalbydrazinand Phtalimid aufeinander einwirken, durch
ErhitzenimÔlbttdeauf Mhore Temperatnr oderdurchKochen
in Xy)oH88KBg,so entweicht Ammoniak, and es bildet sich
aebenBenzaldazindas schonvonCartius undForstertiNg~)
dargestelltePhtaibydrazid. Hier bat eich also zuerst du

Benzalbydrazinin Benzaldazinund freies Hydrazingespalten,
welch letzteres dann mit dem Phtalimid unter Bildung von

Phtalhydrazidund Ammoniak reagierte. Hydrazone von der

Zasammensotzung:

CJ~ /CO.,>N–N:CH-O.H,
und

C.H~ ,CO-NH-N:CH-C,Ht~CO~ \CO-NH-N:OH-C.H,
konntennicht aufgefundenwerden. Auch bei der Binwirkung
von Sohwefetkoht~nstoffauf Benzalhydrazin,welche ziemlich

heftig vor sich geht, kann nehen Benzaldazinnur das Ein-.

wirkungaprodnktvon Hydrazin auf SchwefeUtobienato~,das
schonvon Ourtius und Heidenreich~) dargestelltedithio.

carbazineaureHydrazin erhalten werden. Venucbt man, die

Heftigkeit der Reaktion durch AbkQHen und sehr tangaarnea

') Diee.Journ.[2]&1,8M.
') Ber. 2?, 68 (t894).

u
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Mischenzu mildern,so werden doch nur diese beidenKorper
erhalten.

Die Benzalbydrazineverhalten aich jedoch nicht immer
so, ale ob aievoUstandigin Aldazin und freies Hydrazinge-
apalten seien, sondern aie reagieren auch, wie schon weiter
oben erw&hBt,aie Ganzes. Bekannt ist ja, daB aie sich mit

Aldehyden za gemischten Aldazinen vereinigen und daB sie
mit PhenylaenfSLBenzalphenylthiosemicarbazideliefern. Jedoch
nicht immer verlaufen die Umsetzungen so glatt wieboi den
boiden eben erwahntenReaktionen; vieifachtreten beide Re.

aktioaamoglicMceiteuneben einander ein. LaËt man BSmUch

Benzoes&are&thyleBterund Benzaihydrazin bei Mhercr Tem-

peratur miteinanderreagieren, so erhalt man erstens Benzal-

benzhydrazid

C.H.-COOC..H.+ C.H..CH:N-NH, =
C,H,-CO-NH-N CH-C.H, + C,H6.OH,

und zweitens aus dem aus Benzalhydrazin abgeapaltenem
Hydrazin und Benxoea&ure&thylesterBenzhydrazid:

O.H.-COOC.H.+ N,H. = C.H..CO-NH-NH, + U,H,.OH.
Âhclich verlauO. die Reaktion zwischenBenzoyichlond

und Benzalbydrazin. Es bildet sich auch hier wieder aua
Benzalbydrazinund Benzoylchlorid Benzalbenzbydrazidund
aus abgespaltenem Hydrazin und BeazoyIcMorid Dibenz.

hydrazid.
Weiter wurden dann noch einige neue Benzaihydrazine

nach dem von Th. Ctirtius und Hartwig Franzen~) aus-

gearbeitetemVerfahren durch Erhitzen der betreffendenAId.
azine mit Hydrazin dargesteHt. Hier zeigte aich das merit.

wilrdigeVerhaltea, daB aich das p-Methoxybenzaihydrazinund

p.Âthoxybenzathydrazinnioht gewinnenMeBen.Wird p-Meth-
oxybeazaMazmmit Hydrazinhydrat erwarmt, so Mat es sich
unter Brwarmen auf und es tritt Bildung von p'Methoxy-
benzathydrazinein; wird das Hydrazin nun aber mit Âther
aufgenommen,über Natt-mmsulfatgetrocknet nnd der Âther
verdampft, so bildet sioh unter Abspattang von Hydrazin
p.MethoxybenzaldazinzurOck;vollkommenanalog verhâlt sich
daa p-AthoxybenzaihydraziN.Auch gelang es, ein VorfttbMn

') Ber.35,N284(t902).
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ta*

aui~uSndea,um die bisher nur schwer in reinem Zustande
darstellbarengemischten Aldazinezu gewinnen.

Die gemischten Aldazine wurden bisber in der Weise

dargestellt, daB man das Benzalhydrazinmit dem Aldebyd
einfachkondensierte. Hierbei kônnen aber 3 Aldazineneben
einander entstehen. So kônnen Benzalhydrazinund Nitro-

benzaldehydin folgender Weise miteinanderreagieren.
I. Das Benzalbydrazin verbindet sich direkt mit dem

Nitrobenzaldehydzum Nitrobenza!beDzhydrazin:

Cogc,-011:
~0

C,H,-CH N-NH, +
NO,-C,H<-C~ =

O.H,-CH:N-N: CH-C.H~.NO,+ Hj,0.')
II. Das nach 1 entstandene Wasser wirkt auf Benzal-

hydrazin zersetzend ein und gibt Benzaldazinund Hydrazin-
hydrat

2C.H,.CH:N-NH, = CtH,-CH:N-N:CH-C.H, +N,H~;H,0.

III. Das BachII gebildete Hydrazinbydratgibt mit dem

NitrobenzaldehydNitrobenzaldazin:

ZNOa-CJ~.C~~0 +NAH,0=2
N0~-CeH,.C~

O.f.N,H.H,O

NOj,.C,H..CH:N-N:CH-CA.NO,+ HO.
Diese 3 nebea einander entstehendenAldazine,von denen

nat~Mchdas nach 1gebildete die Hauptmengeist, lassen aich
unter Ums~ndan durch EristaIMsationvon einander trennan,
wennn&mtichdie LSsUchkoitenweit auseinanderliegen; un-

môglich wird dies jedoch sein, wenndie LOsMchkaiteasehr
ahaliche sind. Vermeidetman aber dasAuftreten dièses, den

glatten Verlauf der Reaktion aMrendenWassersdadurch, daS

man nicht die Aldéhyde selbat, sondera ihre AMMnkondon-

sationsprodukteB.CH:N.OgH, verwendet,so gelingt es, da
das bei der Be&btion:

C,H,.CH:N-NH,+ B.CH:N.C,H,
C.H,.CH:N.N:CH.C.H,+ C,H,.NH,,

auftretendeAnilin eineraeits nicht zersetzendauf das Benzal-

hydrazin einwirkt, andererseits sehr leicht entfernt werden

kann,gemischte Aldazine in ziemlichreinemZustande zu er-

') Ber.36, 8284(t90S).
.A*



244 Franzen a. Eichler: Z.KeMtnisd.Benz&thydraziue.

halten. Die Reaktion laBt sich auf zweierlei Weisen aus.
fOhren:einmal indem man das Benzalhydrazinund dieAnilin-

verbindung des Aldehyds in Âther gelôst stehen Mt, wobei
nach einigenTagen das gemiachtaAldazinausMIt, oderindem
man die beiden Komponenten einige Zeit lang auf h8here

Temperatur erbitzt und nach dem Erkalten das frei gewordene
Anilin dnroh Waschen mit Âther entfernt.

GeIegentMchwarde auch noch das ÔnaBthyJideBhydrazin
aus Ônanthatdehydund Hydrazin gewonmea;diesesHydrazin
ist im Gegensatzeza den Benzalhydrazinengegen Wasser be.

atandig, da 09schon durch Schûttela einer waBngaNHydrazin-
ISBUBgmit Ônantholentsteht.

Benzalhydrazin und Phtalimid.

1 Mol. Phtalimid und 1 Mol. Benzalhydrazinwerden iu
einem groBenReagûosglase im Oibadeaolange auf !30"–140"

erhitzt, bis kein Ammoniak mehr entweicht. Nach dem Er-
kalten wird das gelbe Reabtionaprodakt mit wenigAlkohol

erwarmt, wobei der gr8Bere Teit m LSstmg geht. Aus dem
Filtrat scheiden sich schwach gelb ge&rbte Nadeln ab, die
darch nochmaliges Umkristaflisieren farblos werden, den

Schme!zp.228" zeigen und unvor&ndertMPhtalimid aind.
Das in Alkohol zunâchat Ungelôste wird ans violAlkoholum-

knetaUisMrt; feines weiBes Kristallpulver, welches bei 840"
noch nicht sohmi!zt:Phtalhydrazid.

0,2468 g SubstMi! gaben 8S,8 ccm N bei IS" und t60 mm.

BerechaetaufCeH.O,N,: Oefanden:
N !7,28 t7,<6

1 Mol. Phtalimid und 1 Mot. Benzaihydrazinwerden in

XyMIosuBg so lange zum Sieden erhitzt, bis kein Ammoniak
mehr entweicht. Wâhrend des Erhitzens scheiden aicb aus
der Reaktionsmassehellbraune KriataUe ab, die nachBeendi.

gung der Reaktion abgesaugt "'erdea. Aus Alkohol unter
Zusatz von etwas Tierkohle umkristallisiert, foinesfarbloses

KristaMpulTor,welches bei 840° noch nicht geschmolzenist:

Fhtaïhydrazid.

0,t919g Substans gaben 98,1 ccm N bei t6' und 760mm.

Berechnetfar C.H.O.N,: Oefnnden:
N n,M 17,18
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Aus dem heiBenFiltrat von Phtalbydrazidscheidensich
beim Erkalten braune Nadelnab; diese werdenabgesaugt, in
heiBemAlkohol gelôst und durch Zusatz von Wasser wieder

ausgef&!tt;feine weiBeNadeln, die bei 228" schmelzen: un-
verândertesPhtalimid. In dem Filtrat TomPhtalimid kann
nach dem Eindansten des Xylols Benzaldazin nacbgewiesen
werden.

Benzalhydrazin und Schwefeikohtenstoff.

20 g SchweibtkohtonstoBund 10g Benzalhydrazinwerden
miteinander gemischt, wobei sich unter starker jS!rwarmung
ein gelblicher E6rper abscheidet; fast uaI8sMchin Alkohol,
vollkommenunMtch in Âther, Benzol undLigroin. Schmilzt
unter starkem Aotschaumon boi 124°: dithiocarbazinsaures

Hydrazinvon Oartius und Heidenreich.

0,1078 g Substanz gaben 87,7 ccm N bei 16" und 746 mm.

0,tM7g Subatanzgaben0,6~86g BaSO~.v,twi:< g ouoamnz gaoen u,Meog caev~.

Beteohmet far CH,N.S,: Qofunden:
N 40,00 89,8<
8 45/!2 46,86

Im Filtrate vom ditMocarbazinsaofemHydrazin findet
sich nachdem VerdunatendesSchweietkoMenstoSeBenzaldazin
vomSchmeizp.93".

Benzalhydrazin und Benzoea&ure&thytoster.
10g BoBZoea&Qre&thytestMund 8 g BenzaUtydraziawerden

2 Tage lang am Steigrohr im Ôtbadeauf 160"–170" erhitzt.
Beim Erkalten acheiden aich farblose Nadela aus, die ab-

gesaugt, mit wenig abaolutemAlkohol gewaschen and ans
Alkoholumkristallisiertwerden; farMoaeNadeln,die bei 112,5°
<chme!zon:Benzhydrazid. Das Filtrat vomBenzhydrazidwird
nochmala8 Stunden lang auf 170"–180" erhitzt; nach dem
Erkalten erstarrt die ganze Massezu einem Brei; abgesaugt
and aas A!kohol umkristallisiert.

FarMose Nadeln, die bei 209" schmeIzeD:Benzalbeaz-

hydrazid. tm Filtrat vom Benzalbenzhydrazidkann Benzald.
azin aachgewioMnwerden.

Benzalhydrazin und Benzoyichlorid.
10 g Bonzalhydrain werden aUmahlichzu einer Maung

von11,7g Benzoylebloridund20g Pyridin in trocknemÂther,
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die dnrchBipasser gekOhItwird, hinzugefugt;es scheideteich
ein gelber KSrper ab, der aus Alkoholfraktioniert kriatatti.
siertwird. Man erhalt zuerst BenzalbenzbydrazidvomSchmelz-

punkt 202" und dann Dibenzhydrazidvom Schmelzp.233".
Aus dem Filtrat IMt sich dann noch Benzaldazingewinnen.

!n*NitrobeDza!benzalhydrazin,
8.

~a~-CR~N- N=CH-C,H,.

1Mot.m-NitrobeDzaianilmwird in trocknemÂther geMat,
die L8sut~ mit 1 Mol. Benzalhydrazinversetzt und in einem
darch ein OMorcatciamrohrverschlosaenenKolben mehrere

Tage lang steben gelassen. Es scheidensich al!m&h)ichgelbe
Nadeln des schon von Cartius und Lublin beschnebenen

m.NitrobenzatbenzathydrazinavomSchmelzp.126° ab.

m. Oxybenzalbenzalhydrazin,
8.
OH-C.H, OH- N-N'~CH-0,H,.

4 g Benzalhydrazin in 80 ccm trocknem Âther geMst,
werden mit 6,6g m.OxybenzataniliN,eben&Uain 30 ccm
trocknom Âther getôst, versetzt nnd stehen gelassen. Nach

einigen Tagen scheiden aich gelbbrauneKristalle von m-Oxy-
benzalbenzalhydrazinab, die nicht ganz acharf bei 162°

schmelzen.

0,2n9g Subatans gaben 28,0 ccm N bei 100 und '!60mm.

Berechaetfar C,,H,,ON,: Gefunden:
N t2,M !2,69 <

1 Mol. m-Oxybenzaihydrazinund 1 Mol. Benzalanilin
werdenin einer Reibschateinnigmiteinanderverneben; hierbei
wird die ganzeMasse breiig, da die Reaktion achon in der
E&Iio einsetzt und sioh Anilin abscheidet;zur Vervollstindi-

gang der Reaktion wird das Gemengedann noch einige Zeit
lang auf ca. 130" erhitzt. Die aach dem Erkalten erstarrte
Schmelze wird zerHeinert, zur Entfernung des Anilins mit
Âther behandelt, abgesaugt und im Vakuumexsikkatorge.
trocknet.

Das a&gewonnenem-0xybenza!benzatbydrazinzeigt den-
selben Schme!zp.162", wie das aus atherischer L89ung ge.
wonnene.
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p.OxybenzfJbeNzaIhydraxin,
4.
6'H. C.H,. CH=N-N-~CH-C.H..OH U8H3.OH--N -N-CH-OoH6.

1 Mol. p.Oxybenzathydrazinund 1 Mol. Benzalauilin

werden in einer Reibscbaîeinnig verrieben, wobeidie ganze

Masse durch auageschiedenesAnilin breiig wird. Das Ge.

menge wird dann noch einigeZeit lang auf 120", spâter auf

180" erhitzt, und die erkaltete Schmelzemit Âther behandelt.

8chmi!ztnicht ganzscharf bei 239"–240".

0,1992 g Sabetaoe gaben 21,1ccm N bei t2" und '!56 mm.

BeMehnetfurC,,H,,ON,: Getanden!
N 12,60 t2,46'

3.

m.Oxybenzalhydrazin, OH-C.H~–CH :N-NHy

Das zur Darstellung desm-OxybeNZ&lhydra.zmsnotwendige

m-Oxybenzaldazinwarde durch Sch~tteh von m-Oxybenz-

aldehyd mit Hydrazmsulfatiosunggewonneu. Aus Alkohol

scbSnegelbe Nadeln,die bei 205" schmelzen.

0,1567gSubetan:!gabent<i,8ecmN bei19"und756mm.

BerechnetforC,~H,,0,N,: Gefanden:
N tt,M U,59'

20 g m'OxybeMaIdazmwerden aUm&blichin 10 g sie-

dendes Hydrazinhydrat eingetragen, wobei schnell LSaung

anter BBtf&rbungeintritt. Nach dem Erkalten wird in Âther

gegossen,die ausgescMedeneEristaUmMseabgesaugt,auf Ton

abgestrichenund aas wenigabsolutemAlkoholumkristallisiert.

Feine farblose Nadeln, die bai 104,&"achmehen.

0,2186 g t~abetaM gaben 0,4880g CO, und O.HSt g H,0.

0,1974 g Subatanz gaben 34,9eem N bei 9" und 744 mm.
-1-0- 1

Berechnet fur C,HtON,: Gefunden:

C 61;16 61,67

H 6,88 5,M,,»

N 20,69 20,34
v~t ~\<nf~ttTt~r< M MT~~tEr/M~\<f\u

Das Pikrat, OH.C,H,.CH:N-NH,C.H,(NO~OH, erhNt

man darch Mischen abaolot a~ohoHscher L8suBgen von 1 Mol.

m-0xybenza!hydraan und 1 Mol. Piknns&ure. Es scheidet

sich aoibrt ala sch8n gelbe Nadeln vom Schmelzp. 187" aus.

0,n'!9 g SabstaMgaben 29.7ccmN bei tO"und 744mm.

Berechnetfer C,,H,,0,N,: Sefundem:

N M,t8 ~,47"
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m-OxybeazatpheDylthiosemicarbazid,
3.
MLC.H,.CH:N.NH-C-NH-C,H,

1 MoL m-0xybehza!hydrazin wird in absolutem Alkohol

gel6st, 1 MoL PhenylaenfSl hiozugef&gt und einige Zeit lang
auf dem Wasserbade erw&nnt. Beim Erkalten scheidet sich

das Thiosomioarbazid in Form farbloser Kristalle vom Schmelz.

punkt 194" ab.

0,&lS8gSubstanzgaben 28,0comN bei H" und 7&7mm.

Berechnet ftir C~H,,ONjtS: Gefunden:
N !&,60 15,84

4.
p.OxyboBzaIhydrazin, OH–CeHt–CH:N–NH~.

Das zur Darstellung des p-Oxybenzalhydrazinsnotwendige

p-Oxybeazaldazin wurde durch ZaBammenschUtteinvon p.Oxy-

benzaldebyd mit HydrazmsuIfatISsNng gewonnen. Das ab-

gesoMedeBe gelbe Aldazin wird, da es M den gew6t)Nlichen

organischeo Lëaongamittein aBÏOaMchiat, in verdOnntep Na.

tronlauge unter Erw&rmen geMst, filtriert und mit verdacntcr

Schwefebaure wieder aTt6ge~.Ut. Schmetzp. 232".

0,1788g Subatanzgaben 17,8eomN bei 20" und '!<?mm.

Berechnet RtrCttH,,0,N,: Gefonden:
N 11,87 tt,6e~.

20 g p-Oxybenzaldazin werden allmâhlich in 10 g siedendes

Hydraxinhydrat eingetragen, wobei bald Lôsung unter Ent-

fârbung eintntt. Nach dem Erkalten wird die fest gewordone
Masse auf Ton zur Entfemung des abersch&ssigen Hydrazin.

hydrata abgepreBt und aas Benzol umkristallisiert. Farblose

Nadeîn, die bei t89" schmeizen; nnIMich in Alkohol und

Âther.

0,2012g SubetsMgaben 0,4662g CO,und 0,1066g H~O.
0,20î1 g Sabstanzgaben 86,0cemN bei 12und 760mm.

Bereohnet Mr C~HjON,: Gefonden:

C 61,76 61,84%
H 5,88 5,93,,Il
N 30,59 20,29,

Das Pikrat wird erhalten durch Mischen hoiBer benzo-

lischerL8sungen gleicher MoleMe p-Oxybenzalhydrazinund
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Pikrms&ure~esscheidetsichsofort atascbonergelberKorpervomScbmebp.222"ab.
0,1612 g Sobetanz gaben 24,8 ccm N bei 11und 757 mm.

Berechnetfür C,,H,,0,N,: Geftmden:
N 19,18 19,99

p'Oxybenz&tphenylthioaemicarbazid,4.
OH.C.îî.. OH N-NH-C-NH-O.H,

1 Mol.p'OxybenzaIhydrazinwird in heiBemBenzol gol8s~
1Mol. Pheaylaenf&lhmzugef&gtund einigeZeit Jang auf dem
Wasserbadeerw&rmt.BeimErkalten schoidetsich das Thio.
aemicarbazidin farblosensternfôrmiggruppierten Nadeln, die
bei 225" achmeizea,ab.

0,1984 g Sabatanz gabea 26,9 com N bei 10' und ~4 mm.

BmechnetfftrC,,H,,ON,S: Getunden:
N 1&,60 !5,4B

o.Amidobenzalhydrazin,
a.

NH,.C,H,.CH:N-NH,.
6 g o.Amidobenzatdazinwerden aUm&bMchin ÏOg sie.

dendes Hydraziahydrat eingetragen; die gelbe Farbe ver.
schwindetaltmahlichand das Aldazin geht in Losang. Beim
Erkalten scheidetsich das o-Amidobenzalhydrazinale fester
farbloser K8rper ab. Abgesaugt, anf Ton abgestrichenund
ans Ligroin umkristallisiert. Schwachgelbe, gt&BzendeBlâtt.
chen,die bei 62zu einer auoreftzierendenFHisagkeitachmel-
zen. Sehr leicht ISalichin Alkohol und Âther~ schwererin
Benzolund Ligroin.

0,2087 g Subetanz gaben 0,4768 g 00, und 0,1268g H,0.
0,12t8gSabatanz gaben 32,6 ccm N bei 16' and 760 mm.~w~oMMMf ~t~MCM u&~uuvm um m unu <CVMU).

Berechnet f!ir C,Ht\ Gofonden:

C 62,22 62JO"
H 6,67 6,M,,n
N M~L aO,M,

.~1
--t"*tt'

Das Dipih-at wurde MMden Benzoltosungen von 1 MoL

o.AmidobenzathydrMm und 2 Mol. PtMns&are als rotgelber
K3rper vom 8chme!zp. 188" erhalten.
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0,1465g Sabot&nzgaben26, ccmN bei 12' und 769mm.

BerecbnetfOrC,,H,,N,0, Cte~nden:

N 8t,25 21,11"t..

m-MethoxybenzaIhydrazin,
3.

CHs.O.C,H,.CR:N-NHy
20g m-Methoxybeazatdazin werden aUmaUich in 10gg

siedendes Hydrazinhydrat eingetragen, wobei bald L8suBg ein.

tritt..Naoh dem Erkalten scheidot aich die Flûssigkett in

zwei Schichten; daa m-Methoxybenzalhydrazin wird mit Âther

aufgenommen, tiber frisch augeglühtem Gimbersatz getrocknet,

der Âther verdampft nnd der Rûcketand im Vakuum de-

atiUtert. Bei 174'175" (21 mm) geht das m-Methoxy.

beBzalbydrMin als schwach gelbe, stark lichtbrechende F~ssig.

keit über.

0,1978g SubetMMgaben26,4ccmN bei 12' und 770mm.

Berechnetfar C,H,,ON,: OefundeN:

N 18,67 tS,83

m. Methoxybenzalphenylthiosemicarbazid,
3.
CH,.0. CJi,.CH N-NH-C-NH.CA

il
S

1 Mol. m-MethoxybeMathydrazm and 1 Mol. PhenyIsenfS!

werden in absolut aIkohoUscherL8aacg einige Zeit !aog auf

dem Wasserbade erw&rmt. Beim Erkalten scbeidet aich das

Thiosemicarbazid in Form feiner farbloser Nadeln vomSchmetz-

punkt 163" ab.

0,1808g Substanzgaben22,6ccmN bei 13' und 769mm.

BeMchnetfar Ct,H,.N,OS! Gefanden:

N 14,74 )4,88*

p.Methoxybenzaldaxm und Hydrazinhydrat.

20 g p-Methoxybenzaldazin werden aUm&Mich in 10 g

siedendes Hydrazinhydrat eingetragen; bierbei geht das Aid-

azin aUm&Michin LCsaog und die gelbe Farbe Terschwindet,

was jedoch lângere Zeit in Anspruch nimmt. Nachdem alles

in Lôsung gegangen ist, Mt man erkalten and nimmt das

gebildete p-Methoxybenzalhydrazin mit Âther auf; der Âther



1 Franzen
u.

Eichler: Z. Konntnisd. Benz&ihydraztDe.251

wird Mdann mit frisch ausgegtûhtemGlaoberaatz getrocknet.
BeimVerdampfendes Athersbildet aich p.Methoxybenzaldazin
wiederzurNckund scheidetsich aus.

P-Âthoxybeazatdazin und Hydrazinhydrat.
20 g Âthoxybenzaldazinwerden in 10 g siedendemHydr.

azinhydrat ge!8at. Die erhaltene L&sung wird mit Âther
aufgenommenund mit frisch aasgegtabtem Gt&ubersalz ge-
trocknet. Schon beim Trocknen der âtherischen Lôsuag f&!H,
das p-Âthoxybenza!daziawieder aus.

Ônanthylidenhydrazin, CH~(CH~.CJH[:N-Nt~.
1 Mol. Ônanthot wird mit einer waBrigen LSsung von

t Mol. Hydrazinhydrattüchtig darchgeachittteit, mit Âther
aufgenommen,aber Natnumaai&t getrocknet, der Âther ver.
dampft und der Rostand im Vakuum deatiHiert. Daa
Onanthytidenhydrazimgeht bei 164'165" (12mm) ~a stark
lichtbrechendewassorheUeFiassigkeit über.

0,)Ma g Substanz gaben 0,4066 g 00, und 0,1870 g H,0.
0,2116g Substanzgabea40,9ccmN beit8' und748mm.
0,2017g Substanzgaben87,6cemN bei18' und762mm.gu r"n ws uuu IVfi i111U~

BeMchnetatrC~.N,: Gefunden:
C 65,68 M~T
H 12,60 t~t 9~

St,8-! 21,47 21,53



262 Reitzenstein: DaMt.vou Azoxyverbindungen.

MitteUnngMBdemchemischenInstitut der
Univeisi~t Wtrzburg.

Verfahreu znr DarateUnngvon AzexyverbindMgea;

von
Fritz Reitzenstein.

(VortttaSgeblitteilung.)

AllgemeinerTeil.

Benzidin in easigsaurerL8aang mit Bleisuperoxydoxy-
diert, gibt nach Lauthl) eine blane LSaang~die bald idolett
und rot wird, und aas welcherdurch Kcchsab ein Kôrper in
blauenFlocken erbaltenwird. Vermatlichainddas vonJulius
entdeckteBenzidinchromat,sowiedasvon J. N. Barzilowaky')
dargesteUteBenzidicferrocyaBatSalzediesesblauenOxydations-
produktes. Die Oxydationsverauohevon Otaua und Bisler~
mit CMorMk asw.seien hier nur karz erw&hnt.

In neuerer Zeit hat Ladwig Kalb 4) anf Veranlaaaung
von R. Willatatter Benzidin in indifferenter Losung mit

Bleiauperoxyd oxydiert; dabei blieben bedeutende Mengen
Benzidin NDangegnffen.AnBerdem DumimerMeit er immer
noch btaongeÏ&rbteKorper und nach dem Eindampfender
Âther. bzw. Chloroformlôsungblieben nur diese and nnver.
ândertes BenzidinzarOck. Die braunen KSfpet erwiesensich
aohlie8Mchals Polymerisationsproduktedes DiphenocMnon.
diimms. Unter dicaenPolymerisationsproduktenkonnte Kalb
das prachtvoll kriataHiaiMendep~p~-DMMNinoazodipheayt(I)
iaotieren:

') Lauth, Bull.soc.cbim.1891,8.68.
*)Btn-zHowaky,Chem.Ztg.1$0&,8.2M;8ch~en~,Ann.Chern.

S6S, 380.
') Clauea. Riehi, Ber.14,82; Amt.Chem.H4,229.
') Ladw:g Kalb, Inaug.-DiM.,Manchont906,8. 81ff.
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dMaichdnrch O~datioanochmalschinoidza polymensieren

1
wrmag:

~r

Kalb h&tt es Nk m8gMch, da8 Mch das Oxydations.
produkt des Beazidins mittels FemcyantaUam aus solchen
Verbindangenbesteht.

AuBerdem erw&hntenDiaminoazodtphenyï(1) erbieltder
genannteAutor noch zweiOxyd&~onsptodoktedes Badins
inForm schwarzer, amorpher Sabatanzen. In diMenbeiden
Nebenprodnktenvermutote er Derivate eines Azins der Di.
phenytreihe.Die AzmMMnngkônnte naoh folgendemSchéma
erfolgen:

li

Und dieses Hydroazin wOrdeaich dann weiter zum ge.
&rbtenAzin oxydieren(IV):
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nn, 2

Um das Diaminoazodiphenyi (I) in besserer Ausbeute xu

gewinnen, als dies nach der Bleisuperoxydmetbode der FaU

ist, verauchto Kalb die Oxydation mittels FemcyaBkaiium.
Eiue konzentrierte LSsaDg von Benzidin in Chloroform wurde
mit einer w&BrigMLosang von FerncyankaHam und Alkali

einige Stunden lang geschüttelt. Nach dieser Methode war

Diaminoazodiphenyï (I) nur in untergeordneter Menge, wenn
auch in besserer Ausbeute, als mit Bleisuperoxyd erhaMich.

Das Hauptprodukt der Einwirkung war in fast allen LSsangs-
mittein uaiosuch; nur in konzentrierter SchweMsaure toate es
sich mit blauer Farbe. Kalb hielt diesen Bestandteil ats ein
Gemisch hochmolekularer Azok8rper.

Ânniich wie beim Benzidin liegen die Verhâltnisse beim
einiachaten Diamin, beim p.Phenytendiamin. Letzteres wird
nach B. von Bandrowskil) mit Ferricyankalium in am-
moniakalischer L8sung in folgender Weise oxydiert:

8C.H.N, + 80 =. 8HO + C,,H,,N..
Das Reak~onaprodakt ist: Tetraaminodiphenyl-p-axo-phe-

nylen, es sei kurzweg als Bandrowski'sche Base bezeichnet:
MH MU

Die verwMKttschftiMichanBeziehungen diesèr Base zum
ChinoBdiimmsind unechwerzo erkennen, und durch die der
neneaten Zeit angehôrigen Arbeiten R. WiUat&ttera und
B. Mayers (a.a. 0.), sowieE. Erdmanns~) erh&rtet.

Sowohl in dem Benzidin-,als in dem p~Phenyleodiamin-

') E. von Bandroweki, Ber.27, 480; 8. a. WiHatatter und
blayer, Ber.8?,t<M.

') E. Erdm&aa, D.R.P. 4M49; Ber. 37, 2906.
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oxydatiocapfodaktdurften mit Recht Muttersubstanzenvon
Farbatoffenvermutet werden,trotzdem, wie aus dem Vorher.

gehendeoersiohtlichiet, bei der OxydationdesBenzidinaz.B.
keineinheitlichesProdakt enteteht.

Ich gingnun Ton demGedankenaus, statt desBenzidins,
bïw.p-PhenylendiMBinsseibst, deren SulfoDS&uîenMzawemden
und dieselbenin w&BrigerLôsang zu oxydieren. Far den
eratenVersuch benUtzteich die BonzidinaulfondisdfoasSure:')

NH~.C.H,C,H,.NH,

1SO,H 80.H

SO,

Das Ergebniswar, daBaich die BenzidinMdfondisuMbas&ute
in alkalischerLësung mittels Ferrioyankaliumglatt zu einer
intensivenFarbstotftSsuagoxydieren i&Bt,aus welcherdurch
Koohsatzder FarbstoS leicht aussalzbar ist. Das so erhatt-

liche Farbprodukt ist von starker Intonait&t, vorzUgUcher
Wasseriôstichkeit,farbt substantiv und tâBt aichaufder Faaer
diazotierenund weiter verkappela.

Dem eraten Versuch wurdedie Bandrowski'sche Glei-

chung ?)* den Vorgang beim p.Phenylendiamin zngrunde
ge!egt:

8CtH.Nj,+ 80 = C,,H,,N.+ 8H,0.

DemgomaBbei der BeazidinsulfoadMulfoBaâure:

80,,H,N,8,0,Na, + 80 = [~N.8,0,] + SH,0.

Auf 45,2g des benziduKQtfoQdisuMonaaarenNatriumsge.
langten80 65,8g Ferricyankaliumzur Wirkung. Um einen
EinMickza gewinnen,ob die angewandteMengedes letztereu

genügendwar, wurde bei einomzweitenVemuchauf dieselbe

Mengedes benzidineulfondisulfonsaurenNatriums (45,2g) die

doppelteMengeFerricyankatmm(t81,6 g) verwendet.Der 90

gewonneneFarbatoff war viel farbkr&Mger,wie der aus der
eraten VerauchsamordïtUBgreanttiereade. DaB der neudar.

gestellteFarbatoff noch freie Amidogruppendiaponibelbat,
ergibtaich aus seiner Diazotierbarkeit,sowieansseinerFâhig.
keit, mit Dinitrophenylpyridinobloridwie irgend ein pnm&ros
aromatischesAminzureagieren. In vorzüglichcharakteristiacher

') D.B.P.279M,Friodr. Bayer &Co.,Elberfeld.
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Weise wirkt auBerdemDimethylamtaobenz&tdehydanf ihnein,
welohletzterer bereits von Hugo Weil') zum Nachweispri-
mSrer Amine Qmpfohlenwarde.

Der Farbato~warde mit ~.Naphtoi, G.S&ure, Dimethyl.
m-totuidin,Salicyls&ureverkappelt Fermer lassen sich Dis.
azofarbstoffeerzeugen,indem der Ausgangafarbstoffdiazotiert,
mit ce-Naphtylaminverkuppelt weiter diazotiert und z.B. mit

Chromotrops&nrekombiniertwird. Durch geeignete Auswabt
der Knpphtngafaktoreaist der breiteste Spielraum zar Er.

zengnagaller môglichenNttancengegeben.
In gleicherWeise,wiebei der BenzidmsQtfondiattIfons&ure,

wordedas Oxydationsverfabrenbei: BenzidiNmonoautfoDs&ure,
BenzidiB.m.disaIfons&ure,Naphtidin, o'Diamidodiphensa.Nt'e
(Benzidindicarbons&are)Dianisidin erprobt and bewahrt be.
funden.

Der Bandrowski'sehen Base dem Oxydationaprodukt
des p-Phenylendiamina, wnrde das OxydatioBsprodnktaas

p-PhenytendiamiMu!foB9aureg~genabergesteUt,indem dieOxy.
dation im Sinne folgenderGieichung geleitet warde:

8C,H,(NH,),.80,H+ 80 = 8 H,0+ C,,H,,N.8,0..
Es wird ein FarbstoS erhalten, der sich wiederamdiazo-

tieren und verkuppeh I&Bt. Mit ~-Naphtol &B. gibt er ein
tiefes.Himboerrotauf Wolle.

Ûber die Konstitationder neu dargestelltenVerbindtmgen
konnte man aich mehrereBilder machen.

Der Farbstdf ansBenzidihsnifbndisatfonsaurez.B. konnte

nachArt eines chinoidpolymerisiertenp, p. Diaminoazodiphenyl
vonKalb (II) konstituiertsein:

NH,-C.H,–C.H,-N-=N-C.H,–C.H,N

~0,H 80,H SO,H 80,H j

NH,-C.H,0,B,-N=N-C,H,C.H,N

80,H ~OJt 80,H SO.H

~0,

eventuellauch azinartignach (IV),

') Hugo Weil,Ber.27,8317.
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Jeamd f. prattt. Chemie [2] Bd. 6t. 17

Oder nimmt man die p-PhenyIondiamimulfomaurezum
AtMgang,nach Art einer salfoniertenBandrowaki'schen Base:

NB, NH,
1

1~N~N-~
~-kj 80.H kj-80,H

NH, NH,

Eiae weitere Môglichkeit lag aber in einer azoxyaitigen
Verkettungvor:

~-0-0-
H ~0,H

BezûgMchder letzterenMôglichkeitkonnte die Oxydation
der Sulfanilaure, anter Zagrandetegaag der GiMctMcg:

~~H~~ ~°~(')"~ ~y~ +
2

`x30,H (4
+80.SOH. 0- S-N. y C>-

f3o8H+ 2H,O,

Ati&chInBgeben. Die Oxydation der 8a!fM!iMarein alka.
lischerL8suag mitFem<ytm!ta!iumführt zu einemzartfleiscb.
rotenPulver, das in Wasser mit gelber Farbe lëaHchiat. Die
Lôsungwird durch ZinncMorQrentSh-bt. DaaENdprodaktiat
ein Farbsto~, der Wolle schwefelgelbaaStbt. Die Analyse
ergab die ZasammonsetzuBg:C,,H~Nj,8,0,Na,, ontaprechond
der Natriumverbindungobigen Azoxyprodaktes.

Wie die Sulfanilsâure verMUt sich die Dibromsulfanil-

sauro'), die gar nicht erat isoMertwerden maB. Ihre Azoxy-
verbindungi&rbt Wolle viel intensiver orangegelb, ats der
SutfMi!s&urefarb9tdf.

Die t-Naphty!amia-4-8uIfonsa,ura(Naphtiomsâttre)verhalt
aich bei der Oxydation wie die Sulfanilsaure. Das rotbraune

Oxyd&~onaproduktist in heiBemWasser mit rotbraunerFarbe

!<)8!ich;die LSaung wird durch Zinnchlorttr beimStehen ent-
&rbt. Wolle wird gelb gefarbt. Interessant ist der Vergleich
der letzteren Farbnng mit der aus AzoxysnifaBiisaM'e:

') Heinichen, Ann.Chem.268, 269.
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Die MxochromeWirksamkeitdes aaciUertoaBeaMMnges
tntt lebhaft vor Aogen.')

Leicht oxydabeliet auch die l,8-A.minonaphtol-4,6'diaulfon.
sâure QBddie p'AïninopheBytaKms&ate(Atoxyl):

OH
NH,.C.H,.A:0(

.*)
~ONa

Die DiMMdostUbendiaMt&ma&Nre:

NH~ ~-CH=:CH.~ )-NH,,
80,H SO.H

sowiedas Diamidotoïan:

NH,.C,H<.C==C.C,H~NH,,
das als Amin mit dem Benzidm vergiichen werden kann'),
ainddurch FemoyaNkaUnmglatt oxydierbar.

Der FarbstoS aas DiamidoatilbendisatfoNaaareSrbt Wolle

gelbbraun,mit ~-Naphtot verkuppeit, ziogetrot,mit l.AmiM.

7-naphtot dankelbraun.

Das Diammoazoxytolan:
NN,.0,~ .C=O.CA-N-N. C.H~O=C.C.H,.NH,

0

wurde an&tysiert;als Nebenprodaht entateht Azoxy.Diamido-
deaoxybenzoin:

NH,.OA.CO.CH,.C,H~.N-N.C.H~.CO.CH,.C.Ht.NH~.

_0

') Hugo Kftuffmftna,DieAuxochrome,8. t8.
') P. EhrHchu. Berthûim, Ber.40, 8292.
') Zinckeu. Fr:ea, Ann.Chem.82&,67,D.R.P. 463tt,Kalle

&Co,Btebricha. Rb.
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n*

p,p'-Diamidodipheny!methanliefert boi der Oxydationmit
Femcyankatiumqaantitativ die Azoxyverbmduog:

NH,.C.H,.CH,.C.H,.N-N.O.H,.CH,.0<H..NH,,

0
wiodurch die voliat&ndigeAnalysei'estgesteUtwnrdo.

Veraucheaber die OxydationvonAnthranilsâure,p-Amido.
benzoesaureusw. sind noch nicht abgescMossen.

Die neuen Azoxy~rbinduBgonentatehenteilweiseso leicht,
daB sie direkt auf der Faser erzeugt werden k8nnen. Ein
elegantesBeispielhier~r gibt die BonzidinmonosalfoM&ureab.
Zieht man ein gut genaBtesBaamwoUstr&ngchenkurze Zeit
iangin einer alkalischen,w&BngenLësang vonBenzidinmono.
sulfons&ure,und bringt das Str&agcbeBauB, ohne vorher zu
sptilen, in ein Bad mit FenicyankatiamtSaang,so entsteht
sofort eine olivengelbe, gleichm&BigeBh-bang auf der Faser,die nicht wegwaschbarist. Ûbertrâgt man den gleichenVor-
gang auf fertige Farbangen mit Kongorot oder Benzopur-
purin 4 B

saphtionoâun
(ToMn/).

''N<tphtioneNur9/
so zeigt sich auf der Faser ohne weiteres, daB sich ein che.
mischerVorgangabspielt, der in der Noaoceandenmgsinnfalligwird. Aus Benzopurpurin 4B wurde durch Oxydation mit
FerricyanhaMamder AzoxyfarbotoSfertig dargeatellt. Die mit
demselbenansgefuhrteF&rbangbeaitzt gena<tdieselbeNuance,
wie wenn die F&rbtmg auf der Faser setbst erzeugt wurde.
Im Gegensatzzu den ieurigrotenjT8neB,mit denen Kongorot
und Benzopurpurin 4 B die Faser farben, zeigen die mit
Ferrieyankaliam in angedeuteter Weise behandeltengelbrote,
iteischroteNaancen.

Ûber die OxydationBergobmaaebei Anilin,Toluidinenusw.
kann heute noch nichts Sicheres mitgeteilt werden.

B. Bamberger und F. Tachirner') wiesendarauf hin,
daB sich anter deo Oxydationsprodoktendes Anilins baaSg
zwar Azo., seltener aber Azoxybenzol (das aich glatt ans
Phenylbydroxylaminund NitrosobenzolMMet)')gefundenbat.

') E. Bamberger u F. Techirner, Ber.8t, 163t.
*) E. Bamberger, Ber. 27, 1651.

)?*
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Zurûckzat&hreawarediesaufdie énormeOxydationsgeschwindig.
keit des Phenyihydroxytamins,das so rasch in Nitrosobenzol
abergeht, daB diexeain der Regel kein Phenylhydroxylamin
vorfindet, mit welchem e8 eich zu Azoxybenzolvereinigen
këBmte:

.H,\
C.H.NH,-)- tC,H.~ ) C.H.NH.OH C.H..NO C.H.NO,

t
O.H.-N-N.O.H,

0

In einer fraheren Ver8ffent!ichangberiohtete E. B&m.
bergère daB eine w&BngeLSsnngvon Phenylhydroxylamin
mit verdttnnter Natronlauge versetzt, beim Stehen bald reich.
liche Mengen von Nitrobenzolin ôitr6pfchen aasscheidot,die
aber bald wieder verschwindon,ma nach achttagigemStehen
einem Eriat&Ubretvon AzoxybenzolPlatz za machen.

Anilin in a!kaJischer Lôsung mit Ferrioyankaliumbe.
handelt, wird zuerst ganz orangefarben, dann rasch immer
dMHer; an der OberCache bildet sich eine rOttiche, Slige
Schicht and beim Stehen eine schwarze dicke Schmiere.
Immer konnte starker laomtntgerach beobachtet werden,
dessen auch Bamberger Erwahnung tat. Das EinhatteH
einer beatimmtenTemperetur scheintfür denReaMonaverIauf
von gr8Ster WioMgMt zu sein.

Vor vialen Jahren wurden an AmidobeMobaMonsauren,
80wie ihren BromaubatitatioNaprodakten~)Oxydationsversuohe
mittels Ealiumpermanganat aMgeiQhrt. Limpricht") wies
darauf hin, daB emt naeh Anwendungder 7&chen (bei den
gebromten S&oreo der &fachoN)Menge des theoretisch be.
rechneten Eaïmmpermangaaats erst der Amidosanre in
Azoverbindungverwandettist:

6C.H<(SO,H).NH,+ 4KMnO,=
3C,,H,(80,H),.N,+ 4MnO,+ 4KHO+ 4H,0,

wâhrend die ilbrigen in Schwefeleâare, KoMens&ure,
Oxais&ure und Ammoniak QbergoMhrtsind. AuBer dem

') E. Batnbefger, Ber.27, 1651.
') Rodatz, Ann. Ohem. 216, 218.
*) Limpricht, Ber. 18, t4M; Ltmr, dies. Journ [2] 20, 284.
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azobenzoldisa!&)nsaurenKaHomerhielt Limpricht das Ka-
liumealzder Azoxybenzo!monosatfbnsâare:

K80,.C,H~.N-N.C.H..2H,0

Y

jedoch nur in einer Ausbeute von 2°/c der angewandten
Sutfaaits&m'e.

F&r das neue Verfahren sprechennicht allein die damit
erzielbaren vorzOglichen(meist quantitativen)Ansbeuten
die Ergebnisse fOr Anilin, Tolnidinesind noch nicht spruch-
reif sondern auch noch ein anderer Umstand.

Es konnte der Nachweiserbrachtwerden, da8 das Ver-
fabren ats KreisprozeBdorchfBhrbarist. Der eingescMagene
Weg war folgender:

L p,p'-Diamidodipheny!metban wurde im Sinne der

Hieichung:
-Xlii go2NH,.CA.CH, C.H,.NH,+SOc.

NH,.C.H<.CH,C.H,.N-N.C.Ht.CH,.CA.NH,+ 2H,0,

0

der Oxydationunterworfen. Die Azoxyverbindungfallt qaan-
titativ aas; man filtriert und leitet in das Filtrat Chlor ein:

SKj,Fe(CN)<+ 2KOH 2K,Fe(CN),+ H,O+ 0
2~Fe(CN),+ 2Ct = 2K,Fe(CN),+ 2KO!.

II. Mit der auf dièse Weise regenerierten Ferricyan-
kaliumlô8ungwarde sogleichein neuer Oxydationsversachaus-

gef&hrt,und zwar mit Dianisidin. Auch hier ist das Azoxy-
produkt quantitativ erbâltlich. Mit dem dnrch Einleitenvon
CMorregenerierten Fittrat wurdedann

III. Naphtionsiture oxydiert(s. Exper, Teil S. 270).
Seit das Chlor darch E!ektro!yseso Mitigaas den Chlor-

a!Mien gewonnenwird, tritt wenn es sich Kmtochnische

Anwendunghandett, bei dem neuen Verfahren der Preis
desFerricyankalinms zarack. Das Ferricyankaliumwird ja
direktdarch Oxydation des gelbenSalzes durch Einleiten von
Chlorhergestellt, oder durch Elektrolysebei Gegenwartvon
etwasCatciamsa!z,wobeider aoodischeSauerstoffeine glatte
Oxydation bewirkt.~) So dürfte dièses Verfahren für die

Technikvielleichtnoch von Nutzensein.

') H.Cet, Lebrb.der chem.Technol.1$07,S.178.
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ExperimenteUerTeil.

Oxydation von Benzidinsulfondisutfona&ure.

45,2 g beazidiasatfoBdie~fbnaaoresNatrium werden mit
200ccmwarmemWasaerversetzt, 130ccmNatroniauge(13proz.)
zugeitigtund unter atetem ROhreneine filtrierte L&sungvon
131,6g Ferricyankalinmin 600 ccm Wasser einnieBenlassen.
(Temp.ca. 50".) Sofort tritt intensive Farbstoffbildungein.
Nach dem Erkalten wird der Farbatoff aasgesatzenund ge.
ttocknet; er eteUt ein braunes Pulver vor. Wolle wird von
dem FarbetoCcochenillerotgef&rbt.Die waBngeLosungdes
Farbstonea wird in nbMcherWeise diazotiert and mit alka.
lischer ~.NaphtoUSsang verimppelt. Nach dem Anasatzen
ethalt man ein kantharidonglanzendeaPulver, das sich h)
Wasser mit roter Farbe I6st. Wolle und Seide werden
intensivrot Mgefarbt.

Werden waSnge LSMngen von Beazidinanifondisulfon.

a&Nreazo~erbmdang and Dinitrophenylpyridinchloridzu.

aammengegeben,so bildet aich angeDMioMichein cochenille-
roter NiedemcMag.Derselbewirdabgesaugt,gewaschen,dann
mit Acetonbehandelt, Me alles Dinitranilinentfernt ist. Der
restierande Farbsto~ ist iB Wasser glatt ICatich,und aus
heiBemWasser amMatatlisierbar. Er farbt Wolle gelbrot an.

Dimethylaminobenzaldehyderzeugtm der waBngen,etwaaaalz-
saurenLoaungsofort tief fuehdnroteFarbung andAasfatiung,
die getrocknet fast wie Diamantfuchainaussieht.

Oxydation von Benzidinmonosttifonaaure.

2,64g BeBzidinmoBoa~foB~arewerdenmit 10ccmheiBem
Wasser angeteigt, eine Losaag von 4 g Âtznatronin 35 ccm
Wasser zogeïBgt;und das Ganze durch etwaswarmesWasser
in Lôsung gebracbt und oine filtrierte Lësang von 9,87 g
FemeyankaMamin 35 ccm Wasaer eiameBenlassen. Der

an~eaa!zeB6Farbatof prasentiert sich ats braunes Pulver,
das in kochendemWasser glatt ISsKchist.

Anch dieserFarbatotfist weiter diazotierbarund mit den
verschiedenstenKomponentenin Vereinigungzu bringen.
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Oxydation von Naphtidin'),

P~~)-(_)-~

Naphtidinin Pyridingelëet, mitAmmoniakversetzt,Uofert

mit FemcyanhaliNmMaongsogleicheinenbordeaurotenNieder-

BcMag, der abgesangt, gewaschennnd getrocknet, dasselbe

Aassohen zeigt,

Oxydation von o-DiamidodiphensanM~)

(Benzidindicarbonsaare),

NH,NH..

CO,H COJI

8,14g Benzidmdtcarbonsaurewarden mit heiBemWasser

und 100com verdünnterNatronlauge(ISprozent.) gelôst nnd

mittels40 g Ferrioyankaliumin 260ccmWasser oxydiert. Es
tritt intensive Orangefarbe anf. Nach dem Amaaken, Fil-

trieren nnd Trocimengewinntman ein rothraones Pulver, daa

in heiBamWaaaer achwerlôslich iat.

Oxydation von Dianisidin,

NH/ \NH.. f
ÔCH, OCH,

4,88 g Dianisidinwerden mit verdunnter Saizs&urever-

setzt, dann mit Natronlaugewiederathaiischgeetelltund nun

19,74g FerricyanhaMamin 200ccm Wasser einnioBenlassen.

Es Mit aofort ein cochenilIeroterNioderscHag,dor SItnMt,

gewaschen und getrocknet eine dttnMrote Farbe besitzt.

Auebeute 4 g.

') Ntetzk: a. Ga!t, Ber.18, 82M;Jutine, Chem.!nd. 1887,
8.97;Reverdin u. de la Harpe, Chem.Ztg.1892,S. t68T.

') Gr!esB, Ber. 7, 1612; D.R.P. 48694; F)r:ed!ftnderïl, 8.449;

Bmow, Ber. 81, Z574.
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0,1289g Subattmzgaben12ccmN bai38"und768mmDruck.
BerechnetMr C,,H,,N~Oe: Gefnnden:

N 11,2 t0,98'

In heiBemWasser ist das Reaktionsproduktnicht lôstich;
dagegen io siedendemAUtoho!,und lUt sioh aas der alko.
ho!ischenLosang durch Waaser auBMen. Leicht l6sUch ist
es in wenigverdQnnterSchweiëhaare and heiBemWaMer zu
einer braunen, miSiarbeaea Lësang, die durch ZinBchlorar
beim Steben entfarbt wird. Die braune Lôsung fârbt Wolle
und Soide ledergelb. Die alkoholischeLSauog reagiert gut
mit einer alkobolisohen L&saBg von Dinitrophenytpyridin-
chlorid

4,8g des DîanisidiDOxydatioBsprodakteswurden in abso-
iatem Alkoholget88t, mit einer absolut atkohoHechenLSaung
von 2,8g Dinitrophenylpyridinohloridversetzt und auf dem
Wasserb&dennter ROoMaSerwârmt.

Berdta nach wenigen Minuten ist die LSaungtief kar.
miBrot gef&rbt,aie wird noch heiB Sttnert. Es hinterbleibt
ein hiatatiMMachersohwarzerR&ckatand,der mit absolutem
Âther gewaschen wird (2 g). Die karminrote, atkoholische

LCsang wird nach dom Erkalten mit vie! absolutemÂther
gefaUt, wodurch abemtab eme schwïu'zeFaUnag mit gold-
graaem Reflex erfoigt (2 g).

Die ttSaung in verdünnter Schwefata&uMund Wasser
fârbt Wolle etumpf lila.

Durch Diazotierendes DianMidiooxydationaprodukteaund
darauf folgende Verkuppelungmit 2 Mol. Chromotropaaure
ist ein Farbatoff erhaltlich, der Wolle und aaumwolle blau
farbt.

Oxydation von p'Phenyiendiaminsalfonsauro.

2,24 gPheNyïendiaminsa~nsaarewerdenmit weaigheiBem
Waaaer ubergossen, eine wâBngeLOauNgvon 2,1g ÂtzkaM

zngeOigtund eme Losung von7,9g Ferrioyankaliumin 50 ccm
Waaser unter Umrahren zugegeben. Die F~ssigbeit nimmt
dankelbraune Farbe an; nach dem Erkalten fBgt man ge-
sSttigte RociMa!z!8aangza, die jedoch nicht aussalzt. Nun-
mehr stellt man die Lôsung mit verdannterSa!zsaare sauer;
die Msang nimmt Rotfârbung an. Durch Zusatz von viei
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A!kohol I&Btaichein braunerKërpor ausfallen, der getrocknet,
ein chokoladefarbenesPal ver vorstellt, das in heiBem Wasser
mit roter Farbe IMich ist. Die L8sung &rbt Wolle stumpf.
Maugran. L&6tman das ehokoladefarbenePulver einige Zeit

lang bai gew8hnlicherTemperatarmit etwasWaMerstoEfsuper-
oxydstehen (5 g mit 50 ccmB~Oj,(Sprozent.)),ao ka~n man
direktmit G!aabersa!znndSchwefets&aroimkochendenWaaser-
bade fârben. Es acbeinteine nochmaligeOxydation,vielleicht
in chinommidartigerWeise stattzubaben. Die Nuance wird

dunfdor,mehr nach BIau ziehand.

Der p-Pbenylondiaïninazoxy&rbstoN!aBt sich auf Grund
seiner freien Amidograppenwiederum diazotieren und ver-

kuppeln, z. B. mit ~.NaphtoL Aus der roten L8sung ist der
FarbstoEFattssalzbar.

Er erzeugt auf Wolle ein schënes Himbeerrot, das beim
Nacbchromierenin ein Lederbraun Qbergeht.

Oxydation von SulfanHa&ure.

84,6 g SaMMtHaaurewerden in warmem Wasser und

Natrontauge geloat; hierauf 197,4g Perricyanhaiiam in zwei
Liter Wasser zaaieBenlassen. Temperatur ca. 60* Sofort
tritt FarbenamacMagin ein dunklesRotbraan ein. Nach dem

Erkalten wird mit festem Kochsalz ausgesalzen und stehen
lassen. Nach 12 Stunden wird filtriert, gut mit ges&ttigter
KochaaUSaunggewaachen und auf Ton getrocknet. Der
achwachbraongetârbteE6rper wird mit etwaaheiBemWasser

abergoasen und filtriert. Der groBteTeil Mst sichmit dunkel.

rotbrauner Farbe. Den hierbei auftretenden Isooitri!geroch
ko-nstatiert v. Bandrowaki auch beim p-Phenylendiamm.
ZarSckMeibt Dur ein geringer, dunkelgefarbter Anteil. Die
Mte LSsang wird mit absolutemAlkohol gefallt, filtriert und

getrocknet. Es wirdschtieBiichein zartos, SoiachroteaPulver

erhalten, das zur weiterenReinigungnochzweimatin warmem
Waaaerge!Cat,mit absolutemAlkohol gefaUt,filtriert und mit

SOprozont. Alkohol gewaschen wurde. Daa Polver ist in

warmemWasser mit gelber Farbe leicht loslicb. Die LSaung
wird durch Zinnchlori1rentfârbt. In den meiatenorganischen

L8sangsmitte!niet der Kôrper nicht t8s!ich.
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0,2061 g Subatanz gaben bei 18' und 728 mm 13,1 ccm N.

0,89B2 g Sabatanz gaben 0,1486 g Na,80~.

0,1196 g Substans gabem 0,1619 g CO, und 0,0288 g H~O.

0,18t2 g SabstMiz gaben 0,1778 g 00, und 0,0272 g H,0.
ea.na rr~rr~~v. n~.J)~u
Berecbnet auf C,,H,NAO,Na,: Geftmden:

N 6,97 6,97
Na 1~ n,S
C 85,82 8$,44 M,M
H 1,99 2,28 2,28

Da das Baryamsalzdes entatandenenFarbstoSes schwer
l5a!ich ist nnd bei dem OxydationaptozeBaus dem Femcyan-
kalium Ferrocyankaliumentsteht, die beide von Ohlorbaryui-a
michtge&Ut werden, kann man direkt mit Chlorbarym das

Batyomeatz gewinnenand dieseszerlegen.
Das gleiche Verhalten wie die SuMMils&urezeigt die

2,6-DibrotNaniMn-4-sn!fons&nre,
die behufs Oxydation gar nicht iaoliert werden mu6. "Man

trBpfolteine Lôsungvon10 ccm Brom in 126ccm Natronlauge
(16g enthaltend) in ein Gemisch ans 17,3g SuManilsaore,
500ccm hoiBemWasser und 21 g SatzaSure(35prozent.).)1)
Zn dieser LSsang wirdNatronlauge gegebennnd eine LSaung
von 98,7 g Femcyankatiumanter atetem UmrahTenemBieBen
lassen. Es fallt ein schôn gelber ~Crper aus, der filtriert
und getrocknet, eine ziegeImeMroteFarbe besitzt.

Ausbeute 25 g. Der FarbstoC !8st sich loicht in heiBem
Wasser auf, die LNauogist rotgelb gefarbt, ZinncMorar eat.
iatbt sie bûim Stehen. B&rytwaasererzeugt in der w&Brigen
LSsungein ziegehotesBaryumalz. In konzentrierterSchwefel-
a&areISst aich die Substanz mit orangeroter Farbe. Wolle
wird orangegelb gefârbt, viel intensiver,wie mit demSulfanil

azoxyprod~t allein.
Br Br

N&.SO. ~-N-N-~ )-80,Na.
\-( U

Br Bt

') Heiniehen, Ann.Chem.2&8,269.
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Oxydation von p-Aminophenyiarsinsaure (Atoxyl).

3,1 g Atoxyl, in Wasser getCst, werden mit 9,9 g Ferri-

cyankalium, in Wasser gel5st, und 10 ccm Natronlauge (1,8 g

eathaltend) vemetzt. Es zeigt sich sofort eine tief dunkelrote

Mrbung. Man stoUt zan&chst ein Baryumsalz dar, daa man

in die Natriumverbindung umwandelt. Br&unliches Palver.

~\OAe-~ )N-N.(~AeO~
HO/ \ON.

Oxydation von Diamidostilbendisulfonsaure.')

7 g Diamidostiîbendisulibnaaore werden in W&sser und

45 ccm verdannter Natronlauge (ISprozent) go!8st und eine

filtrierte Lôsung von 19,74 g Ferricyankalium in 250 ccm

Wasser eingerahrt.

Eine tief orangerote F&rbung beweist deo Eintritt einer

Reaktion. Nach einiger Zeit salzt man ana und gewinnt cinen

cochemUeroten Niéderschlag, der m heiBem Wasser mit braon-

oranger Farbe lôslich ist. Die entstandene Verbindung ist in

konzentrierter Scbwefëiaaare mit dunkelblauer Farbe IMich;
beim EingieBen in Wasser scheidet sich ein dunkeibrauner

Niedersohlag ab.

Die Wo!M&rbung wurde im allgemeinen Teil (S. 258) er-

w&hnt.

Oxydation von Diamidotolan.

3 g Diamidotolansulfat werden mit warmem Wasser Ober.

go8sen, 70 ccm 13 prozent. Natronlauge zagemgt und dann eine

') ïm D.B.P. 86108 (Frdl. IV, 8. 1018)wird auegeeprochen, (M

Eigenechaftenund Mance der z. B. aaa D!amtdo6tMbendMtt!foMau)reer-
Mtenen Produkte von der Wahl des Oxydation9m!tto)sund der Ver-

auchabedingangenabhangig aind. Dieser AnachMung kann ich nach
mdnen Beobachtungennur beip~ichten. Wahrend bel der Oxydation
mitteteKatftamhypocModt, AmmoniampeNatM, aowie FMr!cyM)kaMum
Produkte entetehen, die im konz. Sehwefelaure mit MMer Farbe tSstieh

aind, werden wie ich apNter berichtem werde bei der Oxydationmit
Femehtorid oderQaecMtbercMond Verbindangen erzeugt, die mit kons.
SehweMeSnMorangerotebzw. gelbe Farbungen bHden.

!n obiger Patentscbrift wird auch die Vermutungaas~edrûckt, daB
zwei oder mebrereDiamHMMtitben-DiMMonsauremo!emiedurch Azoty-,
b!!w.Azobindangzneammettgetreten seien.
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Lôsung von 7g FerricyaakaUnmin 250ccm Wasser zaQieBen
lassen. Ein dunkelgelber,rasch braun werdenderNiederschlag
setzt sich zu Boden. Br taBt sich gut filtrieren und stellt
wiederholt gewaschenund auf Ton getrocknet ein roibraones
Pulver vor. Ausbeute3 g.' Mit konzentrierterSchweMsSme

gibt die Verbindungeine tieflila Farbang.
Zur weiteren Reinigung wird der braune Kôrper mit

warmem Aceton, dann mit gewôhnlichemAlkohol behandelt.
Es Mst aichein Teil heMUM,nachdem Verdunstendes Acetons
hinterbleibt eine gelbbrauneSubstanz, die scharf bei 188" bis

t89'~ achmikt. Votaua9icht!ichbandelt M Nchum das Oxy.
dationsprodukteines p-Diamidodeaoxybenzoiae.

Dasbel100 getMckneteHauptproduktwurdeanalyeiert.
1. 0,n&8 g Substans gaben bei 28' und '!68 mm 14,t eem N.

2. 0,1082 g Substanz gabeu be! Zt" und 757 mm H,8ccm N.
8. 0,t074 g Sabatanz gabea bei t9* and 750 mm 12,2 ccm N.
t. &,t047 g Subetaoz gaben 0,M8&g 00, und 0,0606 g H,0.
2. 0,tOB9g Substanz gaben 0,8140g CO, und 0,0527 g H,0.
3 0,tt4t g Sabetanz gaben 0,8241 g CO, wtd 0,0489 g H,0.a u,U4t g Nabetanz gaben 0,824l g w, ua<! o,o<89 g H,u.

Berechnet fur C~H~NtO: Getunden:

C '!T,94 T!t T!,89 T!,49"
H 4,M 5,96 6,82 4,76,,
N 18,08 18,9'! 12,98 12,88M is,ua ta,a< t<aa t!ao,
Die gefandeaenZaMenstimmenbefnedigendftir eia:

Diaminoazoxytotan,
NH,.C~.C=C.C.H<-N-N.C.H,.C=C.C,H,.NH,.

0
Der bei 188"–188" schmebende Anteil wurde mittela

Easigs&ure&nhydndacetyHert,wodorchein heDgeIber,zwischen
nS~–nS" unscharf achm~zenderKBrper erhalten wurde.
Das Acetylptodnkt warde nach dem UmknstaUisterenaus

wenigAlkohol und TrockMnbei 100" anatysiert.
0,t008g SobetMz gaben 0,M66g CO, und 0,05tl g H,0.

Wahr~cheintichhandettes sichum die Diacetytverbindang
des Azoxy-Diamtdodesoxybenzoina,
CtI,CO.NH.U,H<.COCH,.C,H,.N-H.C<H..CO.CH,.C,H~.NH.CO.CH,.

0
BerechnetMr C,,H,,N~O,: Gefunden:

C 70.07 69,42
H !n 6,t3,
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DasDiaminoazoxytolangibt mit Dimethylaminobenzaldehyd
einewoh!charakterisierteBenzylidenverbindung.Man suapeu-
diert die Azoxyverbindungin Wasser and etwas Sa!zsaure,
i&gteine satzaattreL3sMg der berechnetonMengeDimethyl-
aminobenzaldehydzu und rahrt gut durch. Es bildet sichein
lebhaftroter Niederschlag)der abgesaugt,getroeknet und au9

Methylalkoholumkristallisiertwird.

Oxydation von Diamidodiphenylmethan(4,4').
? g p,p'-Diamidodiphenylmethanwerden in verdUanter

Saba&aregel6st, mit Wasser verd~ont, aber alkalisch ge-
macht, nochmalst5 ccm Natronlauge (38° Bé.)hinzngegeben
und40 g FerricyanMinm, in 500 ccm Vasser geMst, unter
R~htenzaûieBenlassen. Die orangerote, aHmaMichrotbraun
werdendeF&!Iangwird gut gewaschen,filtriertundgetrocknet.
Auabeute7g.

In verdünnterSa!zaaareist die VerbindungMslich. Wolle
undSéide werdenBeischrotgef&rbt.

0,101'!g Subttanzgabenbel22"und748mm13,6ecmN.
0,1014 g Subatanz gaben 0,2869g 00, and 0,0:66 g H,0..r, a .w. ~w. 15 vvy Wl~s 5 g ciyv.

BMechnet fur C,,H,~N~O: Gefandeu:

0 76,89 76,47%
H 6,10 5,88,,n
N 18,81 13,72,

1TV !T 11 !`Itf !T 1T 11 ~Y 1"1 nt* ~r *t wrv

NHj,.C.H,.CH,.0,H<.N-N.C.H~.CH,.C.H~NH,.

y
T)ber die Umwandiungder Azoxy' in Azoverbindungen,

sowieaber Umlagerungsversuchekann erst ap&ter beriohtet
werden.

KreisprozeB. (AllgemeinerTeil, 8. 261.)
L Diamidodiphenylmethan (p,p').

1,98g desselbenwerden m verditnnter S~tza&aregetëst,
geradewiederalkalischgemacht, nochm&Ia10 ccmNatronlauge
(1,8g NaOH entha!tead)zugefügt und 9,9g FemcyankaHam
in 100ccm Wasser zuSieBonlassen. Die augenblicMehein-
tretende orangerote Fillung wird filtriert gewaschenund ge.
trocknet. (Aaabeuto quantitativ.) Daa Filtrat, das neben
starker Ferrocyaoion. noch Ferricyanionreaktion gibt, wird
darch ein FaItenËtter filtriert und in der heUgeIbgefarbten



270 Beitzenstein: Darst. von Azoxyvorbindungen.

Lôsung dnrch Einleiten von Chlor das FerncyankaJium re-

genenert.
Die hierzu nôtige Menge Chlor wird aus 1g Kalium.

permangattatund7ccm8&!z8&ure(ap.&ew.l,19)ontwickelt.~Das

OMor passiert einen Liebigsohen Kugelapparat, der mit

konzentrierterSchwefels&arebeacMcktist. Zuletzt wird das

EntwicMuagskMbchenschwacherw&rmtund scbiieËHchmittels
Kohtenaaoredas letzte noch im Apparat beSndMcheChlor

ûbergetneben. Mit der auf diese Weise-regenerierten Ferri.

cyaBkaUamI8saagwird sogleich ein neuer Oxydationsversach

durchgef&hrt,und zwar mit

II. Dianisidin.

2,44g Dianisidinwerden mit verdünnterSatzaaure in der

Warme behandelt, mit verdannter Natronlauge wieder a!)!&-
lisch gemacht, nochmals 10 ccm Natronlauge (1,3g NaOH

enthaltend)zugegeben,und die aus 1 regenerierte Ferricyan.
katiomISaung(aaf Mo!,berechnet)sinfliegen lassen. Es
entsteht sofort eine orangeroteFaUnag;Ausbeate eines durch
Umt8sengereinigtenProdaktes2 g (stattder berechneten2,5g).

III. Wie in 1 wird auch hier das Filtrat wieder mit
Chlor bobaadettund eioe neoe Oxydationmit

l-Naphty!amin-4-8clfonsaure (Naphtions&ore)

auagefOhrt. 2,45 g Natriumnaphtionat(' Mol.) werden in

wenigWasser geMst,10 ccm Natronlauge(==1,3g NaOH) zu-

geftigt und die aus Versucb II regenerierte Ferricyankalinm.
t8eang einflie8enlassen. Es entsteht eine dunkelbrauneLô.

sung, die mit festem Kochaab aasgesa!zenwird. Die mt-
braune FaIluDgwird filtriert, mit gesattjgter KochsaMosung
gewaschenund auf Ton getrocknet.

Bei diosenVeraachen~ erfreuteich mich der eifrigenund

gMchickteaBeihilfe meinesPrivatassistûntonHerrn Dr. P&ul

Landauer, demich auchan dieaerSteUemeinenDankabstatte.
DieUntersuchungwird fortgeaetzt.

') Graebe, Ber. 86, 43, 2T68.

') Denverehrl.Direktiononder FarbenfabrikenvormalaPr:edr.
Baeyer &Co.Elberfeld,MwiederAktiengeaeMschaftKalle &Co.in
Biebricheprecheich?)' dieOl)er!aaBungvonMaterialiennochmalsver.
bindlichstenDankaus.
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Mitteihmgenans dem chemischenInstitut der
UniversitatBudapest.

Die Syntheseder StacosyringM&ore;
von

F. Mauthner.

In Fortsetzang meiner Arbeiten ~ber die Synthese der

bei der Spattung der verscMedenonGlucosideerhaltenenOxy.

carboBaanren')bin ich auch da.zaUbergegangen,die so ent-
etehondenOxycarbons&ureamit dem Rest desTraubenzackers

zu GIocosidenwiederaufzubauen. Ich bediente mich zu die-
aem Zwec~ der von Michael~ au~eftUtdenenGlucosid.

ayntheae,die in der Emwirknng von AcetocMorgluooeeauf

die Alk&tistdzeder Phenole in aikobotischerLSsungbesteht.
Eine wichtigeVerbemerungdiesesVer&hreashabea Koenigs
und Knorr~ acagoarbeitot, die statt der nur in seltenen
AnanahmefailenkriataUisierterhaltbarenAcetcchlorgincose,die

Acetobromglucoseanwandten,die leicht kri~taUisiert.AuBer-

dem habcn sie den ProzeB beim ~.Methy]gtucosidin zwei

PhMen zerlegt: ia die Kondensation der Acetobrotagincose
mit Methylalkoholzum Tetraacetylgiucosidund in die nach.

henge Verseifung der Acetylverbindungmittela Barytlauge
zumfreienGIncosid. Far meine eraten VorsachewaMteich

die Syringas&are,die ein leichter zugaagHchesAusgangs.
produkt iat, als die obenerwahnten O.itycarboaaauren.Die

0

Untersuchungenvon Korner*), welche die Konstitution des
aua der Syringa vulgaris isoMorteaGlucoside, des Syringins
aufkl&cten,Sihrtenzu dem Résultat, da6 daa Syringindurch

Oxydationmit EaUampormanganatin die Glucosynoga~ure
übergeht,welche seinerseitsdurch verdOnnteS&urenin Glucose

') Ber.Al, 268t (t908);Ann.Chem.3!C, 868(1909);Bar.41,
8662 (1908).

') Ber. 14, 2097 (t881). ') Ber. 84, 96'! (t901).

*)Gaz.ch:m.ital.18, 210(t888);AuszagBet.22, Ref.109.
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.1 .C~8.n ..nerwl·n.. mi..a 'G~!ann~erw enr nininnn _T"undSyriagasaurogespattenwird. Es gelangvor einigenJahren

Graebe und Martz'), die TrimothylgaMuasaurepartie!! zu

entmethylierenund ao die Synthèse der Synngas&uredurch.
Zttf&hron.

Mein AnsgangskSrperwar der Syriagasaareester. Es lag
namtich eiae Beobachtung von Michaell) vor, wonach die

SaMcyta&urenicht in normaler Weise mit Acetochlorglacose
in Reaktiontritt, sondern unter Bildung eines Anhydrideaus
zwei Moîekalen Salicyla&are. Ich wandte deshalb, um die
at8rende Wirkung der Carboxylgrappezu etimimereN,deren

Ester an. Der Synngaa&wremethylestergeht in a1kalischer

L6sung, beim eintagigen Sch&tteln, bei gewShnUcherTem-

peratur mit einer aquivalentenMenge einer atheriachenL8-

sungvonAcetobromghMosein den achonMatatlisierten Tetrit-

acetylghcosyriBgMaaremetbyïesterûber. Verseift man dieses

Acetylderivat durch langeMsSchttttein ebenfallabei gew8bN.
licherTemperatur mittels einer vordSnntenLôsung vonBaryt-

hydrat, so geht dasselbe unter Abspattong der Acetylgruppen
undgleichzeitigerVemeifttngderCarboxytgrappein dieGluco.

syringaa&ureaber. Das synthetischeProdukt erwies sich in

allen Eigonschaften identisoh mit der von Korner durch

Oxydation des Syringins erhaltenen &îuco8yrmgas&ureund

hiernaeh ist dessen Konstitutionanch darch die Synthèse be-

st&tigt.
Durch die Forschungen der letzten Jtthre*) iat die Zahi

der nicht nur als OxydationsproduktevonGlucosiden,sondern

auch in der Natur frei vorkommendenGlacoaida&arensehr

erweitert worden. Ich beabsichtige,meine Versnche in die-

sem Sinne weiterzafUhron;darch das obige Verfabren oder

ModifikationendeMolbenwird man eine groBe Anzab! von

den PhenotcarboM&arensich ableitendendacosids&uren ayn-
thetisch gewinnenk6nneB.

') Ber. 86, 2t6 (t90S).

') Ber. 1&, 1922 (tM2).

') K.Peiet, Chem.Z~. S2, 918(t908);M.Niereastein, Ber.
43, t267(1910).
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ExperimMtteHer Teil.

Synthèse des Tetraacetytglucosyringas&ure-

methylesters.

Die als AusgaDgamaterial dienende Syringaaaure ate!lte

ich nach Graebe und Martz aus Trimethylgatiusaaure dcrch

partielle Bntmethyliorung mittela Bromwaeser8toffsâure dar.

Zu den nachfoigenden Versuchen verwendote ich die durch

mehrmatiges Umkristalli8ieren aus siedendem Wasser gereinigte

Saure von ganz scharfem Schmeizpunkte. Die so erhaltene

Syringasaare wurde mit absolutem Methylalkohol und Satzsaore.

gasin ihrenMethyleater verwandelt. Der aua heiBemLigroinnoch-

mats umkristallisierte wasserfreie Methyleater schmotz bei 107".

Zur AusfUhmng der Kondensation vatf&hrtman wie folgt:

4 g auf obige Weise dargestellten, ganz reinen Syringa.

sauremethyleaters wurden in einer L~nng von 1,2 g Natrium-

hydroxyd und 45 ccm Wasser aufgelSat. Dièse Mischung

wurde dann mit einer IjSsung von 8 g ~.Acetobromglucose

(die seinerseits aus Âther umkristallisiert war) in 60 ccm

reinem Âther auf der Schuttelmaschiae 24 Stunden lang in

Mftiger Bewegung gehaltea. Hieranf warde die âtherische

Schicht im Scheidetrichter von der wâBrigen Lôsung getrennt

und die âtherische Losang ôfter mit verdanntem Alkali er-

schopfend aMgescMttett. Die atherische Msang hinterlie.13

beim freiwilligen Verdunsten den Acetylglucosyringasaure-

metbylester in langen Nadeln. Ausbeute 70"/c. Zur weitéren

Reinigung wurde der K8rper aua verdNnntem Methylalkobol

umkristallisiert.

O.K'88g Subettmzgaben0,8M8g CO, und0,<M66g HO.
U.tVOO g 0~<W)MW~ ~ttU~M v~n~~ ~v~ –<

Berechnet fur C~HMOt.:
Gef~nden:

C M,tS ''S,02'

H 6~9 B.62, ·

r* T<ttMo«nt~tatt)t<avMn~<M)&nfamathv!eatar ktiDer Tetfaacetytgtucosynngaaauromethyteste)' kfMtaUisïert

in farblosen Nadeln, die bei 106"–107" schmelzen. Das

Acetylprodukt ist leicht toaHch in Alkohol und in Âther. In

kaltem Wasser iat es scbwer ISsHch, leichter dagegen in

heiBem Wasser.

Synthese der GIucosyringas&ure.

Die Verseifung des TetraacetyIgIucoByringas&uremethyI.

esters erfolgt glatt beim mehrataadigea 8chûtte!n mit einer
<Q
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verd&nntenBatyttSsung unter gteichzMttgerVerseifang der

Oarboxylgruppe.Der aberachaaaigeBaryt wird mit EoMen-

6&M6entfernt, unddu Baryamsak der Glacoaida&nremit ver.

damter Sohwefels&ucazerlegt, wodurchman die freie Gluco.

aynngas&ureerhMt. 8 g des aus Alkohol amMat~Hisierten.

ganz MinenA.cetytghMoaynDgMaufeesterawurdenmit200ccm

einer 6prozent. BMynmhydMxydIosuDg24 Stundenlang an

derSchatteImMoMnein Bewegunggebalten, wobeivoUatandige

Verseifang eintritt. Die Haro FtBaaigkeitwird mit KoHen-

sâure gea&ttigt, daa ausMende Baryumcarbonat abgesaugt
und mit WaaBergut aMSgewasohen.Das Filtrat wurdedann

im Vakuumbei lOmmDrackundeiner 4&"nichtûborBteigenden

Temperatar auf ein MeiBOsVotnmeneingeengt. Die FMasig.
keit wurde dann mit verdannter Sohwefelaanfein der E&!te

genau neutralisiert und durch eine Pukallsohe Zelle filtriert.

Aw dem im Yakaarn auf ein kleines Volumeneingeengten
Filtrate hnatatMerte die CHtMoayymgasanrebeim Erkalten

grCBtenteiiaans. Aus dw Mutterlauge konntendarch weiteres

EiBengennoch kleine Mengen weniger reinen Prodaktea ge-
wonnenworden. Au9boMte68%. Das so gewonneneProdukt

wurde zur weiteren Reinigmngans siedendemWasaer um-

MataUisMrt.

0,1886g SaManz gaben 0,808<g CO, nnd 0,08<eg H,0.

Berechnet fOr C,,H,.0, Geftmden:

C 60,00 49,a8~.
H 6,69 6,66,M ~y~

Die aynthetischeGlaoosynagas&ureschmitztkrMtaHwaaser-

haltig bei 208* Die im VakuomexsikkatoraberSchwefets&ure

ingère Zeit getrocknete WMserfreieGhtcoMds&orescbmilzt

boi 225". Ein nach den Angaben von Kôruer aas dem

Syringin dargestolltes Vergteichs.Pt~pftrat zeigte die voll-

kommeneMenHUtdes BatttrMchenaod kûnstKchenProduktes.

Durch Koohen mit vetdaanter Scbwefelsâurowird es in Glu-

coseund in Synngas&uregeapalten.
Die Untersachungwird fbrtgesetzt und auch auf andere

Phenok&rbona&utenausgedehnt.

Budapest, den 10. Juni 19ÏU.
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t8*

Die Syntheae eines neaen MtMetephenontrimethytat~M;
von

F. Mauthner.

VondenansdemPyrogalloltheoretisohaiohableitendenzwei
Monomethylketonenist Mahernar einesbekannt,dasvonNoncki
und Sieber') doroh Eiawirkung von Bisesaig und Chlorzink
auf Pyrogallol entstehende GaUacetophenon,alao das 2,8,4.
Tno~-l.methyjketoo. Die groBe Verbreitang der versohie.
denen Trio~beMoldenvate von der Substituentenstellangder
Ga!!Ms&ofeim PBanzenreicha veranlaBtemieh aeit. einiger
Zeit, den Trimethyl&theranch der isomerenVerbindung,das

3,4,6-TfMxy-l.methyIbetoB, eyDthetMchza gewinnen. Die

Synthèsedieser Verbindunggelang mir nach zweiVerfahren.
In dem ersten Falle ging ich von dem achon fraher von mir
dargestelltenTnmûtbyIg&Uasatdehyd')Ms. Ich benutzte die
vor kurzem von Sohlotterbeok and von H. Moyer") auf.
gafandeneinteressante Eetonsymthese,welche in der Einwir-

kung von Diazomethamanf aromatiacheAldebyde in âthe-
risoher Losang bestebt. Der Tfime~yIgaUnaaïdehydgeht bei
mehrwochentlichemStehen mit einerûbetschaasigenAtheriscben
Diazomethanlôgungin das gMachte Tnmethy!gaUacetopheMn
Ober.

Bei der zweitenDarstellungsmethodeging ioh vom Tri.
methoxybMzoyiessigeeteraua, welchen man zweckmMigans

Tnmethytgatluasaaremethyïesterund BMig&therdurch Kon.
denaationmit metallischemNatrium gowinnt. Der auf diesem
Wege gewonene Trimethoxybonzoyiesaigeaterlieferte durch

mehKtQndigeaErhitzen mit verdNnntenS&ttren das 8,4,5'
Ttimetho~-l-acetopheMm. Diese Verbindung iat im experi-
mentellen Teite der Arbeit durch mehrere Derivate naher
eharakterisiert.

') Dies J<mm. [2] 38, 181, 688 (188t).
*)Ber.41,MO(1908).
') Ber. 4$, 479 (t90'!); Ber. M, 84Ï (<90t).
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Experimenteller Teit.

Einwirkung von Diazomethan auf den Trimethyl-
ga!Iusaldehyd. Den als Ausgangsmateria!dienendenTri.

methylgallusaldebydstellte ich nach der frdher angegebenen
Weise dar.') Bei 14tagiger Einwirkungvon UberschUssigem
Diazomethanblieben noch geringe Mengendes anver&mderten

AusgaBgakSrperszurück.

8 g scharf getrockneter Trimethylgallusaldehydwurdenin

wenigüber Natrium getrocknetemBenzolgelost, unddie Lo.

5ung in 100ccm waaser- und alkoholfreienÂther gegossen.
Dann wurdedas aus 25 ccm J~itrosomethylurethanauf aMiche
Weise eatwickelte Diazomethan in 260 ccm wasserfreiem
Âther aufgefangen. Die âtherische LosaBg vonDiazomethan
wurde dann zu der obigen Lësang des Aldehydszagegossen.
Es trat nur oine geringe Gasentwicklungein, die wahrschein.
lich vonSpuren von Wasser und Alkohol herrahrte and die

bald aafhôrte. Nach 14tagigerReaktionsdauerwar derÂther
noch gelb gef&rbt. Das QbersohûMigeDiazomethanwarde mit
demÂther abdestilliert, als RNekatandblieb ein gelbgef&rbtes
01 Ubrig. Das 01 warde der fraktioniertenDestillationanter.

worfen, wobei der gr8Bte Teil konstant boi 10 mmDruck
zwischen173"–174" ilberging. Die Ausbeutebetrug 80"
Im DestiMationskolbeabmterblieben geringe Mengen eines
hôher siedendenÔles, welches nicht n&herMntersuchtwurde.
Nach kurzem Stehen des fraktionierten Oies im Vakuum.
exeikkatorûber Schwefets&arefing es an, teilweisezukriataUi-
sieren. Die Kristalle wurden abgesaugt, daa darchgesickerte
01 nochmalsin denExsikkatorgetegt. Es schiedensich nach

einigemStehen noch geringe Mengen der Kristalle aus, die
dann samt dem 01 auf einen Tonteller gegosaenwnrdenand

voUstandigtrocknen gelassen. Die Kristalle wurdenentfernt
und der Tonteller,.welcherdaa Ô!aufgesogenbatte, zerHeinert
und mit Âther extrahiert. Die erste, sowie zweiteKriataU-

ausscheidongerwies sich als anver&ndertesAasgangsmateriat
und konnte mit dem TrimethytgaUusaldehydidentifiziertwer-
den. Vonder âthenschen Losung desOieswurdedasLosungs-

A.a. 0.
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mittelabdestilliert,unddaszurUckMeibende01der fraktionierten

Destillationunterworfen,wobeies ganznnter 10 mmDruokbei
i73"–ï74" ûberging. Dieses01erstarrte bald und wnrde aus

Ligroinumkristallisiert.FarbloseNadeln,diebei 72" scbmoïzeB.

0,t684g Substanzgaben0,8878g 00, und0,tOMg H,O.
Berechnet f9t C,,H,<0,: Gef~mden:

0 62,85 MJO

H 6,69 6,94,

Dieser Kôrper ist daa gesuchte 3,4,5-Trhnetho~y-t-
methylketonund wurdedarch seine Derivate mit dem unten
Mf anderemWege dargestelltenKeton in allen Bigenschaften
identischgefnnden. Da der Siedepucktdes Ketons dem des

TnmethyigaUnsaMehydssehr aahe liegt, so ist eine Tren-

nang von anver&ndortemAusgangsmaterial durch Destil.
lation nioht mSgIioh. Die obige Trennungsmetbodeist eine
mühsameund ist aa8erdem mit Verlusten verbunden; ich
habe demzufolgedie aacbfotgendepraktische DarsteUungs-
methodeauagearboitet.

3,4,8-Trimethoxy. 1.bonzoyiessigester,

Der zur DarstellangdeaKetona nOtige8,4,6-Tnm9thoxy-
l'benzoyles8!go8teriat schon von Perkin und Weizmaati')
durch KoMens&areabspaltaagans dem bei der Einwirkung
von TnmothylgaUoytchtondauf Natriamacetessigester ent-
atehendeBTrimethoxybenzoylacetessigesterdargestellt worden.
Ich gewann die Verbindungdurch Kondensation Ton Tri*

metbylgallussl1uremetbylestermit Essigaanre&tbylestermittels
metallischemNatrium nach dem Ctaiaenschen Verfahren.
Bei dieser Synthese war aach die von Kostanecki und

Lampe~) vor karzem gemachte Beobaohtung zu berttck.

sichtigen, wonach bei der ReduktionvonDerivaten der Tri-

methytgaUuasauredie Metho~!gMppe durch WaasemtoS im
BeNzo!kemersetzt wird. Bei don von mir gewaMten Ver-

aMhsbedingangen,wo ohne Losangsmitteleine nur geringe
Wasserstoo~entwicMangstattfindet, tritt diese Reaktion nicht

ein,und die Kondensationerfolgtin normaler Weise.

1)J. Chem.Soc.89, 1949(1906).
') Ber. 41, 1827 (1908).



278 M&nthner: QaUa.cetophenontrimeth~&thor.

Den TfimethyigatIuM&uremethyIester,welcherzaeMt vou

Will') durch Alkylierung des GaUmas&oremothyIeateMge.
wonnenwurde, etellt man in sehr guter Ausbeutedurch Ver.

esterang der TnmothyïgaUasa&aramit Methytaikobotund Satz.

a&oredar. Die Kondensationiahrt man wiefolgt aas:

50g durch fraktionierteDestillationgereinigterTrimothyl-
gaUaaB&oremethytesterwerden in einem Kolben mit 19,5g
reinem Easigsaure&thyteeterObergossenund mit 61 g feinem
Natriumdraht mitRUcMuSkuhler16Stunden lang am Wasser-
bade erw&nat. Nach dieser Zeit iet daa Natriumvollst&ndtg
in LSaung gegangen;dann wird votaiohtigmit Wasser versetzt
und nach einigen Stunden Stehen iat der Trimethylbenzoyl-

eBsigeBterin JLasang gegangen, wâhrend nnvefa.NderterTri-

methy!gaUnse&aremethyÏester(14 g) durch ein FaitenSIter von
der Fmaaigkeit getrennt wurde. Die filtrierte alkalische L8-

aong wird mit verdünnter Salzs&areanges&uert, wobei ein

gelbea 01 an~MIt, daa man in Âther aufnimmt. Nach dem

Verdampfen des LSanogemittetshinterbleibt ein Ôl, welches
bald erstarrt. Aua Methylalkobolumkristallisiert, schmiizt
der Ester bai 95" und zeigt die von Perkin und Weiz.

mann~ angegebenenEigeNachaften. Ausbeute70"

3,4,8-Trimethoxy-1 -methyl&eton.

Durch mehtat&ndigesErhitzen des Trimethoxybenzoyl-
eaaigeators mit verdiinote!' Schwefek&are erfolgt in guter
Ausbeute die Umwandlungin das Trimethylgallacetophenon,
wobei die gtoichiieitigeSaurespaltung nur in geringemGrade

vor sich geht.
36g Trimethoxybenzoylessigesterwurden mit 200 ccm

Zëprozent. Schw~felsame9 Stunden lang am R<lcMaBMMer
im Sieden orbalten. Die abgekühlte Flt1ssigkeit,.die von Kri-
stallen durchsetzt war, warde mit Âthor aasgezogenund die

atherischeLôsungmit verdCnnterNatronlaugeeimgema!darch-

geacMttelt. Beim ABeauerNder aUtaHschenFiOssigheitfiel

TnmethyigaHuss&are(7 g) aas. Von der âthonachen Losnng
warde der Âther abdeatUliert,wobeider oHgeRtickstand b&tti
zu einem Kristallklumpen eretarrte. Dieser wirddurch frak-

') Ber.21, 2<M2(t888). ') A.a. 0.
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tionierte Destillation im Vakuum gereinigt, wobei das Ganze
konstant bei 10 mm Druck zwischon178"–174" abergeht and

sogleich erstarrt. Ausbeute 18 g. Das Destillat wurde ans

Ligroin umkristallisiert, woraus es in farblosen Nadeln aus-

~.Ut, die bei 72" schmetzen.

0,1698g SabetMzgaben0,8698g CORund 0,1004g H,0.
D.t.a du_ rv 1'1' n i.
Berechnet f!!r Ct,H, Ge<ua<ien:

C 62,85 69,M

H 6,66 6,97

Das Trimethylgallacetophenonist leicht 18stiohin Benzol,
Alkohol und Âther. In kaltem Ligroin iat es schwerer 16s-
licit, leichter in der WSrme. Von siedendem Wasser wird es
in reichlicher Mengeaufgenommen. In Petrot&ther ist es in
der Siedehitzeaach sehr schwerlostich. Zur Cbarakterisierung
des Ketona ist besondersdM p-Nitrophenylhydrazonsehr ge-
eignet. Man erh&Itdas Nitrophenylhydrazon,indem man 1 g
des Ketons in 20ccm 50prozent.Eaaiga&ureanflëst nnd die
beige Msung mit einer erwârmtenLësang von 1 g p-Nitro-
phenylhydrazinin 80ccm 60prozentiger Essigaanre versetzt.
Nach kurzemErw&rmenüber freierFlamme aoheidet aichdas
Hydrazon nacb and nach inNadela ans; beimErkalten iat die
Aussoheidung fast voUa~ndig. Die abgesaugten rothrannen
Kristalle werden zur weiteren Reinigung zweckm&Bigaus
heiËemAlkohol umkn8ta!ii9iert. Ausbeute0,8g.

0,1610 g Sabstans gaben 0,8496g CO, und 0,0849g HO.
0,1889 g Sabatanz gaben t9,2ccm N bei 22" und 760mm.u,too)tg omMMnzgaoen tN,zccm o oet zx" uo<t veomi

Berectmet (ar C,,H,,0,N,: Ge&nden:
0 69,t2 59,21
H 6,M 6.M,,n

t2,H H,83,

Daa D'Nitrûnhanvthvdraznn hit~at )'ntht'«ttno Ma<Das p-NitrophenyUtydrazcnbildet rotbraune Nadeln, die
bei 195"–196" schmeizen.

Die Verbindungist leicht MsUchin Alkohol, schwerer

dagegen in Benzol. Das Hydrazon ist ant8s!ich in Ligroin
und in Petro!&ther. Zur Gewinnungdes SemicarbazoNs!8st
man 1 g des Ketons in 20ccmAlkobol and fOgt eine Msung
von 1g SemicarbazidcMorhydratund 1 g calcinierter Soda, in
wenig Wasser gelost, Mnzn. Nachher wird das Gemisch

Stande lang erwarmt,undbeim Erkalten der LSsnngjfaHt
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du SemicarbazonfMt voIMndig aus. AuaaiedendemWaMer

umkristallisiert,schmiizt es bei 178<1?9'.

0,t60B g Sobstanz gaben O.B181g CO, und 0,0959 g 11,0.

0,!9M g Sabstanz gaben 26,9 com N bei 22" und 769 mm.
n_L__w. ~r *r n v l''t_.l"I-

Berechnet f!tr C,,H,,O~N,: Ctefondea:Bereehnet ftir C,aH"O~NB: Glefunden:

C 68,98 64,04"
H 6,86 6,28 rr
N 16,85 16,t2,

DM SemioM'bazonist leicht Matichin Alkohol, schwerer

dagegenin BonzoL Es ist antëaMchin kaltem Waaser, leicht
in hoiBem. la Ligroin, Âther und Petfot&ther ist es un.

Mslich.
Die eingehende Untersuchung dieses neuen Gallaceto.

pheQontnmethyi&thersbehatte ich mir vor, auch beabsichtige

ich, obiges Verfahren auf die SyntheM anderer Oxyketone
anszudohnec.

Badapest, den 10. Juni 1910.

Mitteilungenans demchemischenLabofatorinm
der UniveroitâtErlangen.

Il. Ûbor Ditolyllthan und Ditolyldthylenans Paraldehyd
und Toluol;

von
0. Fischer und L. Castner.

Wie in der TorhergehendenAbhandlungdargetan wurde,
kommt es bei den von A. v. Baeyer aa~e<nndenenAldehyd.
kondeMattonemzur Erzieinag guter Ausbeaten vor &am auf

richtig gew&MteTemperatur und Konzentrationder Schwefel.
saure an. Dies zeigt aich anch deutlich im Verhalten des

Paraldehyds gegenttboî'Toluol. Obachonnam!ioh gerade in

diesem FaUe schon vor 36 Jahrem') recht gute Ausbeutener*
halten wardea, erreichten diese jedoch nicht entfemt die

') 0. Fischer, Ber.7, U96(1874).
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Theorie. Wir haben daher diese Versuche nochmals in An.

grMFgenommen, Dabei wurdenhaaptsâchMchfolgende Punkte
zur Eriedignnggebracht:

1. Verbesserung der Ausbeute an Ditolylâthan aus Par.

aldehyd und Toluol;
2. Ist das so gewonneneDitoty!athaa einheitlioh oder ent-

h&tt es neben haupteachtich Diparaditolyl&than noch
laomere?

3. L&Bt sich die Ausbeute an ~-Methyïanthrftcen beim
DarcMeiten des Ditotylathans durch gmhende R8hren
nicht etwa verbeasern, da diese Ausbeute bisher immer
nur einige Prozente der Théorie (im gUnstigsteoFalle

6–8") batrag?
4. Gibt das scbon knat&UisierendeDitolyl&thylea vom

Schmelzp.61"–62" in der Hitze auch ~-Methyianthracen?P
5. L&Btaichp-Ditotylâthylenza Ditolylithanreduzierenund

gibt diesesletztere in der Hitze ~Metbyt<tnthrace!i?
Wa9 Pnnkt 1. aobetrtN't,so ist zn erwâhnon, daB es ge-

lang, die Ausbeutezu einer nahezu quantitativen zu gestalten,
da die bei irttherenDarstoUtmgenbeobachtete, sehr reicbliohe

HarzbiidnHgauf ein Minimumreduziert werdenkonnte.
Mehr Schwierigkeitenmachte die Frage nach der Ein-

heitlichkeit des Ditolyt&tb&nsaus Paraldebyd und Toluol.
DaB dieses der Hauptsache nach ans Diparaditolyi&thanbe-
stehen muB,war sohon durch die frSherenVersuchebewiesen,
indom bei der Oxydation desselbennur einheitHchesDipara-
ditolylketon vom SchtMtzp.95" gewonnen warde. Auch bei
einom neueren Versuche, bei dom 100 g zwischen28'300"
siedenden Ditoly!athansoxydiert wurden, konnte ein zweites
Keton nicht aufgefundenwerden, da auch aas den Iftzten

Matterlaugen nur die schSnenSaalen des Faraketons erhatt-
lich waron. Trotzdemist diesesDitotylathamnicht ganz ein.

heitJioh, weil es aach nach mehrmaliger Rektifikation über
metallisohemNatriam nicht ganz konstant siedet, sondern
inaorhatb289"-297" (746mm Drack) ûborgeht, weil ferner
die Fraktion von 289"–298" mehr Methyianthracon liefert,
&ladie Mhere von 293"–297 Dazu kommt, daB das ein.
mal durch eine gitthende, mit Bimstein geschickte, durch

Fraktionierung wieder gereinigte Ditoly!&thanbeim zweiten
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PaMieren durch eine rotgtahendeRShre kaam mehr~.Metby!-
anthracen liefert. Der dieses letztere lieferndeBestandteilist
also ans dem KoMenwaaserstoSverschwanden(8. a. vorige
Abhandhng).

Es !at daher achomwegen der geringen Ausbeute an

~-Methyianthr&cen,die in keiner Weise za ataigern war, an-

zunehmen, daB aicht das Diparaditelyl&thandie Ursacheder

MethylanthracenbUdnagist, da man m diesemFalle eineUm.

lagerang annehmenmaBto,sondem daBdomRohkoMenwasser-

stoCf,der bei weitem der Hauptsacbeaach die Dipara-Verbi)).
dung ist, eine kleine wechaeindeBeimengng von Paraortho.

dito!y!athanbeigemischtist wieja z.B. daanachZincke aus

Benzyicblond und Toluol entstehendeBenzyltoluoinebender

Paraverbindungauoh etwaaOrlhobenzyltoluolenthMt.
BewiesMwird dieseAnsichtauch dadnrch, daBdasaeh8n

kristaUisiereNdo,in Alkoholschwer MsMche,daher leicht zu
reinigende Diparadito!yt&thy!envom Schmeizp.61"–62" beim
Durohleiten durch oinemitBimsteingeftMtterotglahendeRëhre
keine Spur ~-Methylanthraoen liefert, auch nicht daa~aus
diesem durch Reduktion leicht erbaltlicheDiparaditotylathaa.

Darstellung des Ditolyl&thana ans Paraldehyd und
TotaoL

Nach vielen VersuchenkënDenwir folgendesVerfahren
als daa bisher zweckm&Bigstebezeichnen:6Kilo honzentrierte
Schwefe!s&ure(66" Bé) wurdenauf 20" abgekahit, dannin
kleinen Portionen 1500g Toluol zugegebenund kraftig ge-
r<lhrt. Man lieB nun unter fortgeaetztemRahren 2a0 g Par.

aldehyd tangaam zulaufeu, wobei stets die Temperatur auf
-.16" bis -200 gehalten warde. Nachdem aller Aldehyd
eingetragen war, wurde die Masse noch !{–4 Stunden lang
im Kaltegemisch gerMjrt, und nun !ie8 man aùm&hliohdie

Temperatur auf 0" steigen and go8 die schwach braunlich
gefârbte Plûssigteit mEiswasser,wobei ein mit ganz wenig
Harz dtu'chsetztes Ôt von mitchigerBeschaffenheitsichab*
schied.

Man schattelte mit Âther ans, wosch diese L8aung mit

Natronlauge und dann mit EochsaJzISsaBg,trocknete scharf
mit gepulvertemÂtzka!i und rektifizierte. Man gewanndabei
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9&0g zwischen 289'297~ abergehendes Rohdito:ylathan
?8~/o) und 160g hôher siedender KoMenwasserstoËFe.Das

Rohditolylmetbanwurda nochmalsüber metallischemNatrium
rektMziert and lieferte so 920g vollkommenfarbloses 01, das
beim AbkMdenmit BaasigerLa~ nur zahe wurde, ohne daB
man irgend etwaa~dstaUmischesbemerken konnte.

p.DitoIyI&thyien aus Paraldebyd und Toluol.l)

H&Itman die ebengeschildertenBedingangen,namentlich
fortwahreadesRahren and medrige Temperatur ein, so erhatt
man haum eine Spur von Ditolyl&tbylen,bei andersartigem
Arbeiten jedoch etwa vomerhaltenen Ditolylathan.

Wir verdanken Hm. Dr. E. Hepp das folgende Ver.
fahren: 1 KitogrammreinedestillierteSchwofela&urewurde auf
–20" abgekahit und nach und nach mit 50g Paraldehyd
unter zoitweisemUrnschwootten(nichtRahren) versetzt. Dann
lieB man ana eiaemTropftrichter gut gekaHtes Toluol (850g)
zaïaufenund schwenkteeinigemaleum. Die Temperatur Me!t
man 3–4 Stunden lang aaf IB"bis n", dann nahm man
die Masse ans der K&Itemischung,lieB die Temperatar auf
+10" steigen und go8 dann in Wasser. Es schiod sich ein

schmutziggraues, mit Harz durohzogenesOt ab, das man mit
Âther ausschûttette. Nachdemdie âtherischeL8sung mit ver-
dtiantor Natronlauge und dann mit Wasser mehreremale aas-

gewaschen war, wobei ziemtich viel Harz entfernt warde,
trocknete man den Âther z&nacbatmit Kochsalz, dann mit

Atzkati, M!te aus der trocknen &thenschen Losung durch
Fetroi&ther noch recht viel weiBosHarz aas, filtrierte and
destitiierte nun zun&chBtim Olbade den Âther und Hbor*

achttssigoaToluol durch Erhitzen bis 180" ab. Der RQckstand
wurde nun im FraMonskolben zan&chstunter gewôhnlichem
Druck weiter destilliert und eine Fraktion (20g) zwischen

') MeinFreund,Dr. Eduard Happ, HScbsta. M.,tellte mirge-
iegentHchmit, daBm eemotnLaboratoriumvonHrn.Dr. Uhteohuth
bciDareteUangdesDito!yiatbaaeausPsraldohydand Toluolauchbe-
tr!tch<!icheMengenvonDitotytathyten erhattcnwurden,und sandte
mir einigeProbendoserbaltenenProdakte.Es war diesein helles,
BtarkblauBnoKfeiereadeaOi, in demsehënefarbloseKristalledesbe:
6t°–62'' schmchcndenp-Ditoty~thyteneauskrietailisiertwarcM.
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160"–180" besonders aufgefangen. Diese Fraktion gab bei

nochmaligerDestillation etwa 6 g ziemlichkonstant zwischen
186"–160" siedendes Produkt, daa vielleicht Propytbenzo!
iat. Die geringe Mengegest&tteteleider nicht, die Substanz

eiogûhender zu MateMuchen.Nachdem diese Fraktion ab.
destilliertwar, wardeunter vermindertemDruckvonca. 10mm
weiter fraktioniert, und die zwischen160~–220" abergeheade
Haaptfraktion abenNatabai 10 mmDruck destilliert.

Hierbei ging die Hauptmengezwiachea16?"–176" Uber.
Diese Fraktion scNod in einer Ealtemiachuag t? g Kristalle

ab, die man vom Migen Ditolylmetban~60–~0g) absaugte.
Die Kristalle wurdenmit kaltemAîkobol nachgewaschenund
aus heiBem AIkohol umkristallieiert. Infolge der Yorhaltnis.

maBigachworenMalichkeit dieses Kohtenwaaeerato~sin Al.
kohol ist er leicht zu reinigennnd MstaHisiert in dicken, oit

zolllangenSachen Ptiamen oder breiten taMf5rmigen, wobi.

auagebitdetenRriataUen von bieweilen ~g Gewicht Der

Schmetzpunktwarde bei 61"–62" gefunden.1)

0,t6t6g SabatMtzgaben0,6468gCO,und0,1188g H,0.
Berechnet far C..H, (Mtmdem:

0 92,3 82,n"
H ?,7 ?,80,
r" Y"L_I6A.t- 10..a 1
Das p-Ditolylâthylenist bekanntlichzuerst vonB. Hepp~

aua DicMorSther,Toluol und konzentrierterSchwefets&ureais
Oterbalten worden.Spâterwardees naohverschiedenenanderen
Verfahron erhalten, vonBistrzycki und Retntke aus Di-

toty!propioB8&ureund konzentrierterSohwefeia&are,wobeidiese
Forachor den EoMenwasseMtoSkrist~Uisiertvom Schmelz.

punkt 6f erhielten (a. a. 0.).
Dann bat denselben K8rper auch Maasoa~ nach

Grignard aus p.BromtotuoI, Essig&ther und. Magnesium
dargeatoUt. Wir haben die verschiedenenMethodengept&tt
und die von Bistrzycki und Reintke als die bequemste
gefunden, zamal man die Auabeute an DitoIyïpfopioNS&ure
ana Brenztr&obena&areu. Toluol,die zuerst vonC. B8ttiager

') Vergl.A.Biatrzycki u. Re!ntke, Ber.38,840()905).
') Ber. 7, t413 (18T4).

') CentratbL19$t, 1,S.725u. 1M2, II, 8. t209.
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und Haïsse beschrieben wnrde, nahezu quantitativ gestalten

kann, wenn man bai der Kondensation flott mit R&hrwerk

durchoinander miscbt. Ebenso verlâuft die Ûberfahrung in

Ditoiyt&thytennach Biatrzycki und Reintke sehr glatt.
Nachdem wir durch diese Darstellungon des p.Ditoty!-

Mhylens auf ~eracMedeMn Wegen etwa 100g dieses Kohlen.

wasserstoffs gewonnenhatten, konnten wir damit einige weitere

Vereuche anatellen.

<c-Bro!Bparadito!yt&thylen. L&8t man gleiche Mole-

ittite des KoMenwassorsto~ und Brom, beide in trocknem

SchwefoUtoMenstoffgeISst, bei 0" zusammenwirken, so cfh&!t

man eine farblose L8sung, die, unter der Luftpumpe aber

SchwefeMare verdunstet, soMne farblose Tafeln oder B!&ttchen

abschied. Dieses Bromadditionsprodokt ist aber sehr un.

besta.ndig uud beginnt beim Herausoebmen aus dem Ex-

sikkator alsbald Bromwasserstoff auszustoBen. Diese Ab-

Bpaltnngvon HBr geht voUa~ndigvor sich, wenn der Schwefel-

kohtenstoSFdurch Efw&rjmeo abdestiUiert wird. Es bleibt

dann ein dickes gelbtich gefârbtes 01 zurOck, das bald er-

starrt. Aus Metbylalkohol gewann man die Substanz nach

Entf&rben mit Tierkohle in acMaen farblosen zentimeter-

langen Prismen vom Scbmelzpunkte &8'64". Die Ver.

bindang wird aus Petrot&ther auch in einer w&rfetf&rmigen
Modifikationgewonnen, die man aucb aus Methylalkohol nach

lingerem Stehen der Prismen im Losangsmittel erhielt.

0,18t0g Sabetanzgaben0,3217g CO, und 0,OS28g H,0.
0,t2Mg Sabetamgaben0,0835g AgBr.

BereohMtMr C,,H,,Bf: Ctefanden:
C 66,9 66,9
H &,2 &,S6,,Il
Bt 2'9 28,S

Beim Durchleiten von reinem p-Ditolylathylen durch eine

mit Bimasteia gefMIte rotgtahende 60 Zentimeter lange RShre

wurde keine Spur von ~-Methytanthracen erbalten, vielmehr

war nebon etwas abgeschiedener Kohle der meiste Eobien.

wasserstoff uaver&Ndert und konnte leicht wieder gewonnen
werden.

') Bor.H, t6M (1881)u. 16, 1414.
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Reduktion dea p Ditolylâthylens zu p.Ditolyl.
&than. Sorgfâltig amto-istaUMierteaDitolylâtbylen vom
Schmeizpnnkteet"–62" warde in der 10–20&chen Menge
absoluten AUtohoIegel&st und unter fortwahrendem Sieden
die zwei- bis droifacheMengevon Natrium in kleinen Dosen
eingetragen. Bei 20g angewandter Subat&M warde etwa
4 Stunden lang gekocht. Man vertrieb nun den Alkohol
dareh Einleitenvon WaMerdamp~extrabierte den ROckatfmd
mit Âther, trocknote zuerst mit AtzkaHund hierauf mit me.
taUiachemNatrium. Dann wurde fraktioniert, wobeiin oahezu
quantitativer Weise das reine p.DiMy~th&n zwischM 2a8"
bis 298" (780mm) ûberging. Es bildet ao ein heUea,nahezu
farbloses01 ohne aaNaMigePiMorescenzund konnte in einer
K&ttemiachungnicht zum EratMTM gebracht werden. Bei
der Oxydation mit ChMma&aroia Bisesaigtaaunglieferte es
glatt p-Ditolylketon,indem die gewonnenenschënen farblosen
Prismen bei 95" schmolzen.

0,tM8 g 8ubatans gaben 0,6440g 00, nnd 0,1M&g H,0.v,.cao {; ouoB[M)z
gagea u.MWg uu, nna 0,1656 g H,0.

BMechMt far C,,Ht,: aetwndem:

C Ct,4
91,1-

H
8,<t <),<)“.

W<a nfh~n !« ~&~ E'~t~tt~ ~)-t t'

"y M-
Wie schon in der Einleitung bemerkt, liefert aach dieses

zweifeliosreine p.Ditoty!&thanbeim DarcMeiten daroh eine
gtahendeR8hre kein ~MethylanthMcen. Zu diesem Zweck
warden 20 g aus einem EOtbchen im Luftstrome langsam
durch die rotgIMteade60 Zentimeter lange, bimMteingeMtto
Mhre geachickt. Es aMnmdte sich in der Vorlage ein
braunes Ot, das mit einer sehr geringen Menge farbloser
Kristalle durchsetzt war. Der Inhalt der Vorlage wurdo
rektifiziert, wobei das tuivoranderte Dito!yl&thanbis 800"
Qberging; darûber destillierte die teato Substanz, die nach
mehrmaligemUmkristallisierenans Eisessig in sitberglanzen-
den B!&ttchenvomSchmetzpankte178" erhalten wcrde. Die
Menge reichte nicht znr Anatyse, jedoch ist die Sabatanz,
wie schon der SchmebpQaktzeigt, kein ~Methy!&nthracen.

Kondensation von Crotonaldehyd und Toluol.

Die auffâlligeBildung des p.DitoIyl&thyIenaneben Di.
totytathaa bei dem oben geschildertenVerfahren findet wohl
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dadurch eine ErM&rang, daB ein Teil des Paraldehyds in
Crotonaldehydùbargeht. Wird bei der Eiowirkucgdes Par.

atdehydaauf Toluol lebhaft gertihrt, so vert&aftdie Konden.
sation so rasoh, da6 fast nur Dttolyta.thsn entsteht; rQhrt
man nicht, so bat die konzentrierte SchweMa&weGelegen-
heit, ans demParaldehyd Crotonatdebydzn bUden,znmalsich
dasTotaot, da es in konzentrierterSchweM~ute vie!aohwerer
ISalichiat, als der Paraldebyd, als oben Mfachwimmendes01
der Reaktion leichter entziehen muB, wenn nicht sorg~Mg
gerahrt wird. Man wei6 ja jetzt auch, dank den Unter-

8uohungenvon M. Delépine'), daB Paraldehyd durch kon*
zentrierte SchwaMaSaK sehr bett&cbttiche Mengen Croton.

aldehydgibt. Ist dies aber bei der Reaktion vomParaldehyd
nnd Toïnol der Fall, so ist GelegMbeit gegeben,daBsich der

Crotonaldehydobenfalls an der Kondenaation beteiligt und
intermedi&rDitolylbutylen,

/C,H,
CHj,-CH=CH-CW3,H,,OBs-CH

\H

bildet. Nun wei8 man aua den Verauchen vonKr&mer und
Spilker~), daB solche nages&ttigteKoMenwaMerstoB~z. B.
Styrol, in der KSite mit Toluol, Xylol naw. mtef dem EN.
flu8 von Sohwefela&ateAdditionsprodukte bilden. So Mnnte
Mch das Ditolylbutylenmit Tolaol zunichst

/OfH,
CH,-CH'CH,-CH=(C,H,),

liefern, das m<~ dann in Ditolyl&thylenund PfopylbeNzot~)
tpaitet. Es gelang zwar nicht, boi der Einwirkang vonCro.

tonaMohydauf Toluol solche Zwischenproduktezu fassen, da
bierbeidie reichlicheRarzbildang die Untersuchungso aberaus

MMhwert,jedoch konnten dabei betr&chtticheMengen von

p Ditoly~thylenkonetatiert werden.
Der BMh Detépina gewonnene mehrmab rektifizierte

Crotonaldehydwurde mit Toluol und konzentrierterSchwefel-
~are genau in derselben Weise bebandelt, wie dies oben bei

') Compt.rend.1*7, me; Cent~b).1909, I, 8.437.
*) Ber. M, aiTO u. 9M8 (1890).
*)VielleichtauchÂthyMaot.
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fi

der DatstoUongvonDitolylathylenaueParaldehyd beschrieben

ist. Man gewannanch hierbei eino Hauptfraktion, die unter

10mmDruckzwischen160"–180" aberging und in derEatte 1
M einemBrei erstarrte. Mansaugte ab, wusch mit kaltem

Alkohol und kristallisierte die Maaae ans heiBemAlkohol,
wobei das p.Ditotyt&thytenm prachtigen wei8en Tafeln vom

Schmelzzp.61"–62" gewonnenwurde.

Ht. tbw T~tramethylehryMmiMm;

von

0. Fischer und Edg. Schmidt.

Seitdem der oino von uns mit Korner') vor 26 Jahren

das Chrysanilinals Diaminopbenylacridinerkannt batte, fehtt

es nicht an Synthesen der verschiedenstenFarbatoffevom

Typus des Chrysanilinis.
Von dieaenSynthesen ist aber keine ftif die Konstitation

desChrysanilinsentscheideadergewesen,als die vonO.Fiscbcr

und Kôrner aus Ortho.Diparatriaminotriphenylmethanent-

deckte (a.a. 0.).
Diese Synthèse Marte nicht nur mit einem ScMagdie

Stellungder Aminogruppenauf, sondern gab auoh aber die

Beziehungeudes Chrys&nilinszur Triphenylmothangruppe,da

ja bekanntlich Chrysanilme znerst als Nebenprodukte der

Fuchsinschmelzebeobaohtet wurden,vollkommenenAnfscbtuB.

Schon damats') wurde erwahnt, daB das aua dem Konden-

aationsprodaktdes Orthonitrobenzatdehydsmit Dimethytanitin~)

erha!t!icheOrthodiparatetramethyMnaminotnphenyhnethanmit

Arsens&areeinen gelben FarbstoCgebe, der vielleichtTetra-

methylchryaaniliusoi. Die Untersuchungrahte dann lingere

Zeit, weildie Ausbeuta bei der Oxydationder Leukobasomit

') 0. Fischer u. KOroe)',Ber.17,203( t884)undAnn.Chem.

226,HS.
') Ann.Chem.MC, 190(1884).
') Ber. 16, t904 (1883) u. la, 682 (1882).
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JcanNtIt. pMitt.Chemiep] M. M. t9

Arsem&are sehr gering war. Erst vor kurzem wurde ge-
funden,daB hierbei dasQuecksilberoxydein gutesOxydations.
mittel ist, so daB wir die UnteraachMg wieder aufnehmen
konnten.

Darstellung des Tetramethylchrysanilina.

Die Leukobase wnrde nach dem Mther beschnebenem

Ver&hreo') hergestettt und beaaB den dort angegebenen
SchmeizpanM(126").

Zn bemerken ist noch, daB achonbei der BeduMon des

Nitrokôrpers etwas eines AcndiNfarbstoffeaentateht, da die
a.thenscheoder BenzoUSsungdes rohenAminoproduktagelb
gefarbt ist und die ohfH'&ktonstiaoheAcridm&MMscenzzeigt

10g Leakobase wurdenin 200ccmXylolgelôst dann im
Ôtbade zum Sieden erbitzt und nach and nacb tMMweise
30–40 g gelbesQMckaitberoxydeingetragen. Die Operation
dauerte 12–16 Stunden lang. Man filtriertenan die gelbe,
stark gr&n ÛQoreacierendeL6sMg vom Qaeckailberosydab,
trieb das Xylol mit Wasoerdampf ab, ISate den braunen

harzigen Rackstand in siedender verdilnnterSahi~are (1:4)
und Sttrîerte die rote LBsang. Nach lângeremStehen in der
K&ttewaren l'/j,–2 g pr&chtigametaUgianzenderote Nadeln

aaakriataÏMmer~die vollkommenrein waren. Die Mutterlauge
hiervonscbiod, nach Eindampfenaufdie HSifte,mittelsChlor-
natrium noch eine zweite KristatiMationab. Dabei bleibt
deren Mutterlauge noch stark rot gef&rbt. Um aach den
noch darin enthaltenon FarbatoS m gewinnen,wurde kon-
zentrierteJodkaUamiBenBgzagesetzt,wodurchdaa sehr achwer

ICsïiohejodwaaaerate&amreSatz des Farbstoffsge&Ut and
durch taehnnatige KMatalHaationaae verdOnntemAlkoholge-

reinigt wurde. Immerhin gehen nur etwa 40"/(, der Leuko-

base in den roten Farbstotf über, ein betr&chtMcherTeil wird
namtich zum Carbinol, Tettatne~yMaminotnphenyIcM'binoI,
oxydiert,waa leicht dadurch zu erkennenist, daBdie Matte!

laage dos roten Farbato& nach Versetzemmit Ka!itauge
durch Extraktion mit warmem Benzol farblose Nadeln gibt,
die durch Erw&tmenmit Essigaa-nreschônblau werden.

') Ber.t&,088.



290 cacher u. SchMtidt: OborTetramethy!chrys:).ni)in.

Saîzsanres Satz des Tetrametbylcbrysanilins,

O~H,,N,2HC1.
0,t4ï4g SabstMzgaben0,09t4g AgCt.

BerechnetfttrC,,HMNt2HCi: Gefunden;
Ct n,l& t'03

Das aus dem s&!zsMrenSa!z mit Platinchloridgewonnene
Platinchloridealz krifitallisiertzwar in prâchtigen echwer
tMtchen roten Nadeln, gab aber stets zu geringen Platin-

gehalt (achwankendvon 28–26,5"~), so daB dem MHfmaIen

Salz, C,,H~N,HaFtCI., das 26,97"/<, Pt: verlangt,etwas vom
sauren Sab beigemischtist (17,8% Pt-Geh&tt).

Das Pikrat des Tetramethylchryeanilinswurde au ,der

L8suBgdes satzsaarenSalzes mit waBrigetnNatriumpikratin

prachtigendunkolrotenNadeln erhalten. Obschondas Pikrat

langereZeit bei 108"getrocknet wurde, gabea l' Kohteu.
atotpzu wenigund sohomtdaherKnataUwaaserzu entha!ten'),
jedoch k8Baten die VerhHtnisMauch so !iegen, wie beim

p!atmcMorwasser8toCaa<!MmSalz, d. h. das Pikrat kônnte ein
Gemischvon Mono. und Dipikrat sein.

0,M4S g Sabstanz gaben C,4:84 g CO, und 0,0868 g HO.

0,teS6gSabattmzgaben0,8Ca8gCO, und0,0698gHO.V.tOO~ g OMUBMUB6 ~&UCU V~OVOO g mtU V~UBO A~v.

Berechnet Mr Getanden:

C,,HMN,.CtH,N,0,+H,0: 1. II.
C &9,0 &&,4 59,8
H 4,79 4,~5 4,94

S&Inetersaarea Salz. Beh&nntlich zeichnan aich <t<mSalpeteraaares Salz. Behanntlich zeicbnen sich dM

Chryaanilinund auch die Ctuyaotohudineder FacMnsohmehe
durch die 8chwerlôsliehkeitder NitMta aus, so daBmaD,wie
A. W. Hofmann gefundenhat, selbat aua sehr stark ver-
dt1nntenLôsungen der sab- oder achweMsaarenSabie die
Nitrate mittels Salpeter abscheidemkann. Ein gMchea Ver.
hatten zeigt daa Tottamethytchryaanilinnicht; vielmehr iet

gerade das salpetersaure Sa!z desselben sehr loicht ISsUch.
Dieses Satz gewinnt man daber am besten aus der Base, die
man in verdONnterSa!peteMânretest und mit Alkohol und

') AuchA.W. HofmannnimmtimPikratdeeChtymnitiM(MB
der PochBMMcbmeize)1 Mol.KmtaMwasaeran, obseboner bel tOO*
tfoetmete[Her.2, 879(1899)].
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ia*

-J.J-

Âther versetzt, wor&nfsich das salpetersaureSatz als KristttU.

pulverabsetzt. Aus wenigheiBemabsolutemAlkoholund durch

vorsiohtigenZusatz von Âther gewannenwir es in pr&cbtigen
braunrotenS&alenmit granem ReaM.

0,1820 g SabataM gaben 0,8801 g CO, und 0,0' g H,0.

0,12'!9g Sabatanzgaben16,6ocmN, bei24°und '!42mmDMek.
BmectmetfBrCMH,,t!,HNO,: (Manden:

0 68,8 68,t"
H 6,9 6,4,

DiesesSa!z iat aleo ein Mononitrat.

Base C~H~Ng. Fa!tt man die Auft&sungeines der
vorhinbeschhebenenSalze in heiBemverdSMtemAlkoholmit

Ammoniak,90 srhâlt man beimErkalten dieBase in schônea

gelben,konzentriscb gruppiertenNadeln. Aus Benzolgewann
man aie in gr~BerenrôtlichgolbanPriamenTomSchmeizp.229°

bis 280 Die LOsangenderselbenin Âther, Benzol uaw.

gleichendarohaus denen desChrysaailias,und zeigenauch die
charakteriatischegetbgraneFiaoreacenz.

Bei der Analyse der Base wirdhâufig zu wenigEohiM!-
etoff gefunden, da die Substanz, besonders wenn man im

Anfang der Verbrennung zu rMoh hoch erhitzt, eine sehr
schwerverbrennbare gr&pMtaftigeKohle absoheidet.

0,lM'!gSabatanz gaben 0,4076g CO, und 0,086't g H,O.
0,1894gSubatanz gaben 16,8ccm N bci 199 und 741 mm DrMc)t.

il.L_L En.. t'1 1'.T 17 r1~I.I_"

1 ,a lUI-

BefMhnet «tr 0,,H,,N,: Gefandeo:
C 80,9 80,7*
H 6,7 '<)“It
N 12,8 t2,8.
T\C<t~ ~y~Ht <
Die Substanz war im Xylolbadegetrocknet worden.
Die Farbungen der Salze desTetramethyîchfys&nitinssind

bedeutendrotatichiger,als die des Chrysanilins.
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Durch eine VerkaSpfaag der Ref~onen von Barbier-

Grignard und Fnedet'Or&ffta ta6t Moheine ganze Beihe

neuer SyntheMnvoraaMehen. So habe ich auf VeMmIassung
vonRerrn Dr. Bodtker die gonaantenReaktionenmr Dar-

steUangeioigerBettzolhomologevom Typas

benutzt.

Das eotaprochendeCarbinol wurde in bekannter Weise

aus n-Propylmt~nesiumbromidund Aceton erhalten. Hier,
wie bei den nachMgendenSynthesen, wird die Ausbeute an

Carbinol durch eiaen ÛberechuB dea Grign&rdechon Re-

agenaweaeBttichvergr8Bert. Das Carbinol,vomSiedep.120"

bis 126", wurde unter AbkQhhag mit trocknemCMorwaaser.

stoff ges&ttigt, wobei sich daa CMorid bald abscMed. Es

wurde vom gebiidetenWasaer getrennt uad dnrch Zaïeiten

von trockner KoMenaSureund Stohenïasaenaber NatronMk

im Exsikkator von QberacbOsNgemCMorwasserstoSbefreit.

Aladana wurdo unter Anwendung des DMtiItationsaafaatzes

vonVigroox fraktioniert. Das so erhaltene CMorid siedete

bei 110"–113".

MitteHungans demchemischenLaboratorinm
der IImversit&tChristiania.

Cher einïge Mhere BeMethom~ege;

Dtmethyt-m.propylchtormethM~

von

Erling Schreiner.

/R,
O.H,(-B,t

\Rt,,

CH,

CH,CH,CH,-C-Ci.

CH,
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Berechaetfür C,H,,Ch Qeihnden:
Ct M,41 M,M~.

SeinBrechmg~ndMiet
M~ =),41479,seinepezMMcheaGewteht

<<~
= 0,8678.Diemoteha!aMRefiraMeniataomit:

n 9 1 M

41+2 Ii d

BeKehnetSbr0,H,,Oh = 84,67.

Du Chlorid iat, ebensowie die anderen ap&terbeachne.
benen terti&ren Chloride, ziemlichunbeet&ndig. Es apt~tet
nach einigerZeit CMorw&asoratofFab; daher die etwasniedrigen
Zablen bei den Ohlorbestimmungen.

Dimethyt-n.propylpheï)ylmeth&D,

CH,

CH,CH,CH,-C-C.H,.

CH,
Dieaea tertiSra HeqrtbeBzoiwurde in Qblicher Weiae')

nach Friedel-Craffts dargestellt. Aaf 1 MoL Chlorid
kommen etwa 10Mol. Benzolund mogMchstwenigAluminium-
chlorid, in diesem Falle UNgeMu'20" des angewandten
Alkylcblorids. Aaa 76 g Ohloridwarden 60 g KoMenwasaer.
stoff vom Siedep.20&206~ erbalten.

BerechnetfOrC~H, Geftmdea:
0 88,81 88,67
H 1!,19 H,85

0,7000 g Sabatanz, in 20,6&g Benzol getBat, ergaben eine Qefrier.

punkiMmiedrigang von t,000'

BerechnetfSr C,,H, Ck<ant)ea:
M = 1$2,1 t69,l.

SeinBreehungsindexiet
<t~ = ~96M, seinapesSaeheaQew!cht

'='0,8796.DiemotekataMRefmkMonist eom:t:

Jï. 6S,M.

BetechaetairC,,H, c =' 64,06.

') Vergt.diea.Joan!.12)81,658.
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Der KoMenwasMMtoifbildet, obenaowie die unten be-

schdebeMN,eine farblose, aromatiseh necbendeFi&asigkeit.

Dimethytiaobntylchlormethac,

CH,

(CH.),OHUH,-(t-CL

OH,

Das entaprechende CapMmolwurde aue Isobntylmagne-
siumbromidund Aceton erbatten, Siedep.180"–13~ Durch
Sâttiguag mit Ch!orwasseïatoTentatand das Chlond, Siede.
punkt 126<12?".

Bereohnetfar C~H~Ch Gef~den:
.Ct 86,86 26,66%.

Sain BrechungeMm iat = t,42016, aetn speziBeches Gewicht

= 0.8650. Die moieknJMe Be&aMon ist somit:

= 89,27.
BereohnetM!'C~H~Ct: a M,M.

Dimethytiaobutylpheaytmethaa,

CB,

(CH,),OHCH,-C-C.H,.

CB,

Dièses terti&re Heptylbenzol wurde gerade so wie das

obenbeschnebeneHe~lbenzolda~esteUt. 8ied<tp.2l8".
Berechnetfar Ct,H, Gafo~ea:

C 88,66 88,88
H ~4 n,M,

0,8886g Sabetanz. in 20,66g Bemsot getOet, ergaben etne Gcfnet

panttsemiedr!gtmgvon0,478*.°.

Bereohnetf<trC,,H, Ge<<mden:
M = 176,2 m,6.

Sein BrechungNudex iat 1,49888, aein apazinschee Gcwiebt

<~ ==0,8741.Diemoie&uiareRe&aktioaist SMB:t:

.=. 68,67.

BerechnetBtt0, Bn ° 68,66.
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Methyldi&thytohtormethan,

C,H.

CH,-C-CL

~H.

Das entsprecbendeCarbinol wurdedurch Einwirkung von
Âtbylmaguosiambromidauf Âthyiacetat und Spaltung des ge-
Mtdeten Komplexes d~ch w&BrigeSchwefels&ureerhalten.
Siedep.120"23". Durch S&ttigungmit ChIorwMserstoff
eBtotanddMChbrid, Siedep.116". Butlerow gibt den Siede.
punkt 110" an.

BerechnetftirC,H,,Ci: Ctefanden:
Cl 29,41 M,M%.

Scitt Bi-echuNgsindexist<t'~ a t,i2St6, seinspcztËacbuaaewtcht

<<y = 0,8898. Die molekulare Refraktion iet somit:

= 84,M.

BeMehnetfürC,H,,Ctt M34,67.

Methyldi&thyiphenyimethan,
C,H.

C.H,

Dieser, mit dem oben beschriebenenHexylbeBzolisomère
XohtenwaMefsto~wurdeinganzanalogerWeisenach Friedei-
Craffts dargosteUt. Siedep.204"–206

Betechnetfer C,,H, Gafanden:
C 88,8t 88,n'
H '~9 10,88,

SeinBMohungBindMiattt'~ = <,49'!it4,seinapeziaacheaGewicht
<<y= 0,8778.Diemotetm!MeRefraktioniat somit:

= 64,08.

BereehMtfürC,,H, =. 54,08.

Tri&thyichlormethan, (Cj,H,)gC-CÏ.
Das entsprechendeCarbinol wurde aus Âthylmagnesitun-

bromid
undÂthylpropioBatdargeBtelIt. NachWeigert') liegt

') Ber. 86, t009.
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soin 8iedepum!tt bei 142". Da es aber scbon bei dieser Tem.

peratur Wasser abapaltet, warde du robe Oarbiao! ohne

weitere Reinigung mit CMorwassentoS gesâttigt. Nach Frak.

tionieren des ReaktioMpMdaMea warde das Chlorid ziemlich

leioht ethalten. Siedep. 148"–144".

BetechnetfarC,H,,Ch (Mondent
Ot 26~5 26,68%.

8e!a BKchttngeindM iet
<t~, =' t,488M, sein apMiNeches Qewicht

d~ '=' 0,8644. Die motehutate ReMt~n btt eomit:

= 40,44.

Bereohnet fUr C,H,,Ct! JB, M,88.

TriathylphenylmethaB, (C~a~C–C~.

Dieser, mit dem oben beschneboDen Heptylbenzol iaomere

KoNeawassefatoN wurde genau in derselben Weise erbatten.

Siedep. 220"–222".

Berechnet fUr Ct,tiM: Gefanden:

C 88,56 88,C8~

H 11,44 11,18,

0,6894g Sabatamt, in 80,90g Benzol goMat, ergaben eine Gefrier-

punktaerniedrlgtmg von 0,968'.

BeKehnet fNt C,,H, Ge&mdemt

M n6~ l'!<4.

Sein BreehNngdndMiet a~ « 1,49211, sein apez!aschea Gewicht

M 0,M66. Die motekuJareRefM~tioniat aomtt:

= 68,89.

Berechnet far C,,H,t: B. M,6&.
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<îberdieReaktionzwischenChinonund Salzs&ure;
von

Arthur Miohaol and PhiUp H. Cobb.

(Eingegangenam29.Januar t9!0.) At!MQ))
*W&

In seiner berahmten Uoterauchung tiber Ohinon zeim~

Wôhlerl), daB, w4hMBdJodwMseratoifdiesen ESrpor~~
Hydrochinonreduziert,mit w&SngemodergMf8rmig6mChlor-
wasserstoCChlorhydrochiaonglatt gebildet wird. Sp&terfand
Wichethans~, daB BromwMserstoCza einom Gemisch
vonMono-und Dibromhydrochinonführt, und nahm zur Er-

H&nmgder Bildang von Chior-, bzw. Bromhydrochinonan
da6 das Chinon zanachst dûn BalogenwMseKtotfoxydiert,
woraaf die eatatehendenHalogene und Hydrochinonauf ein-
ander einwirken. Beim DMeMeiteavon gasfôrmigemOhlor.
oder Bromwaasersto~durch eine LOsang von Chinon in
Cblorofcrmerhieit 8ttraaw') in beiden FaHon zanachet eine

F&UaBgvon Chinhydron, und erst bei langerer Einwirkung
entstandChlorhydrochinon,bzw.ein Gemisch von 10 Teilen
Mono-auf einen Teil Dibromhydrochinon.

Die Entstehung dea OMorhydrochimonawird naoh der

Partialvalenzbypotheseauf folgendeWeiae erHart: ~Hatogeo-
wassoratoBFfindet Amgti~apantteam Sanerstoif and KoMen-

atoff,der entstebendeE8rper geht natttriiohin die gesattigtero
Hydro~UOrm,z.B. ChlorhydrochinonQbM")

0" 0-H OR

f

$

1

.1 1.

Yi,
On:Qi

6H

ci

Th. Posner*) achlieBtsich dieaer Aaf<Msungan and batt
esfQr m9g!ich,daB,,unter anderen BediagaNgoa'~sich 2 Mol.

1)Ana.Chem.6ï, t58.
') Ber.13, 1504. ') Aan.Chem.209, 98.
<)Thiete, a. a. 0. SCC,183. ') Aon.Chom.8M,108.
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HalogenwasseratoBFan 1 Mol. Chinon addieren und da8 das

80 entatandene Produkt von (IberschSasigem Chinon oxydiert

wird:~
"-0 OH CH

il

HH ~>~H
H

H H~~H
2HHal

HkJ<S.t

-2H

H~H.)

'0 HO

<Hal

OH

Der eine von uns') hathervorgehoben, daB die ErH&rung
Thieles mit dem Experiment im Wideraprach steht, da wie

Saraaw~ und Olark4) nachgewiesen haben, daa Ohinhydron
Mn primarea Produkt der Reaktion ist, was mit der Thiele.

sohen Erklitrung unvereinbar ist. Nun hat aber Poaner~)
darzutun veraucht, da& aaoh die CMahydroBbUduag mit der

Er~taruDg Thieles nicht im Widerspruch stohe. Er meint,
aach wenn man die primare Bildung von Ohinhydron an.

nehme, ,,daB das in Freibeit gesetzto Halogen sofort auf das

noch vorhandene Chinon einwirkt. Die Einwirk~ogaprodukte
k8nnten Dibalogenhydrochinon oder Substitutionsprodukte des

Chinons sein. Letztere sind hier weder von Sarauw, noch

von Clark beobachtet worden, obwohl Sarattw~ selbst an

anderer Stelle angibt, daB ans Chinon und Brom neben Di-

bromhydrochinon Bromchinon entsteht.) Posner glaubt

nun, daB, wenn man annehme, es ents~nde nur Dibromhydro-

chinon, so mUsse dieses ,doch von Beginn der Reaktion

schtittweise neben dem Chinhydron entstehen""); nebme man

weiter an, daB das Dibromhydroohinon zacachst in LSsung

bleibt, so liege in der primaren Ausscheidung des ChinhydroM
kein Einwand gegen die von Thiele und ihm (Posner) ge-
machten Annahmen. DieseAngabon andErktarangenPosners
stehen aber sowoM mit den Tatsachen, wie mit der Theorie

im Widerspruch.

') Posner, Ann.Chem.8S6, 108.
*) Michael, dtm.Jom-n.[2) 88, 609.
') Ann.Chem.2M, Î04.
*)Amer.Chem.Joam. 14, 57t.

') Ann.Chem.38<,109.
') A. a. 0. 20~ 109.
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Die Angabe aus der Abhandlung S&raawa ist von
Posner teib unrichtig zitiert, toils miBverstandenworden.
Narauw*) hat namiich nioht die direkte Bildung von Brom.
chinonbei der Einwirkungvon Brom auf Ohinon beobachtet,sondernfand, daBein "isomeresDibrotNhydrochmoo«Mtsteht.
Dieser K8rper zerf&l!tlangeam beimStehen mit verdannter
Esmgs&m-ein Bromchinonund BromwMaersto~und Saraaw
wies darauf hm, daB das eine Bromatom aich deshalbaicht
im Benzolkernbefindenkenne, und nahm daher die Konsti.
tutionC.H,Br(OH)OBran. Sarauw zeigte ferner, daBdasza.
erstentstehende~ornere Dibromhydrochmon'<nach lOtitaigemStehen in EMeMi~Mg eich z.T. in 2,5-Dibromhydrochinon
umlagert. Da nun Nef~ épater nach~a, daB daa ,,iB.mere
UtbromhydrochiDon"aichts andorsaïs Chinondibromidiat,ao ist
dessen tangsameUmlagerunginDibrombydrochinondarchden
Zerfall in BromehinoDund Bromwassers~ zu erMaren, weil
diMe letzteren ESrper bei gewëhniicherTemperatur leicht
auf einander unter Bildung des

Dibromhydrochinons8)ein-
wirken. Posner bringt offenbarunberechtigter Weise dieae
langsamvor sichgehendeReaktion mit der sofortigenBildungdes Chtnhydronsin Verbindung. Ûberdiesbat die ErMitraM
bei der AnwendungvonChlor., anatatt B~waMerat~ keine
GuIttgkNt,da in diesemFaUe kein Dichlor-, sondernMgiioh
MonoeMorhydrochmoaentateht, trotzdem sich Chinhydronsofort bildet: man muBte hier mit Thiele annehmen, daB
~Morwasserat.fFund Chinonin &quimolo!m!aremVerhattniMo
sich vereinigen, aber aus einem aolchen AdditionsprodukteMnn~ durch

Umtag6tungMoB.cM.rhydrochmon.mcht aber
Ohinhydronentatehen. Auch die Annahme Posners, daB
daB Dibromhydrochinon..nachst in LSMBg bleibt, iat un-
baltbar, da die Verbindungin CMoro&rmfast unlôs1ichistund daher nicht in LasuBg Mdben, sondern mit dem OMn.
hydron aich aasacheidensoMt~. Mit der Annahme aber, daB
Halogenauf Chinonunter direkterBildungvonDihalogenhydro.chinoneinwirkenkônne,hat Posner einen fUr seine theore-
"schen~Darlegangen bedeatungavollen, chemischen

Ann.Chem.209, 109.
') D:ea. Journ. [2] 48, t82.
') Sarauw,Ann.Chem.209,108.
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Denkfebler begangen. Halogenund ChinonkSnnenentweder
nnter BildungvonMonohatogonchinonund HatogenwasserstoC,
oder vonChiaondihatogeNeinwirken;die von Posner ange.
nommenedirekte BildungvonDihalogenbydrocMnonist offenbar

aaagescMossen.VieverhttngniavoHdieser chem!8cheDenk<eMer
fitr seine theoMtisoheBotrachtungen ist, zeigt die folgende
,,Ûberlegang"Posnere, durchwelcheerdas intermediâreAuf.
treten von JHtJogeBale "falsch" nachgewiesenwerdenwi!h

~aObinon+ 2HMogenwMMretofr1=1Chinhydron+ 2At.Halogen.
1Chinon+ 2At.HatogenMl DihatogenhydMchinon.

Ahozammmea!
8Chinon+ S!IMogenwMMfatcfF= 1Chinhydron+ <Dibalogen.

hydrochinon.
WeSterMn:

1Chinhydron+ 1Hat~enwaMOtatof= 1HatogenhydrooMaon+
Hydrochinon.

ÏBSommaa!m:
8 Ohinon+ 8 H(~<w;eawMMretofFc 1 DihatogenhydroeMnon

1Halogenhydrocblnon+ Hydfochinon.
Es maBten also etwa gleiobe Mengen von Dibatogea.

Itydrochmon,MonobalogeBbydrochtnonund Hydrochinon er.
balten werden.Nun zeigteaber Sarauw1) und ilbereinstimmend
damit Levy and Schuitz~), da8 sowoht BromwasserstoS',aïs
auch CMorwaMentdfbei AusscMttBvon Wasser daa Chinon
aahezn quantitativ in Monohalogenhydrochinonumwandelnund
daB die Bildungvon Dibalogenbydrochinonvollkommenaus.

geschtoMenwordenkann. Hiernach kann man auch dasAuf-
treten von freiem Halogen aïs geradezn anageseMoasenan-

Behmen.
Wâre die Pô 8Dcrache Angabe richtig, daBLovy und

Schultz und Sarauw gefundenhaben, daB die Bildung von

DihatogenbydfooMnonbei AasschluBvon Wasser vermieden

werden kann, ao wûrde die oben von Poene)* Cher die Ent.

stehung von ChmhydMngegebene Erklârung gegemtaadabs
BeiQ,da nach Saraow*) and Ciark') letzterer KSrpor auch

anter diesea Bedingungengebildetwird. Indessen handelt es
sich hier wiederum nnriohtigeAngaben ans der Literaturi

') Ann.Chem.20$, 102.
') Dae.210, t98,140. ') Poener, a. a. 0., S. ttO.
') A.a. 0., S. !M.
') Amer. Chem. Joan). 14, 6'!t.
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T-J!Ct-~ t. ~t
Levy nndSchuttz') haben nur mit Sabs&tu-ogearbeitet,und
mit diesemReagens entateht kein DicMorhydrochmon,seibst
nicht bei Gegenwart von Wasaer. Di- neben Monobrom.
hydrochinonentateht, wie Saraaw') gefnndenhat, auch boi
AaaocMnBvon Wasaer. Wie unrichtig die obige ,,Ùber-
legung"Posnera iat, ergibt sich, wenn man in aeinen
Gleichungendas unrichtigeVethMtms:

t Chinon+ 8At. Hatogen=. 1Dihatogeahydtochia.n,dutchdM
richtige

t Chinon+ 2At. Hatogen t Chinondihatogen,oder t Halogen-chinon+ 1 HatogenwMsmsto?,erMtzt:
2CMnom+ 8HatogenwaesMatoff~t ChiNhydroaZAt-EMogen.LMnon+ 2 A~Ha!ogeo= 1Chinondihalogen= t HatOMn.wMseMtoa+ t HatogenehfnoB.

~t!<~

AhoznaMMnea:
8 Chinon+ 2 HatogN.WMMmtoS= l ChinhydMn+ l Halogen.chinon+ l HatogemwMMretoa.
1Cbinbydron+ 1HabgeawaMNBto&=. 1HalogenhydMcMnon+1ityafoeatBon.
1Hydroehman+ t HalogendHnon l ÏMogeMMahydMa

chinon.1
Hatogenchinhydron+ 1Ha~genwMMMtofF= 8Haîcmnhydro.

A!aozasammen:
8Chinon+ 8 H<t!oganwasM)-ato~=. 8 Halogenbydrochinon.
Es eatspncht aho der Theorie, wenn Ohlorbydrochinon

ana Sabsaare und Ohinonm theoretischer Auabeute enteteht.
Wennsich mit BramwasserstoCBebemMono-auch etwaa Di.
bromhydMchinonbildet, ao rQhrt dies daher, daBdas inter.
mediar auftretende Bromchinon viel leichter durch Brom.
wMsemtdfin Dibromhydrochinon~),ats Chlorchinon dorch
OMorwasaetatofrin

DichlorhydrochMOB~),HborgeMittwird.
Nach Poenera) iat aber die Beobachtang Saraaws und

Ctarta, daB Chinhydronintermediar bei der Emwirhmg von
Sahsaare auf Chinongebildet wird, wahrscheinlichitrtamHch
undzwar ans folgendemGrande: Bei der

SchweMbeatimmQMdesThiophenochinonsnach der Canusschen Methodeerhielten
Trôger and Eggert, sowie Posner ein viel zu aiedrigee
Résultat, und Posner meint deshalb, daB das von Sarauw

') Levya. Schwttz,a. a. 0. S. t38,t48.
") Vergt.Sarauw, Ann.Chem.20&,t08.
*)A.9. 0. S.tH



302 Michael u. Cobb: Beaktion zwischenChinonetc.
~t--i~ L* m' w ~t <. 1

und Clark bei der Einwirkung von SatzeSuro auf Chinon
pnmar entatehendeProdukt nicht Ohinhydron, sondern das
von ihm angenommene,ans 2 Mol. Satza&oreund 1 Mol.
CMnoDznaamiaengesetzte,hypothotischeAnîagorangsprodakt
daMteHo. Dei diesem Korpor soll nun aine anatytische
Schwierigkeitin betreff der CMorbestimmnBgvorliegenund
deshalbh&ttenSarauw undOlark denso bodentondenChlor-

gehtdt ûbemehenund diesen KOrper fttr Chinhydrongehalten.
Dieser Zweifel gegenaber den experimenteUenResultaten
Saraaws and Clarks ist von keinemQesichtapuNktaus zu

reohtfortigen. JEs iet oine langat bokannte Tatsache, daB ge.
wissearomatischeSchwoMdenvategegenOxydationzuSchwefet-
a&oreeinen gtoBonWiderstand bietea, was wahrscheinlichauf
die Bildung von nitrierten SoMonsaarenoder Sulfonderivaten
zurûctamfBhrenist. DaB aber oine solche Scbwierigkeitbei
der HalogenbeatimmoNgvon Halogenphenolen oder Halogen.
chinonenmittels der CarinBachea Methode nicht vorhanden

ist, ergibt mch unzweideutig ans der Literatnr. Da nun

Posner') &!)mmmt,daB das betreffendehypothetische Ad-

ditionaprodnM;sehr leicht zu Dibatogenhydrochinonoxydiert
werdenkann, so sollte far die HaîogeabestimmMgerst recht
keine Schwierigkeitvorliegen. tbngons hâtte Fosmer aus
den Angaben Saranwa und Clarks eraehen kBoBen,daB
seineZweifelan der Richtigkeitihrer experimentellenAngaben
umberecht~twaren,denn ganz dem Verhaltendes CMnhydrons
entspKchend, zeigte Saraaw'), daB das betre~endeProdukt
durch waBrigesSchwefëtdioxyd in Hydrochinon und darch

Dampf in diesesnnd Chinon zerlegt wird, und Clark~) fand,
daB es mit trockner Satzs&are behandolt, ein Gemisch von

Chlorhydrochmonund Hydrochinon liefert, sowie daBChinon.
dichloridundChlorchinhydronaach derCariusachea Methode

richtige anaïytische Resultate liefern.

Die einfachste Aaf&aatmg der Einwirkung von Chlor-
waaaeMtoSauf Chinon besteht in der Annahme der Bildung
eines aus je 2Mol. OMaonnnd SatzaSarebeateheaden,,PoIy-

*)Ann.Chem.886,108.
') Dae.209, tC8.
') Amer. Cbem. Joum. 14, M2, 6'!6.
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moïekOls~)ah erater Phase der Reaktion. Da Chinon eine
bedeutendeANmt&tfur Chlor sowie fUrWaaaersto~besitzt,
so werden zar Trenncng des Salzsâuremolekûlesicher jene
beidenKra&e vereinigt wirken, und man ist desbalbebenso-
wenig berechtigt, das Auftreten von freiemWasseratoff als
das von freiem Chlor aazunehmen. Bei dem exothermen
Zerfalldes ,,Pdymoïe!t<U8"kommt das HalogengewissermaBen
im statu nascendi zar Wirkung: For den Fall, daB das
Chlor in diesemZustande substituierend,statt wie das freie
addierend auf Chinon einwirkt, mute Ohlorchinonanstatt
Chinendichlondata eine der ZwischccBtufender Reaktionauf-
treten. Wie aus den unten mitgeteiltenVerauohenhervor-
geht, ist es uns auch gelungen, die EntatehoNgvon Cblor.
chinonnachzuweisen. Zur Erkiarung der Bildang von CMor.
chinon konnte man annehmen, daBzunichst Chinondichlorid
entateht, wdches, obwobles im freien Zustande bestandigist,
durch die Verwandtschaa:des im ÛberschaS vorhandenen
Chinonsftir Sa!zsaore,m diese und Chlorchinonzerlegt wird.
Eine solche Erklârung mr die Bildung des CMorchinonsist
indessen nicht stichhaMg, da duroh Versoche nachgewiesen
warde, daB Chinon nnd Chinondichloridia Eohtensto~etra-
cMoridtëanng,selbat beim Erhitzen anf 100", nicht auf ein-
ander einwirken. Da bekanntUchvioleAdditionenimDunkeln
niohtoder nur langsam vor sich gehen, schien es m8g!ich
da6 das Licht den Verlauf der Einwirkungvon Saksâttre auf
CMnonbeein&Msemk6nnte. Es konnte anch nachgewiesen
werden, daB Chlorchinon ans Chlor und Ohinon im Dan-
keln gebildet wird. Dieses Verhaiten gibt indessenkeine Er.
Hamag Bir die Bildung des OMorohinonsmittels Salzs&ure,
denn wir beobachteten die Entatehnng desselbenebenso i m
zoratMmten,wie in sehr hellem Liohte. Die Bildung von
CianhydronundChlorchinonbei der EinwirkungvonSalza&are
auf Chinon steht imWidersprach mit der AnnahmeThieles,
daBsioh bei dieserReaMoa zanachst ein, darch Additionder

') Keko!6, Ann.Chem.106,141;Michael,Ber.84,4028:M,
8tM,2670.BaieinigenderChinoueaind!MkeMAdditioMverbindaagenmitMorgmiachenSaureaiaoUettworden.DieHter&tar&tdeteieh!n
derMttteitnngvonK.H. Meyer, Ber.41, 8M8.Vergl.die folgende
MitteMMtg.
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S&nrean MM ftm' .!mmn<Mmt&T<«tH~nït~nn ~nn ft~ 1S&UMan eine der ,,kon)agietteB"Bindungen des ChiaoM
entstandenes Produkt bildet. Viele der Erkiarangen
Thieles setzen eine analoge Addition des Reagens
voraus; im vorlieg~nden Falle liegt aber der experi.
meateUe Beweis vor, daB hier eia;e solohe Annahme
unhaltbar ist.

ExperimenteUe!)'TeH.

Leitet man trockne Sabs~ure durch eine L8sMg von
Chinon in CMorofonn, oder Tetraohlorkohlenstoff,so bildet
sich schon beim Zatritt der emtoo Biase eine dtmMegrthM,
metaH~&BzemdeFaticag, deren Menge raseh zanimmt, indom
aie unter Verlust des metallartigenAnsehens nach undnach
eine b!&<dichgraue Farbe annimmt. D&Bdieae F&Uungzn.
cachât ans caheza reinem Chinhydronbesteht, zeigt der fol-

gende Versuch. 1 g Chinoa wnrde in 76 ccm Tetrachlor-
ïtoMenatoSgelôst und bei Zimmertemperatar 10 ocmtrockne
Satzsaare ehgeleitet. Der NiederacMagwarde abfiltriert, mit

CC~ aoagewascheBund getrockne~und zeigte, abgesehenvon
Amwe90tiheitder Sparen Chlor, in jeder Beziehtmgdie BHgen.
sohaftendes ChmhydroM.

Beim zweiten VeraMhe warde durch eine in gleicber
Weise horgestetite LBsamgvon 1 g Ohinon 65 cc)&trockne
Sabs&ure (die Theorie im aqaimoIeMaren Verhattniase ar.
fordert 200ccm) geleitet, was etwa Stunde in Anspruch
nahm. Der dankelgrODeNiederschtag wog 0,87 g, achmo!z
zwisohen160<168" und enthielt 8,6~ Chlor. Derselbew<u'
nur zam geringen Teil in Waaser l6a!ich, und bestand, ob-
wohl der antësUcheR&ckstandnoch cblorhaltig war, doch

haaptsachticb aos Chinhydron. Beim Einengen des Filtrats
schied 1 ccm mchanf 0,16g Chinon aus, und das Filtrat zar
Trochte eingedamp&,lie8 0,15g einea gelblichroten, chiMn'
artigoa Produktes zurttck, welcheabei 50"–61" schmolzand
stark cMorhaltigwar. Dieses Produkt bestand grBBtenteib
aM CMorcMnon,!ioBsich indessenvom beigemengtenChinon
nicht vôllig befroien. Ein zwischen52"–66" schmûLMBdM

Pï&paratkonntedarch wiederhôltesSchmelzendes Rackatandea
und zuletzt durch karzes Erhitzen auf 100" in emem Probier.
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rohrohenerhalten werden, seineMengereichte aber zur wei.
teren Unterauohangnicht ans. BeimvorhergebendenVersuche
ging die Satzsaare zum Teil unabsorbiertdurch die L&sang,
was groËtenteUsvermiedenwerdenkann, wennman die Au.
fithrangdesVersochesso leitet, daB derselbeetwa Stunde
in Anspruch nimmt. Unter dieser Bedingungwarde bei der
WiederhoiaDgdes obigen Vereuchesoin geiblichroter ROck.
standerhalten, welcherzwischen45"–60" schmolzund welcher
nach mehrmaligemKnataUMierenaus wenigPetrolâther (45"

°
bis60") bei 66" achmolz. DiesesProdukt zeigte auch die an.
deren Eigeoschaftendes Chlorchinons,dessenVorliegendurch
eine Chlorbestimmungbost&tigtwurde.

0.1062 g Substans gaben O.tOM g AgCL
Theorie: Gefaoden:

Ct M,9 M,7<
Die BntatehuDgdes OhlorchinoBSbei der Einwirkungvon

Sa!za&areauf Chinon nachzoweiaen,war nur dadarch môg-
lich, daB die ReaMon unterbroohenwurde,wahrendChinon
noch im starken ÛbersdtuB vorhandenwar, and daB letz-
tere Verbindungsich bedoutondleichter ab Ohlorchinonmit
Hydrochinonverbindet und auch leiohter von Saîzsa.orean.
gogriffenwird.

Es wurden acch einige VersucheOber die Einwirkung
von Satzs&ureauf Chinon unter LuftansscMuBangesteUt. Es
wurdeein Probierrohr mit der Lôaungdes ChinoMin Tetra.
chlorkohlenstoffgefMIt, dasselbe seakrecht&berQuedNilber
gesteUt und trockne Sabsiure so hinzogeMtrt, daB vëUige
Absorptionstattfand, was durch haaSgesSchattetn des Ge-
i&Beaerleichtert wurde. Beim ersten Versachewurden50ccm
('~ Mol.) wahrend 1~ Stunden in eine Lôsung von 0,5g
Chinonia 60ccm TetracMorhoMenatoSgeleitet. Der Nieder-
schlag wog 0,34g, schmolz zwiachM142"–147 enthielt
8,1 Chlor und 41" an Chinonoder chinonahniichenPro-
dakten. Darch Auszieben des NiedoracMagesmit Wasser
wardeetwasChlorhydroohinonentfemt; der Rückatandenthielt
noch Chlor,was wohl in der Form desOMorchinhydroMvor-
handen war. Der zweite Versuch wnrde in gleicher Veiae
anegefShrt,nur wurde dao doppolteVolumen(100 ccm)Salz-
s&arehineingeleitet,weswegonder Versuchoine lingere Zeit
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(8~ Stunden) dauerte. Der M&alichgraueNiederscMagwog
0,46g, und obwohl er in Wasser v8lMgISaUchwar, zeigte
eine Titration die AnwMenheitvon 7"/(, OMnonan. Beim
AbdestiUierendes L8aungamittei8blieb0,1 g Chlorhydrochinon
ata R&ckatand,w&hrend0,2 g Chinon im Destillat enthalten
war. Dieser Versuch kann also ata eine experimentelleBe.

st&t!gungder Tatsaohe angeseben werden, daB Saizs&ureim

aquimoieMaren yerhattnis dem Chinon zageftgt, dasselbe

T6Uigin Chlorhydrochimonverwandelt.
Wir stellten endlichemea Versuchan, um zu zeigen,daB

daa Chbrchmon micht dnrch Abspaltung von Saizsaure aus
zun&chatentstehendem ChimondioMondegebildet wird. Bine

LBsQBgvon Ohinonand Chinondichloridin TetracMorkoMen-
atoff wurde I&agereZeit bei Zimmertompetator aich seU~t
tiberlassenund da keineEinwirkungstattfand, wurdedaa 8e-
misch im zageschmoizenenRohr bei 60° erhitzt. Auch unter
dieser Bedingung konnte die Bildung von Chlorchinonnicht
ItonstatiN'twerden.

Cher den Mechanismnsder Chinonreaktionen.
Hrn. Theedor Posner znr Erwidemng;

von
Arthur Michael.

Bei einer Besprechung der Chinonreaktionenwurde&n-

gegeben, da6 "die bMder Einwirkung vonHSOj,H,HC1und

CgH,NHj,auf OhinonstattSndeNdenReaktionenauf die starke
Redazierbarkeit des KSrpers zurdcMahrba~' aind, und es
wurden dann folgende Ansichten aber demMechanismasder
mit den zwei Ïetztea Reagentien auttretenden Reaktionenent-
wickelt. In betreN der Einwirkang von HCt warde gesagt:
"Es aind die beiden er8terenVorg&ngeuntrennbarverbundon;
die Reduktion des Obinonsist jedenfaUavonder exothermisch
vor sich gehenden zweiten Phase der Reaktion abhangigl')

') Michael,dies.JoarB.~2]68, MO(MOB).
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leh stellts mir demnachvor, da6 die Trennmg des Saizsaure-
moIektHsdurch die gleiohzeitigeWirkung der AffinitAt des
ChinonsfOrH und CI, und daBdie darauffolgendeVerbindung
deseotstehendenHydrochinonsmit unYerandertemChinon und
die Einwirkang des Halogeas auf Chinon als exothermische

Vorg&Dgedie Leiohtigkeitder Redoktion dea Chinons be.

gttoetigen.Da6 ich mir dieEinwirkungder Salzs&areso vor-
stellte, geht tMMdem im AnachtaBhieran aasgesprochenen
Satz klar hervor: ,Auch der Zerfall des Aniline in CsB,N
nndH~ wird nicht nur darch die AfjSnit&tdes Chinons far H,
soudern a~oh durch die exothermiachvor sich gehende Ad-
dition von CeH6Nzu ChinonveramtaBt.Der letzte Vorgang
schIieBtsich dem freiwilligenÜbergang von gewissenNitroso-
alkanenin laonitrosoderivate,oder von gewissenDiazoverbin-

dungenin Hydrazone an.)
DieseeiafacheVorateUangüberdea Verlaufder genannteu

Chinonreaktionen.bat Hr. Th. Posner ntiBvorst&ndenund
macht gegen dieselbe die folgendenEmwande: ,Keinesfalls
wâre es verat&ndlich,daBKorpor von so geringerRéductions.

wirkangwieSalzs&urooderAnilindirekt reduzierendauf Ohinon
wirkensollten. NimmtmandièseOxydattOMwirkangdeaCHnona
aber wirklichan, so ist wiederumgar nicht zu voratehen,aaa
welohemGrande sichdie negativenGruppen (z.B. N0~5, usw.)
an das anvoranderte Chinongerade in 2,6* oder 3,6-Steltang
addieren sollen, welche Stellung fUr die M8u!UerendenSab.

atitntioBaproduktedes Chinonsmit Bestimmtheit anzunehmen
iat. Noch weniger verstandUchwarde die Annahme sein, daB
die freien SCeH~-GrupponWasserstoff sabstituieren aoUten.
Im FaUe der hier vorliegendenExperimentaluntersuchung,in
der die Bildung vonDithiophenylchinonaus Chinon und Thio-

phenot nachgewiesenwird, mu6tenjadanMta unter Zagrunde-
legung der Michaelachen Anschauungprimâr die negativen
GruppenSC~H~isoliert werden. Dièse Gruppen haben aber,
wiealle BinwirkungenoxydierenderAgentien Ubereinstimmend

zeigen,die aUergroBtoTendenz,sich zu Phenyidisuind,CeH,–
S–S–O~B,, zu vereinigen. Bei der Einwirkungvon Chinon
auf Thiophenol solito nach der Michaelachen Ansicht die

') Diea.Jonn*.[2] $8,6t0.
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n~j.– oh~t~<<.ntf!f)cntmo~af~a mnzMfaaProduktoder
Bildung von PheoyidisuiËdentweder ab einzigesProdukt oder

doohwonigstenaals Nebenprodukt erwartet werden/~)

ln betreff der Einwirkung von SaIzsSoreanf Chinon ist

in der vorhergehendenMitteilung die Richtigkeitmeiner An.

schawng und die Uohaltbarheit der AnsichtenThieles und

Posners expérimente!!dargetan worden; gleichzeitigist die

vemeiNtliche ~Ûberiegtmg"Posners, sowie seine anderen

Spekn!ationenund Aagabea aber diese Reaktion beleuohtet

worden. Ich glaube, daB eine seiche ZusammeMtelhmgvon

Denkfehlern, unrichtigenAngaben und DeutMgea, sowieun.

berechtigtam Zweifel an den experimentoUenResnitaten an-

defer Chemiker kaum wieder in der chemischenLiteratur zu

&)deaist.
In betreff der Anilin- Chinonreaktiongibt Posner') als

einen weiteren Grund gegen meine Anschaoangan, daBman

,,bei Anwendung einer geringeren Chinonmengedie zweite

Phase vermeiden &onDe. Die Gruppen C,,H,N maBtea sich

dann miteinander vereinigen,d. h. ea mSBtewie bei der Ein-

wirkung anderer OxydationsmittelAzobenzolentstehen, wu

nicht der Fall iat."

Hierzu iet bervorzohebeB,daB,wenBPosa er mit denUnter-

sochNagenvon Bamberger und Taohirner') bekaant ge.

wesen wSre, er eich solche unrichtigen Angabennicht h&tte

su Schulden kommenlassen denn dièse Ohemikerhaben

gezeigt, da6 Anilin bei der Oxydation zonachat in PhenyÏ-

hydroxylamin,dann in Nitrosobenzolabergeht, and daBAzo.

benzol durch Umsetzung des Jetzteren mit MnaagegnSenem

Anilingebildet wird.

In meiner zweitonMitteilung aber Chinonreaktionenhabe

ich*)Hm. Posner klar zn machen vemacht,daBmeinerAn.

schaoungnach der Zerfall des AnHinsdurcb die gleichzeitig

wirkenden AfaDmen des Chinons fUr WasserstoS und die

C.H.N.Groppe bedingt wird, und daB der endothermische

EBëktder Spaltung des AnilinmoteMIadurch dieexothermisch

vor sich gehenden Additionen aufgebobenwird. Wie ans der

') Poeoer,Ann.Chem886, !<?(t904). ') DaselbetUS.

"j Ber. 8<, 1527; 88, 1676.

') Dies. Joum. [8] 79, 42f (1M9).
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vor kurzem erschienenenErwiderangPosners') hervorgeht,
sind ihm meine Ansichten nicht klar geworden, denn
durch Kombination der frûheren, in irriger Weise
mir zugeschriebe.nen, Ansicht mit seiner falschen
Interpretation der Bildung des Azobenzols behauptet
Posner2) wieder, die Unhaltbarkeit derselben be-
wiesen zMhaben. Vielleicht wird folgendes Beispiel aus
der anorganisohenChemiedazu beitragen, Hm. Posner das
Vefstandnismeiner Bridarung zn erleichtern. Chtor wirkt
a!iem aofKieMiaaMreaBhydndbei keiner Temperatur,EoMea.
stoC erst bei etwa 3500", aber bei gïeicbzeitiger Einwirkung
beider auf SiO, unteretûtzensich die AfSmtat von 0 za 0,
und G! zn Si, und SiCi~und 00 bilden sich schon bei Rot.
glat. Ebensoist es bei der ChinonreaMoo. Die AfSnitât des
CbMoosza Wasserstoffeinerseitsund zu OgH~N andererseits
anteratUtzemaichund bedingenden Zerfall des Anilins; abri.
gens erfordert die AbspaltungvonWasserstofFaus der Amido-
gruppe nicht eine so aaBerordontUchgroBe ArbeiMeistung,
wie die Fahigke:t des AotHns,sichan vie!e angea&tdgteVer-
bindangenzu addieren,zeigt.

Auch der letzte EinwandPosners, daB es gar nicht za
voratehen"")ist, warumgerade 2,5-Dianilinochinon gebildet
wird, ist ganz anbegrtindet. Man muB nâmlich annehmen,
daB von den drei isomeren Dianilinochinonen dasjenige die
groSteBildangswârmebesitzt,in weichemdie relativ positiven
Anilinogruppenam meistendemmittelbarenund anmittetbaren
EinnuBder negativenCarbonytgmppenattsgesetzt sind~),was
durch m8gMchstsymmetrischeVerteilungder Gruppenerreicht
wird, wieaieim2,6-CMnoBderivatvorMegt.Wegen derGiaich.
heit der vier CH-Gmppen im Chinon exiatiert beim Zerfall
des Am!in.Chinonpo!ymotokN!8kein Hindernis gogemeinen
Verlauf der Reaktion nach der Richtung der mMima!enEn.
tropie. Es bildet aich also das 2,6.DiaatMnochinon.

t) Dies.Joam.[2]80,2M(t909).
') DaeelbatS.211.
*) Ann.Ohem.38$, !<?.
') Mes.Journ.[3]68,499. ExperimentelleUntarsuchungenzar

weiterenStatztmgd:e8eathermochemMehenStfuktargesetzeaeind im
GangeundwerdenspMermitgeteilt.
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Ebenso unrichtig wiedie vorhergehenden, ist auch

die folgende Behauptnng Posners'), daB nach meiner

Anschauung die C,He-8.Grappe bei der Einwirkung von

Thiophenol auf Chinon frei werden und nun substituie.

rend auf den Wasserstoff des Chinons wirken mûSte,
da ich eine solche Ansicht niemals vertreten habe.

Tr&ger und Eggerf) baben gezeigt, daBin Gegenwart von

Ligroin a08 einem Gemischvon Ohinonund Thiophenol das
demPhenotehinonanalogeThiophenocbinongebildetwird. Bei

AmscMuBeinesMsungsmittelsentstehtjedoch nacbWicbeI.

h a aa') Chinhydron a!a primâres Reaktionsprodakt; nach

Posner8) dagegen, unter ziemlich starker Erw&rmnng,

HydrocMnonand Phenyldisulfid. Posner zeigt ferner, daB

eine Ligroin Thiophenol.Ohinonmischungbeim Erhitzen im

Rohre auf 100" Hydrochinonund PhonyIdisotSdliefert, und

meint, daBdarch dièseTateachedie Entstehong des DiMiSds

und Hydrochinonsdurch Zerfall vorhergebildetenThiopheno.
chinons sehr wahrscheinlichwird.

Ich') habedaraufbingewieaen,daBdieseAnsicht Posners

nicht mit der Beobachtung von Wichelhaus vereinbar ist

und daB,da Thiophenocbinonin LigroiNtosangbeimErwarmeN
leicht in seine Komponenten zer&Mt, und da dièse sich

unter gieichMoibeadenVerhattnissennicht wieder vereinigen
kônnen, die Bntstehong vonDisulfidder direkten, oxydieren-
den Wirkungdes Cbinons zuzoachreibenist. Hierzu bemerkt

Posnor~) folgendes:,,Leider hat Michael auch hier wieder

mêmeArbeit nur sehr fitichtiggelesen. Er hat namiich Yollig

aberaehen~daBich~)aosfUhrMchDachweise,daBder in Ligroin-
tosaag in der Kalte ausfallendeKorper nichtChinhydronsein

haan, sondern eben Thiophenocbinonist, und daB damit die

Beobachtangvon Wicholhaus, daBdas Chinhydronata pri-
mares Beaktionsproduktentsteht, von mir als irrtumKchbe-

wiesenist."

Diese Angaben Posners sind vôllig anbegr&ndetand

1)A.a. 0. 8.t0&.
') Dies. Joam. [2] 63, 48: (t896).

Ber. 6, 8SO (t8M). <) Ann. Chem. aM, 128.

') DiM. Joon). [2] 79, 484. ') Das. 8. 278.

') Ana.Ohem.33~, t20.
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nnhaltbar. Ich habe nicht angegeben,daB Chinhydronin der
Kalte inLigroinlosnngentsteht,sondernin meinerMtteilung iat
wiederhottdieRedevonderBildung des Thiophenochinonsunter
sotchonBedingnngen,dessen Eatatehuag ubngena achon von
Tr8g er undEggert nachgewiesenwurde. Ûber dieEinwirkung
vonThiophenolauf Chinonbei Aus8chluBvonMsnngamitte!gibt
Wichelhaus au: "Thiophenol, das sich bekannt!ichbei der
OxydationNtdets veth&tt,wie Phenol, wirkt wie dièsesredu-
zierendanf Chinon. Die gelben Nadeln des letzteren werden
znerat grttn,iadem Chinhydronentsteht, und verwandelnsich
nach einigemStehen mit Thiophenol in weiBesHydrochinon;
ein eigentûmlichM,dem Phenochinon entspreohendesProdukt
scheint sichdabei nichtzc bUden.) Aus diesenAngabongeht
deatMcahervor,da8 es sich hierbei nicht um eine schneUver-
laufende Reaktion handette; und wenn nnter eolchen Be-

dingongenHydrochinonentstand, so ist aBzunehmen,da8 es
sich mit unangegri&aom Chinon unter Chinhydronbîldung
vereinigte. In dem Versuche Posners dagegen verlief die
Umsetzungunter ,ziemlich starker Erwarmung~'und die Ent-
stehung vonObinhydronunter aolchea Cmst&adenist nicht
wahrscheinlich.Da die Bildung von Thiophenochinonobne
Lôaungsmittelbis jetzt nicht bewiesen wordenist, so ist die
BehauptangPosners, da6 er die von Wichelhaua beob-
aohteteCbinhydronbHdMgata irrtumiich bewiesenhabe, otfen-
bar ohne Begrundung.

Die ErHarnng Posners, daB das znBacbstentatehende

Enol.DithMphenyl-p.diitotohexamethyten(Thiophenochinon)beim
Erhitzen in PhenyIdMuMdund Hydrochinon zerf&Ut,ist un.

wahraoheiniich;Thiophenochinonim trocknen Zustande in Lô-
snngerhitzt,zerf&Htin Ohinonund Thiopbenol,und es kann sich
in dem Posnerschen Versuche nur um die Wirkung dieser

Verbindungenaufeinander mLigroialosungbei 100"–handein.
In meinerKritik findet sich die folgende Angabe: ,,Der

Vorgang bei der Bildungdes Thiophenochinonsist eigentlich
noch nicht aafgeMart; aus 2 Mol. Thiophenol und 1 Mol.
Chinon,d. h. im riohtigenVerhaltnis zur Bildung des Korpers
entstehonim Laufe einea Tages nur 25"/o der Theorie von

') Ber.6, 680.
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dieser Verbindung, und erst nach Verbrauch des Vierfachen
der berecbneten Chinonmengeerh&tt man die theoretische

Ausbeute, woboidas ûbersch&ssigeChinon zum Teil verharzt

wird.) DemgemâBentsteht imLaufe einesTages aus 2,5 g
Chinon (1 Mol.) und 6,5g Thiophenol(2 Mol.)in Ligroinnur

1,96g Thiophenochinon,das bei glatter Oxydation 1,91g
DithiophenylehinonliefernaoHte. Posner erhielt ans obigem
Genuach nach dreistandigemStehen bei der Oxydation mit

waBngerPermanganatIoBnDg,unterAnwendungvon 2 Atomen

dMpoaibehnSaaerstoSf,3,6g Dithiophenylchinon,und ich acbtoB
aus dieser Tatsache, in Verbindung mit dem Verhalten
des Thiophenochinons, das durch Wasser sofort in
Chinon und Thiophenol zerlegt wird, daBPosner bei
diesen Versuchen nur ein Gemischvon Ohinonund Thio-

phenol oxydierte.~)
Um den quantitativen Verlauf za erH&reN,vertritt nun

Posner in seiner Erwidenmg die folgendeneue Annahme:
Er gibt an, es sei dnrchaMwabMchehtUca,daB"das Thio-

phenochiuon mit noch weiteren Thiopheno!moIeMen leicht
zersetzlicheAdditionsproduktegibt, die m der Ligroinmutter-
laugeMsUcksind. Wenn manaqnivatenteLësnBgenvon Chinon
und ThiophenolinLigroin Btisch~kommt es za ememGleich.

gewiohtzwischender inMsung bleibendenMenge&omp!exoren
Additioosverbindungen.Se~t manaber das Chinonin groBem
ÛberachnBzu, sowird dieBildungdieserlôslichen,thiophenol-
reicherenProdukte zurttckgedrl1ngt,und es Mt nunquantitativ
diejenige Thiophonochinoumengeau, die der Gesamtmenge
Thiophenol entspncht.) Posner behauptet, daB die An.
nahme von lôslichen, tMophenoheichefenAdditionsprodaMen
,,durchaus nicht rein hypothetieoh ist, sondernin meiner
Arbeit eineexperimentelleBesSt~ng gafondenhat.) Diese

Behauptang statzt sich auf die Oxydation eines in Ligroin
getostoaGemischesvon Chinonand Thiophenol ietzteres
in groBemCberschcB mit wlBrigerPermangaBatIoscDg.')
Es entsteht zanachst "ein achwaîzerNiederschlag,der hochst-
wabrscheinlichThiophenochinondarsteUt."Derselbegehtm,,em

') Diee.Journ.[2]7&,432(19M).
') DM. 483. 8) Das. 80, 274. <) Daa. S. 276.

') Posner, Ann.Chem.336,146.
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farbloses,schmierigesProdukt über, aus dem Mue einheitiiche
Verbindmg isoliert werden konnto." Darch Oxydation des
obigen Gemisches mit wSBrigerPermanganatMsuog konnte
eineVerbindangvon der ZuaammeMetzoBgO~H~SgO, isoliert
werden, die em ans 1 MoL Dithiophenylchinonund 2 Mol.
Tritbiophenylbydrochinonbestehendes Additionsprodukt dar.
stellt Für die EntstehuBgdieses JKôrpershat Posner') die
folgendeBrH&rang;das Thiophenochinonwird zaerst za Di-
tMophenylchinonoxydiert; ein Teil desselben "addiert Thio.
phenol und bildet, wie vorber nachgewiesen wurde, 2,3,6-
TnthMphenythydrochinon,und achlieSUchbilden diese beiden
Produite ein pheBocMnonartigesA.dditioasprodokt."1) So ver.
at&ndtichdiese ErHarang ist, ao anverstandiich ist die Be-
hattptnBgPosners, daB seine neae Annahme in betreff der
Bildungvon tbiophoooireicheren,tSaKcheaAdditioosprodakten
aus Thiophenochinonnnd Thiophenol dnrch eeino erwahnten
Vetsache ,eine experimentelleBest&tigunggefhndenhat.'< Die
ne~e AnnahmePosners soUaudti den quantitativen Verlauf
der Oxydationbei Anwendungvon zwei Atomen disponiblen
SaMrstofberMaren;Bamtich,es trate eine 8t8nmg des GMch-
gewiohtsbeid8mVorgaBgein,wodorchneaosTMopheDOchinonaas-
faUtund oxydiertwird,oderdashypothetischekompMzierteThio.
phenon-Thiophenolderivatdnrchdiew&BngePermanganatISsMnc
atofenweiaeunter Thiophenochinonbildungzerst8rt wird. Diese
AnnahmenstehenimWideraprachmit einemvonPoaaer~ an-
gestelltenOxydatioDsveranche,wobeinur 1 Atom disponiblen
SaaOtatoCfszur Wirkungkam,und wobei, anstatt 3,1 g Dithio-

phenytcMnonbei Anwendungvon 2 Atomen Sacersto~, fast
nichts gewonnenwurde. Ubrigens ist die neue Aïmahmo
Posners nicht nur experimenteUunbegrandet, sondern znr

Er&&raBgdesquantitativenVerlaufs der Oxydation ganz Mn-
&Uig,da die BedingungendesVorauchea,d. h. die ÂuaMtrang
der Oxydationin Gegenwart von Wasser, die Existenz doa

ThiophenochinoneausachïieBt.~)
In meinerKritik habe icb~)dargetan, daBdie vonPosnerr

aMgesprochoNe,,ganz emwaNdafreie"ErMarang der Struktur

') Posner, Am.Chem.M6,t49.
') Am. Chem.M6, t24.
*) D:M.JoatB. [2} ?9, 489.
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des Thiophenoobinonsunbegr&ndetist, da er aie auf Oxy.
dationsverauohoin Qegenwart von Wasaer stUtzt und Thio-

phenochinonsofort dorch diesesLCsuagsmittelin Chinonund

Thiophenoldiaaoziiertwird.

In seiner Erwiderungbehauptet Posner~): "Dieser Ein-

wand zeigt zun&chstnur, daB Michael meine Arbeit nicht

mit der nôtigen Sorgfalt gelesen bat", und er gibt an, daBer

zwar dieeeArt der Oxydation&b ,,zwechn&Sigateund rascheste

DarsteMongamethode"empfoMeMhabe, aber mit der Angabe,
daB die Oxydation auch ohne weitere Zaaatze vor aich geht.
Besonders wird hervorgehoben,or habe aasdrackiioh betont,

daB, ,,w6NQman Chinon und Thiophenol in Ligr<nnl8auag
miacht und daa Gemischbei gew6hnlichot Temperatur
im Dunkeln stehen t&6t, duroh die Oxydationswirkaiigdes

ttberschassigonChinonsats einziges faBbarea Oxydations-

produkt das S,6.Dithiophenylchinonentsteht.) Daraas fol.

gerte Po8ner''): ,,Hier ist wederein hydroxyihaltigesLSaunga.
mittel verwandt, noch ist Wasser zagegen, von einem hydro*

lytischeDZerfall des Thiophenochinonskann abo gar Ncht~die

Redo aein.Der Haupteinwand Michaels ist also grundios
und iat nur auf dessen fUlchtige Kenntnisnahme mei-

ner Arbeit zariickimfahren"'), und weiter, ,,wean man

aber selbat die M8g!iohkeit der Miohaelachen Behauptuag
fur die Oxydation mit waBrigom Permanganat zogeben

will*),so ist diese Annahme fUr die Autoxydationin indiffe-

renten Manngsmittein bei Abweaenheit von Hydroxyl, im

Duakain und unter LuftabschluB, atao dnrch aasscMieBliche

Oxydationswirhaagdes Chinonsvollkommen nnhaltbar.)
Der Leser der Posnerschen Erwiderung muBans solchen

Angaben schlieBen, daB meine Kritik der "ganz emwands.

freien" Bridaracg Posners von der Struktur des Thiopheno.

') D!ee.Journ.[2]80,372. *)Dae.80, 3M.
') 80rechtklarMheiote<Poaner immernochBtchtzumin,denn

an andererStelle(8. 281)eagter: "Beider Mgemanmten,,naeeen"Oxy.
dationbe&adetaichdagegendasTMophenoeMnonineinem!nf)t)ferenten
Stadiumund iat vor der Witkangdes WaseeraidemUehgMchatzt."
WenndasThiophenochinonwirMichgeschatziw&re,sowardeesaber-

haaptnichtoxydiertwerden,da dasPermanganatinWasser,abernieht
:n LigroiniNtMchist.

<) Das. 275.

r
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chinons unberechtigt iat, und daB die Bildung des Dithio-

phenylchinonsin indifferanter Lônngunberttckaichtigtgebliebon
ist. Damit man in betreff des ersten Punktes beurteilenkann,
inwieweitdie BebauptungenPosners mit den Tateachenûber*

einatimmen,zitiere ich hier die betreffendeStelle au seiner

Abhandlung, wobei hervorgehoben aei, daB Posner)
die quantitativen Oxydationsversuche mit w&Briger

PermanganatI&auBg aoafQhrte. ,,Ganz emwaBdsffMwird

die Formel des Thiophonoohinonsdurch sein Verhalten bei

der Oxydation erJUart, deren ausfahrMohesStudium aich im

experimentellenTeile dieser Arbeit findet. Wie dort gezeigt
werden wird, Mt aich daa ThiophenochinonDur dann glatt

oxydieren,wenndie Menge dea Oxydationsmittelsgeoau far

die Wirkung von2 At. Saueratoffpro MoleM berechnet ist.

Bei Anwendunggeringerer SauerstoSmengen entstehen Ge.

misobe, aca denen sich immer nur die gleiche Verbindung,

jedoch in viol schlechterer Ausbeute isolieren laBt, und auch

bMAnwendunggr86erer SaaerstoRtnengemwird nur ein Teil

des entstandenenOxydattOMprodakteav8Uigzerstërt, niemals

aber werdenhôhere Oxydationsproduktegebildet. Wie dieser

Umstandund die Analyse zeigen, ist das Oxydationsprodukt
ausdemThiopbenochinondurchAboxydationvon4At. Waasor-

9to~ entstaBden.)
Darauf macht Posner einige Angaben <lberdie Eigen-

Bchaftendes Oxydationsprod~tes, sowiedie Bomerkung, daB

dieJBntstehungdesselbennur durch dieAnnahme verstandiich

ist, da8 das Thiophenochinon,,daa zagehorige Derivat eines

tetfabydnerton ChmoM*")ist, wovon der Theorie nach drei

IsomèremogMchsind. Posner meint, da8 die Struktur eimeB

dieaerIsomeren mit der BUdangsweisedes Thiophenochiaona
unvereinbar ist, daB aber die Formeln der beiden anderen

l6omerenbegramdetsind, wenn mcb die beiden MoiekMevon

Thiophenolan die beiden Doppelbindungendes Chinons au-

lagern. Man soute daher erwarten, daB die diesen beiden

Formeln entsprechenden Korper nebon einander entatehen.

Dies iat aber nicht der F<~ sondern beiAusschlu8 Mtmmdarer

Beaktionen,d.h. in iadiffereuten Losungsmittein,entateht nur

') Ann.Chem.3M, 124. *)Dae.8. 9&. ') DM.S. 91.
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ein Additionsprodukt,das bei der Oxydation nur ein Oxy.

dationsproduktiiefert,wahrendsich eine steUungsisomereVer.

bindang nur auf einomUmwegerhalten iaBt.<' DieserUmweg

besteht darin, daB man das TMophenocMnon,,kurzeZeit in

bydroxylbaltigen,oder woehenlangin trocknen, indiSerenten

Msungamittein stehen Mt." Im AaschlaB daran folgt die,

unten angegebeneVoKteUangaber Bildung des isomerenDi.

tMophenylchmoDB.
Die Beziehungzwischender StrukturdesThiophenochinons

and deasenVerhalten bei der Oxydation wirdvonPosner nur

an den zweibesprocbenenStettenbehandelt, und, soweit man

ans seinen Angaben schtie6en kann, hat Posner in

seiner Abhandiang die Struktur des Thiophenochi-

nons allein ttafOxydatioasversoche iaQ-egenwartvon
W&aaer begründet

Wie wenig richtig es aber ist, daB in meiner Kritik die

Bildungdes DithiophoBytchmonsin indifferentemLûsungsmittet

bei AasacMaBvonweiterenZMatzennnbef&ckaichtigtgeblieben

sei, und wie unbaltbarder vonPosner aus demVerhaltendes

Thiophenochinonsbei dieser Oxydation gezogeneSchluBüber

dessen Struktur iat, geht aus folgendenStellen meinerKritik

klar hervor. ,,DasThiophenochinoniat sogarbei gewôhnlicher

Temperatur inGegenwartvonLigroin anbeataadigundzerMUlt

langsam in ChinonundThiophenoL Da der dissoziierteAnteil

aich nnter gteiohanVerh&Mmssenaicht mehr zo Thiopheno.

chinon vereinigenkann, so ist es môglich, daB Chinon aïs

Oxydationsmittelauf da8GemischvonChinon und Thiophenol

wirkt, wobei theoretischdrei isomereDitMophenyh)hinoneent-

atehen konnteny) und ferner: ,Die BehandIaogeinerSaapen.
sion von Thiophenochinonin Ligroin oder TotracMorkohIeB-

stoff mit w&BngemPermanganatMt, wie oben gezeigtwcrde,

nicht ats eineOxydationin ,~ndiSarenteB"LoaangMnitteInan.

KuseheD;vielmehrkommteine solcheOxydationzustande,wenn

!uan ein GemischvonChinon und Thiophenol in Ligroinsich

selbst HberIaBt,wobeidas Chinon ats Oxydationsmittelauf

tritt, und in diesemFa!te entatehen die beiden Isomeren.)

') Poener, Ana.Chem.89$, 98.
*) Diee. Joam. [2] 79, 496. ') DaaettMt [2] 7C, <3t!.

mi
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Der fur die Ansichten Posnors nun so auBerordentlioh
wichtiggewordeneVersuch im Dunkeln ist in seiner Abhand-
lung ont im experimentellenTeile undnur in einer FaBnotiz
beschrieben. Er schIieBtdaraus lediglich,daB ,,dMLicht von
BiïtnnBauf den Verlauf der Reaktion ist.) Da Posner
diesen Versuch erst in seiner Erwiderung zur SMtze seiner
theoretischenAnsichten heranzieht, so kann ich ihm mit weit
gr&BeremRechte vorwerfen, daB er seine eigene Abhandlung
nicht mit ,,der n8tigea SorgMt", oder ,nur Mchtig" gelesen
habe. Es fragt sich nun, ob dieser Versuch im Dunkeln
wirklichdie PosBersohen Ausichten BMtzt?Ans 22 g Chinon
und llg Thiophenolentstehen 16,6gThiophenonchuKm,d. h
dieses wirdin einer, demangewandtenThiophenolentsprechen.
den Mengegebildet. L&Btman nun ein seichesGemischzehn
Tage lang in hellem Lichte stehen, ao bilden sich 10.2g
(62" der Theorie) an Oxyda.tionsprodakt,wovonetwa 3,2g
ans dem bei der wMrigen Oxydation entetehendonDithio.
pheny!cMnon(Sohmolzp.267") und 7,1g ansdemIsomeren(203")
bestehen; im Dunkeln dagegen bildet sich nur ça. 8,4g Oxy.
dationsprodnkt, das ganziich aus dom ersteren Chinonderivat
(267") besteht. Im letzterenFall sind alsoça. 20" des zaerat
entstandenenThiophenochinonszu dem bei 267" schmelzenden
Dithiophenylchinonoxydiert worden, im Lichte oa. 19% zu
dem gleichen Derivat, wobei nebenbei nooh 4S" vomIso.
meren entstehen. Der einzige SchluB, den man aus diesen
Versuchenziehenkann, ist, daB in betreff der Bildungdes bei
267" schmelzendenDithiophenyMunoMder Vorgang im Licht
der gleichewieim Dunkelnist, und daBanseinem unbekannten
Grande die Bildang des Isomeren (203") im Dunkelnnichtza.
otande kommt. Die Entstehung des boi 267" schmelzenden
DithiophenyleMmonsist darauf zarackzafahron,daBChinonals
Oxydationsmittelauf daa durch Dissoziationdes Thiopheno-
ohinons entstehende Gemisch von Chinon und Thiophenol
einwirkt, wie ich') sohon in meiner Kritik erM&rte. Die An-
nahme Posners, daBgerade die Oxydationim Donkem"die
einfMhsteForm der Oxydation darstellt, ans der man wohl

') Poener,Ann.Ohem.836, 128.
') Diee.Joum.[2]?9, 4S6.
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RackscMasaeaaf die Konstitution der eatatehendenProdukte

manheakaan"'), iat anbegrandet, ebenso vie auch der

von ihm daraas gezogene SchluB: "Die Bildung einea

DithiophenyIcMBona in der K&lte and im Dankeln in

einem iadifferenten LCsMgsmittût und anter Ans.

schluB fremder Oxydationsmittel iat nnr verat&nd-

Hch, wenn man annimmt, daB Thiophenoohinon das

z~geh5tige Derivat eines tetr&hydriertea Ohinons

oder eines dihydrierten Hydrochinons ist.)

DieEntatehMgdMiaomerenDithiopheny!chiDons(Scbmetz'

punkt 204") erH&rtPosner aaf folgendeWeise: ,,Daa Thio.

phemochiMBzerfâllt bis zu emem gewissenGrade in Chinon

and Thiophenolund das Merduroh entstandeneChinon wirkt

oxydieMad auf Mvet&ndertesThiophoncoMnoB.Hierdarch

entstaht dasaelbeOxydationsproduktwie bei der Oxydation

mitKatiumpM'maBgaMt.Indem auf dieaeWeise eine gewisse

Qaaatit&tThiophenochinonendgaltig entfernt and der vor.

bandeneGîeichgewichtszaatandgest8ft wird,kann eine Wieder.

antagerangvon TMophenotan vorhandenesOhinon, oder an

einen vielleichta!8 ZwiscbenproduktvorhandeneDKomplex

statt&tden, durch die die MOgMchkeitder Entstehung eines

zweiten steHangaisemereBThiophenochinonsgegeben wird.

Letzteres wird nun wiederm darch freies Chinon oxydiert.)

Diese Erklârang tur die Bildung des isomeren tHtHo-

phenytcMaonsiat nicht a~chhaMig.Wenn Thiophonochinonin

Thiophenotand ChinondMsoziiertwird, and diese sich nnnaus

irgead einemGrunde wieder vereinigen, ao liegt darin kein

Grand i&r die Entatahung aines isomeren Thiophenochinons

vor. Selbst wennman mit Posner annehmenwollte, daBein

aus 1 Mol. Thiophenol and 1 MoL Chinon beatehendes

Zwischenprodcktdabei aich bildet and diesesdurch Addition

vonThiophenolzu einemisomeren Thiophenochinonfahrt, 90

maBte man denselbonVorgang aach bei der Bildung des be-

kannten Thiophenochinonaannebmen, und diesea rnûBte ein

Gemischvon Isomeren sein, was jedoohnicht der Fall iat.

Dorch die obigenBotrachtimgen werdeaanch die Spekw-

1)DiM.Journ[2]80,281. *) DM.8. 216.

') Ano.Chem.M<,127;vergt auch8. <00.
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lationen Posners über die Konstitution der zwei Dithio-
phenylchinoneMnSUlig.In aeinerAbhandhmgschreibtPosner')
dembei der Oxydationmit waSrigomPermanganatentstehen-
den Chinonderivatdie 2,5-Straktur zu, da er meint, daBaich
hierder Vorgangin indifferentemLoMDgsmittelvollzieht,wobei
sekcnd&reReaktioMn&usgescMoMensind;dembei203"8chmet.
zenden Isomeren kommt nach Posner die 2,6.Straktar zu.
In meinerKritik zeigteich, daBdieseFolgerangenunbegrendet
sind und daB die Poanerschen Oxydationsveraoche"weder
zur Feststellung der Konstitution der geschweMtenChinon-
derivate, noch ab Orondtage weitgehendertheoretischerDe-
duktionenangewandtwerden soUteD. Wollte man jedoch das
Posnersche Argument konsequent anf seineVersuchsresultate
anwenden,ao wûydemanzu ScMassengelangen,die denseinen
gerade entgegengesetztsind. Natürlich ist es wieder der
Versuch im Dankeln, welcher Posner za der Behauptnng
veranïaBt: "Diese Fotgemngen Micbaels sind simtlich un.
hattbar und zeigen nur immer wieder, wie aachtig or meine
Arbeit gelesen hat.) Da jedoch oben gezeigtwurde, daB
die Foigerangen Posners ans diesem Versucheim Dunkeln,
wie auch die Annahme aetomdarer Reaktionen unter dem
EMuB des Liohts nnhalthar sind, ao sind meine fraheren
Einwande gegen die Folgerungen Posners in betreff
der Konstitation der DithiophenylchiBOBO in jeder
Beziohung aufrecht zn hahea; aine Bograndang der
Posnerschen Struittaren der Dithiophenylchinone
liegt nicht vor.

In meiner Kritik wurde auf die AdditMaaf&higkeitvon
Mercaptaneo an die Âthylongroppo gewisser, ungea&ttigter
Ketonehingewiesenund aogegebea, da&"die so entstehenden
Additionsproduktesich stets als stabile Kôrper erweisen,d. h.
aie zerfallen nicht leicht in ihre KompMenten.~) Der Ana.
logie nach mOBtaalso Thiophenochinon, wenn ea die von
Posner befarworiete Struktur des 2,6.DitbMpheny!-p.diketo.
hexametby!ensbos&Be,ein weit beatandigererESrper sein, ah
er in Wirklichkeit ist. Hierzu gibt Posner') an: "Die ge-

') Ann.Chem.88$,98.
') Diee. Journ. ?6, 4S6. ') DM. 80, 280.
') Dies.Journ.[2J79, 488. ') Das.80,276.
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nannten Additionsproduktesind meist recht nnbestandigund
ihre normlen Oxydationsprodukte,die Sulfone, entstehen,
setbst bei sorgfAltigsterEiskûMangmeist in sehr geringer
Menge,wie ich bei meinenvielenArbeiten auf diesemGebiet
oft zu meinem Leidwesenerfahren habe. Die Zersetzlichkeit
des Tbiophenochinonssteht also durchaos in Einklang mit
meinerFormeL"

DaB die betreffenden Additionsprodakte jedoch
in dem Sinne, wie ich den Begriff ausdt&chiich pr&.
zisierte, stabile KOrper aind, davon kann man sich
leicht ûberzengen, denn im Gegenaatz zu Thiopheno.
chinon werden sie nicht durch Lôsungsmittel zersetzt
und sie sind auoh gegen Hitze weit beat&ndiger aïs
dieses. Die Angabe Posners, daB sie meist nur mit
scMechterAusbeate za Sulfonenoxydiert werden konnen, ist
in betre~ der hier besprochecenFrage unwesentlichundzeigt
nur, das Posner aber das Vorh&H.niszwiscbenKonstitution
und Stabilitât bel diesenKCrpem nicht im Raren ist. Es

ectspncht dem ,,AdditioM.Ab8pa!tongage8etz"'),daB solche

~-Derivateviel leichter a!<!die entsprechendena-Verbindungen
nnter dem EinQaBder W&rme,oder eines chemiacheaRe-

agens, das eine AfSnitat zu den Mercaptanen zeigt, in
Ketone und Mercaptanezerfallen. Bei einom ao energischen
Vorgang,wie es die Oxydationist, kann bei soloben Thio-
derivaten,auBer der Bildungdes direkten Oxydationsprodukts,
d. b. des entsprechendenSulfons, auch eine Abspaltung in
J"Ketoa und Mercaptan vor sich gehen, da letztereseine
bedeutendeAfjSnii&tzn Sauerstoffanfweist. DemnachmuBdie
Ausbeute an SaMonvon dem angewandten Oxydationsmittel
und vondem VorbMtDiszwischender Leichtigkeit der beiden

môglichenOxyda~onsvorgangound der Struktur des Thio-
derivats abbângig sein.~) ÛbrigeM I&Btschon ein oborSach.
licher Vergleicb der Eigenschaften der sobstitoierten Hexa-

') Vgl.Michael, dies.Journ.[2]60, 291(RegeltV), 878,413;
68,499;Ber.84, 4Zt5,4088.

*)Posner maehtteidorinden betreffendenUntereuehungennur
ongenOgendeAngabentiberdieAusbeutean 8al<babeider Oxydation;
in zweiFtUen(Ber.84, 1401)beechreibter sie a!a..vorzagHeh"und
,,sehrgut".
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w",m.a.,r_ __· 1
methylendenvatemit denen des Phenochinonsund des Thio.
phenochinonsdie Posnersche Ao~assungderselbenaïs Hexa.
methylenderivateaïs eme chemische Absurdit&terocheinen.

In meiner Kritik hielt ioh') die Hemiacetatatruktnrdes
Phenochinons,bzw. des Thiophenochinonsdurchausnicht ntr
richtig, sondern bemerkte, daB sie, obwoblbesser mit den
Eigenacaaftender Kôrper nbereiBstimmend,aïs die Hexa-
methytenstraktnr, doch teineawegs beMedigendist, und es
wurden Grande zur Stütze letzterer MeinungangefNhrt. DaB
es Posner aber ,,uDMar~ ist, wie ich die Bildung von
Dithiophenylehinonaus der Hemimercaptotstruktardes Thio-
phenochinonsangezwuagenerblarea vill, erscheint doch be.
fremdend, denn schoa aaf der folgendenSeite seiner Er.
wid6mngzitiert er meine ErMântog, nâmlichdas Thiopheno-
chinon zerfâllt langsam in Gegenwartvon Ligroin in Chinon
und Thiophenolund das abersch~sageChinon tritt a~8Oxy.
dationsmittelaa&

Solange man die bei der TMopheDochmonbildungauftre.
tendeVerbarMngnicht erklârt bat undnicbtwei6,weshalbder
starke UbemchaBdes Chinonsnôtig iat, bleibt derVorgangim
Dunkeln. Wenn ich~) trotzdem diesenK9rper a!sein ,,Ke-
kuiôscbea Po!ymo!oM" angesehenhabe, ao iat es, weil diese
Auffassungmit den Eigenschaften der Verbindungam besten
&bereiMtimmt; selbat in betre~ der auftretenden Farbever.
tiefung liegt TSHtgeAnalogie mit ahntichen, unbe8t&ndigen
,,Po!ymoIekiUen"aas Chinon und Dia~Ia~ilinen*), bzw. Me.
tatiha!ogenidon")vor.DazngibtPoanor') an: ,Wie Michael
mit einer so nichtseagoBdenFormuMeruNgz.B. die Oxydation
des Thiophenochinonszu Dithiophenylchinonerklârenund zum
Verstandnis des go eigenartigen chemischen Verhal-
tens des Chinons fahren will, ist mir nichtMargeworden."
Ein Kommentar hieMa ist wohl aberaMg.

') Diee. Journ. [2] M, 489.

IJ Poener, dies. Journ. [2] 80, 277. 8) Das. 79, 489.
Jackson, Amer.Chem.Journ.81, 107;M, 441.

a) K. H. Meyer, Ber. 41, 2568.

') Diea.Joora.[2] 80,282.
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Mîtteiinngen ans dem chemiachen Institut der
UBiversit&t Heidelberg.

104. 6. MtteitMg Mer lactonlhnlicheAnhydrideMyMerter
AmhMsaaMB~)

von

Emst Mohr.

Ûber das Lacton des racemischen Benzoytphenyt.

&l&nina;

von
Fr. Stroscheia.~

Theoretiseher Teil.

Da Benzoyiatanin durch Bsaig85QreMthydnd bei 100"

leicht in sein LMton aberge~hrt werden kann (verg!. 3. Mit.

teihmg), versochten wir, diese Reaktion auch auf d&s leicht

zag&ngHehe BeBzoyîpheBy!a!amn (Benzyihippuraaare) za ûber-

tragen

en ~CO.CA
.N c.C.H.

OI:l..OH
çNH.OO.CeH'

->
CH..OH (N: O.O,H,1

L'i!ti< ~O.OH CH,.OH( ~CO.6

xNH.CO.C,H, -` C,H6.CH,.CH~
N C.C.,H.

~.C. "CH.00. OH ~CO U

Das ANSgtmgsmatenat (BMtzoyIpheByt&taBm) warde aus

Hipparsaure und Benzaldebyd synthetisch bereitet, war also

') 8. a. 4. Mitteihmg e. d!ee. Joam. [2] 81, 4M; ~2, M (1910).
Die in dieser 6. MitteHnng beschnebememVeKNCheeind, ebeneo wie ein
Teil der in der 8. und 4. beseMehenen, unter Leitang dee Herm
A. Darapeky aaagaMhrt worden, da ich daMh Krantheit an der Ar-
beit im Laboratorium verbindert war. Mein Anteit an der vorliegenden
Arbeit bMchtankt aich daher im weMatMchm aaf die Att&teMuBgdes
Planes ond auf die haupteachiiehaten OiMktiven. Hetm A. Darapeky
danke ich aneh hier nochmab bestens for seiMeffeandHeheHilfe. Mohr.

*) DiMertation, Heidelbet); 1909; voriao~ge Mitteitung Ber. 42,
2621(1909).
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racemisch; daher aind auch alle hieraus gewonnenenDerivate
racemisch. Die LaotonbitdMgvertan~ hier gerade so sohnell
und glatt, wie beim Benzoy!alamn.D~ das Lacton des Ben-
zoylphenylalaninemit unseren Hilfamittein nicht deatMIiert
werden konnte, und da beimTJmkriataUisieronat!zavielSub.
atMZverloren geht, reinigten wir das rohe Lacton car durch
Trocknen im V&kttumexa&katoraber Natronkalk. D&s so
von Essigs&ureund ihrem Anhydrid befreite Lacton iet iar
fast alle Zweckerein genug. Es addiert Wasser, Âtznatron,
Alkohol, CMorwMserstoT,Ammoniak, Anilin und Glykokoll
genau so, wie die in don fraherenMitteilungenbeschriebenen
Lactone vonAcytaminoaânten. VietedieserReaktionenspielen
aich so sohneUund aoglatt ab, daBaie~r praparative Zwecke
empfohlenwerden Manen. Zn Vergloichazweckenwurde auch
die wenig glatt verIaufëDdoEinwirkung von Thionylchlorid
auf Benzoylphenylalaninuntersucht.

Binige der von mos dargestellten Sabstanzen (Cblorid,
Athytester und Amid des Benzoylphenylalanins)haben vor
kurzemE. Fischer und J.Max beschnebeo.~)Sie gewaMen
dasChlorid aca BeDzoyIphMylalaBinund Phosphorpentachlorid
in Acety!cMondloMt)g,den Ester und das' Amid ans dem
Chlorid nach den ûMichenMethoden;ibre MitteitaNgeMcMen
erat nach dem AbscMaBanserer Versache.

ExpetimemteHerTeit.

Lacton dea racemischen Benzoylphenylalanins:
/N 0.0,,H,

C.H..CH,.CH~J'
C,.H,.0,N.26t,l.

20 M-M.~ foin gopalvertesBenzoyiphenytatanin~(5,38g)
wnrde unter FeucMgkeitsausacMaBmit 35M.M. Eoaigo&ure-
anhydrid (3,57g) aaf dem Dampfbad am Steigrohr anter
Umachatte!nerw&rmt;im Ver!aaf von Mget&hr 18 Minuten

') E. Fischer a. J. Max,AoB.Chem.809,Mt ~909).
*)M.M.Ab~Mongftir MiUtmo!.
') Dargeatellt.<MhderVomeh~vonE. Etteameyer jan., Ann.

Chem.2'!&,S (t8C3)unter Berachaichttgangder VerbeMerongenvon
E. MaUer,DiMertatton,Heidelberg1904,8.48.
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entstand eine klare, hellgelbe LSsaag. Nacbdem dièse noch

!0 Minuten lang erhitzt war, wnrdeEsaigaanre und ihr An-

hydrid unter einem Druck von lt–15m!n bei einer Bad-

temperatur von 60" mittels eines tangaamon,mit CMorcalcium

getrockneten Luftstromes im Laufe einer Stunde môglichst

voUst&odigabdestilliert. Der bierbei zurückbleibende, z&ho,

hellgelbe Sirup (fast reines Lacton, vernnreinigt durch etwas

Parbstoff,EssigaSareund ihr Anhydrid)konnte in dem früher

beachriebenenApparatel) nicht einmatbei einem Drack von

0,3 mmuazeraetzt destiHiertwerden:bei einer Badtemperatur
von 170" stieg der Druck infolge Zersetzung(vergl. Schmeb.

punkt des Lactons) von etwa 0,8mm aaf ungefSbr 17 mm,
ohne daB erheblicheMengen ûberdestiliiert wâren. Daher

wurde bei allen spâteren Versuchen das z&hSttasige,robe

Lacton in eine Schate gegouen und in den Exsikkator ge-
ateUt. Wenn (nach etwa einer halbenStunde) Kriatatle sich

abzuscheidenbogaBnen,wurde der Sirup braftig dttrchgerahrt;
er erstarrte hierbei aehr schnell zu einerweiBenoder schwach

gelblich getârMen,ateiNhartenKriataHmaaae.Wurde er nicht

umgeriihrt, 90 schritt die Ermtatiisationnar aaSerat langsam

voran; seibst nach24-stûndigemStehenwar der Schaleninhatt

dann noch grSBtenteUseine zabe FiaMgkeit.
Das robe, feste Lacton verior seinen stechenden Essig.

sâureanhydridgoruchfast ganz, wennespuiverisiert24 Stunden

lang im VakttnmexsiHcatorüber Natronkalk atand; es zeigte

jetzt selbat im gescbmolzenenZustand einen nur noch ganz

schwachen,stechendenGeruch, der jedoch dem umkristaHi'

sierten Lacton (a. u.) vôUig fehlt.
Von donhier folgendenAnalysenwurde nur die KoMen-

stoff.WasseMtoffbestimmungmit amkriBtaHisiertemLacton (s.u.)

auagefahrt. Zu jeder Analyse und zu jeder Titration diente

Material von einem besonderenVerauch.

0,MM g Subatanz gaben 0,8182 g CO, und 0,198&g H.O.

0,t66& g Sabetanz gaben 8,2 cem N bel M,5' und M6,6 mm.

0,6866g 8ab;tanzverbrauchten29,80cemo,t-fachnormaleNatron-
lauge.

0,6086g Sabetanzverbrauchten20,Mcem0.1-fachnormaleNatron-
Jauge.

1) Dies. Journ. [2] 8t, 479 (t9t0).
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0,5107 g Sabatanz verbrauchten 20,49 ccm 0,1-fach normale Natron-
hage. (Indikator: Phenotphtatein.)

Berechnet «tr Gofuaden:
C,.H,,0,N:

C 16,46 T'6,29 –t;
H 6,22 &,88
N &,59 &,M u

Ho)..Gew.: Zat.t 861J 248.6 Z49,S.

Wenu bei derTitration dasLacton mitder Uberschttsaigen
(etwa60 Prozent)Natronlaageversetztwurde,zeigtedie Lôsung
genan wie bei der Titration des Lactons des Benzoylalanins1)
starke MaavioletteFluorescenz,obwoMunter diesenUmst&aden
nur &u6eratwenigSubstanz in Ïj5sung geht. Auch hier ist
der Grand der Fluorescenznoch unbekannt. Beim Erwarmen
anf dem Wasserbad verschwanddie Flaorescenz sehr schnell
und das Lacton schmolzzu einemschwMhgelblich gef&rbten
Ole. Nach etwa 6 Minuten langem Erw&rmenschieden sich
einige weiBe Flocken aas, die beim Umsch&tteh leicht in
L&saoggingen; das 01 ISste aich jedoch nur sehr langsam
auf. Nach einstthtdigemEfwarmen auf ÏOO"war etwa noch
die H&ttte aogeMst. Daher wurdenun die Losuag abgekahtt
und das zn einemweiBenEristaUMampenerstarrte 01 in einer
Reibschale zerdrttckt. Nachdemalles wieder ohneVerhMtzur
natronalhatischen LSaang zarackgespQttworden war, wurde
auf etwa 400 ccm verdanot und etwa Stunde lang auf 100"
erwarntt; so entatand acblieBMcheine klare LCaung, deren
AthaHUberschuBzuracktitriertwurde.

Das Lacton Iôst sich in Ather, Benzol, Chloroformnnd
Tetrachlorkoblenstoffachoa in der Katte aehr leicht auf,
ziemlich leicht in warmem Ligroin und Petrot&thor und
acheidet aich aus den erkaltenden L8auBgon in farblosen,
feinen,oft bttacheMgzaeammengowachaoDenNadelnwiederaus.
Indessen sind dièseLSaungamittetzum Umkristallisierennicht
aehr geeignet, da aich daa Lacton beim AnfISsenhau6g gelb
fârbt und schmierig wird; acoh scheiden sich aus den er-
kaltenden LSsangon aaBer deo weiBeo Nadeln oft ge!be,
schmierigeEIttmpchenab. Die beste, aber immer noch recht

') Dies.Jom-n.[2]81,481(1910).
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1

verhatbriogendeReinigaagamethodebettteht in der AaManHg
des Lactona ia moglichst wenig natrinmtrookenemÂther und

Zusatz vonLigroin bis zur begianendonTrabung; unterCMor*

oalciumverschluBverdanstet in 24 Standen ziemlichvielÂther

unter gteichzeitigerAusacheidnageines Teiia des Lactons in

Form feiner, bttMheMgverwachaenerNMdchen. Den Rest

des Âthera entfernt man aua der LigroinISsangdurch Ab.

daneten im Yakaarnexai~ator aber SohweMs&tU'e.Das so

umkri8tallisierteund aber ParaiSaschnitzeinnnd SchMfebaare

getrockoete Lacton zeigte weder im festen, Moh im ge-

achmoizenenZustande stechendenGerach; erat beim Erhitzen

bis zur Zersetzung traten etechende, zum Hoaten reizende

Dâmpfe auf. Diese Beobachtungen legen die Vermutung

nabe, daB der stechendeGeruch, der an den Lactonen der

BeDzoyIaminoisobctteraaore~und des BeBZoyIalMins')be.

obachtet wurde, von EaaigsaareanhydndsparenherrOhreD.Da

dieseLactone aber vorhaItniamaBigS<lchtigsind, eind noch

mehr VeMachezut Frafang der hier ausgesprochenenVer-

matung nôtig. Das um&tistaUiaierteLacton des Benzoyl.

phenylalaninewird bei etwa 6T' weich, und aohmilztbei 71"0

zu einer klaren, farblosenFtaasigkeit; bN etwa 170"beginnt

GasentwicMcmg, ohne daB die Schmelzesich &rbt. Das

nicht amkriataBisierte,aber nach Aasweis der Analysenund

Titrationenrecht reine Lacton acbmolzbei 66°.

Aue den bei den obenangeführtenTitrationengewonnenen

LSanogenvon benzylbippursauremNatrium warde darch aber-

achOBaigeSaïzsaufe daa Benzoylphenylalaninausgef&Ut:znerst

entstandaine milchigeTrabnag, die in mehrereoStanden sich

in groBe,farblose, rhombischeTafelnverwandelte,deronspitze
Ecken gerade abgestumpft waren; Schmekp.: i8t"–182~

Schmelzpunktdes Gemischesmit reinemBeazoyIphenylataniD:
182"–188".

Auch reines Wasser verwandelt das Lacton wieder

iD BemzoyIphenyIala.mM:10 M. M. Lacton (2,5g) wurde

in einer Reibschate mit 10 ccm Wasser verrieben and

10 Minuten lang auf dem Dampfbad erwarmt. Nach 24-

stOndigemStehen warde das so regenerierte Benzoylphenyl.

') Dies.Joum. [2JëJ, 00(t910).
') Das. S. 482.
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alanin ans der w&ËrigenSuspension abfiltriert. Daa Roh-
prodnkt iat weiB; Aasbeate: 2,5g = 93"/o der theoretischen

Menge. Schmeizp.:ISf–lSZ", nach dem UmMataUisieron
aus 10 ccm siedendemAlkohol: 182"–183", farblose, rhom-
bisoho Tâfelchen, deren spitze Ecken gerade abgestumpft
waren.

Âthyleater des racemiachea Benzoylphenylalaninsl),
.NH.CO.C.H.

CA.CH.CH~~
C.H..O.N=~.

0000,8.

DieLitsang von20 M.M.Benzoylphenylalaninlacton(6,02g)
in 50 ccm absointemAlkohol warde 2~ Stunden lang zum
Sieden erw&rmt. Nach eint&gigemStehen bei Zimmertem.
peratur wurde der Alkoholauf dem Wasserbad unter Atmo-
sphârendruckabdeatittiert;der siraposeBackataadwurdenoch
warm in em Sch&tchongegoasenund die let~teo Reste mit
môglichst wenig warmem Aikoholn&chgesptHt.Nach zw8!f.
stUndigemStehen im Vakuumexaikkatortiber Sohwefelsaare
begann der Sirup langsam fest zu werdeo; erst nach ftlnf-
tâgigem Stehen im Exsikkator über mehrm~s erneuerter
Schwefels&urewar die Masse fest, aber noch nicht so fest,
daB~sie bitte pulverisiertwerden h8nnen. Ausbeute:6,3g e*
89 der theoretischonMenge. 4,6g des robenEsters warde
aus 26 ccm siedendem,66-volumenprozentigomAlkohol um-
imstaMiaiert.Die Hauptmengedes Esters schiedsich ZM&chst
ais 01 ab, das sich am Boden sammelteund ap&terzu einem
featenKnstttUMampeneratarrte; nur ein kleiner Teil schied
sich m feinen, weiBenNadeln ans. Der zweimalumMataUi-
aierteEster wird etwabei 75"weich; die Hanptmengeachmilzt
bei 89"; bei 90"–9Î" ist die Schmeizeklar; bei etwa 210"
beginntdie immer noch farblose SchmeizeGaa zu entwickoln
(SohmolzpaNktnach E.Fisoher und J. jMax94~–94,6" un-

korrigiert). Der Ester Mat sich sehr leicht in Âther and
BeMo!,leicht in Alkohol,ziemlichschwer in Ligroin und sehr
achwerin Wasser.

0,8068 g Sabatfmz gaben 0,8t69 g CO, und 0,1M6 g H,0.
0,n88g SabsttM ~bsn 7,45 ccm N bei 80,6' und 766,6mm.

') VergLE. Fiacheru. J. Max,Ann.Chem.869, 281(1909).
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Berechnet für C,,Ht,0,N: GeNmdea!

C '!2,M f8,M%

H 6,44 6,68

N 4,72 4,86

Amid des racemischen Benzoylphenylalaninal),

/NH.CO.C.H,

C.H..OH,.CH/
C,.H,.0,N~ 268,2.

~CO.NH~

Eine LSsang von 20 M.M.-BeBZoyiphenyIttÏaninIacton

(5,02g) in 76 ccm natriumtrockenemÂther wnrde unter Eis-

MMang und FeachtigkMts&asaoMuSmit trockenemAmmoniak

gesâ~gt. Das Amid schied sioh sofort als weiBosEristaH.

palver ab, welches nach mehKtQndtgemStehen abfiltriert

warde. Aasboate: &,lg==98"/o der theoretischen Menge.

Schmetzpaaht des Rohprodaktes: 183"–184 Das Amid lôst

8Mbin Alkohol leicht, in Benzol ziemlichschwer, in Âtber

Boohachwerer, in Ligroinund Wasser fast gar nioht. o g Roh-

produkt wurde ans 70com eiedendem, verditnntem Alkohol

(1:1) tUBhnata!!i9tert;beim Erkalten fiel das Amid in feinen,

weiBenNadelnwieder aM. Das zweimalumkristaJ1isierteAmid

wird bei etwa 193"weich,schmilzt bei t98" zn einer farblosen

klaren FKtsMgkeit,die bei etwa 23&<240~ Nch heUbraun

iarbt und Gu zu entwickeh beginnt (Schmelzpunkt nhch

E. Fischer and J. Max 19&"unkorrigiert).

0~699 g Saba~nz gaben 0,6640g CO, und 0,~06 g H,0.

0,20?8 g 8ubstanz gaben 19,6 ccm N bei 22,0 und 744,9 mm.
1- 0'

BereehjMt fttf C,,Ht.O,N,: Gefmtden:

C M.M tl,M%
R 6,01 6,06,,
N M,47 10,86,

Il. rv v..n. v a t.. _r.lw. _1- 1

Auch beim Sch&tteln einer LigroM~aag des Lactons

mit ~&6rige!n Ammoniak enteteht bei Zimmortemperatur das

Amid achoeU m reicMicher Menge.

W&hread daa Amid des BenzpytftïaMM durch siedende,

verdCtmte N&ta'&nl&ageachneU und weitgehend veraeiA wird,

wird das Amid des Benzoylpheny1alanins offenbar ia)b!ge

seiner geringen Lôatichheit von siedender Natronlaage viel

langsamer amgegnSen; geringe AmmomakeNtwicMnng ~trecd

') Ve~L E. Fïacher a.J. Max, Amt. Chem.Se9, 2~ (1909).
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JLMOft.MUttOt. ~j < Ojt~ ~00 ~itttM~.
Journal t prakt. Chemle [ïj Bd. 8Z. 22

des Kochens beweist gennge VerseimDgdes Amids; die Bil-
dung einea cyMiscben,schwaoh saorea Imids erfolgt, wenn
&borhanpt,dann sicher nur in ganz antecgeordaetemUm&nge
oder sehr langsam. 2,0M-M.Benzoylphenylalanylamid(0,64g)
wurdemit 6 ccm normaler Natronla~e 10 Minuten lang zum
sohwachenSiedenerhitzt. Geringe Ammoniakentwickelungwar
bemerkbar, ohne daB erhebliche Mengen Amid in LSsang
gingeo. Nach dem Abfiltrieren vom Uag~aten, daa sich
durch aarnaBSchmelzpunktund den seiner Mischprobe aïa
anverander~s AusgaBgamateriaï(Amid) erwiea, wurde das
Filtrat mit Eisessigschwaohangesaoert; ea achiedensich nur
ganz gennge Mengen schwach gelblich gefarbter Nâdelchen
ab. DasselbeReaaltat orMit man, wennman 2,0 M.M. Amid
(0,64g) mit 6 ccm 2-fach oder 6-iach normaler Natronla~ge
10 MmntNt lang zum Sieden erMtzt. Auch bei Anwendung
der vierfachonMenge6.&ch normaler Na~oataage bleibt die
Haupimengedes Amids unverândert, wenigstenabei der oben

angegebenenkorzeBEochdaMr (10 Minuten), die abaic~ttich
mit Rûcksicht auf die analogen Versaohe mit Beazoytalaayi*
amidl) undBeazoyI-M-amMoisobctytylamid1)eingehaltenworde.

Imidbildung war anch hier nicht nachwaisbar. Auch beim
Kocben mit EsNgsaareaBhydfiderfolgt keine Imidbildong:
4,0M.M. Amid(!,07g) wardemit ÏOM-M.Easig~uï-eachydrid
(1,02g) gekocht;aach 3 Minuten entstand eineUa~ hellgelbe
LSscng, welchenoch eine Stonde lang weiter gekocht wurde,
wobei aie eichheUbraon&rbte. Bei !&ngaramAbkaMenmit
Eiswaaaer erstarrte die ganzeL8aang zu einemKnatàHkuchen

(zmWarzen zaaammengewachseao~feine, weiBeNadaIeheB).
Der abSItriorte undmit BatnNmtrockeBomÂther gewaschene
NiedetscMagerwiea sich ats <mvet&nderteaAmid (Schmelz.
punkt: 184 8chme!zp<mktder Mischprobe194"–196").

Anilid des racemiscben Benzoy!phenylalaaina,

0.H,.OHI.C11
~NH.CO.CtHt

OIlHaoOgNI= 844,2.
~<CO.NB.C.B/

~~=~

O.NU.O.B&

20 M-M. BeMoytphenyMaBin!aeton(6,02g) warde in
30com natfMmtrockMMmÂther geMat and mit 25 M.M.

') Dtea.Joam.M M, 6~ 486(1910).
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fnaoh dastitliertemAnilin (2,88g) versetzt. Schon nach etwa

einer Minute begann die Abscheidung des Anilids (feines,

weiBesKtistallpulver) ans der ursprlinglich klaren LBsMg.

Zur VervoUst&mdigtmgder ReaMoa wordeder Kolbeninhalt

knrze Zeit bis zam Siedendes Âthera etwarmt. Nadt mehr-

atandigemStehen warde das ausgescMedeneAnilid abfiltriert

und mit Âther gewaMhea. Ansbeote: 6,66 g-96% der

theoretischon; Schmelzpunktdes o~enbar sehon sehr reinen

Rohprodcktes: 28t<282< DMAnilid Matsich in siedendem

Alkohol nnr scbwierig,in siedendemBenzol noch sohwerer,

in siedendemLigroin undTetracHorkoMeastofFnur in Spuren;

in Âther ist es fMt uni~tich, in Wasser vôllig unl8s!ich.

1 g Anilidbraucht zar klarenLOsangetwa 190cem aiedenden,

94 prozent. Alkohol. Das zweimal ans Alkohol amMataUi-

aiertoAniUd(feine,weiBeNadelcheo)schmilzt bei 238"–234"

zu einer farblosen FMaNgkeit,die bei etwa 880" GhMzu ont-

wioketnbeginnt,ohne sichhierbei dunkel za farbea.

0,2898g SubBtMM!gaben0,8161g00, und0,1M2g H,0.

0,1484g SabataMgabent0,t8ccmN bei 18,0'und766,6mm.
V,c~r a M. p, -7

BoMdmet far C,,H,.O.N,: GMtmden:

0 M,t0 '!6,7t

H 5,M ~08

N 8,t6 ~0 ·

Chlorid dea racemischen Benzoyïphenylalanins'),

C.H..CH,.CH/ yNH.CO.O.H. C.A.O.NOt
= ?7,6.

OaH..OHI.OH<NB.

00.
O.Ba o..Ba.OINOla 287,6.

~OO.Ot

L Daratellung durch Aniagerang vonOhlorwasserstoff

an das Lacton.

Beim Einleiten von tMc!MMmCMorwaaaeratoSin eine

wasaer&eieâtherischeL89uog des BoBZoyiphenyMaQmtactoas

schoidet sich das OMorid trotz energisoher Kablang mit

Kaîtegemisch zan&chst oft als weiBes 01 oder in salben.

fôrmigenElampen ab. ZufriedenstellendeBesoltate ergaben

aich nar, wenn zaBachstnur eine muMmaleMenge Chlor-

wMserstoffauf die OberBacheder stark geki1hlten&themchen

LihHMg(10 M.M.Laoton (2,6g) in 70 ccm natriumtrocknem

') Vergi.E. Fiscber M.J. Max,Ann.Chem.86~ 281(M09).
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S2*

Âther)geleitet wurdo,bis diese aioh trttbte. Erst dann, wenn
die sofort aaafaUendensatbeaweicheBFlooken MstfdUmMh
eratan-t waren, wurde zunâchet noch langsam, ep&teretwas
schneller CMorwaaserstdï eingeleitet (im ganzen etwa zwei
Standenlang). Das in Form eines wei6en,sehr feinenPalvera
auakrietallisierleOblorid wurde von der gelben, &&enschMt
LBa~mgabfiltriert and aber Natronkalk getrocknot Auabeute:
1,66g =. 67 der theoretischen Menge. Durch Ninengen
der gelben âtherischeo Mutterlango im VakaomeMiUtator
konnte noch etwa 0,7g gelblich geSh-btesChlorid gewonnen
werden.

0,28~SSnbatmz gaben 18,6 ocm N M 82,0' und 786,4 mm.
0,2784g Sabatanzgaben0,1289g AgCI.")* g oïDSHUN gaoen n,iX8Sg AgUi.

Berechnet für C.~H.~NOI: Qoftmden:
N 4,88

en.;

12,88 n~

DM nhtnfhant!tmTMMM<* <M«. t*. J~L– ~tr~'Die Chlorbestimmungwurde in ders~IbenWeise aus-
gefahrt, wie beim Chlorid des Benzoylalaninsl);das Benzoyl-
phenylatanyIcMoridISstesichin derverd~anten, aberachassigen
AUtaUlangeauf dem WMseïbade erat im Verlauf von etwa
2~, SMiandenvollkommenHar auf.

Du Chlorid ist in siedendemLigroin und Benzolunlôs.
iMh oder schwer MsUch, in Aceton sehr leicht IMich, in
Âther etwas lôslich. Es fiel immer in aDMgehn&Bigans.
gebildotenKhataUen ans, deren Form mcht mit Sicherheit
erkannt werden konnte. Nach B. Fis cher und J. Max
bildet das ansBenzolumkristallisierteChloridrhombenabnMche
Tafeln. UnserOMotid begann bei etwa 126" weMhmwerdon
und stark zusammenzusintern;bei etwa 150" begannlobhafte
Gasemtwickelong;bei etwa 166" wurdedie gelblicheSchmeize
klar. Naoh B. Fischer und J. Max schmilzt es, achnell er-
Mtzt, enter Zersetzunggegen 123"–125".

Du Chlorid des Benzoylpbenylalaninsist obenaowie das
des BeBzcylalamBSgegenFoachtigkeit,Wassor,waSngeAlkali.
lange uew.sebr empËndIich. Es riecht an der LMH:stechend
una fârbt ein daraber gehaltenes Lachaaspapier fast sofort
rot. DM bei dor Umsetzungmit heiBer, verdtinnterNatron-

') Diea.Jount.[2]81, 488(1910).
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lange entatehendeBenzoylphenylalaninkann leicht als solches
iden~MziMtwerden.Mitkaïtges&tt.~ter,athe]McherAmmoNiak.
toanag') Hefert daa Chlorid das Amid des Benzoylpbenyl.
alaBina;Sohmelepanktdes wciBenRohproduktee: 16l", nach
zweimatigemUmkristallisierenaus SB'voIamprozent.Alkohol

(farblose NMelchon): 19&196~, nach der Mischang mit
reinem Amid anderer HerhtDft: 1M<'<-1M°

II. D&peteUang des Ohlorids aas Bonzoyiphemyl-
alanin and Thionylohlorid.

Die Umsetzungerfolgt noch weniger glatt als beim Ben.

zoy!a!aMn'),so daBnur stark YeranremigtesChlorid erhalten
wurde. 5 M.M. paherittiertM BeazoyIphMyMaïnn (1,85g)
wofde mit 7,5M'M. ThionyIcMond(0,89g) versetzt; als der
mit einem ChtorcatcMmrohrveMoMossaneKolben in 25"°

wafmesWasser getaucht warde,begann die Umsetzungsofort.
OM Masse &rbte sich emt rotgetb und warde schKoBtich
braanrot. Die cngeMatenKlumpen wurden mit dem Glaaatab
z$tdr&ckt. Etwa 4 Minuten aach Vefauchabeginnschien alles
klar gdSst za sein, soweit die lebhafte Gaaentwickehngdies

Ubarha~pterkennea HeB. B~im AbkttMea in einer.Kâlte-

mischoBgverschwandder Schaum und es entstandeine braun-

g~lbe, ~he JMaaNgkeit,die beim Reibon mit dem Glasstab
OM'BehjFgeringe Mengen oadeat!ich ausgebildeterKrietalle
ab~hiod. Da die Enata!HMtionim Laufe einer halben Stunde
nicht merMichvoranschritt, warde die Masse im Vahuum-
~kator aber Natwkalk ~n TMonyIcMond,Schwefeïdioxyd
mtd CNorwasaer~toffbe&eit. Die hierbei zurackMeibenderot.
braune, sobmiotigeMasse erM~rteteim Lauf von 24 Stunden
bngtalli~iscb.

0,9614g BubstanzgabenOJ3Mg A~Ct.
Be~chnetMrC~H~O,NCt: <M<m((en:

Ci 12,88 ~08

AM~hrtmg der OMorbeatimmunggenau wieoben (S. 8S1)
a«~egeb$n. Beim Erhitzen verMeIt sich das Chiorid inMge

')V6tMoh8aMfahMBgwiebe!)nBe]Moyla!tmyIeMo~d:di6B.J<)nm.[2]
Ï, 491tl9t0).

*) Dies. Jonn). [8] 81, 489 (MtO).
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seinergeringerenBemheit etwasanders,als dasans demLacton
bereiteteund das von B. Fisoher und J. Max bes~riebeMt
Es begann bei etwa 70" zn sintern, f&rbtosich fût und be*
gann bei 140" unter lebhafter GaaentwickeÎMgza ze~ieBeB;
bei 170" lieS die GaaentwioMang (nicht v6ï!ig)nach und es
entat&ndeine Mare, danketrotbracneSohmebe.

Zur Oharakterisierang warde das mittels TMoaytcMorid
bereiteteChlorid in den Ester und dM Anilid ttbergefahft

Als das aus5 M'M. Benzoytpbenyitdanin(1,36g)bereitete
CMoridmit lOccm absolutem AlkoholCbergoasenwurde, er-
w&rmteaich die Masse atark. Zur Vet-voUatandigangder Be.
aktion warde die aiicohoJMcheMaangaaf demDampfbadkaMe
Zeit gekocht und dann wie bei der DMateUattgdes Benzoyt-
alaninesteM*)aafgearbeitet. Der robe Ester achmotz bei 86'
bis 86,6"; Moh dem UmMstaUiaierenaus 40'votamptozentt
Alkohol sohmol~der Bâter (feine, weiBe Nadeln) bei 89,6",
soin Gemiaoh mit reinem Beazoyipheaylalaaineateranderer
Herkanft bei 90".

Zur Ûberfabrang !B9Anilid wurde dM aus 5 M"M.Ben.
zoylphenylalanin(1,86 g) bereitete Chlorid mit einer Lôsung
von15 M.M. Anilin (1,4g) in 10 ccm BattiomtroobeaemÂther
versetzt und 20 Minuten lang auf dem Wasserbad erw&rmt.
Au~rbeitang wie beim analogen Versuch mit BenzoyManyI.
cMorid.') Das rohe, oi~oneagelbeAnitid schmolzbei 209"
bis 8M" za einer rotbrMmeN,klaren F~SNgkeit; nach dem
Umkristallisierenaus Alkohol schmolz es (weiBeNadeln) bei
282"–288" au einer klaren, farblosen FlOamgkeit;sein Go.
miscb mit reinem BenzoyJpbenyMMyhMMManderer Hetkm)H
zeigte deneelbenSchmelzpunkt.

Benzoylpheaylal&nylglycin,

<%H,.CO-.Na.CH.C(~-NH.CB,.CO,H;C.tH~N, 926,9.

OH,.C,B,

1. DarsteUung durch Zus&mmonschmelzen von
&Iyko&olï mit dem Lacton desBeNzoyipheDylataniNS.

18,9 M-M. Benzoylphonylalaninlacton(8,6g) wurde mit
17,4M-M.GîyiMkoH(1,81g; 25" ÛberachuB)innigverrieben,

') Dies.Joom.[8]81,487(t910). *)Dae.8ï, 492(MM).
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in dtmner SoMcht in einem ErienmeyerMbea auagebreitet
and uBterOMorcatciomverscMoBimÔlbad erw&rmt. Bei etwa

180" (Badtemperatur)loste sich der grSBte Teil des CHyko.
kolts im geschmoizeaenLacton auf. Nach 20 Minuten er-

starrte die SohmeÏzezu gelbliohbraunen BjiataïUo'aaten. Da

die Massesich a!haSh!iohimmer dunkler &rbte, so wnrdedas

Brhitzen nach 80 Minaten nnterbrochen. Der zerMeiaerte
KolbemnhaHworde zar EatCamaNgdes etwa noch unver.

&ndertenLactonsundGiykokoïiszweimalmit trockoDemÂther

ausgekoohtund dann mit 40" warmem Wasser in der Reib.

schalo verriebenund filtriert. Der tmgeISsteRQckataad, da9

roheBenzoyîpheByManyIglyoia,wognach demTrootmen2,18g;
d. i. 46" der theoretisohenMenge. Dièses Robprodukt vom

Schme!~unttt225" gab bei zweimatigcmUBottristattisieremans

60-volamprozent.AlkoholwetMtein{8rmige,farblose Kristalle,
die bei 220° weichwnrden; bei 280" worde die Masse oBter

Gasentwickelunggelb and bei 289"–242" klar (tiefgelb).

e,M68g8nbstam!verbrauchten17.68ccm0,t-OMhnormtderNatMN.
hMge(Ïndihttot:PhNMiphtfMn).

Bereohnetfar C,,H,~N,: GeRmden:
tM..€hw.; 326,2 3St,3.

BeasereAasbeatenliefert die folgendeDarstellungsmethode.

2. D&tsteUnng durch Kappelang des BeDZoyIphenyl-
alaNialactoms mit Glykokoll in alkalischer Wasser.

Aceton-L&saBg.

Bine Msuag von 18,9 M.M. Benzoylphenylalaninlacton
(3,&g) in 6 cent Aceionwurde in eine LSsMg von 17,4M-M.

Glykokoll(25 ÛberschoB;1,81g) und 26,1 M-M. Natnnm.

hydroxyd (60" OberschuB; 1,08g) in 20 com Wasser ein.

getragen. Die L8saag blieb beim Schatteln zonachat klar,
tf~bte Mchaber bald infolge schnell znnehmenderAmschei-

dMtg amas Niodersch!ages.Nach 45 Minuten entarrte die

ganzeMasseza einemgelblichen,wasserISatichea,aschebaltigen
KristaMbrei (vielleicht daa Natnamsalz des Benzoy!pheByI-

a!acy!g!yciM). Daher warde der Kristallbrei mit 60 ccm

warmem Wasser gesohl1tteltund die vom Ungelôsten (etwa
0,25g aschefreieSabstanz) 'abfiltrierte Lôsung bei 00 uater

Sch&tte!nmit6 cornetwa5-fachnormalerSaizsaare angesaoert.
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Das Benzoyldipeptidschied sich zum grMten Teil in weiBon,
teigigenKlumpen aus, die erat im Lauf von etwa 12 Stunden
votlatandtghart wurden; ein kleiner Teil fiel in schneeweiBen,femen Kris~Uen aus. ÂMbente: 8,8g= 83 der theore.
ttachen Menge. Das Rohprodukt schmolzbei 204" z~ einer
Mben, gelblichen Flûssigkeit, in der die Gasbl&schennar
langsamemporstiegen;bei 215" entatand eineklare, rotbraune
Schmetzeohne Gasentwickelang.

BeMoytphenyManyIglycinISst ach in heiBam Alkohol
ziemlichleicht. in Aceton recht schwer, in siedendemBenzo!,
Xylol und Wasser nur m Spuren, in Âther and Ligroin gar
nicht, Daher worde 8 g des Benzoyldipeptidsaus 85 ccm
50jYûIamprMentigemAlkohol umMstaUiaiert: farblose, zwei-
apitzige,scManke,wetzstem&hnlicheKristalle,die bei etwa 185"
weich wardon;bai 230" begann in der Masse lebhafte Gaa.
entwickotMg,aber erst bei 840<242<' entstand eine Mare,
hellgelbe Schmelze. Bei weiterem UmMataUMerenanderte
sich der Schmelzpunktnicht mehr.

0,8139 g SutMtmz gaben 0,644 g CO, and 0,16~ g H,0.
0,2Mt g Snbaiaaz gaben 80,08 com N bel 2t,4'' und 786,4 mm.
0,6M6gSnbatmz verbrauchten t6,M ccm 0,t.&eh normale Natron.

lange ~d&atot! Pheaolphtaïe~).
h_n_I.

Bere.hnet far
C,,H,,0,N,: Qe6mden:

C
M,22

66,.9%

H

~M
~M,,

8.SS,,

MoL-Gaw.:
820,8

820,1.

DaB dièseAnalysenergebnissenicht so gMz nach Wunach
mit denberechnetenWerten abereinstimmon,hat seinenGrund
vielleicht in einer wahrscheinlich schwer entfernbarenVer-
cnMinigaBg der analysierten Sttbataaz mit wenig Benzol.
phenylaiaam.
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ttber die eiektrochemischeUmwandlungvon
Manganatenin Pennanganate~)

von
K. Brand und J. E. Bamsbottom.

Die Salze der ÛbenaaagaMaare vor allem das Ka.
liumpermanganat eind aowohi in der chemischenTeehaikals anch beim wi88enschaftlichenArbeiten sehr geach&tztennd
h&d!g angewandte Oxydationamitte!. Wegen aeiner desM.
ierenden E~8Mchaftomfindet EaliampermaBgMat auBerdem
medicimacheAnwendung. In England gibt man tar dièse
ZweckedemNatriumpermanganatden Vorzcg, welchesin sehr
tonzeNtnortenLoaangen NatnampenaaagaBat iat im Gegen.satz zumEMumpormangaQatsehr leicht ICalichin Wasser-
dispeamertwird. Diese Dispensationsformdes Natncmmanga.nate dMte !tbngena die Handhabang des gesohatztemDes.
infeMonemitteiaaeitemader Ârzte und LMon weseatKchor-
leichtern.

Aïs Acagangamatenat far die AUMtipermangMtatedienen
die entsprechendenAikaUmaBgaBate,weloheentwederaaf che.
m!8cheN,oder aber aaf olektrochemiachenWege in jeno aber.
geMu't werden kônnen. Rein ohemisch gelingt dièse Um.
wmdIaDgder Manganate darch S&ttigenihrer Haang mit
XoMeasaureoder aber mit Chlor. BeimArbeiten mit Kohlen.
8&aMvollziehtaich folgende Umaetzang:~

8K,MnO<+ 200, 2EMaO~+ MnO,+ 8KCO,.
Es werdenalsonur dea angewandtenManganatsin Por.

manganat &bergeMtrt, wahrend in Braaoatein verwandelt

') UMMeArbeit in derHaoptsacheimMamMkriptachon&rt:g
ver,ah AskeBMyand Ktoaoweky imletatenHeftederZ.f. Elektro.
ohem.(1910,8. HO)MitteilongObm-dengMehenOegenatandmachten.
WirhaltentrotzdieserVe~&ntMchmtgeinePablikationuMererVer.
ea~efarMgebMcht,dawirzamTeilunteranderenVemachebedingaMen
als die genanntenHerrenarbeiteton.Eine weitereVervoMetandigaManMKrUatetanchaagbehatteawiruns vor.

*)8. Dammer,Handb.der anorgan.Chemie.
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wird. Da beMpielsweiaedaa Kaliummanganatdurch Ver.
sohmelzenvon Braunstein mit Kalinmhydroxydnach folgender
Gleichnagenteteht:

SMnO,+ 6KOH+80 8K,MnOt+ 8H,0,
ao wird bei der Permaaganatgewmnungaus Manganatdurch
Einteiten von Kohlena&ure'/g des aa~escMoasenenBraun'
9tems znrtiokgewonnen. Obendrein geht das bei der Um-

wandlung von Kaliummanganat in Kaliumpermanganatent'
stehende Katioathydroxydale solches verloren, da es Kohien-
e&urebindet. Daa Verfahren iat also recht unrentabeL

Leitet man Ohlor Ohlor kann aach darch Brom er.
aetzt werden in eine KaMaauaaagaBatlasungein, ao findet
folgendeUmsetzungstatt:

2K,MnO~+ Ci, 2KOI+2KMnO..
Wenn bei dieser Methode auch die gesamte Menge des

aufgeschlossenenBrannateins in EaMampermanganatilbergeht,
eo hat sie doch don Nachteil, da&nebenbeiKatiumcMond')
entsteht, a!so eine Verbmdnngafbrmdes in den ProzeS ein'

gefUhrtenKaKumhydroxyda,die eine Regenerationdesselben
mit EaUt unmôglichmaoht.

Diesen Mteren chemischenPermanganatdarstellungsver-
fahren reihen siohdie jetzt in der Technikvieï&changewandten
elektrochemischenMethodenan. Wenn auch die erstenNach-
richten ûber die anodischeOxydationder Manganate bis zum
Jahre 1884 zMrackreichen,ao sind andere als Patentangaben
in der Literatur aber diesen Gegenatand nicht zu finden.
Unsere Kenntnis von diesem interessantenProzesse mBt also
nur anf dem Inhalt der Patentschriften. Im folgendenseien
die wichtigstemAngabon Qber die elektrochemischePerman-

ganatgewinnungmitgeteilt, soweit aie im Chem.Centralblatte
ref!9riertsind.

Die erate Fabrik, die sich die etektroohenNacheUmwand.

lung vonManganaten in PermanganatepatentamtMchschûtzen

!ie6,war die chemischeFabrik aufAMen, vorm.E. Schering.
Nach den Angaben des D.B.P. 28782 (1884)') werden die
Elektroden durch eine poroae Scheidowandvon einander ge.

') NebenherentetehenwoMauchKOCIbzw.KCtO,.
*)VMg!.Ber.Réf.8.461vomJahre1884.
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trennt und der Kathodenraam mit Wasser, der Anodenraum

hingegen mit der alkaliscben Maagaaatlauge beschickt. Das
an der Anode gebildete Kaliumpermanganatfâllt im Yer!au&
der Elektrotyse ans, wâbrend aichim KathodenraamKaMauge
Mreichert.

Um die Gewinnungvon festem .KaiiumpennanganatkoN.

tinuierUchzu gestalten, haben die SaizbergwerkeNea'StaMar);
dièses Verfahren etwas modiMert und aaf dieae Ândemag
den SohntzdesD.R.?. 101710~)(1898)erhalten. Bei diesem

Verfahreu reichert man den Gehalt der Anoden&thaigkMtan

Kalinmpermanganatund Kalilauge dur&hfbrtgesetztenZusatz
von fester Eaimmmanganatschmeizeim Vedauie der Elektro.

lyse so an, daB aich das in konzeotrierteï EaNauge faat un.
!os!icheKaHampermanganat in fester Form abscbeidet. Zur

Erreichung dieses ESekts werden siebartige GefSSe, die mit
feater ManganatschmeizegefOllt sind, in die Anodenkammer

gehangt. In dem MaBe,wieEaliummanganatdurchOxydation
ans der AnodeniCsuBgverschwindet, wird die Schmelzevon
dieser amgetaagt. Hat sich eine gen~onde Menge festen

Katiompermanganatsabgeachieden, so wird dieses durcheine

geeignete Vorrichtungam Bodon des AMdenranms entferDt,
ohne die Elektrolyse zu unterbrechen. Wir kommenapater ¡
Mchmtdaauf dieses Verfahren zu aprechen.

Im D.B.P. 146868(t90t)') wird der chemischenFabrik

Il.

Griesheim-Btehtrcn ein Verfahren zar Dantellung der Par.

manganate der ErdatMi-, Brd- und Sohwermetalleunter

gleicbzaitigerGewinnungvon AïkaHtaage, Wasserstoff,Sauer-
stoff bzw. Chlor geschûtzt. Die Gewinnung von Oalcium.

permanganatgestaltet sichbeispielsweisefolgendermasen.Der
darch ein Diaphragma vomAnodenraum getrennte Eathodan'
raum wirdmit verd&&nterKalilauge beschickt. In <tenAnoden.
raum bringt man eine geaattigtû L8a<mgvon EaUampennan-
ganat, die man durch eingebangte SiebtSpie mit festem

KaUumpermaagaQatauf ihrem S&ttigangagraderhalt. Bei der

Elektrolyse wandern die Kaliumionea in den Eatkodenraum,

') Z. f. angew.Ohem.18~, 8. 265;C..BL1M9,1, 8. Ht?;Z. f.
EtektMchem.6, 449(t898<89);J. d. Elektroehem.6, 366(1899).

') C..B!.1M8, Il, 8.1097;Z. f. aagew.Chem.1M3,8. 1068.

1
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wo aie nach ihrer Entladungan der Kathodemitdem LNaaBgs.wo aie nach ihrer Entladungan der Kathodemitdem Loaaags.
wasserKalilaugeund Wasserstoffliefern. Die an der Anode
entatehende freie Ûbermangans&arewird fortgesetzt durch

Zuf&genvon aufgeschiammtenCaloiumhydrogydneatrahaiert.
4K' + 4MmO/+ 40+ 4 4K+ 4MaO~

4 K + 4H,0
–> 4 KOH + 8H,; 4MnO~ + 2H,0 4 HMn(\ + O.

4HMaO< + 8Ca(OH), 4HO + 2Ca(MnOjj,.

Bei richtiggeleitetemCalciomhydroxydzaaatzsoUein Ver.
scMammondes Diaphragmasnicht zu bef~rchten sein. Hat
Mchdie AnodenSOsNgkeitgenNgendmit Calciumpermanganat
angereichert, so unterbricht man die Elektrolyse und trennt
noch vorhandenesKaHampermanganatdurch UmMataHisieren
vom Calciumpermanganat.An Stelle des Calciumbydroxyds
kann man auch CatciamcMorid,an Stelle der Kalilauge im
KathodenraumKaliumchloridanwenden. In diesemFaUe ent-
steht an der Anode CMorals Nebenprodakt. Das Kalium-

permanganatsoHauch durchKaliummanganatza ersetzensein.
Die GewinnungvonManganatenundPermanganatenans

Braunsteinm einer OperationwurdeDieffenbach imD.R.P.
Nr. 195328*)gescb&tztLaBtman aufKaliummanganatWasser
einwirtfen,so findet Zersetzungdesselben in Kaliumperman-
ganat and Braunstein im Sinne folgenderCHeichangstatt:

SK~MmO~+ 8H,0 2KMmO<+ MnO,+ 4KOH.

Wie Dieffenbach fand, ist diese Reaktion umkehrbar.
Erhitzt man daher B~tmetom am besten Braunstein in
hydratiaierterForm mitKalium- oder Natriampermanganat
in Gegenwart von konzentrierterKali- oder Natrontaago, so
findetBildnng von Kalium-bzw.Natriummanganatstatt. Da
bei dem langsamon Verlaufdieser Reaktion das Kaliumper-
manganatauch mit IMitaage unter SauetstoffeBtwicMnngin

Kaliummanganatttbergeht,90 sorgt man daOlr,daB ateta nar
eine geringe Mengederselbonvorhandeniat, fttgt es also der

Mischungvon Braunsteinund EtJilauge aUmahlichzu. Den
gleichenENekt erzieit man auch, wennman nicht direkt von

Kaliumpermanganatauageh~sondern dieses in demMaBe,wie
es nôtig iet, durch ElektrolyseBMKaliummanganaterzeugt.
Man e!ektro!ysiert beiepielsweiseeine hoiBo Mischung von

') C..BL1908,1,S. tttO.
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80–40p!'ozent. Katilauge, Brannstem und wenig Kalium.
manganat unter kr&MgemUmrahren. Das Kaliummanganat
geht in Permanganat liber, welcheaunter Rilekbildungdes
ersteren den Braunstein in KaliommanganatOberfuhrt. Das
auf diese Weise verbrauchte KaHompermangaB&twird von
dem etektnschenStrom regeneriert. let &UefBraunsteinver.
schwcndet),ao geht bei gentgend lange dauernderE!ektrolyae
das gesamte Eatmmma.Bganatin Kaiiompermanganataber.
Die Reaktion zwischenBraansteia and Katilange kann anch
durch KaMam&m~anidaingeloitetwerden. Diesesgehthierbei
m EaMamferrocyanidaber, das vom Strom wiederumin Ka.
MamfMficyanidverwandeltwird. IB dem MaBo, wie aich die
AnodenBaesigkeitan Kaliummanganatbzw.Kaliumpermanganat
anreicbert, ûberwiegt dessen Wirkung aber die des Kalium.
ferrioyanids.

Im D.R.P. 105008 (1898)')beschreibtD8i9sIer einen
Apparat, der ohne Anwendungeines Diaphragmasdie Gte.
~innuBg von EaHampermangtmat aus Kaliummanganatge*
at&ttet. Die Anordnungiat hier ao getroffen,daBdie Anoden.
und KathodenCUBaigteitauf Grand ihres veraohiedenenepez.
Gewichts von einandergetrenat werden.

Der VoUstaBdigkeitha!ber soi hier auch noch auf die
tberfahmng von Manganaten in Penaaagaaate mit Hilfe von
0MB hingewiesen, welche von den Farben&briken vorm.
Bayer &Co. in ElberfeldimD.R.P. 118282(1901)~)beschrieben
warde:

2K,MnO~+ Os+ H,0 8KMnO~+ 2KOH+ 0,.
Die DarsteUtmgvon Kaliumpermanganatdarch Elektro-

lyse vonKaMbmgeunterVerwendungmanganhaltigerAnodeN")
dûrfte ~r die Techniknicht in Betracht kommen.

Die fo!gende_Arbettwarde ausgef&hrt,nm einen Einblick
in den Verlaufder anodiachenOxydationvonAlkalimanganaten
za gewinnen.

') Jabrb.d. E!ektMch.e, 867~899).
') C..B!.1M1,1,8. MO;Z. f. angew.Chem.1M1,S.266.
*) VorgLLorenz,ZtKhr.anorg.Chem.13,SM;Griner, D.R.P.

125060(1901);C..BL190t,Iï, 8..n84;Z.RMgew.Chem.1901,S.ttM.
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ExperimenteMerTeH.

A. Herstellung der Maoganate.

ManganateerhMtman beim Verscbmelzenvon Braunstein
mit Alkalibydroxydenm Gegenwart eines Oxydationomittels,
wie Salpetor oder AlMioblorat. Die Reaktion vollziehtaich

entaprechendfolgendenGteichacgen:
2KOH+ MnO, + KNO, H,0 + H,MnOt+ KNO,,
6KOH+ 8MDO,+ KCtO, 8H.O+ 8K,MnO~+ 8KCi.

Bei diesen beiden Reaktionen entstehen alao nebenher

Katiumchtorid bzw. KaHammtnt. Bei der Umwandlungder

Manganateauf chemischemWegeatSren die genanntenNeben-

produkte nicht im mindeaten. Anders liegen die Verhaltnisse
aber bel der elektrochemischenOxydationvonManganaten zn

Permanganaten. Hier nehmendie Nitrite und Chloride an der

Elektrolyse TeR. Bei Anwendungvon unangreifbaren Etek.

troden gebeadie Ohloridemurzur Bildung vonNebeoprodukten

(Ohloratenasw.) AnIaB. Bei Verwendungvon Nickel- oder

EiaeMlektrodenaber kann die AnwesecheitvonCl- bzw.N0,-
lonen veranhMsen,da6 dieseAnodenmehr oder weniger stark

aDgegNCenwerden. Far die Herstellung von Permanganaten
auf e!ektrochemi8obemWege sind abo derart hergesteMte

MangMtatachmetzennioht zweckdionUch.Nun tritt aoch unter

dem EinCnB von LnftsaMrato~ beim Verachmeizen von
Brannstein mit AïkaMhydroxydendie Bildung von Manga.
Baten oin:

4KOH+ SMnO,+ 0, 8K,MnO<+ aH,0,

ohne daB hierbei unbequemeNebenprodakto eatstehen. Das

so!cherma6enhorgeataUteManganatist abo fUr die elektro-
chemischePetmanganatgewiMQnggeeignet. Wir baben eine

Reïhe von VersuchenangesteUt,um die VeMQchabediNgongen
ZMennittela, unter denen ganatige Aaabeaten an Manganat
erbaltea werdea. Da inzwischenvon anderer Seite*) ebonMia

VeMUohein dieser Riohtang v6t8Sent!iohtworden sind, die

aich sehr eingehendmit deo bei der Manganatschmeke ob-

waltendenVerhaMniasenbeachaftigeo,90 verzichtenwir daraai,

') P. AekettMyn. 8. Ktonowsky, Z.f. EieMroeh.16, 104bis
lt6 (19t0):0. Haokaf,Ber.4S,88t-<M (19M).
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mnen.an ~Înwn.rni».flQ'al:L If_ Tr u. munsere Versuche zu verMentiichen. Zur Herstellung der ft)r
die folgenden Versuche benutzten MtH)gMatI8sucgoBwardon
40g Braottsteia nnd 60 g Katmmhydroxydmit wenig Wasser
zu einemdanaen Brei angerQhrtunddieser Uberfreier Flamme
in einer eisernen Bratpfanne bis zur ToUst&ndigenTrookne
Mw&rmt. Dann wurdedie MassepuhenMert und 2 Stnnden
lang unter a~ndigem Umrahren auf Dankelrotglut erhitzt.
Nach dem Erkalten wurdedie Schmehe mit 700ccm Wasser
ûbergosaen, i&ngereZeit kraMg in einer FJMche mit GÏas.
etopfen darchgeschNtteitund soUMBlicheino Zeit lang zam
Absetzen bei Seite gesteUt. Die fast klare L&aMtgwurde
dann abgegossenund zar Elektrolyseverwandt.

Die gr<tMFarbe der LSsaBgbasaBeinen schwachblauen
Ton, ein Zeichen dafar, daB ein geringer Teil des Kalium.
manganats bereits in Permanganat tibergegangaowar. Die
Zmammensetzangder LSanng war folgende:5,86~ K.BtBO
und 6,5% KOH.

Bei diesen Zahien iat die geringe Menge Permanganat
mit als Manganat gerechnet worden. In 8u!nm& erhidten
wir aleo bai der Sohmetze:41,02g Kaliummanganat.

Da 40 g Braunstein 90,5 g Kaliummanganat and 60g
Katiamhydtmyd 105~ g Kaliummanganat liefern sollen, eo
betf&gtdie Ausbeute auf Braunstein berechnet 46,8%, auf
Kaliumbydroxydbereohnet dagegen88,9 Die Ermittehmg
desKaKummangaBatgehaïtesder LBsuaggesohahdurch Zusatz
einer abgemessenen aborscheasigonMenge n/10.0xa!aâure zu
oinem aliquoten Teil der Manganatlôsung, Anaaaera mit
SohwefelsaaroundROcktitrationder unverbrauohtenOxabaaro
mit

a/10-KaMampermanganatt6aangnach dem Erhitzen.
Die Beatimmnngdes Katiamhydroxydgehaitesfahrtea wir

80 ans, daB wir mit Hilfe von neutraler WaasemtofFsupomayd.
tosuag das KaHMomanganatredazierten und daM nach Zu-
aatz von Phenotpbtaïein dea Alkaligehaltmit n-SchwaMeSMe
in der Siedebitzeermittotten. Der dem Kaliummanganatent-
aprecheBdoAnteil des in der LNsang enthaltenon Kalium.
hydroxyds wurde von dem erhaltenen Werte in Abrechaang
gebtacht.

Wie gesagt, ist in dem erhaltenen LBaungeaachon ein
geringer Teil des EaMummanganatain Eatiampennanganat
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ttbergegangen. Diese Zersetzung des Kaliommanganats t&Bt

sich ganz vermeiden, wenn man zur Schmeize etwas mehr

îMmmhydroxydauf die gleicheMengeBraunstein nimmt und

aie mit wenigerWasser aushmgt. Man erh&ltao an Kalium-

hydro~d reichere,aber auchbestandigereLôsungen. Wandten

wir z. B. zam AusiMgen einepsas 80 g Braunstein und 60 g

Kaliotchydroxyderhaltenen Schme!ze400com Waaser an, so

erhielten wir eine rein grane Msuog, welche 4< KaKum-

manganatund 14~ Kalmrnhydroxydenthielt. Bei der rasoh

ansgefMH'temBpektroskopischenUntersuchangeiner sehr dttnnen

SchichtdieserLôsuag !io8sich Kaliumpermanganatnicht nach-

weisen.BeimEindampfenderselbenkonaten wir festesKj,MnO~
erhalten. Wir ha-bendiese Maang far einigo Versuche an-

gewandt.
Natriummanganaterhielten wir in analoger Weiae durch

Verschmetzenvon Bratmateinmit Natri~nnhydroxyd.

B. Oxydation von KaHummangaaat za Kalium.

permanganat.

Ala Bad diente ~r die im folgenden beachnebenen Ver-

eache ein schtankerGlaastatzan,in dem sich eine Tonzelle zur

Aufnahmeder Anodenaaasigkoitbefand. Die Nickeldrahtnetz.

kathode and die Ka.thodeniMasigkeitfanden in dam Raam

zwMchenTonzelle and Stutzenwandung Pia~. Die Anoden-

tonzellewurdemit amomdreifachdurchbohrtenGammMtopfen

MMchloaaen.Die eine Ô&mngdesStopfensnahm die Anoden-

zafahrang auf, in der zweitenwurde das QasaMeitongsrohr

antergebraoht und durch die dritte wurde ein R&hrer mit

QMcksilberveracMuBin die AnodenzeUeoiNgefBhrt.Der Fort-

schritt der Oxydation des KatiammaNgaaat&wurda anfangs

gaaometrischund titnmetdsch, spater nur noch gasometnsoh

vorfo~t. Die ans der AnodenzeUeQnbenatzt entweiohende

Sauerstoffmengeworde aïso mit der in dersolbenZoit in einem

Ôttetachen KnaUgasvoltameterentwickelten EnaMgasmenge

verglichen. AuBer der BtektrotysierzeUeund dem KnaUgas-
voltameterwordennoch ein RoguUerwideratandund ein ganaues

Ampèremeterin den Stromh'eia eingeschaltet. Ein empfind-
UchesVoltmeterbefand aich im NobenschlaBund diente zum

Messan der Klemmenspannung. Die Versuche wnrden mit
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weaigea Aasnahmen, die bei Mhorer Temperatar angestellt

warden, aber aaCer ach&ner&aagebildetenKMoO~KristaUen
nichts Besondereaergabea, bei gew6tm!icherTemperatcr (18"

bis 20") aaBgeMhrt. Bei den ersten Versuchen ermittelten

wir anch den zeittichenVerlust der AnodenCaaaghMtbzw.die

zeitlicheZunahmeder EtthodenattesigkeitanAlkali. Sp&terbe.

schrSBhtenwir OMaaf dieFeatsteUNngderGosamtatkatiztUMthme

der Kathodenlauge. Ats Anodenmateti&ifanden Nickel,BMen

and in MnigonbesonderenFMIonaach Platin Verwendang.

L EinfluB des Rahrens auf den Verlauf der

anodischen Oxydation des Kaliummanganats.

Es war von vornhereinza erwarten, daB kriftige Durch-

miachnag der Anodactaugûganstig aaf die StromaMbeuten

wirken wQrde. Da abor andererseits die Verwendung eines

Rahrers mit QnecMlbervers<MoSimmer eine gewisse Un.

beqnemlicMkeitin stch birgt, so stellten wir erst durch die

folgenden Verauche fast, dag die erhBhteKomplihation der

Apparatur witkUchim VethaHmszur VmbeaseroBgder.Ver-

aachsergebnissesteht

Bei den folgendenVemachen dionte ciné 4" Kalium-

manganat und M~c KaMamhydroxydhalteade L6snag als

Anodenaassigkeit. Die KathodenaQasigMt war eine 2,2-

prozent.Ka!iumhydroxydI5aong.AnodeundKathode beatanden

durohwegaus Nickeldrahtnetz.

a) Versuche ohne R&hrer.

1. Menge der AnodemaaaMgkeit:270ccm<

Menge der Kathodenaasaigkeit:650ccm.

EinseitigeAaodeaobera&cho:200qcm; StromBt&rke:2,6 A.;

Stromdichte:0,0126 A./qom.

ocmdMwabe. ~N~M~
eomKnat!gas ecm 0, Anodan~, <mabemte_cern lUI gas cem

nutstm An iusbente

aoi)9~94,0 M

200 88,6 e,2 90,7

a<M <?,$ 14,8 '!7,8
200 6~6 24,0 <M,0
800 66,6 3&,8 46,8

aoo
1

ee,e M,4 M,4

200 66,9 59,0 11,8
Mo ee,e es.o 6,6
200 1 68,6 1 68,0 0200 <~e M,e c

––MOOJ?0 ) 824 46~
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~Mnmt<.pmjtt.Chemte{9JBd.89 83

Die Gesamtstromausbeutebetr&gt &laobei diesemVer.
suche46"/c,&Uaman die letzte MManng,bei der aller S&aer.
ato~ unbenutztentweicht, mitrechnet. Sicht man diese MeB-

sung nur ah) Kon<3ro!le~r daa Ende der Oxydation an und

bef&okaichtigtman aie bei der Ausbeatebareobnungnicht, M

betragt die GesamtstromauBbeate:51,4

2. Mengeder AnodenftOsaigkeit: 120ccm.

Mengeder Kathoden&&Migkeit:800ccm.

EinseitigeAnodenoberÛ&che: 120qcm; Sttomat&rke:1A.

Stromdichte: 0,0083 AJqcm.

~K~g.
I

~0.ccm Kna1Igas ccm 0, nuxsten
Anoden.Og suebente

soo ee,e a M
200 M,e. !?,& M~
200 66,6 66,6 M,6
MM 66,6 66,6 0

MO ) 266,4 ) M0,9 48,6

Die GasMntBtromausbentebetrNgtbei diesem Versuche:

a) bei Berackaichttgongder letzten Measang:48,6"~
b) ohne 63,1<

8. Mengeder AnodenBassigkeit:150ccm.
Sonst genau so wie bei Versuoh 2. 8tromBt&r!te:2,6 A.

Stromdichte: 0,0208 A./qcm.

«M Knaugu cem O,
com des nnbe· °/0 8lrom·

<~K~
1

.~0.
~0/

200 66,6 4,2 98,7
200 66,6 22,6 66,6
200 66,6 26,8 69,8
200 66,6 68,8 11,8
200 66,6 61,8 7,8
200 66,6 ) 66,6 0

1200 400 t 240,7 89,9

Bai diesem Voraache beb&gt die Strom&aabeute:

a) tMi BerCcMchtigang der letzten Mesaung: S9,9"~

b)ohne 47,8"
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b) Versuoh mit Rthrer.

4. Menge der ABodenBaaNgkeit:270 ccm.

Menge der KathodeDaasagkeit:660ccm.

EiMNtige AmodemoberB&oho:200qcm; Stromai~rke:2,5A.

Stromdichte:0,0126A./qcm.

aant Hn~ltga8 oom 0~
CMBdot M HiMun-

oomXmtNgm emaO, anbenatzten
'i'

&Sm~
_Amoden.O,

'M'

200 M,e 0 100

200 60,6 0 100

MO 66,6 0 tM

200 66,6 0 100
200 68,6 44,6 88

200 66,6 66,6__0 0

1200 400 111,2 72,8

Bei diesem VeMachebetrSgt die StromatMhaate:

&)bei Beracksichtigangder letzten MessoDg:72,2

b)~me » 8~6~

T&fell.

Fo~ende Karvea gebendie erhaltenen Reaaït&tewieder:

BMnB desRMeenBanf die StromaMbente.
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00<XS

Die Versuchezeigendeutlic4 daBeine gâte Durchmischung
der ABodeaBBsaigkeitwabrend der Elektrolyse durchausnCëg

iat, um eioigermaBeneinwands&eieResultate za erhalten. Bai

den Versuchen ohne R&hrer wird von Begian der Elektro-

lyse an eim nicht unbetrachtUcher Teil des Stromes zur

Bildung von gaafBrmigemSauefetoC verwandt, <mdzwar in

dem MaBe, wie die Oxydation fortachtaitet, in einemum M

grBBerenUmfange. Die StromausbeatekarveB1 und 8 dieser

VeMucheB&hemsich daher ganzaHmaMichder AMasMachae.

Die geringenStromansbeotenhabenbei diesenVersuchenihren

Grand dann, daB an der Anode mehr Manganat in Pet~

manganatûbergefahrt wird, alB durch DtKasionindie Anoden.

Nahegebracht werden kann. Der Strom findet deshalb teil-

weise znr Bildang von gaaSrmigem Samerato~iVorwendtMg.
In dieser Verarmung der Anodenlosungan Manganat in der

AnodotmahedMten auch die vielen Unregolm&Bigkeitender

StromaMbeutehu'von1 und 8 inren Grand haben. Unter-

stûtzt man die Difusion vonManganat nach der Anode duroh

Ruhren der ABoden&BaNgkeit,se biMen sich Verarmanga-

erocheinungenam Manganat in der Anodoanahe nicht oder

nur m geringem Umfange au, wie aus dem Versuoh4

bzw. Kurve 4 deutlich hervorgeht. Die Stromausbeutehait

aich bel diesem Versuch wâhrend des groBten Teiles der

Elektrolyse anf 100 fast die gesamte Strommenge dient

a!ao der Umwandlung von Manganat- in PormanganatMnen.

DemgemaBverl&aftdie Kurve 4 lange Zeit dèr AtMiCMsen-

achse parallel, um sich damaganz steil abMIend, fast parallel
der Ordinate, der Abszissenachsezu N&hem. Nicht ganz M

g~tig wie intensives Dnrchmischûn der Aaoden&ûsaigkeit
wirkt Vermindorongder Stromdichte. Hier werden an der

Anodein der Zeiteinheitweniger Manganat-IOBeainPerman-

ganat-Ionenverwandelt;deshalb reicht die Di~tMondesMan-

ganats beinahezur Erganzang des an der Anodein Perman-

ganatumgowanddtenaus. Die 8tromverl<Mtesind daher auoh
nnr gering und die Kurve 2 zeigt einen der Kurve4 ahnUohen

Verlauf. Nebenboisei gesagt, daBaelbatverat&ndHch,nament-

lich gegen Ende der Elektrolyse, wenn abo schon die grSBte

Menge EaUammaBgamatm Permanganat verwandeltworden

ist und die Konzentration des ersteren abo sehr gering ist,
oo<
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auch die Batu'geschwindigbeitaaf den Oxydationsverlaufvon
EmQaBist GeaaneVersuchein dieser Richtnng anzusteUen,
verbot une der Mangel an geeignetenApparaten.

II. Eieittrochemische Oxydation des Kalium.

manganate an Niokelanoden unter Benutzang
verschioden hoher Anodenstromdichten.

Die folgendenVersuche warden aNtemommen,mm fMt.

ztNteUeB,bie za welcher HCheman die Anodenstromdichte

bei der Kaliummanganatoxydationsteigernkann, ohne nennens-

werte StromveritNtedurch SatMMtofFoBtwieMmtgbef&rchten
za m<9MB.Bei diesea VeMaohenwarde die AaodenMsang

tocaftiggerMu't. Angewandtw)u'denEaMammanganatiBauDgeB,
welchebeimAua!angender Maganatschmeizein der Seite342

angegebenenWeiae erhatten wurden. Sie enthielten 6,8

B~MnO~and 6,6 KOH, doch war ein geringer Teil des

Maganats beMitain Permanganat abergegangen, was sohon
die aUerdingsgeringe blaue Nnance der grthtenLSaung
andectete. Der ~irHiche ManganatgehaM.erreicht aho den

Betrag von 6,8% nicht ganz. Aïs EataodûntBsaag diente
eine etwa 2 prozent.Kalilauge. Ihr Gehalt an KOH warde
zn Beginnund am SohhtBder Blektrolysedurch Titration er-
mittelt. Die Anode und Kathode bestanden in allen MHen
aus Niokeldrahtnetz.

Verauch 1.

Mengeder AnodenBttssigkeit: 260ccm.

Mengeder KathodenSQmigkeit:250com.

Stromstarho:1 A. Stromdichte:0,006A./qcm.

KBaMgaa- t. StMm- memmen-
.M~~Sc~ com 0~ J~

~t..p~~gDlG11g8iDccm CODIO.
braucht aus der

ausooaœ

11

epannung
Anodeuz.entw.O.

M 16.9 1 0 100

`_.

:,08Vo!t
M 16,8

1

0 100 8,08
50 16,6 0 100 ~M
50 16,6 0 100 S,OT
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K" <cm0. b~ ~S~?"
~<

Mongeîn com ~m 0, .hi: der

~te glemmen-
menge&com 1

~enz.o,
aMbeate apMnaag

M 16,6 0 100 2,OTVoK

60 19,6 0 100 2,06

M 16,6 0 100 ~6

M 16,6 0 100 2,06

M 16,6 0 100 2,10

60 16,6 0 100 2,07

M 16,6 0 100 2,06

M 16,6 0 100 2,07

b0 16,6 0 100 2,10

M 16,6 0 100 2,11
M 16,6 2,0 88 2,11

M 16,6 8,2 80,8 2,10

60 l6~t 4,8 71~ 2,09

M 16,6 6,0 M 2,09

M 16,6 7,8 M,2 2,08

b0 16,6 M,0 40 2,08

M ie,e 12,2 26,8 2,08

M M,e K,8 11,2 2,08

M 16,6 16,6 0 2,08

H60888,6
1 77,4 1 79,8 1

Die Stromsoabmtte betrag fdso bd diesem Versuche:

79~ (88,4)"

&OH.Geh~t der KathodenaasNgkMtam SoMcB

der Blektrolyse 8,63g

KOH.Gehalt der KathodenMsMgkettza Begmn

der Elektrolyse 6,62g

KOR.ZtUMthmeder KathodeBattsaigkeit 1,91g

Versuch 2.

Genau die gleichen Venuchebedingungenwie beim vor-

hergehendenVarMche; doch war die Rah~eschwindigkottbe-

deutendgrUBerwie bei Versuch 1.
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StronMi&rke:1 A. Stromdichte: 0,006A./qcm.

Kn~ae. f. h.~t" Strom- Ktemmen-
m~.S.om ~0. ~b..t. ~~g

M t6,e 0 100 S!,07Vo!t
M 16,6 0 100 ~M
M ie,e 0 100 ~M

M 16,6 0 100 2,06

M 16,6 0 100

1

2,06

M 16,6 0 100 2,06

M 16,6 0 100 2,06
M ]6.6 0 MO 2,06

M 16,6 0 100 2,06
M 16,6 0 100 2,06

M 16,6 0 100 2,06

S ie,6 0 100 %M

M 16,6 0 100 8,07

M 16,6 0 100 8,07

M 16,6 0 100 2,10

M 16,6 2,8 88,9 2,25

60 16,6 1~ 14,8 2,26

M 1 16,6 ~,6 0 2,28

'MOjMO88,6J88,8-~

Die Stromausbeute bctrSgt bel diesem Versuche atso:

88,8(94)~

KOH-OeMi; der Eathodenaaasigkeitam ScMaB
~M~t~t- MfMM-.
derJBtoktrbtyse 7,77g

KOH.GohaMider EathodenBttsagkeitzo Beginn
der Elektrolyse 5,97g

EOH-Zanahme der KathodenaaMtgkeit 1,80g



Brand u. Ramabottom: Elektrochom.Umwandl.etc. 351

Versuch 3.

Menge der ADodenAassigkeit: 260com.
Menge der XathodenBasagkeit: 2BOcom.

Stromst&rke:2,6A. Stromdichte:0,0125A./qcm.

JS~. ~0, b~ht~.r Semm~.
ineugeIi COIDcom0, brauchtsus der

simbeute spaIInungmengeincem
~odeM.en~,

~eute epanmong

so 16,6oioo 2,77Volt
M 16,6 0 1M 2,82
60 M,6 0 1M 2,08
M M,e 0 100 a,82
M M,e 0 1M S,78
M M,$ 0 100
M M,(t 0 ioo a,M
M 16,<! 0 1M 2,88
60 M,6 0 1M 2,'r?
60 ie,$ 0 1M 2,7
M ie,« 0 1M 2,80
M 16,6 OJ 95,8 a,80
M 1<,6 1,7 89,8 3,78
M 16,<! 8,8 88,2 2,87
M M~ 4,0 76 8,86
M 16,6 68, 3,8e
60 H,e 8,9 ? 3,8$
60 16,6 10,8 88,2 2,85
60 16,6 11,6 81,0 2,88
60 16,6 14,0 16,0 8,88.
60 16,6 14,0 17,8 2,88
M 16,6 14,8 14,2 2,88
60 16,6 16,8 8,3 2,88
60 16,6 16,6_0__2,88

1200
1

4M
j 121,6 69,6

Bei diesem Veracohe betragt. atso die Stromausbeute:
$9,6(72,6)~

KOH-GebaH;der KathodeBatIssïgkeït:am SchlaB1.. ~m.<~wMV~~U<* MOO~~tOtU <Mii MVMtm~

dM'JBlektrolyae 8,59g
KOH.Gehalt der Kathodenaassigkeit za Beginn

derBIektrolyse 6,62g
EOH.ZMahme der EathodeBaaasigkeit 1,91 g
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Versuch 4.

Mengeder Anoden~thaigMt: 260oom.
Mengeder KathodNtHassigkeit:260 ccm.

StroBM<&r![e:4,0A.Stromdichte: 0,02A./qcm.

Hasllgag-
0010unver-

Strom. Klemmea.
-<~ os j~Ss.

S=~Anodementw.0.

M 16,6 0 100 4,MVo!t
60 !6,6 0 100 4~8
M 16,8 0 100 4,64
M 16,6 0,6 97 4,66

60 141,8 0,11
l,

91 4,118M 16,6 1,8 93,3 4~6
M 16,6 1,6 91 4,48
60 16,6 2,1

1

87,4 4,44
60 16,6 8,0 82 4,88

M 18,6 8,6 78,4 4~6
60 16,6 8,9 76,6 4,86
M 16,6 4,$ 70,6 4,84
60 18,8 ?,2 88,8 4,88

60 16,6 6,6 67 4,80
60 16,6 6,8 66,3 4,98
60 16,6 6,8 M.3 4,26
60 16,6 7,2 68,8 4,24

M 16,6 7,6 64,4 4,82
M 16,6 7,8 68,8 4,80
60 16,6 8,2 60,8 4,18
M 16,6 8,8 48,4 4,16

M 16,6 0,6 48 4,14
60 16,6 11,8 29,3 4,00
M 16,6 M,9 M,6 8,98
60 16,6 18,2 20,8 8,90
60 18,6 18,4 19,6 8,86
M 16,6 18,6 18,4 8,84
M 16,6 14,0 16 8,76
60 16,6 14,9 10,6 8,72

M 16,6 14,6 18 8,60
M 16,6 14,1 11,8 8,60
M 16,6 16,8 8,3 8,60
M 16,6 16,6 0 8.60

1MO)688,8j347,9–j––68,6––T*
T~ OA- t t <

tw~ UttO~t !Mt,N Ott,0
·

Die StMmatMbentobetrag demnachbai diesemVeMache:
M,6(65,2)<
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ROH.GehaIt der Kathodenaasstgkeitam ScMuB
j– wt-t-t-~t_~aer metEtrolyse 9,llg

KOH-Gehalt der K&thodenaaaaigteitzn Beginn
der Blektrolyse 6,62g

KOH.Znnahme der &tthodeDataaigkMt 2,49 g

T&fel2.

Die folgendenKorven geben die ebenmitgeteilten Re.
BtdtategrapMachwieder.

EtnanBder Stremdiehteanfdie8tMma<Mbente.

Sttommenge h ccm KntttgM gemeMm.

Die vorhergehendenVersucheund die baMtehendeTafel

zeigen deottich, daB die Stromaasbeaten bei der Oxydation
desKatmmmaogfmatamit steigenderStromdiohteamken, auoh
wenn mu dnrch Bahren Btr at&ndigeEmenNUDgdes Man-

ganats in der ANodennaboeorgt

Die für eine aachgemaBeOxydationdesKaKammaNganats
hCchatoïMztdaae~eStromdichtebetrâgtaneinerNickelanodeunter
den von unsangewandtenVeraNchsbediagtmgen0,0126A./qcm.
Wenn hier auch dieAusbeate nichtmehrganz bis zumScMaB
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der Elektrolyse 100 betragt, ao darfte doch die geringere
Dauer der ElektrolysegegemaborderjenigenmitniedererStrom-

dichtedie mindergttteStromtUMnatzangauwegen. Bis anfden

Venuch 2, wo die Elemmonapannangmit Beginnder Stmer.

stoCentwictdongpMtztiohansteigt, zeigen die Versuohe keine

Begehn&Bigkeitm dieserHmsicht. Es dûtfte sich dae damit

erH&ren,daB infolgeder Konzentrationalnderungenusw.Âmde-

rungen des Badwideratttndeseintreten, die den EmNaBder

EteMirodeNvorg&ngeaaf die Klemmenspannang verdeckea.

Sp&tere Versuche, welche weiter unten beschnebem sind

zeigen, wie abrigeas vieUeichtauch Versuch2, daB mit Be-

ginnderSaneratofbntwioHnBgein kr&a.igorAnstiegdesAnoden-

potentiala eintritt. Die Eatiamhydro~dzunahme der Ka.

thodenaassigkeitbzw.der Kaïitmhydro~dverlast der Anoden-

BQasigkeitbetr&gt bei unseren Versuchen, von eiaigen Aus-

nahmen abgesehen, ah' eine 60 com KnaIIgaa entsprechende

Strommenge0,08 g im Durchschnitt.

Im Vethmfe der E~e~tM!yse wurden Mm Vetsaoh 1 1,9! g

M « M M ~M~

M M X « et M ~Mg

M te tt M '< et 4 '!<g'7 7'

ÏM:mahydT<Ktydaus demAnodenraumin denKathodemmmgeachaSt

m. Etebtrochemische Oxydation des

ïalhmmMgan&ta an Eisenanoden unter Benatznng
vesohieden hober Stfomdiobtea.

Da die Oxydation des KaHammMganats in aïkaMacher

LBsang vorgenommenwird, se kommt von unedlen Metallen,
auBer Nickel vor allen noch Eisen ab Anodecoatenfd in Be-

tmoht. Folgende Votmcho warden unternommen, um den

Oxydationsvorgangan Eisenanoden kennen za lernen. Die

VeMachabediagoDgeB,ZasaaMnenaetzaBgder Anoden-und Ka-

thodenCttasigkoitusw.waren im Qbngengenau so, wie bMden

TeMachenmit Nicke!anoden.
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Versuch 1.
Menge der Anodenaas<igkeit: 250com.

Menge der KathodonNasMgkeit:280ccm.

StromstSrke: 1A. Stromdicbte:0,005A./qcm.

Knal
cem unver· o

"n"4PS- com O brauoht ans der Ofo8trom. Klemmen.

~s~.
'i.s=-

M 18,6 0 100 2,MVo!t
60 18,6 0 100 2,62
M 16,6 0 100 2,48
M 18,6 0 100 2,60

80 16,9 0 100 2,62
M <6,e 0 100 2,47
M 16,6 0,6 97 2,48
50 16,6 0,8 96,2 2,48

M 16,6 1,0 94 2,4-!
M 16,6 1,5 91 ~47'l
M 16,6 1,8 89,2 2,47
60 16,6 8,0 89,2 ?.47

80 16,6 8,8 86,2 2,47
M 16,6 2,5 86 2,47
80 16,6 2/! 88,8 8,47
M 16,6 8,0 88 2,47

60 16,6 4,2 T4.8 2,47
M 19,6 6,8 62,2 2,47
60 16,6 8,9 46,6 2,47
M M,6 11.6 80,4 2,41
M 16,6 12,6 24,4 2,47
M 16,5 14,1 16,4 2,47
M 16,6 16,1 9,4 2,47
60 16,6 16,6 0 2,41

1300 400 107,6 73,1

T~~ ~f– tL t M t 0.Boi diesem Vereuche betrSgt abo die StromMsbente:
78,1(76,8)

KOH-Gehalt der Kathodonattasigheitam ScMnB
-t~– n~-t-t~

-0- t__

derElektroiyae 7,98g
KOB-GeMt der Eathodonaassigkoitzu Beginn

derElektroîyae 6,44g
KOH-Zmtahme der KathodonNtts8igt:eit 1,64g
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Versuch 2.

Mengeder AnodenûûMigkeit: 250ocm.

Mangeder EathodoaSaaaigkeït:260ccm.

8trom8<arbe:2,6 A.Stromdiohte: 0,0126A./qcm.

eam nnver.
°/o $~- Hlemmeu·.KnaIp- cm 0. ccm aus der 0'0 StNm. Klemmen.

O, ~.s' ~=~-menge in eem
Anodemmtwo,

a~bente spannung

60 16,6 0 100 8,46 Voit
60 16,6 0 100 8,48
60 16,6 1,0 94 8,48

60 16,6 1,2 ?,8 8,48

60 16,6 3,1 8~,4 8.4&
60 16,6 2,6 86 8,48

b0 16,6 3,7 88,8 8,48
60 16,6 8,0 82 8,45

60 16,6 2,9 82,8 8,48

60 16,6 8,2 80,8 8,48
60 16,6 8,7 77,8 8,40
60 18,6 4,0 76 8,40

60 16,6 4,8 71,2 8,88
50 16,6 6,2 68,8 8,88

60 16,6 6,0 64,0 8,87
60 16,6 7,0 M 8,88

60 16,6 7,2 66,8 8,86

60 16,6 7,4 66,6 8,86
60 16,6 8,7 47,8 8,86
60 16,6 9,4 48,6 8,86

60 16,6 9,2 44,8 8,86
60 16,6 9,6 42,6 8,85
60 16,6 10,8 36,2 8,86
60 16,6

1

11,8 29,2 8,82

60 16,6 12,0 84,0 8,82
60 16,6 12,6 24,4 8,82
60 16,6 18,6 10,4 8,28
60 16,6 14,9 10,6 8,24

M 16,6 18,8 20,2 8,28
60 16,6 14,7 11,8 8,28
M 18,8 16,4 7,6 8,28
60 16,6 16,6_0 0 8,28

1600 688,8 ~86,6
Bei dieaem Vermche betfSgt a!ao die Stromanabeute:

66,9(57,7)~.
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EOH-Gehalt der Ka&odena~aigkeit am ScMnB

der Elektrolyse 8,78g
KOH.Gehatt der K&thodonaasfHgkeitza Beginn

der Elektrolyse 6,44g
KOH.Zunahme der Eathodenaossigkeit 2,31g-n

Versuch 3.

Mengeder AnodenSSaBigheit:250 ccm.

Mengeder Kathodenâûsaigiteit:250 ccm.

Stromatarke:4 A. Stromdichte: 0,02A./qcm.

ecmO.
b~t~~

~Stro?"
meuge Iii ccm

COOl0, braucht aus der
auebeute Spannungm<mg.inecm

~d~nt~
MBbeute apanauog

60 16,6 0 100 4,92 Volt

60 16,6 1,4 91,6 4,60
60 16,6 6,6 66,4 4,60
60 16,6 7,2 62,8 4,60

60 16,6 7,1 67,4 4,48
60 18,8 7,8 66,: 4,46
60 16,6 7,9 68,2 4,42
80 16,6 ?,$ M~ 4,42

60 16,6 6,4 61,6 4,42
M 16,6 1,3 66,8 4,42
M 16,6 8,2 60,8 4,40
60 16,6 8,? 47,8 4,88

M 16,6 8,0 M 4,84
M 16,6 8,2 60,8 4,80
60 16,6 9,6 42,4 4,26
M 16,6 10,0 40 4,28

60 16,6 8,8 47,2 4,2?
M 16,6 9,6 48 4,26
M 1 16,6 9~ 41,8 4,20
60 16,6 10,0 40 4,18

50 16,6 10,4 87,6 4,16
M 16,6 10,6 86,4 4,14
60 16,6 10.9 84,6 4,18
60 16,6 11,8 82,2 4,10

M 16,6 11,4 81,6 4,08
60 16,6 12,8 28,2 4,06
M 16,6 12,0 28,0 4,04
60 16,6 12,6 24,4 4,04
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KnaDgas.
com unver- Btrom. 1 Klemmen.

=

MmO bM~der "8tMm. KhmMn.
mengeincom

A~ 'P~~menge in aooa 9
~adens.entw.Og

a~~ate epannang

60 16,6 11,4 91,6 4,14Volt
M 16,6 18,6 18,4 4,12
M l<,e 18,6 24,4 4,04
M 16,8 14,4 18,6 4,04

60 18,6 14,0 m,0 4,08
60 16,6 12,0 28 4,08
60 16,6 16,0 4 4,02
60 16,6 18,T 17.8 4,02

60 16,6 18,6 18,4 4102
60 16,6 14,6 12,4 4,02
60 16,6 14,8 11,2 4,02
60 16,6 16,2 8,8 4,02

60 16,6 16,8 8,2 4,02
60 16,6 16,4 ~6

1

4,02
60 16,6 16,9 4,6

I
4,02

60 16,6 16,6_0 4,02
2200 T88 46~ 86,9

Bei dieaem Verauche betr&gtatao die StromtMMbettto:

36,9(86,8<).
KOH.GehaH.der Eathodenatissigkeitam ScMuB

<!«** T!'t~t*~tt*«m OT

der Elektrolyse 9,87g
.KOH.Gehalt der E&thodenaCsstgMtzmBegmn

der Elektrolyse 6,44g

KOH.ZuaahmaderKathodeNaasagkelt 8,48g
1% h.J.L- .'1_- _1.. là t n.Die Resultateder vorhergehendenVertmchesind in der

Tafel8 (8.869)wiedergegeoon.
Die Vereuche mit BiBonanodonzeigen genau so wie die-

jenigen mit NioManoden, daB die Strontaosbeuten mit zu.
nehmender Stromdichte sinken. W&hMadaber boi Ver.

wendung von Niokelanodennoch bei ;0,0125A./qom Anoden-
stromdiohte praMsoh bMuchbare Stromattabeaten erhalten

werden,ist ~r Eisenanodendie Mehstenszulâeige Stromdicàte
0,005A./qcm. Aber auch bei dieMr Stromdichte aind die
Aaabeaten dooh nooh reoht nag~natigo.Die mit oinerStrom.
dichte von 0,02 A./qcm erhaltene Stromaosbeutohurvezeigt
sehr vielaUMegeimaBigMten,was wohldaraafzm'achz<tMH'em
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T&fet3.

MW qu Un

StKuamen~ ht eem Knattgaa t~meMM.

ist, daB sich am EisenKonzenttationa&ndertmgdesManganats
in der Nâhe der Anode abriter, als am Nickel bemerkbar
machen. Was aber Moh weiter zu Ungtmstender Anwendung
von Eiaenaaodooan Stelle von Nickelanoden spricht, ist die
Tateacho, daB die Klemmenspannungbei Verwendung der
ersteren von Anfang an viel hBhet liagt, als bai Anwendung
von Nickelanoden. Fotgeade TabeUezeigt alle die genannten
Cnterschiedesehr dentMch.

Zusammenstellung der erbaltenenVersachaergebnisse.

éZtromdiChte
8tKMMmabeat&

il

DarchBoMttUohe

Sttomdichte mem<)MMp<Mm<mg

Nickel EiMn Nickel E~m

0,006 A.;qcm j M,& 2,08 a,~
8,16

0.0126 M M,t 2,88 8,86
~03 M,e 86,8 4,06 4,81

Il Il
Bei gMoher Stromdichte ist &tao die Stromausbeute an

einer Nicka!anode stets grCBer, a!a an einer iSiaoaanodo~) Die

') Da nach den UntMsnohtmgm von Coehn und Oaaht (Z. f.

aMtg.Oh~8~86[lM8])~d~Ab~dd~v<m8&aeKtoStme
KaMfmgean Eieemmoden ein B~Hvm-es PotentM MfbtderHehht <tb m
Nickel, se Mtte man gerade du CkgenMI erwtuten soNen. Wir werden
in einer Bp&teMmAtbeithierauf nooh tmraot[kommen.Vgl. mch Seite 868
dieser Abh&adtaag.
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Differonzzwischen den Stromambeaten an den boiden ver-
sohiedenenMetaUennimmt mit zamohmenderStromdichte zu'
BemerM sei aber, daB aich daa an Eisenanoden erhaltene

KaMampenaangaaataïs frei von BMenerwies.

IV. Die HerBteUNNg von festem Eaïiumpermangaaat.
Bei den oben beschnebenenVeraachen zur HeratoUang

von KaUumpermanganatwcrde natarlich nnr em Teil dieser

Verbindung direkt in fester Form erhalten, ein nicht nnbe.
tf&chtlichorTeil dagegenblieb in Lôsung. Der Theorie nach
MUenaas 250 comeiaer 6,8prozent. KaliammanganaUSsang,
welche 14,6g.K,MnO~ eath&tt, 11,6g Eatiompennanganat
erhalten werden. Bei den obigenVersuchen hatten sich nach

Beendigangder ElektrolysenurzwiacheB4–5 g festesKaKnm.

permanganat abgeschieden,d. h. 26–?" der za erwartendeB

Menge. In der Mutterlaugebefandenaich demaaoh7,6–6,6 g.
Die LMiohkeit des KaHmnpefmanganatein Wasser iat ver.
echiedeneMale bestimmtworden, dagegen konnten wir keine

Angabenaber die LBsKcMceitin Kalilauge, die viel gennger
iat ats die in reinem Wasser, finden. Um ans aber die Les.
Itehkeitdes EatiampeïmangaMttsin veMohiedenkonzenirnerter

KaMhmgeeimgerntaBenza orientieren, etellton wir daraber
aBQahemdoVersuche an und erhielten folgende Werte:

M n,8"–M'' Meten 100 Telle
r vrf_rn_ AAft W1ll.1 N-KMHmge: t,M8 g KMnO~
2 ~MOg
8 0,M8g
4 C,86&g n
S 0,T9tg (?)

T&foI4.

4
Xqah~mtKOH!<oUter.
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~;tw~. f~~gonu~ctcm ~jOB&Htm a

'tfntt f. proitt. Chemio [2) Dd 89' 24

Da nnaereÂnodenMsuBgetwa 1 Âquiv. KOH im Liter
enthâlt, so sollten nach der ebenmitgeteilten LSaHchkeitdes
KMnO~in n.Kati!angein don 250ccm unserer Anodenlosang
etwa5 g EMnO,geMst aein. Da KMnO, aber sehr langsam
voUai&ndigaushristatlisiert, wiea amero AnodeDiSauBgeinen
etwashôheronKMnO~Gehatt auf.

Um diesen nioht geringen Teil an EatmmpermMgaaat in
festerForm za gewinnen,waren wir genMgt, die Lësnag ein-
zudampfen.Infolge desGehaltes der LSstmg an KOH, deasen
EinnaBmit MMhmonderKonzentrationsteigt, kann aber dae
&1iumpermanganatbeim Erbitzen eine Zersetzungin Ka!iam-
manganaterleiden:

ZKMNO~+ 2KOH H,0 + 0 + 2S:,MnO,,
BMMntlichdann,wennman aber&eier Flammeeindampft.Wenn
diese Reaktion auch nur in Gegenwart von Braunatein und
anderenOxydendes Mangans in bett&chttichemUmfangeein.
<mtt,somaBihr dochRechnunggetragenworden.Dean ist auch
die Lôsung anfangs frei von Braunstein, ao kann sich dieaer
beim Eindampfendurch einialieadeStanbteUchenuaw. bilden.
Sohatzt maa die LCaungvor derartigenVerunreinigungenund
nimmt man ibre Konzentration auf dem Waaserbadevor, ao
gelingtdas Eindampfenohne nennenswerteZersetzung. Zweck.
dienlicherund sieherer arbeitet man jedoch, wenn man die
Kalilaugevor demEindampfenmtschâdiicbmacht. Dies kann
entweder in der Weise geschehen, daB man die gesamte
A!kaMmong8ans der AnodentCsnngheraua elektrolysiertoder
aber dadurch, daB man aie mit KoMena&areaSitigt. Die
ente Méthode erfordert begreiflicherweiseeinen reoht bedeu.
tenden StromabemchuB,dessen GroBevon der Art des Ditb.
phragmaausw.abhangig iet. Immerbin darf~edièsesVerfahren
imLaboratorium,wo das KaUampermanganatnur ataÛbonga.
beiapM hergoeteUtwird und die Stromkosten nicht berack.
sichtigt werden, den Vonag der Beqaemiichkeithaben. Den
Endpanktder Elektrolyse, d. h. den Zeitpnnkt, wo das abor.
ec~asige AUtaKausder Anodenlosangentfenit ist, orkenntman
sehr leicht, wennmaneinenTropfonder AnodoalSacngaafFil.
trierpapier bringt. lst in emer Kaliumpermanganatlôsungviol
KaUumhydroxydenthalten,eoentstehteingraner,iQnerhalbeiner
MinutebrannwerdenderFleck. Bei geringeremGehalt an Ka.
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MnmhydroxyderhNtman einenroten Fjeck,der sichaber inner.

haïb einerMinutebfannRtrbt. Sobatd die Kaliumpermanganat-

lôaungaber frei vonKaUomhydroxydist,behâlt der aufFiltner- t1

papier erzeugte Fiookseine rote Farbe langer ala 6 Mmuten.

Dampft man die bis zo diesem Zeitpnnkt elektrolyaierte

ABodeni6s<mganf ein kleines Volumen ein, so scheidet sich

aus ihr beimErkalten sch8nkristallisiertesKaliumpermanganat

aus, das sofort rein ist and deo Aaspr&chendes D.A.B. IV.

genOgt. Wir gewannenauf dièseWeise nooh5,6–6 gEMnO~.
Die Qeaamtauabeatean Kaliumpermanganatbetrugalsobei An.

wendangvon280com einer 5,8prozent.Ea!imnmaBgaaat!88t!ng
tds Auodeaaasaigkeitnmd 10,5g. Das sind 90" der Théorie.

Dorch weiteres Einengen der letzten Mutterlauge !ie8e sich

dessen Menge noch vorgrëBem.
S&ttigt man die AnodeaBaasigkeitvor dem Eindampfen

mit KoMendioxyd waza man filtrierte Raachgaaeanwendon

kaa~, so scheidet sich beim Erkalten der eingeengten

Lôsung neben Kaliumpermanganat immer etwas Kalium-

carbonat aus, welchesdurchUmkrieta1lisierenzn entfernenist.

Die Unbequemlichkeitenund JEcaten, welche die Ge-

wimnmg von festem KatiampeMoaBganatanf dem eben ge-
schilderten Wege in sich birgt, vermeidendie Sa!zbergwerke
NeaataBimt dadurch, daB aie die AnodeNtBsangdurch fort-

gesetzten Zusatz tester Manganatschmeizewithrendder BIek- g
trolyse so stark an Katiamhydroxyd anreichern, !daB das

gebildete Eaïiampermanganatdarin fast unlôslioh~wird(siehe t]

obige Tabelle) und sich ~umweitaus grëBtea Teile schoa im

Verlaufe der Elektrolyse in fester Form abschoidet. Wir

haben dieses;Verfahren ebenfalls zur Gewinnungvon festem t

Kaliumpermanganataagewandt.
Die VeDmchsMMM'dnangwar genau dieselbe, welche wir

fraher angagûbenhaben,nur die Anode beaaBeice etwas ab-

geanderte Form. Das obere Drittet des NicMdrahtcetz-

zylinders war durch einen m H8he des Zylmders ange-
brachten Siebbodeo, der aus zwei Nicketdrahtnetzscheiben

beatand, in emen Behalter zur Aufnahme der festen Man-

gaaatscbme!ze verwandelt. Um den gr~BtenTeil des beim

AafMsemder SchmalzeznraokMeibendenBrannateins ans der

AnodenISaungzotOckzohalten,befand sich zwisohenden boidon Il

ï
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24*

Nickelscaeibeneine Sohicht vonCHaswoUe.Umtenwardeder

Nickeldrahtnetzzylinderdarch ein kleineaKristaHisierschatchea

gescMosaon,in dem sich das aasgeschiodeneKaHomperman-

ganat aasammelte. Der Kathodennmm wardemit 2 prozent.

Kalilauge, der Anodenraum mit 200 com reinem Wasser

beschickt, und nach und nach wnrden in den obefen Abtetl

desAnodenzylinders200,0g Manganatschmeizegebracht Die

Elektrolysewarde mit einer Stromstarke von 2,6A. bis zum

Aa~reten kraftiger Sauerstoffentwicklungdurchgefahrt; der

AnodeNSasBigkeitwnrden11,26Amp.*St)mdenzogeSthrt.Beim

Aasoinandemehmendes Apparates hatten sieh in der Anoden-

kammer-'die Haaptmengein der BjeistaUmerschaIe–66g

(nach dem Trocknen gewogen) KaMampermanganatabge-

schiedon,welchesaUerdings20< Mangano~de enthielt. An

reinemKaMompermaDganatwurden aiso 44 g erhalten. Da

tl,26 Amp..8tanden bei 100"/o Stromausnutzung66,4g

Kaliumpemanganat liefern sollen, so betf&gt die Strom-

ausbouterand 67 Nehmen wir anf Grand der MheKn

Veraaohe(Seite 842) an, daB in 200 g Manganatschmeize
82 g Kaliummanganatenthaltenwaren, ao betrugdie Material-

aaabeate68,8 an featomKaHttmpermangaBat.Ein geringer
TeildesKaliumpermanganatawar natMich nochin der Mutter-

laugegeMst. Dieseenthielt84 EaHamhydro~d,nndkonnte

direkt za einer Beaen Schmelze verwandtwerden.j Beruck-

sichtigtman, daBsich bei Aasfahruag des eben beschnebenen

Versuchesin groBemMaBetabe die Apparatar noob zwedc-

entaprechenderwabtenl&Bt,so darf man wohlannehmen,da6

siob sowohidie Strom- wie die Materiaiaaabentennoch ganz
betrâchtHchateigernlassen.

V. Das Anodenpotential bei der eleictrochemiachoB

Oxydation von Kaliummanganat.

Wie schon oben mitgeteilt wurde, treten bei der Oxy-
dation von Manganatenim Anodon-und KathodenraumKon.

zentrationa&Bderangendes Kaliumhydrosydsand damit auch

Ândefangendes Badwiderstandesein. Infolge dessen geben
die gemessenenWerte der Klemmenspannungkein eindentiges
BM von dem Verlaufder Oxydation. Um von dieMOSt6-

rungen unabhangigza sein, haben wir in den folgendenVer-
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suchendie Ânderungen des Anodenpotentialsim Verlaufeder

Blektrolyseonterancht. Auch bei diesen Versacben trennten

wirdenAnoden*vondem Kathodenraum, and zwar durch ein

Asbeatdiaphragm&.Aïs Kathode diente immerein NicMNech

von 40qom einseitigerObera&che,àïa Anode em Nickel- oder

~)9enNc<~tvon derselben OrSBewie die Kathode.

Da Anodenpotential warde unter Borackaichtignngder

von Baber~) angegebenen VoraichtsmaBregeIngegen eine

Catomet-NcnMMeMirodegemessen. W&hrendder Daner des

Versuchswarde die AnodenNasaigkeitintensiv gorahrt, eine

MaBreget,welchefar die Er!angnng vergleichbarerResultate

tmbedmgterforderMohist.

a) Versuche mit einer Nickeianode.

Versuch 1. KathodenMssigbeit: 200 ccm einer zwei-

prozent.Kalilauge. ABcdenNiissigkeit:200 ccm einer LSenng

von 22g K,MnO~and 100g KOH im Liter. Temperatur: 18".

Die StfMnst&rkewurde mit Hilfe aines Begulierwiderstandes

koastant gehalten and betrug 0,5 A., alao die Stromdichte

0,0 t2a A./qcm. Die EMK. der Kette Ni.Anode/K~MDO~

KOH/KCI,HgC!/Hg batrag 0,28 Voit.

Um aus den in folgonderTabelle angegebenen Werten

daaAnodenpotentialbezogenauf die Oabmol-Normatelektrode

abzulesan,mQMensie am denBetrag von0,56 Volt vergroBert
werden.

Ze!t
x'O-'Voit Zdt

xtO-'Vott Xeit xtO-'Vo!t Ze:t xtO-'Vott

tl,6oi e7< t2,M M6 t
7M t,80 800

'tl,5& 880 !2,SO 496
i,06

'!66 t,8& 802

t2,00 886

)2,8&

678 t,t0 7'!6 t,40 8M

M,06 892 t2,40 <B6 t,t6 '!84 1,46 806

18,!0 898
jj 12,46

696 t,a0
790 t,60 808

12,t6 4M
;!2,60j

'[32 t,6 ~6

M,8o! 416
t8,66j

MO

~ï ) vr t L– j– a~ t.-t_– J:- Cl~ft~
Nach Unterbrechung des Stromes betrag die EME. der

&ette Ni.Anode/KMnO., KOH/KC1, HgCi/Hg = 0,39 Vott.

Der Versuch zeigt nun im wesentlichen folgendes: Damit

die Elektrolyse mit einer Stromat&rke von 0,6 A.beginnen kann,

') Z.&phye.Chem.82, 207(1900).
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Mtein nur wenig negativeresAnodenpotential,als das Bigen-
potential der Anodenlôsungerforderlioh. Wilhrenddas Eigen.
potentialderAnodeoiasuog 0,84 Voltbetragt,zeigt dieAnode
beim Beginn der Elektrolyseein Potential von 0,934Vott.
Die Elektrolyse Mhrt nun zur Bildang von Ealiumpermau-
ganat. Da dieses ein st&rkeresOxydationsmittelist als Ka.
Hummanganat,so nimmt im Laufe der Elektrolysedas Bigen-
potential der Anodenlôsungauch einen negativerenWert an.
Dièse Steigerang des Bigenpotentiatader AnodenlôsungmoS
Schritt ftir Schritt mit der Zunahmedes Eatiampormanganata
in der Amodenlesamg,abo ganz aUmaMicherfolgen. Damit
die Stromatarke im Verlaufe der Elektrolysekonstant bleibt,
Mt aber erforderïich, daS aach der Anodenpotentialwert
immer negativer wird. Die vorhergehende Tabelle and
die folgende Kurve zeigen deuttich demVerlaufdes Anoden.
potentials in eben geschildorter Weise. let aehKeËiMhder
weitaMgrô8te Teil des KaMnmmaBgaastain KaHompermaa.
ganat abergegat~ea, so ist eine bett&cht!ioheAndorungdes
Eigenpotentials der Anodeatesmagmcht mehr zu erwartom
GHeiehzeitigfindet aber anch der anodiachentladenenSaMMto~
nicht mehr im voUenUmfangeVerwendungzar Ûberfahmng
desKatiammanganats m Ea!iampennangaaat. Ein Teil davon
eatweiohtvielmehr gMÏSnnig.

Im diesem zweitan Stadium der Elektrolyse fâllt das
Anodenpotentialrapid anf einen sehr negativenBetrag und
erreicht m karzeater Fnat einen Wert, welcher der reinen
anodischemSaaerstoffeatwtcMoBgans KaNaoge an Nickel fOr
die gew&hiteStromdichte zakommt. Wahrend mdemersten
Stadiumder Elektrolyse, in dem atao die KaUumpennaNganat-
bildungdominiert, das Anodenpotentialianorhalb86 Minuten
nur um 0,062Volt negativer wird, f&Utes in den nachsten
36 Minuten beinahe om den 6 faehen Betrag, nlmlioh am
0,828Volt. Im letzten Stadiumder Elektrolysetreten dann nur
nochdie zeitlichenÂnderangondesAnodenpotentialsaaf,welche
auch bei der Elektrolyse reiner Kalilauge beobachtetwerden.

Nach Cocha und Oaaka') erfordert die Absoheidung
vongasfôrmigemSauerstotf aos n.Ka!itaugean einer Nickel.
anode ein Anodenmindestpotentialvon 0,79 Volt,gemessen

') Z.f. anorg.Chem.84,89(1908).
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gegen die Normalcalomelelektrode.Dieser Betrag wird bei
ansotem Vorsaoho, ans den oben angegebenen GrBnden,
schon za Beginn der Elektrolyse nicht onbotr&cht!ichQber-

schntten. Wenn nun trotzdem in diesem eraten Stadium der

Elektrolyse gasMnniger Saaeratotf an der Anode nicht ent*

weicht, ao ist dies wohl daraot ztu'ackznfahreo,daB der ano-
disch abgeschiedeneSauerstoffmit sehr groBerGeschwindigkeit
im SinBeder folgendenGleichungverbraaoht wird:

20H' +2 80H H,O+ 0;
ZMaO,"+ 0 + H,0 2MnO/+ 80H'.

Brat wenn die Lôsung an MangaBationonverarmt, ent-
weichtSaMrato~ anbennt~ Hiermit atehen im besten Ein.

Mang die Stromauabeuteverauche,welohe fraher mitgeteilt
wordM. Auch die im fotgendenKapitel mitgeteilten Vereuche
taaaenaich Menait in béate ~bereiastimmuag bringen.

Man geht wohl nicht fehl, wenn man als Ursache für die

groBeGeschwindigkeit,mit der die Oxydation von Kalium.

manganat an einer Nickeianodeerfolgt, die intermédiare Bil-

dung von Nickekapero~d anaieht.~
Versuch 2. Kathodenflûaeigkeit:zweiprozeat.EaUlaoge.

AnodeBBQs9ig~Mt:200 ccm oinerLCsMgvon 20 g K,MnO~und

100g KOHim Liter. Tomper&turl8< Fo!gendeTabeUegibt
die erhaltenenResaïtate wieder; ihre graphische DarateUang
findetsich auf Soite 367, Kurve Nr. 2.

Die EME. der Kette Ni.Anode/K~MnOjEOH/KCt.
HgCt/Hg betrag: 0,28 Volt

Zeit xtO-'VoM Zeit x!0-*Vott'! Zeit
jxtO-'Vo!~ Zeit xlO-'Vott

2,20 870 2,45 600 8,10 826 3,86 8'!4

2,2S 878 2,60 C62 8,16 844 8,40 8~6

2,80 886 2,M 788 8,20 868 8,46 878

8,86 400 8,00 7M 8,86 860 8,60 878

2,40 418 8,06 804 8,80 8t0 8,66 878

j; 4,CO 880 P
t~~ *t.t. –~t~t-- J~- Ct-–L- J--

t! h ( !f'')"~t 00V'

Die geringenAbweichungen, welche die ErgebaisM des
1. und 2. Versuches voneinander zeigen, sind nicht geeignet,
das GeaMatMIddes Anodenvorgangeszu eotateHen. Sie ver.

môgen hBchatenadessen charakionstischen Ztige etwas zu

') VeMoehefmrPfMangdieserAaHaM)mgsindimGange.

1
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wrsohieben, wie namentlich aus der graphischen Darstellung
der Veraachsergebmaaûsehr achSn herv&rgeht. DaB der Ver.
snob2 etwas von damVersuch1 abweichendeReaultate ergab,
liegt einmaldaran, daB beim Veraach 1 die AnodenaaBsigkeit
mehr K,MnO~enthielt als beim Versuch2. Andorseita war
beim Vet-such1 auch die RahrgeschwindighMteine andere
ah beim Versuoh 2. Wie aber aus Mheren Verauchen har-
vorgeht, ist die RQhrgeschwindigkeitbei der anodischenOxy.
dation des Kaliummanganate auf die Stromausbeute von
groBtemEinnuB.

Tafel 5.

Bfmer der EtektrotyM ta Minuten.

Versucb 8. Um zu sehen, welchenEinauB die Kalium-
mMgaaatkcBzentrationauf den Verlauf des Anodenpotentials
wâhrend der Elektrolyse hat, wurde der folgende VeKnch
untemoïamen.

KathodeaaaaBigkeit:200ccm Sprozent. KalUft~ge.
AnodenHUssigkait: 200com oiner L&auog, welche im

Liter 57g K,MnO~ und 100g KOH enthielt Bei einer
Stroms~rke von 0,8A.betrag die Stromdichte0,0125A./qcm.

Wir erhielten folgondeReaultata: EMK. der Kette:

Ni.Aoode/K,MaO~,KOH/KC1, HgCt/Bg: 0,252-0,260 Volt.



368 Brand u. R&msbottom: Eiet~trochem.Umwmdî.etc.

Zeit xtO-'Vo!t Zeit
xlO-'Vottjt

Zeit
xtO-'VoK

Zeit
~lO-'Voit

2,80 812 8,80
r

838 4,86 896 6,40 772

8M 816 8,86 840 4,40 MO 6,4& '!8?

9,40 8t8 8.40 842 4,46 4M 6,60 MO

8,46 820 8,46 844 4.6C 494 6,66 796

3.60 822 8,60 848 4,M 498 6 809

8,66 862 6 M4 6,06 810

2,66 824 4 866 6,06 CM 6,10 812

S 826 4~6 MO 6,10 M4 6,16 816

8,06 S28 4,10 864 6,1b 878 6,20 820

8,10 MO 4,16 868 6,20 704

8,16 882 4,20 872 6,26 72C

8.20 884 4,26 MO 6,80 744

8,26 )M6 4,80) 888 6,86 MO

Die Etektroiyse warde 6,20 abgebrochea und erst am

folgendenTage voUendet. Bei Wiederbegimi der Elektrolyse

nahm das Anodenpotentialsofort wieder beinahe den Wert

an, den es beim Abbrechea der Elektrolyse zeigt.

Zeit xtO-'Vott Zeit xlO-'Vo!< Zeit xlO-*Ve!<Zeit xtO-*Vo!t

1 818 t,60 890 !40 904 8,80 9H

1,06 828 t,6C 862 2,46 906 8,86 912

1,10 844 2 894 2,80 906 8,40 912

ï,t6 MO 2,06 896 2,66 90? 8,46 9t2

t,M MO 2,10 89~ 3S 907 3,60 912

t.26 874 2.15 898 8,06 Ma 8,56 912

1,80 876 2,20

1

MO 8 0 908 4 918

1,85 882 2,26 801 8,16 909 4,6 918

1,40 884 2,80 MN 8,20 9i0 6,6 9M
6,86 9t7

1,45 886 1 908 1 910 1
5,25

91'11,46 886 2,85 908 8,26 9t0 7 918

Nach Aasschaïten desStromes zeigte die Kette Ni-ABode/

KMnO~KOH/K01,HgCt/Hg eine EMK. von 0,480Vott.

Dièse bielt ~ch langere Zettkonatant, war jedoch am anderen

Tage auf einen Betrag von 0,873 Volt gafaHea. JBs war

teilweise Zersetzung des HaHampermanganata eingetreten,
demn ats wir wieder eine karze Zeit lang elektrolysiert

hatten, zeigte die Kette nach Unterbrechung des Stromes

wiedaram dam Wert von 0,43 Volt. Der VoNnch lieferte

im wesentlichen die gleichen JBrgebBïsse,wie die &ahereD,

welche mit einer geringeren Manganatkonzentration unter-
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.·.n.w,v.n.i. TiA..a.L,7 ~5te_ ~r_ 1nommen worden. Entaprechend der grBBerenMange des
vorhandenenKalinmmanganatshNt sich das Anodenpotential
aber viel I&ngûreZeit auf einem weniger negativenWerte,
Der fMt horizontale Ast der Kurve ist deshalb anch viel
gr86er, ah bai den fraheren Versuchen. Vergteicht man die
graphischeDamteHongder Versachsergebniaaemit derjenigen
dea StromaasbeateveNachs8 auf Seite 861, Kurve 2, auf
Seite 868,ao aîeht man deutHohdie tfberematimmaBgbeider.

Tafel 6.

Dauer der Etoktrdyte ta Minnten.

Der zweite Teil unserer VersMheergebaiaseatellt wohl
nichts weiter dar, wie die zeittichenÂnderangendea Anoden.
potentiatabei der Elektrolyse 10prozent.Kaiihnge.

Versuch 4. Um das Anodenpotentialkennen za lernen,
welches eine Nidteianode bat der Elektrolysevon lOprozeat.
KaUlaagemit einer Stromdichtevon 0,0126A./qom annimmt,
warde der folgendeVereochMsge~hrt.

Ka&odMnaasigkeit:200ocm 2pMzent. EalUange.
AnodenRûaaigkeit: 200ccm lOprozont. KaU!auge.
Die StromatMM betrog 0,6 A., die Stromdichte abo

0,0126A./qcm



370 Brand u. R&mebottom: Elektrochem.Umwandi.etc.
1

Zeit xlO-'Voh Zeit
xlO-'VoK

Zeit
XtO-'Vott Ze:t xlO-'VoIt

tl,26 780 tl,4o) 880 H,66 890 18,10 894

H,80 860 lt,4& 884 12,00 892 12,16 896

11,86 876 11,80 888 12,06 898 12~0 1008

Beiatehende Ergebni8se sind auf Seite 867 grapMach

wiedergegeben.
Du AnodenpotentialfaUt atso zu Beginnder Elektrolyse

sehr rasch acf 1,42Volt, dann aber sehr langsaminnerhalb

von 66 Minuten-auf 1,466Volt. Se~t man die Elektrolyse
noch 36 Minaten lang fort, ao wirddaa Anodenpotentialimmer

noch, wenn auch anBerat langsam, negativer und orreicht

den Wert von 1,568 Volt. Um KonataBZdes Anoden.

potentials zu erhalten, Miten wir die Elektrolysenoch langer
&)TtsetMnmaaacn. Far unsere Zwecke genagte aber diese

E~e)~t~'o~y8e!~dauor.
Die Ânderang des Anodenpotentials im Vertaufo der

Elektrolyse von 2 n-Ka!i!aage haben schon Foerster und

Pigmet~) vorfbtgt. Sie verwandtenbei ihremVersuchenaaBer

Nickel anch noch andereAnodenmaterialien.Sinddie vonden

beiden genannten Autoren angewandten Versuchsbedingungen
aoch den Mseren nicht gleich, so sind aie ihnen doch sehr

abn!ichundzweifelaohnevergleichbar. Foerater und Piguet
fanden fiir das Anodenpotential oiner Niokelanodebet einer

Stromdicbtevon 0,083A./qcm nach zweiat&ndigerDaner der

Elektrolyse etwa dea Wert von 1,83 Volt. Bei dieser An-

gabenhaben wirvonden EJemmenspannangawortonder Herren

Foerster und Piguet achonden Betrag for JW ça 0,17Volt

in Abrechnanggebracht. Beziehenwir unsere Potentialwerte

aaf die WasMratoB-KaHIaugeeMttrode,eo betragt dae Anoden.

potential za Beginn der Elektrolyae 1,87 Volt, nach einer

Stande aber 2,10 Volt.

b) Eisen als Anodenmaterial.

Bei onsoren frahefon Vorsacbea aber die Stromausbeute

an Eisenanodenfanden wir, daB dièse im VerhaltnisZBdenen

') Z. f. Etektroeh.10, 7H (1904).
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an .Nickeianodenviel geringer sind. Es war a!so za erwarten,
daB diese Verh&ttnisMin ainngem&BerWeise auch ihren Aas-
drach in den zoitHohenPotential&ndenmgender Anode finden
wOrden.

Versuch 1. Kttthodena&ssigkeit:200 ccm Zprozent.Kali.
lange. Anodenaasa~keit: 200oom einer 2" K,MnO~ und
10" KOH haltender Msung. Bei einer Stromatarkevon
0,6 A. betrug die Stromdichte:0,0126A./qcm. Die EMK.
der Kette: Fe.Anodc/E;MnO~,KOH/KCt, HgCt/Hg betrug
0,27 Volt.

Zett xlO-"VoH
Zett xlO-'Vottj!

Zeit xlO-'Vott

4~& MO 6,Z6 684
Il

5,66 646
5,00 594 6,BO MO 6,M MO
6.06 6t0 5,96 646 6,0& M6
&.M 630 6,40 M6 6,26 M6
6~5 626 6,46 M6 6,60 646
6,20 630 6,60 646

!i
Naoh Ausschalten des Stromes betrug die EMK. der

Rette Pe-AQode/KMnO~EOH/KO:, HgŒ/Hg: 0,43Volt. Am
anderen Tage war die EMK. der Kette auf 0,86 Volt zarack.
gegangen,stieg aber nach kurzerEtektrolysendanerwieder auf
0,48 Volt. Die graphisoheDarstelluNgder Versuchsergebniase
findet sich auf Seite 378.

Bei AnwendMg von Eisenanoden an Stelle von Nickel.
anoden zeigt das Potential w~broadder Elektrolyseeinenganz
anderenVerta-a~WâhrendamNickelbeiBeginn derElektrolyse
daa BigonpotentM der Anodenlôsungnur um etwa 0,09Volt
ûberachntten wird, ist das Anodenpotential am Eisen sofort
am 0,22 Volt negativer, als das Eigenpotential der Anoden-
Msang. Um aiso an Eisen die Elektrolyse zu bewirken, iat
ein viel negativeres Potential erforderlich, aïs unter gleichen
Bedingnngenan Nickel.Die UmwandlungvonKaliummanganat
in KaliumpermaNganatscheint a!so an Eisenanoden achwerer
za erfolgen, ale an Nicke!anoden~)Das an Eisenanodenauf.
tretende sehr negativePotential bietet deshalb echonm einem
viel irQherenStadium, ab diesan Nickelanodender FaUist, die

') Mesrahrt wohldaher,daBkeinSaueratoMbertf&gervorhandem
ht. VergLS.866.
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Mëgtichkeitzur BUdungvon g&sfSrtnigemSauerstofP.Ein ptBtz'
licher Anstieg der Anodeapotentiatewerte,wieer beim Nickel
beobachtetwurde, bleibtbeimEisen aus. GanzstetigaMtertsich
vielmehr das Eisenanodenpotential einem konatanten Werte.
Dieser soUte der anodischenSauerstoffentwicklungin lOpro-
zent Kalilauge entsprechenundnach denAngabenvonOoehn

andOaaka') einerseits undFoerster undPiguet~andereMeits
unter dementaprechendenWerte deaNickelsliegen.Beiunaeren
Veraacheoiat dasGegenteilderFaU. DerGrand~f denweniger
negativen Wert des Eisenanodeopotentialsfttr die SaaorstoS-

ontwicHongliegt wohl darin, daB unsere, zur HeMteUaagdes

Manganats angewandteKalilauge michtganzrem') war. Wir
haben deshalb die Ânderungen des EMeaanodenpotentiaIsin

lOprozent Kalilauge, welche aaa einem auoh zur Maganat-
sohmelze angewandtenEaliamhydrMyd dargestelltwarde, ver.

folgt und daboi folgende Werte erhattea.

Versuch 2. Kathodenlosïtng: 200ccm Zpmzeat. Ka!i.

lange. ABodenI8saog:200 ccm lOprozent.KaNaage.
Bei einer Stromstarke von0,6 A. betrag die Stromdichte

0,0125 A./qcm.

Zeit
jxM-'Vott

Zeit
xlO-'Vo!ti! Zeit

xtO-'Voit

t,00 660 t,26 678 1,50 M8
1,0& MO !,80 678 2,00 CM
l,t0 6T4 î,M 6f8 8,M 682
US 678 t,40 678 2,80 ?2
~M 678

Il
<,45

¡
678 4,3& 688

~tT2~J!V]r- A.M~Wie dt~ser Versuch zeigt, Mt in der von uns ange.
wandten Kalilauge das BiaenanodenpotentM eben&Us nicht

auf den naoh den Angaben von Coehn und Oaaka'), sowie

von Foerater und Piguet4) za er~artenden Wert, aondem

bleibt betraoMtch daraber. Du Eisen wurde unter Bildung

') 8!aheobem

') Ee Mtte keinen Zweck gehabt, M)' Heretellung der Manganat.
ochnMizeabsolut reines KOH anzawenden, da auch der BHHtMteiNnie

ganz rein iat, und wir obendrein anaere VenmchezuB&ehetmCg!tch9tunter
den in der Technik übllchen Bedingungen aaeNhten wollten. Hier ist
aber die Verwendung von ganz reinem KOH anegeschiossen.

') und ~) siehe oben.
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Tafel 7.

D<merder Etektrotyte ia Minuten.

von eiseMaaremKalium etwas acgogri~on, ianktionierte aiso
&l8 L&sangaeiektrode. Bei Verwendang von gewôhniichem
StahlHech war die Bildnngvon eiseBStmremKalium sehr viel
geringer, bei Anwendungvon feinstem poliertén Foderstahl
blieb sie ganz au. Trotzdem konnte ein nennenswertnega.
tiverer Wert ftir daaAnodenpotentialnicht beobachtetwerden.
Der QraBd for diese ErschNnaBgdûrfie a1so wohl in der
Beschafbaheit der Eatilauge zu aachen aem. Sind in dieser
Hinsioht unsere Versuche nioht ganz eutwanda&ei,so ent-
epreohen sie aber dooh den in der Technik bei der D&r.
etellung vomE~ompermaaganat berrschendenVerhâltnissen.
Weiterhin zeigenaieanch, und daaist wesontlich,daBschon im
AnEMtgsatadiomder Elektrolysederan Eisenanodenhen-schende
sehr negative Wert des Potentials gttoatige Bedingungen Sh-
die anodisohe SaneMtoSentwicMangschaSt, die eich bei An-
wendungvonNickelanodenemt imVettaote der Elektrolyseaas.
bilden. Hiermit findenaber aaoh diean Eisenanodenbeobach.
toten geringeren StrcmaMboateneine hioreichendeErklfi.rong.

Wir sind damit besch&ftigt,sowohiunsereVersuche mit
reinen Materialienzn wiederboten,als auch Anodenaua anderem
M~tenal in der eben angedeutetenRichtung zn nateraucheB.

VL Die Zersetznngaapannung von Kalilauge in
Gegenwart von EatiummaNganat.

Die folgenden~eNnohe, welchezeitlich vor den im vor.
hergehendenKapitel mitgeteiltenMegen,warden unternommen,



314 Brand u. Rftmsbottom: Elektrochem.Umwandl.etc.

cm einen Anhaltspnnbt ûber -die anodisooeDepoIarisaMoas-
kraft des Kalinmmanganatszu gewinnen.

Bei OMeMaVersuchen bedientenwiruns des von Nernst
zcerst empfoMonen,,KmckpMktav6r&thren"and anfangs auch
des im Q8tttnger Laboratonnm vielfachbeBntztenApparates.

Spater wandten wir einen ganzâbniich konstruiertenApparat

an, der nur, uBserenAbaiohtenReohnnngtragend, etwas an-
ders dimensioniert war. Foigende Skizze gibt aDaere Ver.

auchsaoordnungwieder.
Die Zersetzungszelle Z bestandim wesontiliohenans zwoi

Glaszylindern, welche duroh ein engeresgobogenesGlasrohr
mit einander verbunden waren.
Lotzteres warde mit gereiaigtem
AsbestangefMlt,um eine zu rasche
DiffusiondesEa-UaBunaNganatsaus
demAnodenraumin den Katboden.

raum za verhindem. Die Kathode
K war ein platiniertesPlatinblech
vonM qomOberSache. Sie warde
mit WasserstoS gMattigt, welcher

..1.ft_L_ ~_1.1'_1_tt__a 7.m. 11a 1aus reinemZink und verdOanterSohwefeMaredargestellt and
in der NMichenWeise geremigtwarde. Ihre KonataM prMten
wir ôftera mit Hitfe einer Oalomelelektrode.Die Anode A
bestand aas einem kurzen, in ein GHMrohreiageschmokoBen
Platin. oder Nickeldraht. Vor jedem Versache wurde aie

sorgfMtig gereinigt. Der Akkumutator~cc., dessen EMK.
ôfter mit einem Normalelementverglichenwurde, warde durch
die haûbtierte Me&brackoM geschlossen. Von ihr wurde die
elektromotorischeKraft, welche an die Eloktroden der Zer-

setzungszelleangelegt worde, abgozwMgt.Das Spiogelgalvano-
meter G war mit Hitfe des BheoatateaR in den NebenschlaB

gelegt. Ein Skalenteil desselben entaprach2,8 X 10-* Amp.

Versuche mit Normal)'Katilauge.

Um die BrauchbarkeitunseresApparatessicher zu steUen,
bestimmten wir zanaohstdie ZeMetznBgaBpannuBgvonNormal-

kalilauge, und zwar sowoMunter Beontzungeiner Nickel- als
auch einer Platinanode. FolgondoTabellenundKurvon geben
die erhaltenen Resultate wieder.
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Ni pt

J !jj–y–
Voit inSMen. Volt mSkaten- Voit inSkaien. Voit inSMen-

_MJM j)
teHoa teilen teUen

0,404 -0,9 1,120 0,4 0,404 -9,8 1 1,82 0,2
0,Me 0,7 1~20 0,4 o,M6 2,8 '1,86 0,2
0,<12 0,4 1,M1 0,6 0,613 2,4 i 1,48 0,2
0,714 0,1 1,480 1,1 0.714 2,0 ~1,68 0,2
0,806 +0,1 1,682 2,8 0,806 1, 1,63 0,8
0,918, 0,2 1,681 8,6 0,918 0,8 1,78 4,6

1,020~ 0,8 1,781 26,5 1,02 +0.2 ~1,88 16,0

1,12 0,2 1,98 40,0

T&fe!8.

Volt.

Die obigen Km-ven zeigen alao zwisoben Ï,4–l,5 Volt
(NicM) bzw.ï,6-l,7 Volt (Platin) einen Knickpunkt.

Versnche mit Kaliommanganat.
Wir haben uns dann der Unterauchungtdkatischer Man.

gmatISsuageaze~ew&ndt.Die Anodenabteihmgdes obon be.
schnebeMnApparat wurde jetzt mit der betreffendenKalium.
mmganatlSanng,die KathodenabtoiluNgdagegenbei allen Ver-
Bachenmit 1 n-Katitaugegeftlllt. Bei den Versucben iet zn
ber&ckaichtigen,daB bei niederer Betnebaspannang das Bte-
ment ABcde~MnOJKOH/H~ einen Strom liefert. Hierbei
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echlagen sich Spuren von BrauMteinanf der Anode nieder,
welche die VersachsKauttate entatellenkCnnen. Deahalb ist
ea nStig, rasch wanigstenazu Beginn des Versachee
zn arbeiten und vor jeder Wiederholungeines Veranches die

Anode za reinigen. In den folgendenTabellen geben wir
nur eine Auswahlsehr z&h!reicherVersache.

Versuch 1. AnodenanssigMt:0,07 JS~MnO~.0,26"y.KOH.

1. NtcManode: 1. a) Pt&ttnanode:

1,018 Volt -11 x 10-' Amp. 8,0 x l(h-' Amp.
l,aiT 2 –2,0

t,8!9 +0,2 +0,8
t,4M +2,6 +1,4

1,6S!& +9, + 2,8

1,M6 +4,1 + 8,4

t,7Z7 +7.0 + 6,6
1~29 +12~ +12,8

1,9SZ +18,4 +19,0

Versuch 2. Anodenaoafagkeit:0,26" K~MnO~,l~SDH.
2. N!cketMMde: 2. a) Piatinaaode:

l,0t8 Vott n,S x 10-' Amp. 9,8 x 10-" Amp.
i.zn 0,1 3,4

1,8M + 1,5 + 0,4
1,422 + 4,4 4,7

1,625 + 7,8 7,7
t,M& + 10,C + 8.8

l,a7 +i2,6 ~10,0

1,829 +16,8 + 14,7

1,982 +21,6 +21,0

Versuch 8. AmodoniittMgkMt:6,5" EgMnO~, 2~, KOH.

8. Nickelanode: 8. a) Platinanode:

1,013 Vo!t t x 10-' Amp. 8,8 x 10-' Amp.

1,21T -8,6 0

t,3t9 +0,6 0,3

t,<22 + 4,0 + 0,4

!,&2& + 9,0 + 0,5

t,M5 +t4,0 + 0,8

l,tST -t. 18,2 2,6

1,629 +i!2,3' +8,8

1,M2 +27 +17,6
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*t* T~
uv~o T ue'~

J$<mMdprakt. Chemio [2j BJ. 8S. 25

-11_VVV, V 1 1

Verseoh 4. AnodonSaasigkeit:0,926 B~MnO~4°/,EOH.
4. NiokehuMde: 4. a) PMtMnode:

l.OtBVolt x 10-7Amp. –16 x t0-' Amp.
t,2t7 –0,& 0
t,St9 +),2 + 0,4
t,422 +6,0 + 0,4
t,&26 +8,6 + 0,4
!,62& +1!4 + l,i!
t,72'! +t6,& + 6,0
t,829 +22,0 +t&,0
t,932 +29,8 +26t,Me ')*<n),o rzo

Versuch 5. AnodenaaamgMt: 1,05 "K~MBO~, 4,2 "KOB.
tt 1MTX- tTM-)6. NMtetanode: 6. &) PtaMaanode:

1,018Volt e,8 x 10-' Amp. 1,0 X 10-~ Amp.
1,217 1,6 + 0,2

1,819 +!,& + 0,8

1,422 + 6,8 + 0,4
1,&2& +<8,6 + 0,6
l,e25 +20,9 + 1,2
1J27 +28,4 + 8,4

!,?& +85,8 + 7,6
1.932 + 42,8 +12,8

"tt_L.2_tJ¡J't_L- r m 'ri i~ t~ l'n. rs~r~

f.WSi! -t-M,9 -t-iB,0

Versuch «. Ajtodenatssigkeit: 1,6°/o E,McO~, &KOH.IV #1 IV
6. Niokehmode! 6. a)PMnfmode:

1,018Volt M,7x t0-' Amp. 0,8x t0-' At
l,2n –9,2 0
1,81$ + 2,6 + u,S
t,4!!8 + 9,8 + 0,8
1,626 +t?,S + !,0
t,6M +26,4 + 1,8
t,m +89,6 +3,
1,8M +41,8 +14,0
1.9S2 + Z6,0

T~t. A–~j~i~t.A ï~n<r– ct~t v~
t,OM f BO,U

Versach 7. Anodenftiissigkeit:2~. Kj,MnO~,8< EOH,
7. NtcMMMtte: 7. a) HatitUMmde:

1,013 Volt 4,4 x 10-' Amp. 9,7 x 10-' Amp.
1,217 –0,$ –t,0
l,8t& + 1,4 + 1,7

1,422 + 6,6 + 8,7

1,62& +10,2 +12,8

1,6Z5 + 17,2 + 18,7

1,727 + 28,6 + 26,3

1,A29 +90,0 +81,8

1,988 +86,8 +88,2
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Verauch8. AnodenaUBNgkeit:4~. K~MnO~,16" KOH.
1

8. MeMfmode: 8. &)P~<~tin&node!
1,018Volt 9,8x 10-'Amp. M,?x 10-'Amp.
1,217 -1,4 -8,7
l,8t9 +4,7 +8,0
1,482 +11,4 +10,8
1,625 +19 +21,e
l.b26 +26,e +82,8
1,787 + 84,8 + 48,8
1,829 +42I,BZW ~M

In den folgendenZeic!mungensind die Resultategraphisch

wiedorgegeben:
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Betrachten wir zanaohat die mit Nickelanodenerhaltenen
Versuchaergebnisse. Die Stromat&rkespannnagskm'ven!aMea
bei Anwendang von Anodenlôsungen, welche 4, 2, 1,5 and
1"~ KaKammaDgaB&tenthalten, keine deat!ichenKnickpunkte
in ihrem Verlauf im positiven Teile des Koordioatonsyetema
orkennen. Man kann sie praktisch vieltpehrats geradeLinien
ansehen. Wendet man verdûnntere Anodenlôsungenan, so
erh&ltman bei emem Gehalt derselben an 0,5~ und 0,25
E~MnOt zwar nnr einen uadealichea, bai einem Gehalt der.
selben an 0,07< E,MnO~ aber einen Bohrscharfen Eaick.
punkt in der Strom8t&rke8pancoBg9!:arve.

Am Platin liegen die VerhMtnisseganz ahaUch. Auch
hier stellen die mit hôher konzentrierten Maaganatmaungea
erhaltenen StromstarkMpannung~arveD gerade Linien dar.
Wabrendaber beimNickel schon 1 prozent.Maganat!8sungenin
den StromstarkespaMtaogakMvenkeinen Knickpunkt mehr er-
kennen lassen, faUen aie bei Verwendungvon PIatiaaBoden
erst bei 2 prozent.Lôsungen fot't.

Die VorgRageder anodiaohenOxydation iaesea sich in
zweiKtaseea einteilen. Bei der einen Klasse von ReaMonen
bedingt die anodischeOxydation entweder Verminderangdee
Wattsetato~-oder Vennehrang des Sauerstoffgehaltesder M
oxydierendenSubstanz. Hierher gehëft die Oxydation von
AthylaHoho! za Acetaldehyd nnd Eaaigsaure. Die zweite
KlaaBavon Oxydationsvorgangenum&Bt solche Reaktionen.
welchelediglich eine Vermehrung der positivenLadongenvon
Kationen oder abereine VerminderangvonnegativenLadungen
von AMoaon hervorbringen. Za dieeer Nasse gehôrt dM
tberfnhnmg von Ferrosaizen in Feniaatze und die Dmwand-
hng von Kaliummanganatin KaUampermanganat.

Ûber die Fonnatierung der eraten Ktaaaovon Oxydations
eKcheiNMgonkann ein Zweifel nicht bestehen, denn aiebe.
Mhenauf der Wirkung des anodischent!adenenSanorsto~aaaf
die zn oxydierendeSabatanz:

CB,CH,OH+ 0 CH,CHO+N,0,
OH,CHO+ 0 OH.COOH.:

Anders liegen dagegon die Verh&ltniasebei denjenigen
Oxydatiooaprozessen,welche lediglioh eine Ladangaaaderung
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von Ionen bewirken. Für die Oxydationdes Kaliummanganats
kommenbeispietsweisezwei Formulierungenin Frage:

t. 2 Mn0<"+ 0 + H,0 2 Mm0/+ 20H'.
2. MnO~"+ MaOt'.

Nur in der ersten Gleichung wird dem anodisch ent.

ladenen SaoentoS' eine Bedeatung fur die Oxydation bei.

gemessen, nicht dagegen in der zweiten. Hier s&ttigt der

Strom an der Anode lediglich eine negative Ladung des

Manganationsab. Wegen ihrer Eia&chheit wurde frUher

dieser Formulierung des .Oxydationsvorgangesfast aUgemein
der Vorzag gegeben. Neuerdings sind gagen die Richtigkeit
dioserAaHàaaaNgberechtigteZweifelerhobenworden.Nament-

!ichbat Ncrnst daraufhingewiesen,da6 sich dieseAnschanang
nicht mit dem Folgerungen des Faradayschen Gosetzes

in Binklang bringenlaBt. Auch Diethelm und Foatsterl)
haben gegen dièse Formutierang Bedenken erhoben und fur

die kathodische Umwandlungdes vierwertigen Titanions in

das dreiwertige die Unzutassigkeit derselben bewiesen. Die

LadangaanderangeabewirkendenelektrochemischenOxydationen
sindloneoreaMionen,die mit sehr groBerGeschwindigkeitver.

laufen. Werden Ne nicht durch anodischentladenenSaueratoif,
sondernledigtich durch reine Ladnngsemtziehoagbewirkt, so

sollte die Art des angewandtenAnodenmaterialsohne EinHuB
aaf die Geschwindigkeitdieses Vorganges sein. Dabei ist

BatCrKchvorausgesetzt,daB die Entladung vonMangaaationen
an Anoden von verschiedeMmMaterial gleich rasch erfoigt.
Far die gegentefligeAnmahmeliegen aber bisher noch keine

'BeobachtaDgenvor.

Elektrodenvorgange,die mit sehr groBerGeschwindigkeit
vor Mohgohen, zeigen nun, worauf unseres Wiasens H aberr
zneret biowies,oharakteristische Stromstarkespannungskurven.
Letztete besitzen die Form gorader Linion. Legt man bei.

spielsweisean die Elektroden eines Bades, dessen Anoden.
raum eine anodisch sehr achaeUoxydierbareMsang enthatt,
eine stetig wachsendelektromotorischeKraft an, so zeigt ein
in den StromkrMSeingeachattetesGalvanometerin dem Augen-
blick, wo die angelegteEMK. so groB gewordenist, daB das

') Z.pbys.Chem.62, t29(1908).
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Anodenpotentialdas Eigenpotential der Lësung Oberschreitet,
einen die Zelle passiorendenkr&ftigenStrom an. In diesem

AugenbUckesetzt atso schon die Oxydationin betrSchttichem

Umfange ein. Der anodisch abgeschiedene Saaerstoffwird
atso in dem MaBe, wie er entladen wird, verbraucht. Tr&gt
man nun die Anodenpotentialeauf die AbsziMO,die daza ge-
Mrigen Stromst&rken auf der Ordinate einea Koordinaten'

systemsab und verbindet die erhaltenen PanJtte miteinander,
so entsteht eine gerade Lime. Anders verlâuft dagegendie

StromstârkespancangaMnie,wenneine elektrolytiscbeOxydation
nur mit maBiger Geschwindigkeitverlâuft. Dann wird nur
ein Teil des entladenenSauerstoffe verbraucht, ein anderer
Teil bat aber Zeit, m gaaf3rmigenZustand ûberzogehen.Dies
aaBert sich in den Stromstarkespannungskarvendnrch daa
Aaftreten eines mehr oder weniger deuttiohenKniekpunktes.

Wie unsere Versuche zeigen, vert&uftdie Oxydationdes

Mangaaata eine hobe Konzentration desselben voraos-

gesetzt mit sehr groBerGeschwindigkeit BSrstbei niederer

Manganatkonzentrationweisendie StromstarkespanMBgskarvea
Knickpunkteauf, ein BoweïadaMr, daBhier 8auorstoSunbo-
nutzt entweicbt. DaB diese Knickpunktedem entweichenden

gasfôrmigenSaueratoffentsprechenund nicht etwaaaf Bildung
von Ûbergangswiderst&ndenzarackzofBhrensind, daf&rspricht
vor allen Dingen, daB me nur in verdBMtterLSsaogaoftreten.

ObergangawideNt&ndosollten sich aber auch in konzentrierten

MaogaaattosaBgenbemerkbar machen.
Weiterhin zeigen aber UMere Versuche auch, daB die

Oxydation des Kaliummanganats nicht unbegrenzt schaett

erfolgt, wie man das erwarten eoHto, falis sic in einer !edig*
KchemLadungaanderaNgberahen wUrde. Wie man aaa dem
Verhalten der vertHhmtonMaNgaBatlôaaBgemersieht, iat der
Geschwindigkeitder Maganatoxydationvielmehr eine Grenze

gesetzt.

Biergogen kana man einwenden,daBlediglichVerarmang
der Anodennmgebuogan Manganat die Veranlassungzur Bit-

dung von gasfôrmigemSauefatoff ist. Ganz laBt sich die

MogMchkeitdieses EiaBasseaanf die Versuchsergebnissenach

unseren,im vorhergeheNdenmitgeteiltenBeobachtungenNicht

leugnen,wenn er bei den von uns angewandtensehr geringen
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Stromstarkenauch nur von sehr antergeordoeter Bedeutung
seinkann. Im anganatigstenFaUekônnte er aber hochatensdie
von uns angegebeneCtrenze zwiaohenden gekrummtea und

geradenStromat&rkoapancangslmienUeferndenManganatkonzen-
trationon vorsohieben. Man kSnnte nun soMieBUchnoch an-

nehmen, d&Bbei Anwendang vMd<lntiterManganatt3aMgen
au8er der Entladung vonManganationenzu Permanganationen
auch nooh in betrachtûchem UmfangeEntladung von Hydr.
oxyliononzagaaSkmigemSaueratoffnebonhergoht. Dochware
dann wiederumnicht leicht einzusehen,weshalban Platin, an
dem nach Ooehn und Osakal) die SaaeratoffentwichiMgein

negativeresPotential ale an Nickel erfordort, dieseSauersto~-

bildangbeiAnwesenheitdesKaMammanganatsleichter erfolgtak
unterdengleichenBedingungenanNickel.Manh&ttedasGegenteil
crwartonsoUea. Vielmehrscheinendie Verhaltma~ewohlso za

liegen,daSdieOxydationdes ManganationszumPermanganation
unter dem Biaaftaaeanodisch entladenenSauerstoffs vor sich

geht. Sie erfolgt an Platin schwererais an Nickel.~)Hierf&r

sprochonauch die von uns an Nickel und Eisen gemachten
Erfahrungen. Wir betrachten dièse Frage ttbngena noch

keineswegsats erledigt, werden vielmehr noch weitere Ver-
anche in anderer Form auafuhren,um die Abh&ngigkeit
der Geschwindigkeitder anodischenManganatoxydationvon
der angewandtenAnodenart darzutnn. Die von anderer Seite
ubor die etoktrochemischeOxydation des Kaliummanganats
mitgeteiltenBeobachtungen varanlaBtenuns nur, schon jetzt
unsera Arbûit zn pnbtizieren,um uns einenAntoil an der Be-

arbeitungdieser Reaktion für die Zukanft zu sichern.

VÏI. Die Zersetzang alkalischer Permanganat-
iBsnngen.

Beim Eindampfen der alkalischen Katiumpermanganat-
anodentanKOwar uns die nicht unbetr&chtticheUmwandlung
des Katiumpormangaaatsin Kaliammanganatrecht unbequem.
Sie erfolgtnach der Gteichang:

3KOH+ 2KMnO~ 2K~MnO~+ H,0 + 0.

') 8ie!ieoben.
*)Verg!.MeMuS~ta 859md 366dieserAbhaadhng.
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Cher die Bildung von gaat~rmigemSMeratoS au nea-
tralen und sauren XaliompermanganatIoaBngenliegenzaMreiohe
Vemnche von V. Meyer*) und seinen SchOlem, aowievon
H. N. Morae*) und seinenMitarbeiternvor. Au den Unter-
gachongomder genannten Forscher ist zu eatBehmen, da
saure L8songen des E.aUampermanganatsdurch leicht oxy.
dierbare Gase (Hg usw.) unter gleichzeitigerEntbindung gas-
~nnigem S&MrstoSszeKotzt werdea. Auch Braunstein zer.
setzt &eie ÛbermaNgans&areunter SauerstoSentwicHnng.Ka.

liumpermanganatlOsungenaind nur hattbar bei Abweaenheit
von Braunstda. ist letzterer in ihnoneuapendiert,eo geben
aie ebenfallsSanersto~ ab. Mit den bei der ZersetzungDen-
traler und aïkaliacherKaHampennangansttBaungemdnrchleicht
oxydable Snbatanzen (Na,~0,, C,H,OH usw.) entstehenden

NiedeKch!âgenbeschaMgte sich Gr8ger.~
Uns interessierte es vor aUen Dingen featzoateUen,ob

Ka!iampermangaB&tt58Qngonbei Abwesenbeit rednziereBdor
Stoffe bzw. bei Abweaeoheitder Oxyde des Mangansauch in
Gegenwart sehr groBer Mengen Kalilauge in der Hitzenoch

bea~ndig sind. Weiterhin war es wichtigfestzustellen,ob die
voMohiedenenOxyde desMangans verschiedenatarkenBinfluB
auf die Zersetzungdes EaliampermangMatshaben warden.

Am zwechn&Bigstenwar Mr unsere Untotaachang ein
Zweischeakeltobr von beiatehonderGestatt, welches schon
vielfach für analogeVerancheangewandtworden
ist. In den einen der beiden Schenkel warde
Eali!aage und in den anderen eine Msnng des

.Kaïiampermanganatsgebracbt. Du Gef&Bwurde
in ein medondeaWaaaorbad gestellt, and Dach-
dem es die Temperator desselben angenommen
v._en.. y rv

batte, das GaaaNeittmgsrobr a mit einem Eadiometerrohr,
welchesmit Wasser gefBHtwar, verbunden. Wir orhitztendas
ReftMoaagef&Bnun so lange, bis keine Luftblasen mehr aas
demselben entwichen. Var dieser Zeitpanht gekommen, so

') C.-BL96,B, 8.Mai; 97, I, S. t6, 8.M8.
') O..BL96, II,8. t28;?, ïï, 8.682;1900,1,8.1800,e.a.OiBMu.

White, C..BLl$0a, I, 8. 951. DieLiteratatangabeBmachenkeinen
AMpmchauf VoUBMmdigkeit.

') Chem.Ztg.18. 8.748.
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wordendie boidenFtttœigkeiteNdnrch enteprechendeNeignng
der ReaMoDSgef&Semteinander gemischtund die in einer
beatimmtenZeit entwickeltenocm Sfmorstoffim EadMmeter-
rohr abgeleaen. In den folgendenTabellen and Kurven sind
die erbaltenen Werte wiedergegeben.

Veraach t. Es worden mitemfmdefeine L6sung von
1 g KMoO~in 25 cornN,0 nnd 10g KOH in 60 ccm H~O
gentiacht. BeimMischenwarden im Eadiometerrohr0,76ccm
SfHMratoaan%e&nget). Obgleich die LBaaagnoch 1 Stonde

lang im siedendenWaaserbade erhitzt w!tde, konnte eine
weitere Sauerstoffentwicklungdooh nicht mehr beobachtet
werden. Dieser Versuch wordemit dem gleicbenJErgebnisse
~facMedMe Maie ~iederholt.

Die geringeMengeS&aefatoSverdankt ihre Bildungdem

Umstande, da8 das KaiiumpermangaM.tund KaMamhydro~d
des JBandeisateta Spuren von Veranreinigungenenthalten.
Worden beideVerbmd<mgenvorher gereinigt,ao wordeûber-

haupt kein SaaerstofFerhalten (s.VeMach2).

Vereaoh 2. Bei denim folgendenangewandtenLôsungen
wurde reinM Eatmmhydroxyd und KaiiampermaNg&natan.

gewandt. Die durch Miachemder Katilaoge mit der JMium-

permanganaHSsaagerhaltenenRoaktiOBaSamigkeitenenthielten:

KOH. M 18,8 20 80 M 26%
KMnO~ 1 1,8 2 2 2,9 4,

In teinem FaHe konnten wir Sanerstotferhalten.

Reines Kaliumpemanganat entmokelt alao bei 1<Wmit
MinerKamange keinen SMerato~.

Versuch 3. Folgende Versuche wurden natemommen,
am zn ermitteln, ob duroh Oxyde des Mangans die Zer-

setzungatkalMoherPennanganatISmtngenverantaBtwird. Die

ReaMionsiMasigkeitenthielt nach dem Misohen1010Kalium-

ponnangaBatund 10"/(, Kaliumhydroxyd. Beim Zusatz fol-

gender Saaoi'stoffverbindaBgendesManganswarden die tmten

angegebenenSauersto~mengenerhalten.
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a)MnO
il

b)Mm,0,
Ii

e)MnO,

Es wurden Ea wutden Ea wurden Ee wurden
n~ in Summft n. innomma n; in Sammn .y. in Snmma

entwickett entwickeM entwickelt entwiekett
O~com j0,cem 0,ccm 0,ccm

1!,46 0 11,40 0 18,M 0
2,60

lt,M 4,6 12,8 0,46 12,67 2,0 3,68 9,6
1&,8 6,8 12, 0,46 t,2 2,9 2,66 4,0

12,tO 6,0

il'

12,19 0,45 1 21 S,77 2,69 5,55t:,t0 6,0 12,19 0,46 t,2t 3,7 2,69 5,5

)2,18 8,1 12,88 2,2 t,98 4,8 8,4 6,4
12,19 9,8 12,62 8,26 1,4'! 6,2 8,16~ 6,6
12,22 11,1 1,29 6,0 1,64 6,75

3,84 6,8
12,80 11,5 2,10 6,6 !2,t4 6,66 8,40 7,8
12,62 11,5

8,40
6,96 2,28 6,9 8,45 7,8

2,10 14,2 6,8 7,8 2,99 7,8 4,00 8,4
S.46 16,2

6,46 7,4 2,66 8,26 4.80 8,8

5,4 !8,6 8,8 6,00 8,8

6,29 17,5 8,40 9,8 6,00 9,4

6,89 18,4 <.00

I

10,86 6,60 9,6
4,60 10,4

,I4
6,00 10,7

!7,t6 10,76

In der folgendenTafel ainddie erhaltenenDatée graphisch
wiedergegeben.

TafetiB.

Zeit in Minuten.

Die Veraachezeigen,daB am meistenSauerstoffinnerhalb
von4 Standen bel Zusatz von MnO erhalten wird, nnd zwar
ist die SaQersto~entwicMungza Beginn dea Versuches am

MScheatûB.AuchMD~O~entwickeltdie HanptmeDgeSauerstoff
im eraten VeMuchsstadium,und zwar entaprichtdie in Gegen-
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wart von Mn~ in 4 Stunden erbaltene SMersto&aenge
nahezu der mit MnOa in derselben Zeit erhaltenen. Am
wenigetenwir~sam schûint Mn~O,za soin.

Vereu~h 4. Um den EMnS der Br&anateiBmengeauf
die Zersetzung von aïkaMacherPermNtgMatl88angkennenzu
lernen, warden folgende Vors~che gemacht. Bei ihnen ent-
hieit die Reattionsûaesigkeit 2~, Kaliumpermanganatund
20" EaUumhydroxyd.

1

ta –j~.

a)0,6gMnO,
jt

b) g MnO,

Zeit
j ccm0,!j

Zeit
'cemO,

tl,4t 3,84
tl,'t& 6,0 8,86 14,S
t'.6t 9,7 8,88 t~
11,5& lt,& 8,89 22,4
!~M 12,6 8,40 22,4
12,8 18,7 8,44 28,2
12,9 14,7 8,47 24,6
12,18 15,7 8,61 26,0
12,n 16,0 8,64 26,7
12,21 ie,7 8,67 27,0
12,26 17,2 4,82 86,0
!2,87 18,4 6,80 48,1
',82 22,8 6,19 44,6
1,26 22,7 7,21 60,6
t,80 22,8 7,28 60,9
1,40 28,3 7,25 62,0
2,60 27,8

1

7,29 62,8
8,11 28,1 I`
8,41 28,8

wie man BMM,erhoht der Zusatz der doppelten Menge
Brauneteinza der Ka!i<tmpennaBgaN&tl88tmgderenZeMetzangs.
geschwindigkeitin ganz betrâchtlieher Weise. Die Kurven
dieser Versuche finden Nch (S.S88)auf derTafeider folgenden
Versachsreihe.

Versach 6. Folgende Versuche zeigen im Zustmuaen-
hMg mit don vorhergehenden,daB die Zersetzungeiner alka-
tiachen

Kaliumpermanganatlôsung unter dem EinfiuB von
Braunstein nm eo rucher vor eich geht, je mebr sic Kalium.
permanganat enthNt. Uatoraucht warden LSMagen, welche
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20~, Kalilauge enthielten und deren Gobait an Kalium.

permanganat 2" (a. o.) 3" und 4' betrng. Die Mange
des zagefOgten Bracnstems batrug in jedem F&Ue0,6 g.

8~ KMnO,; 20' KOH b) 4' KMnO<; 20% KOH

Zeit
I

ecmO, Zeitt ccmO,

8,90 1,23
8,32 t!5 1,24 7,8
8,86 16,2 !,27 18,6
8,88 16,85 t,92 19,1
8,89 15,8 1.8'! 22,8
8,40 16,6 1,40 28,8
8,~ 17,1 1,47 26,4
8,4f n,9 2,45 88,6
8,51 18,8 8,6 84,7
8,67 1&,6 3,t4 85,6
4,32 28,8 8,49 87,1
6,80 28,6 6,40 40,5
<t9 81,t 6,60 46,0
'21 84,2
7,2t( 84,6
7,25 86,0

f,29 86,16

rs. D_& -I_ ml n.Genan ao wie Braanstein, wirkenauch solche Stoffe auf
eine alkalische Kaliumpermanganatlôeungain, welche in Be-
rBhmng mit dieser Braunatein gebon, also sehr viele orga.
nischeSnbatanzen, z.B. Filtrierpapier.

Will man deshalb eine alkalische jKaMampermangmat-
l88UDgeindampfen, ohneVerluste an KMnO~ durch Bildung
von K,MnO~ befBrchtenzm mOssen,ao iet ea a8tig, aie vor
Staub usw. zu sch&tzen.

VIII. Oxydation von Kalinmmanganat in Gogenwart
von KaHamcarbonat

Zum SchluBmSchtenwir noch auf den eigenartigenEin-
SoBhinweisen, den die Qogenwart von Kalinmcarbonat anf
die Oxydation von EaMnmmangaaatansubt. Dièse Beobach-
tung machten wir zafaUig,als wir eine viel KaUnmhydroxyd
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haltende Lëaung von Manganat elektfolysierten, welche zur

HorsteUongvon festem E.aUommangM&teingedampfiworden
war und dabei reicblioh KoMens&ureaufgenommenbatte.

Versnch t. Die Versachaatiordnangwar dieselbe wie
bei den &aher angegebenenStromMBbonteverauchen.Anode:
NickeL Anodenflliseigkeit: 120 ccm einer 12 K~MBO~
und 42~ K:CO, und KOH ha-ltenden Maang. Strom-
starke: 2,2 A. Stromdichte: 0,018 A./qcm. Die K!emmen-

spannung betrug anfangs 2,12, am Schiasse der Elektrolyse
2,02 Volt.

~Dio folgende TaboUe (8. 889) gibt die erha!teneB Re.
saltate wieder.

Tafel 14.

Zeit in Mlnuten.
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Ane dem Aus dem Ans de'n

HnaUges Bnall~aaI
A

KnaUgse
A».d.

-AU~d;m--I-lm-1 $ntw. U!~ 1 Aue detn~~r'
¡.

80 9,8 200 44,4 200 48,0
100 t2,3 t60 41,1 MO 41,8
170 2!,0 160 89,4 MO 48,0
200 28,0 200 47,0 200 42.0
t60 2i),0 20U 4<},4 200 41,0
160 29,7 200 48,6 200 47,0
200 40,4 200 49,0 200 48,0
160 81,2 200 46,0 200 40,0
160 82,4 200 44,0 200 60,6

Obgleich die Manganatkonzentrationdoppeltso groBist,
wie bei fraheremVersuchen, so ist die Stromausbeute eine
sehr geringe. Sie nimmt auch nicht, wie bei den trahereo

Vafaao&am,mit forteohreitenderElektrolyse regeJm&Bigab,
sondem nimmt bald za, bald wieder ab.

Versuoh 2. Anoden&Qaaigkeit:2?0 ccm einer 10

E,MnO~ und 28< E,COs und KOH haltenden Lëaung.
Stromat&rke:8 A. Stromdichte:0,015A./qom. Die Anoden-

Sûsaigkeitwordegut gerahrt.

Auft dam il An« ~«nt Ana dem
com

Aua dem
com

Aae dem Aaa dem

tr~.u~ AnodenKUun tr.)<L., Anodenfaum <r'). Amodemraam
En~UgM Kn~tigM

~~Q~ entw. 0,

60 50 6.8 M t8,0

M 60 8,2 M 14,0

5U M 8,4 M <4,6

60 M 8,6
Il

M t4.8

&0 Be!m Umterbreeken Ii
60 12,4

50 der EtekttotyM ant. 60 14,4

50 wiek.dieAnodenIOs. 60 t4,8

60 imnMin.9,4ccmO,t 60 t6,?

60 1,8 &o 8,0 NachdemOntetbMchea

&« 2,8 60 10,0 der Etett.trotyee ent-

60 2,8 60 10,8 wickeltedieAnodenMe.

&0 4,2 60 12,0 innMm.28,6ccmO,! 1

60 4,4 M 11,8 M 14,0

60 4,3 M 12,6 M 15,6

60 ~1 M 12,6 M 16,4

60 8,6 60 14,2
Il

M 16,0
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Zanachst macht sichbei diesem Versuchewiederumder

gNnatigeBinBoBdes Babreas auf die Stromausbeutegeltend.
Dooh nimmt trotzdem die Stromausbeute auch bai diesem

VoMachewieder sehr rasch ab. Ab wir nach l&BgererDaner

der Elektrolyse diese anterbrachen,gab dieAnodenl6Mng&ei-

willig in 17 Minuten 9,4oom SaaMstofFab. Bei Wieder-

aufnahme der Etektroiyse zeigte die Stromausbeute einen

Mheren Betrag aïa vor der Unterbrechung. Nachdom die

Elektrolyse wiederoinigeZeit lang in Betneb war, wurde aie

abermaïs abgoateUt. Jetzt wurden von der Anodenl~sungin

t7 Minuten 23,6ccm SmerstoC abgegeben. Die AaodeaISsMg
enthielt wiederam mehr Manganat als vor der StrMmmter-

brechnng, und die StrontMsbeate atieg deshalb boi Wieder-

beginn der Elektrolyse etwas an.
Versuch 3. Bei diesemVersuche enthielt die Anoden-

ISsuNg8"/o K~McO~und 30% K,CO, und EOH. Die

Blektrolyse warde unter don gleichen Bedingangenwie die

vorhergehendeauageï&hrt.
Stromat&rke:4 A. Stromdiohte:0,02A./qcm. Sobaldder

AnodonICsNngeine200ccmKBaUgaaentsprechendeStrommenge
zogeNthrtworden war, unterbrachenwir denStrom undermit-
telten die von der AaodentëMmgabgegebeneSanerstoB&menge.

II
8aneretoû'entwioWan~
der Anodenflfi88igk61t

cem AMderAmodea- Dauerder n
Kn~igM zeHe mtw. 0, UnterbMeh'mg

2006~6 Mi)~0 0
ao0 18,'i 6 0

200 29,8 5 0
200 46,4 M 0
200 44,8
200 60,')' 6 1,2
100 28,2 6 1,4
100 M,6 6 1,7
100 87,8 5 1,7
100 89,9 6 1,8
200 67,6 6 2,6
800 69,2 6 2,8
200 60,0 6 2,9
200 60,8 0 8,8

108 19,8ccm
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t.t.j_ SaueratoËentwioktung
Elektrol18e Il Saueretoft'entwicklungEtektrotyte der AnodeB~tt~gk~

ccm Aue der Anoden Dauef der
Knattgae zeUeentw. Cmterbrechang ~'° 0

200 46,0

Il

&Min. 0,4
200 61,8 I,

6 0

200 59,4 6 0,9
200 66,6 6 1,4
200 68,0 6 t,6
MO 6& 6 3,0
200 60,0 6 2,4
MO 60,2 6 2,4 com

Ans diMemVersnchegeht hervor, daBder ABodeaIBsang
erst eine bestimmteStrommengezugefahrt werdeo ma6, ehe

de iK~nUigSaaemtoff entwickelt. Bei einem anderen, hier

nicht wMdergegebenenVeranohezeigte sich, daB die in der

Zeiteinheitvon der AnodenlôsungentwickelteSauerBto&nenge
mit der Etektrolyaendanerzunimmt, em Maximumerreicht

and sch!ieB!ichwieder genaget wird. Bei dem eben tm-

geMtrten Veraucbe 8 war die AnodeB&itastgkeitgran ge.
worden, ats aie eine grCBere Sanersto~menge &bgegeben
h&tte.

Es &agt sich nun, worauf das eigentamHcheVerhalten

der K&iiamcM'boaathattenden ManganatISsungzurtlckgefilhrt
werdenmaB. Am einfachatent&Btsich die bei den VeKachem

erhaltenegeringe StromausbeuteerMaren. Hier gibt une die

Beobachtungder zeit!iohonÂnderMg des Anodenpotentials
sofortden Grand aa.

Versuch 4. DieserVersuch wurdein der auf Seite 868

angegebenenWeiae ansgefMirt. Die Anode und Kathode be-
standenaus NicMMeoh.

KathodeaHaaaigkeit:200oomeiner Sprozomt.Kalilauge.

Anoden!8sang: 200ccm einer 2"/o B~MnO~

t0" K,CO, and 10" KOH haï.

tendeaLSsang.
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Stromst&rke: 0,6 A. Stromdichte: 0,012& A./qcm.

Die KettaNi.AMde/K,M)tO<, KOH/KOt, HgOI/H~ zeigte eine EMK.

von 0,28 Voit. Aof ZtMatz von 10 K,CO, atteg aie auf 0,99 Vott.

Zeit xlO-'VottjjZeit~lO-'VoK Zeit xtO-'VoH Zeit xtO-'Vott

8,t6 416 8,40 664 4,06 606 4,80 Mi!

8,20 49~ 8,46,' M4 4,10 61!! 4,86 CM

8,26 620 8,60 688 4,15 Ct6 4,40 686

8,80 640 8,66 688 4,20 620 6,10t) 652

8,86 664 4,00 698 4r,26 ?8
~~j

Naoh Anssohalten des Stromes zeigte die Kette Ni.

Anod6/K,MnO~, KOH/EOt, HgOl/Hg eine BMK. von

0,41 Volt.
Dieser Versuchzeigt, daBimrz nach Beginn der Elektro.

lyse das Anodenpotentialden maximalenEigenpotentialwert
der Anode ûbeKohftttenbat, es ist schon NMh6 Minuten auf

–1,06 Volt gefallen. Schon in diasem Anfangastadiamaind

&tsodie Bedingungengegebon,daB ein nicht uabetr&chtUcher

Teil der Stromarbeitzur anodischenSftMeratoNentwicMungver.

wandt wird and fBr die MangMatoxyd&tioaverloren geht.
AnNaUenderWeise erreicht aber daa Anodenpotential bei

obigem Versuche trotz sehr lange dauernder Elektrolyse nie-

mata einen so negativenBetrag, wie bei den entsprechenden
Versuchen ohne Kaliumcarbouat. Elektroiysiert man eine

L6sung von KaliatBCMboaatund KaKMtihydroxydohne Ma&-

ganat, so erhalt man dagegenWejrte for das Anodenpotential,
welche denen ohne Kaliumcarboaat sehr nahe liogen. Der

weniger negative Wert des Aoodenpotentiats boi dem eben

mitgeteiltenVersachesteht wohlmit der freiwilligenSanerstoS-

abgabe der AnodeniBeangin Zusammenhang.

Versuoh 6. Kathodenlôsnng,StromdichteMw. wie boi

dem Versuch 4. AnodenllSsung:200 ccm einer 10"~ KOH

und tO~/oK~CO,haltendenLësnag.

Zeit x'O-'Vott Zeit xtO-~VoXij Ze:t xM-'Vott Zett xtO-'Vott_1_ Zeit I
6,t&?48'6,S(T8M~6~58M8,06 886

!!B,60 886 ,1
&,XO MO &,85 8M

~6,M
888

5,2b 892 5,A0 888 j~8,00 888 ;[ 8,1b 8866,26 872 6,<0 8M ~6,00 886 ,f6,16 886
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Il. Il-
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Dieser Versuch wurde schon vorhin bei Vefanch5 be-

sprochen. In Mgender Tafel sind die beiden Versnohe

graphisohdargestellt.

Tafel 15.

Daner der Etdttn~yae lu M!na<m.

Viel schwiengor, ais die Frage nach der Umacheder
scMechtenStfonuuMb~ieB,USt sich dieFr&gemMh dem
Grande far die 6'eiwil!igaSaaeratoBFemtwicHoBgbeantworten.
Der Godante, daB bei der Etekirolyse von MiomoarboMtt-

haltigerK~mmmMgan&tISsaagan der Anode Katinmporcar-
bonat entateht, welches sioh mit Kalilauge und Eatiamper.
manganatunter Bildung vonS&aersto~und K&Hommangsna.t
zenetzt, lag nahe, maBte aber fallen getasseowerden, da bei
der ElektrolysevonPottasche unter den von uns ge~hiten
Varsaohsbediagangenkein Percarbonat entsteht Die An.

nahme,daB diePeroMbonatbildangdurch eine Spar MMgaaat
begansMgtwerde,~ar leicht durch den Versach zu widerlegen.
Bbensoergab eine LSaang von 4" KaMampermangtmatmit

einemPottaschegehaltvonBO'~nach JangererEtektrolyaekeine

&MwiUigeSanerstoS9ntwicHang.Dagegen war auffallend,daB
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ein Teil der anodiscbenStromarboit fdr eine noch unbekannte

Reaktionverbraachtwurde,da wirwenigerSauemtoffbei dieser

Elektrolyseerhielten, ale erwartet werdenmuBte.. Ein Zusatz
von 10–20" Eatiamhydroxydzar eben genannten Kalium-

permanganatlôgungwar auf daaVersuohaergebnisohne EiDau8.
Bei einem Gehatt der AnodenlëMngvon 30* KaMamhydr.
oxyd trat dagegennaoh laagerer Elektrolyse treiwiUigeSauer-

stoSentwicMungein. DaB bei dem letzten Versuche ein Teil
des EMnO~ unter dem EinfluBdea EOH in K~MaO~ aber.

gegangenwar, ist aber nicht ohne weiteres zu verneinen. Der
Versuch wCrdedann ataoden fiüher beschnebenenentspreohen.
Eine gQwiaMRolle bei der freiwilligenSaueratoSentwicUuag
soheint dss Nickelzu spieten, wio folgenderVersaob beweist.

Versuch 6. Die VersachsbedingMgenaind die gleicben
wie bd den frttheroBVersuchen. Die AnodenISsungbestand

acB4 gE,MaO~ 20 gKOH und30 g K;CO~,golostin 100ccm
Wasaer. Bei der Elektrolyse mit einer PIatinanode konnte
nach langerer Elektrolyaendauer eine freiwiUigeSauemtoif-

entwictdongder AnodenMsMgnach Dnterbreohtmgder Strom.
zaiuitr nicht festgeatelltwerden. Sie trat aber sofort ein, a!s
wir em Nickeldrahtnetzin die Losong brachten. Dieaer Ver-

anch apricht dafQr, daB bei der Elektrolyse von KaHum-

manganatlbsungenin Gegenwart von Pottaache und Katilauge
eine noch nicht bekannte Verbindungentsteht, die in Gegen-
wart von Platin bestandig iat, aich aber in Berahrang mit
Nickel unter Bbergang in Kaliummanganat und Bildang von

Sanersto~ zersetzt. Auch einige andere Eigenschaften dieser

Anodenloaaag,auf die hier nicht naher eingegangenwerden

acU,aprechensehr daBir, da8 in ihr au6er Ka!i<unpermaaganat
und Eatiummanganatauch nocheine andere ManganvM'bimhmg
enthalten iat. Doch betonen wir aaadrtIcHich, daB das eben

(~eaagteDarVermntQngenaind,die noch derBeat&tignngharren.

MôglicherweiaeerledigtaichdieAngelegenheitinhôchsteinfacher
Weiae.Wirbebaltenuns vor,dar&berspaterMitteilangzu machen.

0. Die anodische Oxydation von Natriummanganat
zu Natriampormanganat.

Die anodiaoheOxydation des Natriammanganats ver!&oft
im wesentHchengenau so wie diejenigedes KaMummanganats.
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26'

Wir haben eine Reihe von Versuchen mit Natriummanganat
ausgofMtrt,von denen wir nur den folgendenmitteilMwoUen.

AleAnodeund Kathode dientenNicketdrahtnetze.DieEa-

thodenûaeaigkeitbestfmdaus2prozent.NatroB~uge.DieAaoden-

aasaigkeitwar eine LSstMgvon 10,8g Natriummanganatund
40g Natronlaugein 270com Wasser. Bei einer StronMt&rke
Ton 2,&A. betrug die Stromdichte 0,0126A./qcm. Wahrend
der Elektrolyse wurde die Anodenfil1ssigkeittr&ftiggertlhrt.
Die folgende Tabotîe gibt die erhaltenen StromaMbenten
wieder.

eem0, u~uSe.
~<ccm

ccm O 1 ccm des OfoStrom. Klemmen-

KMt!gM
AMdM~,

ep<mmngKnatlgae
Anodeo.O.

atusbente epannang

MO j 6e,<( 0 100 9,71V.
:<? 66,6 0 100 870
200 66,6 0 100 869
M 16,6 0 100 868
60 16,6 0 100 898
M 16,6 8,8 86,2 898
60 16,6 6 70 8,67
60 16,6 8 52 8,67
60 16,6 18,6 18,4 8,66
60 16,6 16,6 0 8,66

?0 816,6 45,6 86,6%

Die Gesamtstromauabeatebatragt aiso: 85~
Um ans der AnodenMstngfestea Na.tnmmpûrmsnganatzn

gewinnen,elektrolysiertenwir so lange, bis fast das gesamte
aberachûasigeN&tnomhydroxydentfernt war, d. h. fdsobis ein

Tropfen der ABodealBauDgauf Filtrierpapier einen roten,
tangsam braun werdendenF!ech ergab. Die Behratark em-

gedampfteFiNsaigkeitMefertdann beim AbkaMenkleine ~io.
lette Kriatatle. In Wasser ist das NatnampMmaagtmatauBer-

ordentliohleicht tasMch. Wegen dieser Eigensohafteignetes
sich sehr zor HerateUunganderer, schworer lëslicher Satze
der tbormangan9&uM,z. B. des CatciumpeMtMganata.Auch

Kalimnpermanganat laBt sich in sehr reiner Form ge-
winnen,wenn man eine konzentrierte LSsang vonNatrium-

pormanganat mit einer koazoBtrierten KaHamcMefidMsang
veraetzt.
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Auoh in der orgamBchenOhemie dûrfte es wegenseiner

groBenLMichkeit ah Oxydationsmitteloftmab dem Kalium.

permanganatvorzoziehensein.

Zusammenfassung der erhaltenen Versuchaergebniaae.

1. Gntea Dorohmiachen der Anodenl88Mg erhôht die
Stromaoabentenbei der anodiachenOxydation von Kalium.

manganatan NickeÏanodenbetrachtlich.
2. Sowohl an Niokeh ab auoh an Eiaenanodonsteigt die

QeBamt-StromaaabMtemit abnehmMderStromdichte. Doch

and unter aonst gleichen Bediagnagendie Stromaasbentenan
Nickelbedeutendbeaser ale an letzteren.

8. Der Grand hierMr iet, daB die OxydationdesKalium.

mangaaats aa Nickelanoden!eichtererfo!gtalsanEisenanoden.

M8gUcharw6iaeliegt dies daran, daB zwiacheïtduroh ent.
stehendesNickebapero~d ats SaaemtoCabMtragM'wirkt.

4. Mit zanehmenderKonzentration der Ka!i!a~genimmt
die LBdichkoitdes KaMampermangaNatain derselbenbeden-
tend ab. Diese AbBahmowarde ermittelt.

6. Die anodieche Oxydation des EaKommamgaDatsver-

tsaCiwahrMhMnMchunter demBinBoBvonamodiachentladenem
Sanorstoff.

6. Der BinSaB der verachiedenenSaoersto~erbiadnagen
des Manganaauf dieZersetzungatMiacherPermanganattCsnngen
wardeermittelt.

7. In GegenwartvonEaHamcarbonatwarde ein anonnaîer
Verlauf der anodiachemManganatoxydationbeobaohtet.

8. Die anodisoheNatriummanganatoxydationvorl&aftgeDau
ao wie die anodischeKaMammanganatoxydatio~

GieBen, PhyaHt.-ohcm.Laboratorium, M&rz1910.
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Berzelius' Irrtum ûber den Entdeckerdes

In einer für das Schwoiggersche Joamai ans seiner
achwediaohenHandachrift bearbeiteten Abhandhmg~Ûber die
bestimmtenund einfachenVerhBltniase,oaoh welchendie Be.
standtheile der onorgMuschenNatur verbundenaind'~), gibt
Berzelius ab die bedeateadaten sëinor Vor~nger, durch
welcheaeine Arbeit ûber dièse Ûegenat&nde~eraaMt wurde,
Bergman, Richter und Wensel an. Bergman, dessen
Schriften den Keun ao maacher nach ihm gemachter B~t*
deckangenin sich tragen, habe die Beobachtunggemaoht,daB
wenn ein Metall das andere ans seiner AofKhmngin einer
Saura metaUisdt abscheide,das a~t~ende Metall genaa die
MengePMogiatonhergebe, welche dem vorher a~elosten zar
Metallisierung nôtig sei, daB atso eme bestimmteSaure bei
dem Auflôsen von Metallen ans verachiedenenderselben
gleiche Mengen Phlogiston anatreibe..Bergman wQrde in
der Sprache der spâteren Ohemiegesagt haben, daBeine be.
atimmte Menge einer bestimmten Sanre in aMenden ver.
schiedenen MetaUoxyden,welche die S&ures&ttigenMonen,
eineunver&nderKcheMengeSaaeratoSvoranMaize" Ri chter,
dessen st&chiotaetriacheUmtersnchongenallgemein bekannt
seien, ~dnroh welohe er die Ohemie an die Mathematik m
erhobon aidt beatMbte", habe diese Idee von Bergman
erweitert und neue Lehraatze aofgeateUt.Br h&ttedièse Idée
Bergmans zu beweisen gesucht ,und er setzte aoËer aUem
Zweifel, d&6 die Ursache, warum zweiNentrataa!ze, welche
einander zetsetzen, die NeatraUtat ungeatBrtbehalten, darin

') ~SammMhcherB~ichteemerVenmche<tber~ieMna~enatandan die Ma!gLAe<Aau StockholmeretattetvonJacob Berzetiae"
Journal

herausgegebenvonJ. S: C.Schweigger'IL M., NOmboq;18tl, 8.2M-M'L
*) A. a. 0. S. 298.

NeutraUtStsgesetzes;
von

BtaxSpeter.
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liege, daB die Basemengen, welche eine Siure eâttigen, ein

bestimmtes Verhattoia beobachten, welches Verh&ttnisbei

allen S&nren immer nngeat9rt das m&mlicheMeibt". "DaB

die Bergmansche Roget" f&brt Berzelius fort "und
die vonRichter aufgeateitteganz der n&mlichemit anderen

Worten anagosprochoneSatz iet, sehen wir nun, nachdemwir

wimen,daB Alkalien aod Erdemauch MetttUo~deeind,ganz
deutlichein; dieseawar aber inRichters Zeit nicht môglich.

Ungeachtet16 Jahre verflossensind, aeitdemRichter in einer

von soinenArbeiten die Lehre von der WeohsebersetzaDgder

Saizo auseinandersetzte, so iet aie doch vonden Lehybttchern

der Chemie Qbefsehenworden,und, aovielich weiB,ist das.

jenige,welohesich im Anfange des Jahres 1808 in Stockholm

heraaagat, das einzige, worin davonGebranchgemachtworden

iat." Die analytiacheMéthode Richters sei aber zu wenig

geeignet, sobarfe und geaaae Resultate za geben. Daram

entfernten sich die Zahlen, welche ihm ab Grand der Be-

reohnangendienten, mcht selten viel von der Wahrheit. Die

Fehler seien bisweilea nieht einmal "proportionel". Da sich

die Resultate seiner mahaeligenArbeiten tmzaveri&asiger.

wieson,aei es noch ia gleichem Grade wie vor Richter un.

gewiB,,,ob diejenige mathematischeTendenz, welche er der

Ohemieonterlegen woUte, in der WirMchkeit exiatiert oder

nicht. Indeseen ma6 man geatehen, daB viale seiner mathe-

matiBch-chemisoheïiAnsichten groBen Werth haben". Naoh

dieser WardigQBgRiohters kommt Berzelius auf Wenzel

za eprechen: ,Ich darf hier einen anderen Ohemiker, der

gleiohzeitigmit Bergman, und aiso vor Richter, diesen

GegeMtand bearbeitet hat, den verdienten Wenzel, nioht

stitbchweigeadübergehen. Dnrch Analysen, welche ia Ge'

nauigkeit aUe Arbeiten seiner Nachfolger abertrafen, bewies

Wenzel, daB das ungestSrte Beibehalten der NoatraUtat,
wenn zweiNeutralealzeeinanderzerlegen,davonherrahre, daB

die Base, welche von der einen S&<tMgelassen wird, genaa
hinroichend iat, am die andere S&urezu sattigen. Auch

Kirwan bat viol in diesem Fache gearbeitet, aber die Re-

sultate seiner Unteraaohnngenstohen den Wenzelechen an

Richtigkeitbedeutendnach.)

't A.a. 0. S.299u. 800.



Speter: Berzelius' Irrtum ûberdenEntdockeretc. 399
T~ ?-t<-In diesen ~~6~ Berzelius' haben wir dieQuelle

jenes mwkwardigenhistorisohenIrrtumeszn aucben, der aichauch in die
deutscheLiteraturMnQbergescMichenh&t.Nochin demselbenJahre abermmmtGilbert in .einer ,,Histonach-

kritischen Untersuohung aber die feston MiBchaags.Verh&lt.Dissein den chemMchenVerbindungen,und &berdie Gesetze.welcheman in ihnen in den neuestenZeiten entdeckt hat"?ohne jede Kritik oder Nachpr<U,mgdie hiatoriachenFe.~
kguogen Ber~lias' ûber diesen Pnnkt. Za seinen eigenen
D~gen.Er Richter fandnamiichin allen seinen
V6MnchM,d~, wenn die beiden alkalischenoder erdigen
Sabe, welche aich durch sogenanntedoppelteWahIverwMdt.
schaft ~en_~or neutre waren, Bie auch nach dem
WechBel ihrer Bestandteile wieder neutrale Verbindungen
b,Metea bemerkteGilbert in einerFuBnote:,,Die8MhatmdeM.chon ~er Wenzd bemer~de~ Arbeiten mitdenenBergmans gleichzeitigsind, und deMenAnalysen, die
Kirwans und Richters aach Rrn. Berzelius Urteil, an
Genauigkeit weit abertroSen." Von den Angaben anderer
deutacher Autoren jener und der spiteren Zeit iet in dieser
Hinsicht besonders die J. L. G. Meineckes

hervorzaheben,weil Me uns wohl die einzigeM5glichkeit gibt, ~m U~
BprMgdes Intumes vonBerzelius auf die 8p.r zn kommen.tn semen ..ErUaterangen zurcbemischen

MeBkunat'~beginntMeinecbe dM Kapitel ~ber die Verbind~gMaMen che.
mischer K~r" mit den Worten: ,,Wennne~le Verbin.
~ngM sich einander ~etzM, a. entstehenwiederneutrale
Verbindungen. Au. diesem, zueret von Kirwan ausge.~.cheMn und Wenzel 1 erwiesenenSatze .oh6pfteRichter dMidee der chemischenMeËkuaat.".h der hierher
MgehMgen FuBn.te ist Quelle zitiert: ,,8t8chi.metne1. feu. Vorrede, S. l".

ScMagenwirdieae vonMeiaecka
aBgef&hrteSteïte")bei

8&
Bd~ ~<'S~" LudwigWUheimGilbert.89.Bd. (Nene?f' Leipzig1811,ZwNf~8t<t<&,8.86t-48&.') BalleundLeipzig1817.
m~ derSMcMomeMeod.rM.Bkun.tohemieeherEte-~.J. B.Richter d. W. W. D. E~t~ Tell,welcherdie reine8tM,~Me .nthiUt.Bre~ HirMhbergn9&,Vorbedeht,8. V.



400 Spoter: BerzeHus'IrrtomtberdenEntdeckeretc.

Riohter nach, so tesonwir: "Die MathematikreohnetaUedie.
jenigenWiaseMoha~eaza ihremGebiete,wo es nnr CMBMgibt,
und eine Wissensohaftliegt folglichmehr oder wenigerm dem
Kreiee der MeB&onat,jemehr oder wenigerSrSBendatiamenzu
beatimmenaind. Durch diese Watu-heitworde ich bey chy.
misohenVersuchen0&erazn der Ersge vetanïaBt, ob und in
wie ferne wohldie Chymieein Theil der angowandtonMathe-
matitt sey; besonders warde me bey der eo gewMmHohenEr-
&hrtmg rage: daBzweyneutrale Saize,wenn Ne einanderzer.
legen, ~iederam neutrale Verbindungen machen. Die un.
mittelbareFolgerang, so ich Meraoszog, konnte keine andere
seyn, ah daB es bestimmte &r8BeBverha!tnia9ezwischenden
Bestandteilender nentralemSMzegebenmQase."

Richter apricht hier von der Beibehattang der Nec-
tra!it&t bei der Cmaetzangneutraler 8a!ze ats voneiner ,,aoo
gewôhnliohen Erfahrnag«. Die Beobachtang der T&t.
sache ab sdoher nimmt er somit nichtj~r siohin Ansprach.
Nor die ~anmittolbareFolgerang", die er ,,hieïaM zog", be.
zeichnet er oSaMicMioha!a sein geistigesEigentam. Wenn
DunRichter unter don ,,Mannem, wekhe sich nmdie mathe-
matiache Beatimmang der Bestandteile chymisch zusammen-
gesetaiterKerporverdient gemacht"'), die NameneinesMKir.
van" (Kirwan!) und Bergman anHUtrtund haung auf die
AnalysenWenzels zarQcHtommt,so wird man sioh der Ver-
mutnmg nicht erwehronk8nnen, daBBerzelins in Kenntnis
jener AngabeRichters aber die ,,so gewôhnlicheEr&hnmg~
dièse TateachoDbeobachttmgWenzel zaschreiben zc ma<sen
glaubte, wo Richter selbet diesen Beobachter nicht aNf~rte
und Berzelius in den Sohriften der von Richter namhaft
gemaohten Autoren Kirwan nnd Bergman, die er wegen
ihrer amerkaBBtenBerahmtheitgrandiiehkenBenmoBte,teiae
Meraaf beztiglicheAngabe finden konnte. In der MoitMBg,
daB Wenzels Schriit*),die ihm nar oberfl&chtioh und un.
genau bekanntsein konnte, die von Riohter ab ,,sogewôhn-
lich" bezeiohneteEr&hrang enthielte, schrieb Berzelius die
erate Boobachtoag der Tatsache von den NentraUSts-

')A.a.0.8.X.
*)Cert Friedrich Wenzet, LehrevonderVerWfmdtschaRder

K6rper,Dreadent777.
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~tfha)tnt«y«{ntanttTB~I -M fT–J ~tt.– ~trerhattnngeinfach Wenzel zu. Undin derselbenWeise, wie er
bei Bergman in dessenNamenweiter folgert(s. oben S. 397),
zieht Berzelius aach hier für don angeblichen Beobaohter
Wenzel die nachher so BahetiegemdeSchluBMgeraag zur
BrH&ntag der Tatsaohe, "daBdie Baae, welchevon der einen
8&are gelassen wird, genau hinrNchendist, am die andere
Saura zu ~tttgen.)

Dièse gewissoïmaËen~psyohotogisohe"ErU&nmg far die
Entatehmngdes hier anteMnohtenIrrtumes von Berzelius
Sndet ziemlichetarke Stutzen in einer Angabe von ihm, wo-
durch er aaf seine hierher geh8ngenVersuchegekommensei,
und femer in der Beibehaltungund verschwommenenFassang
der betreSenden Angaban in seinen spMer erachieneDen
Schnften<In einem Btie~ an Gonlon ans demJahre 1811
sagtBerzelius selbat: ,,Ich muBgestehen,daBioh denerstea
Gedankenza diesen VN-anchon[- ûber die bestimmten Pro.
portionen-] <msRichters Arbeiten Qberdie neaen Gegen.
stânde der Ohemie achôpfte. Jene Abhandangen Richters
enthalten so viete vot'tfefnMhound aena Berechamtgenfar die
Verwandtaohaaalehre,daBich mohtbegreifo,wie ma aeit 1798
haben nabeachtet bleiben Mamem".Es geht Meurnsunzwei.
demtighervor,daBBerzelius zuerstdie RichterMhenWerke
und dann erat die SoMft Wenzels kennen gelernt hat und
letzteres hOchst wahracheiolicherat angN'egt durch die BKn.
weiseRichters auf jenen. Mit der Kenntnia Richterscher
Gedanken &usger0atet, machto or sich mit Wenzel bekannt,
ohne dessen A~Michtecund Angaben grandlich zu pra&a.
Bei der Ab&Ma<mgseines ,,Mrbock i Eemien'<,das er 1808
emcheuMB!ieB, ist Wenzel nirgendserw&hat. Aïs er dann
8p&to!' in der emgang9etw&hmtenAbhandhtng~) von
Wenzel spricht, le er diesem die von Richter ata ,,so
gew6hnlioheEr&Bmng'< bezeiohneteKenntnis der Tatsache
jener Nentralitatswahnmg bei. Wenm Berzelius dann im
zwoiteoBande seines .~arbock i Kemien",der im Jahre 1812
ereohien,von Wenzel sagt, daBdieserdas Verhaltniadargetan
habe, "welches zwischen den Qaantitaten der Basen, von

') A. a. a. S.299u. 800.
SchweiggerBJoomtdBd.ï, 8.257.
SieheobenAmmertc.18.89?.
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welchen die S&nrengosattigt werden, besteht und was zur

Folge hat, daB bei der wechselaeittgenZerlegangzweier nea.

tralen Saize die Nentralitât erhalten wird"'), so haben wir

hier dendentlichstenBeweisdafttr, wieBerzelius im Namen

Wenzels eine eigene ScMaBfoIgerangzieht. BerQcMchtigt
man seineAosf&hnmgenin der erwihnten AbhaadIuBg,die er

ein Jahr vorher abgefa8t batte, so muBman im Gegemsatze
za S8derbaum~) unhedingt annehmen, daB Berzelius diese

seine eigene ScMuBMgertmgWenzel in den Mund tegt.

Halten wir d~ran feat, daB Berzelius dieseseine hiato-

rischen Featleguagen: 1. Zt)8chreibang der Beobachtang

jener von Riohter ab ,,ao gewôhnlicheBrfahrtmg" bezoich.

neten Tatsache von der Erhaltung der Neatmiitat an

Wenzel; 2. SchluBfolgerang aus diMer aagebïichWen-

zdschen Beobachtnng im Namen Wenzels, daB namHch

dieseTatsache davonherf&hre,,,daBdie Base, we!chevon der

einen Saure gelaeaen wird, genau hinreichendist, um die

andere Saure za s&ttigen", aus emer ungenauen Kenntnis

der Wenzeischen Schrift herleitete and diese seine Angaben
niema!s mehr auf ihre Stichhattigkeit dnrch eine ge-
nauo Darchsicht der Wenzelschen Angaben prûfte,
so verstehen wir, wie sioh dieser Irrtum <iber Wenzel

bei ihm festaetzen konnte. In dieser Hinsicht aind be-

sonders seine Angaben in der 1820 ersehienenenSchrift:

,,Vot8nch ûber die Theorie der chemischenProportionenund

aber die chemischen Wirkungen der ElektnNt&t"~)oharak-

tenatisch, wo er im § in aeiner ,,&eschichteder Entwicke-

lung der chemisehen Proportionatehre" anf Weazel und

Richter zu sprechen kommt: ,Wenzel, ein sachaischer

Chemiker sagt er von diesem soheintder erste gewesen

') ZMertnachdMÛberttagaagH.?. SSderbttame:Berzelius'
WerdenundWacbeenm9–t881. MonogtapMenauader SeBehiohte
der Chemie.Herauagegebenvon GeorgW. A..Kahlbaum. Drittes
Heft. Leipzig,t8$9,S.141.

*)A.a. 0. SCderb&amscheiatdie 90wichtigedeateche Ab-

bandlong(a.o.Anm.t, 8.897)abemehenzu haben.JedeaMsziehter
siean denbetreffendenSteUennichtin Betracht.

') Nachdenschwediechenand &aBzMaohenOrightahuMgabenbe-
arbeitetvonK.A. Btade, Dresden1820.



Speter: Berzelius' Irrtum aber den Entdeckeretc. 403

za seyn, weloherseineAufmerksamkeitauf dieseProportionen
richtete und dieselbendarch Veraache zu best&tigenbemttht
war. Er unterzog sich einer genauen Ptilfang der, für die
damaligen Chemiker hSchat auffallenden Erscheinang: da8
zwei neutrale Sahe, wenn sie einander gegenaeitig
zersetzen, ihre NeutraHtat donnooh beibehalten, und
machte die Resultate seiner Versuche in einer Schrift be.
kaant, welche unter demTitel (a.o. Anm.2, 8. 400) eMchien.~
Und weiter ftthrt Berzelius aos, wie Wenzel, auf un.
gewôhnUchgenaue Analyaen geatutzt, bewies, ,,daB die Ur-
sache jener Brscheinungdarin za suchen sey, daBdie relativen
Verhâltnisse zwischengewiasemQaantit&teavon Alkalien und
Erden, welcheeine gogoboaeMenge von einer und derselben
Saure a&ttigen,sich allezeit und bei allen anderen Saurea
gleichMeiben.) Im Namen Wenzels gibt hier Ber-
zelius abBoispiel ,,8aïpetersaarenKa!k" und "schwefelsaures
KaK" an, die sich anter Beibehaltung der Neutralitat za
,,aatpetersaMemKati" und ~achwefeisaaremEalk" umsetzten.
Auf Bergman tlherspringend, der das erwahnte Phanomen,
daBneutrale Sa!ze nach iarer Zertegang ihre Nentralitât noch
beibehalten, zu eriaatem gesucht habe, erwahnt Berzelius:
,,Atlein seine Analysenwaren bei weitem nicht so genau, wie
die WeRzelachen, and iuhrton ian daher auch nicht auf eine
so schOneOrklârung dieaeaPhanomeas, ats Wenzel davon
gegeben hatto.) Und nun konnea wir aus Berzelius'
Worten fast mit Sicherheit feststeHeN,wie er aus Richters
Werken seine Angaben über Wenzel geschôpft bat. Denn
or schroibt: ,.Er Richter untersacht darin in den
Schriften Ûber die neueren GegeBst&ndoder Chemie die
von Wenzeln beobaehteteEracheinungund erM&rt sie ganz
auf dieselbe Weise".8) BorzeUaa ist sich oS'enbarnicht be.
waBt,daB er den Entdecker der ,,so gewShaUchenErfahrang"
von der NeatraU~tahoostanzauf Grand Richterscher Hin.
weisein Wenzel getandenza haben meint and daBer diesem
anbewuBteine ScHoBMgeraBgzuschreibt,die er seibst nach
Kenntnis der Richterachen Werke a!a auBerordentlicbsetbst.

') A. a. 0. 8. S-S. ') A.a. 0. S.4.
"JA. a. 0. S.6.
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veKtandIicbziehen rnuBte und diese ohne weiteres auch bei
Wenzel anaahm.

Die Angaben Berzelius' über Wenzel und Richter

gingenmit einer emtaanlioheDWiderholungand Voiht&Bdig-
keit in die gesamte chemiaoheLiteratur über. Seibst hervor-

ragendeund kritisch veranlagteForscher bringen diesem Irr.
tnme an, wie Meinecke, P. T. MeiBaner*), Kopp u. v. A,
ganzzu schweigen von den Autoren, die eich, wie beocodeM
die fraazëaisohan,vonjeher darch krasse Daratellungenhisto-
rischer Begebenheiten aQszeichneten. Trotzdem die Sohrift

Wenzels (e. o. Acm. 2, 8.400) darchausnicht etwa zn den

SeïtoNhoitengehôrte sie eKcMen1782 in 2. und 1800 in
8. AnSage! unterzog sich niemandder M&heeineaQ~eHen-
atndiMM,aus dem einfachemGrande, weil man Berzotias'

Angaben unbedingtes Vertranem schenkte. Dabei sind die

AaaftMH-aagenBerzelius' aber dièseAngelegenheitverworren,
manchmaldirekt widerspntohavoU,wieaichaus denangeftthrten
Stellenohne weiteres ergibt. Es ersoheintdarnmdie glaubige
Binnahmealler dieser Angabensehr merkwardig.

Nach allgemeiner Ansicht soU erst G. JELHeea im
Jahre 1840 den Irrtum Berzelius' richtig gesteUt haben.
la einemVortrage ,ber J. B. Richters Arbeiten"~ weist
er naoh, daB ,,WenzeI ein dem von Richter entdeokten
5hn!icheaVerhatttua nicht einmal ahnte. Diesen 8atz hat
Bichter nicht allein entdeckt, sondern er hat sich seiner
auchganz hemachtigt.) Riohter, der bei seinen Lebzeiten

vergessen worden eei, wâre nicht gew6rdigtworden. "Ein
MogtacMich8fZaMt woUto,daBor BerzeltM Wenzel,
dea er in derselben Zeit gelesenhaben maSte, daa schônste

von Richter erhaltene Resultat, dasjenige, welohes dem

ganzenGebande ah GrundiagedienenmuBt%beimaB.)
Ea ist merkwOrdig, wie Hesa oeineueits nichts davon

') ChemiecheAquivalenten-oderAtomenlehre,Wien1884,Bd.î.
.*)Vorgetragen!nder jlhrliohenSSNtmchenSitzm~derAkademie

der WtMeMehtt~eozu St. Petereburg,den89.Dm. ÏMO.Joamatflir

pKtMiacheChemie. Herausgegebenvon 0. L. Erdmanm und B. F.
Marchand. 24.Band,JahrgangIMt. DritterBand. LeipzigtMl,
8. 420-489.

') A. a. 0. 8.4S2. ') Das.8.42t.
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waBte, daB achon im Jahro 1816 ein hervorragead kritisch
verantagter Foracher dieaen Berzelioaschen Irrtum in seinem
vollen Umfange in demaelben Sinne aafdeckte. P. 0.
Otto, ,,der W. W. Doktor, vormata Apotheker m Wiea~
baden"'), fBhrte in seiner einzigen, ausgezeichneten Schrift:

,,Beitrâge zar chemischen Statik" in bnrzor und klarer Weise
den Nachweis jener SUscMichen Angaben. Nach der hri.
tiachon Bosprechung der Wenzelachom Arbeiten sagt er:

,,Ehe wir von Wenzel scheiden, liegt uns noch eine kleine
BerichtigtMg ob. Hr. Berzelius aagt in seiner SMzze:)
Wir bMireiten Wenzels Genauigkeit mcht, ohne deahdb
seinen Nachfolgern za nahe treten za wollen, mit denen Hr.
Berzelius aich wegen Mines AMspmchs abznSndem hat;
allein einen andern Punkt mQsaen wir beatreiten. Ma6 man
n&mMch nach LeaaDg der amgeathrten Stelle nicht glaoben,
daB Wenzel die beibehaltene Neatratit&t bei den weob.
sebden ZeMetzungen neutraler Satze achon beobachtet, und
wie obea erH&rt habe? (Um etwaa beweisen za kCanen, maB
man dooh wohl wissen, was zn beweisen iat?). Diea ist aber

kemeawegs der Fall; Wenzel sagt von jener Beibebaltung
gar mchta [*]: konnte dieselbe aïso auch nicht erklâren, und

t) tbm dtMeaAutor Sndet aich nnr in dem biograpMachenWefke:
,,Da9 Gelehrte TeateeMmd im mennMhmtemJahrhMBdettnebet 8app!e.
menten zur Nnaien Amgabe de~enigen :m aehtMhnten. Von Johann
Georg MenaeL Siebenter Band, Bearbeitet von J. W. S. Lindner
und hetMegegeben vonJ. S. Eraeh, Lemgo M8S". S. 47 folgende kutM
Angabe: ..Otto (P. C.) D. der Med. m Wetzhr: geb. M
§ § Beyttage zur ehembohea St&tih oder VeMuch eines MtiBch-pMo.
Mphtachen Commentare <ibet Berthotteta und andere neue ohemiaehe
Theorien. (Auch mit dem Titeh Nate:tang in die wiMeaMhaMiehe
Chemie, !m Oebte von KMt< und Bertholleto Lehrea), Wteebadeo,1–B Th. 1814-17, gr. 8." Es iat aho we!ter nichta wie die ''ntetttngttbe
des Werkes, webe: &bchKch 8 Telle ab eneMeaen beMichaet sind.
TataSchUehht nar der erate imJahre 1816 eracMenen. DieaeTmit einer
Vorrede von Dr. 0. W; 8ne!t, ,,Pmt und Bect. dea Gymnaeiama zn
Metein" begieitete ,,reta theoMttBche"Tett enthKtt ,,aUgem~te und ape.
zieUe Critik, Mbat einer a prionschen D&MteUnngvon Berthollete
Muer Thecde naoh Kants dyMmisehea Prin~pien, aowie Erwelterungen
desHenfnFieoher andKaraten, and eigenthamMohendesVerfaMeM."
Du Baoh let 4t6 88. stark.

*) A. a. 0. 8.299 a. 800.
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es ist daher abermals Hr. Berzelius, der im Namen eines

andern folgert. Die erste genaueBeobachtang dieser merk.

wardigen Tatsache nebst daracs gefo!gertemwichtigenLohr-

satze ist und bleibt daher ein anbezweifoltesVerdienst des

verewigten J. B. Richter, von dem bald die Rede seyo

wtrd") In der zn [*]geb5ngen FuBnote bemerkt Otto:

,,Weoig8tens Snde ioh in der vor mir MegendenAusgabe von

Wenzela 8cbri& von 1782 gar nichts davon, so aufmerksam

ich auch das ganze Bnch geleeenhabe. Wohl bedient sioh

Wenzel, zumal beidenmotaMachonSatzen,der Zeraetzungen,
am die gesuchtenVerhattnissezu finden; allein vonerw&hnter

Erscheinung ist dabei gar nicht die Rede, Im Gegeateil
nimmt Wenzel anf die Bestimmang der Sattignngagrade
nicht MnI&ngUcheRttckacht,zumal bei den metaUischenAuf.

MsongeB,wo diese mit der Sattigang nicht immer gteichen

Gang hMt.'<
Es mag dahmgeateUtMeibea, ob H es die den seinen

so frappant ahn!ichenBeweisgrandeOttos gakaNitoder be-

nutzt bat. Es ist dies eine mOBigeFrage. Wir eehen jeden.
falls, daB achom1816 Berzelius dioser Irrtum vorgeworfen
worden ist. Doch wederdiese, noch die Heasache Berichti.

gang hat Berzelius vetanJaËt, aeiae irrigen Angabon in

seinen Schri&en za Terbessom. Keiner der Freunde Ber-

zelius' bat ihn auf dieseAbhandlungenau&nerksamgemacht;
weder Liebig, noch W6hler oder Magnas haben in ihren

Briefen an Berzelius auf die Hesssche Arbeit, die ihnen

doch wohl bekannt batte sein mussen, aDgeapiett. Nur so

kann es verstindlichBein,daBselbst in modernen franzôsiscben

Werken von dem ,,toi Wenzel" gesprochen wird. Es wâre

endtich an der Zoit, wona dieser von Berzelius veroraachte

Irrtum v6nig ausgemerztwOrde.')

Die Entatehung und Fortdauer des in Rede stehendon

Irrtumos von Berzelius kann weder ale' "Lapsus calami",

') A. a. 0. 8.148.
') Stae schMibtin eeiaen,,UmtMauchaMgemüberdieGeaetaoder

ehemischenProportionenüberdieAtomgewichteandihregogeneeitigen
Veth&ttoioM"(ÛbeKetztvonL. Aronatein,Leipzig1867),8.7: ~die
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WK% M M~f!~f~CtT<vM /Et A A~ Ci ~ftti)~ _m twie es S&derbaum (s. o. Anm. 8. 402) wiU, noch ais eine zm.
f&Uige Verwochsinng, wie uns Ostwald~) glauben zu maohen
vemacht, bexoichnet werden. Es ist oben zu zeigem ver.
Mcht worden, wie Berzelius beim Stcdium der Werke
Richters bei diesom die Angabe fand, daB die NeatraMt&ts.
erha!tNBg bei der Umsotzung neutraler Sa!ze eiM ,,ao gewSbn-liche Erfahrang" sei; wie Berzelius durch obetB&cMiche
Einsioht in die von Richter Mters angedeutete ScMt
Wenzels diesem die Entdecktmg der Tatsache beimessen
zn kSnnon glaubte; wie er die ErH&nmg flir diese Bmchoinang
m Namen des angeblichon Bntdeckers gab; wie aich seine
aus ungenauer Schriftkenntnis Wenzels hervorgegangene ge-
dankliohe Konstraktion mangels einer Nachprtifang in seinem
Oed&chtnia zar GewiBheit goetaltete. Berzelius hat nirgends
die Verdienste Richters zn verMeinem getrachtet. Das muB
aMdrUcMich hervorgehoben werden. Er vermeinte nar, daM
Richter aetbat in Wenzel einen ,,Vorg&nger" erblickt habe.
EemesfaUs fat aber Berzelius daRir verantwortlich zu macheB,
daB Richters Hbrige Lehren sp&t gewardigt worden sind.

Fortdauer der Neatratitat etnmfFKtMigkeit,in der di~er Vorgangvor aioh geht, nnd die Wenzol vor beiNahe einem Jahrhundert ver~
MJaBthat, die ExhteM einea GcsetMe anzanehmen Vergt. auch
HCfer, Jagnaux u.A. E!ne morkwai-digeUnkenntnla ven-tt J. Ro-
beft Mayer aber den Emtdeoker der at6chi.meMachen BeNehangen.Er hMt Lavoisier ?1. diesen EBtdeckert Es geht dies aaa einer Ste1le
(Die Mechanik der Wanae in geaammelten Scbriftem von Robert
Mayer. Dritte ergttnzte und mit Matorheh.MterMiachemMittheilungenveMeheneAuflage, herauegegeben von Jacob J. Weyraueh, Stat~rt
1898, S.M9)hervor."DieChemiewurdeaber erst vor handertJahren dad~ch
M ciner emfEteaWiesoMehaft, ais M Lavoisier gelang, die zw~chen
denverMhtedeMaSt~enbeatehenden

unveranderMchenCtreBenbeziehunEM
aa&~nden, welche man MiMhungagewichte,und dorem Kenntnis mandie StSchiometnemeont."

') Der Wetdegaag einer WiMeaachaft, Leipzig 1908,8.51: Ber.zelius batte wahMnd deraelbenZeit, wo er .ich mit Richters BNchem
b~eM~gte, die Werke eines anderen Chemikers, C. F. Wenzel, aufMinomSchMibtische. Da ihm wie seinen ZeitgenoaM. beide Namen
gtmcbanbe&anatwaren, eo vmwechaetteefeie. Diese vomOatwatd
angenommeae,,mechanbche" Verweohstungwiderlegt oieh aofbrt, wennman a~ Minnert, daB Berzelius durcbdaBStudmm derIUchterachen
Werke auf seine ËïperimentaInnteMUchungen geführt wurde. (S. obenim ioxt 8.401).
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Es ist umnchtigm behaupten, da6 Richter r erstdurch
ResB habe wiederentdeckt werden mttsBNt.Abgesehenda.

von, daB 24 Jahre vorher von Otto auf den Irrtum von
Borzelma BachdrUcUichhingewiesenworden ist and daB
veracMedene bedentende Forscher sich mit den Arbeiten
Richters beschaftigtM,ohnedaBdeasenLehrenin ihrer ganzen
Tragweite er&Bt werden konnten, maB die VeM~tndïMtosig'
keit ~r die Bichtersohen Heea in einer anderen Richtung
gesucht werden. Die Zeit war einfach nicht reif dazul
Wir haben bei Richter ein noaes Beispiel ftbf die o<t za
beobachtende Tatsache, daB solohe Lehren, die ihrer Zeit
za weit ToraaseileB,niemab sogleioh znr Anerkesnong ge-
langea Maoen. "Es iat~, wie Oersted) so tro~eDd zum
Auedraoke bringt, "eine ewige und herrliche Wahrheit, daB

das Génie in den heiligen Standen der Begeiatenmg weit
abe)' den engen Geaichtskreia des Zeitalters MnaaaNicken

hann; aber es ist obenaogewiB, daB je hôher es aber seinen

Zeitgenoasen eteht, es aie desto achworer za aich hiaaaf-
ziehen kaNn."

Berlin, den 28. <Mi 1910.

') Hans Christian Oereted, NeaeBeiMgesu demGeiatin
der Natur. DeutechvonK.L. KMnegÊeeaer,Leipzig1868,Bd. I,
S. t68.
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1. 1
Joamatf.prtM.Chemte[2]M.8!. Z~

Einwirknngvon Chinonaaf Diamineund
Aminos&Meester;

von
Wilhehn Siegmnnd.

Vorlangerer Zeit veran!a6temich Hr.Pfof.Dr.W. Suida,
Ohinonauf aMphatischeund aromatiache Aminoa&uren,bzw.
deren Ester einwirken zn laaaen. Gleichze!tig ttesch&Mgte
mich Moh das Verhalten von Chinon gegen aromatische
Diamine. Unterdessenaind nun zwei Arbeiten, und zwar die
eine vonB. Fischer und H. Schrader') über ,,V6rbindacgen
vonChinonmitAmiMs&nreeatern",dieandere vonW. 8c ht enk 1
welcheAdditionaprodaktovon Chinon mit Diaminen (die er
Ohmon-Diamin~'néant) behandelt, erachienen. Ich habe so-
wohldie roten EristaUo ans Chinon und CHykoMeater,als
auch die AdditioMverbiBdtmgenvon OMnon+ p.PheByten*
diamin and Chinon + Benzidin erhalten, die Nngehe&de
UntemachaDgdieser Subatanzenaber nach Brach~MBobiger
Publikationenaufgegeben.

Bei der Einwirkung von Chinon auf Amine hat man

ganzaUgemeindrei Reaktionsartenza untMacheidenund zwar:
1. Addition, 2. Oxydation,welcheAmidochinoneunter gleich.
zeitigerBildung vonRydrochmonliefert, und 8. Kondensation,
wodm'chOhinonanile entstehen. Was die Verbindungen2.
und8. Ma Chinon und aromatiachenAmino~aren betrint, ao
wurden von J. Ville und Ch. Astre~) die Chinon-di.o.
MnidobenzoeB&areund die Chinon'-o-a.midobenzoea&ore~her*

geellt Gleiche Verbindungen wurden auch von der m-
undp-Amidobenzoos&areerhatten. Perner ateUten8Mauch eine
DMMotcMnon-di-o'amidobenzoeaaureher. Oh. Astre ~md
H. Stevignon") erhielten die DicMoyehmoB.di-o-amido-zimt-

aaure, die TncMorchinon.o.amidozimts&m'eund die Dichlor-
cMnon.di.o.amidozimtaauto.o-iïnido'zimtaatue.H. Imbert mod

') Ber.48,626(1910). ') Ann.Chem.S68,28) (M09).
8) Bt<!t. [8] 13, '!46 (1895). <) Das. 1&, t026 (18M).
') Bu!t. [8] ~OZe.
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J. Pages') steitten ein dicMorchinon.di.saIfonsanresKaHam

und E. FiBcher und H. Schrader") die Diâthylester

des Djglyoinochinons,des Dialaninoohinonsund des Di.

giyciBOtotQchmonaber. Additioaaproduktebingegon, glaube

ich, wurdenbis jetzt ans Ohinonund Aminos&urennoch nicht

beobaohtet. Dies scheint an der SchwerMsHc.hkeitder letzteMn

in den fSr dieseBeaMonaart geeignetenL8sangBmitte!n,sowie

in der gegeaaeitigenBeeinSuaaangder Carboxyl- und Amido-

gruppen zn liegen. Beide Umatamdefalleu nun bei Amwen-

dung der Ester der AmiD08&wenweg. Es gelang mir anch,

ana Chinon und p-amidobenzoesaurcmMethyt ein Additions.

produkt in 8ch5neBroten Enstalten zu erbalten. Dasselbe

enthilt aaf eiï)Teil Chinon zweiTeile Ester, was ganz dem

gew6hn!ichenAdditionsverh&ltNisder Amine an Cbinon ent-

spricht. DièsesAdditionsproduktI&Btsich durch weitereEin-

wiïkïmgvon Chinon leicht in den Dimethylester der Chinon-

di.p-amidobenzoës&uretiber~hrea.

ExperimeateUer TeU.

Ohinon + Diamidodipbenylmethan.

1 g Ohinon und 0,91 g Diamidodiphenylmethan(2:1)

warden je in wenigBenzol heiB geMst and warm zusammen.

gegossen. DieFiaasigkeitfsrbte sich sofort tief rot und scMed

beim Erkalten und Zusatz von etwas Petrol&ther 0,75 g

schwarzerhombenf8rmigeglanzendeTafe!n aus.

Ans der davon abfiltrierten Fitiaaigkeit konnten durch

Pe~r&l&thernoch weitere0,22 g Kristalle abgMohiedenwerden.

Die Matteritmgegab beim Abdunsten m einer mit FUtner-

papier bedecktenKrMtaUisierschate,nebenschwarzeaKnataUen

von besonderer GrCBe, Chinon. Die mit PetroMier ge.

waschenemJSnstaUezeigten emenSchmetzponktvon 72"–?a".

0,1696g Sabetanzgaben0,<6ttg 00, and0,0982gH,0.
0,t868g SabetMU:gabenn,8 comN bei26"nnd748mm.

Bof.?' 0,BtO,+CH,(CANH,),: Ctef~den:

(Mo!Gew. 806)

C 74,60 74,79'

H 6,88 9,10

N 9,t&

') But) [9] 19, M5 (t898). ') A. &. 0.
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2T

0,19T6g Subetanzwurdenm vetdttmtMSchweMattaregeIOat,mit
Âther<M9geBeh<MteKund dMChinonin der athothehenLSeangnach
Willetatter and M&jima')titriert. Es wm-dea18,8acmn~MTMo"
anifat(vomTitef0,0t2t9)verbmucht.

BereehnetMrC,,H~O,N,! Geimtden:
Chinon 85,29 94,98'

Eine direktaTitration des Cbmonain alhohoMacherL8stmg
nMh A. V&lemr~, wie ich aie bei den nachMgenden Ad-

ditionsverbindungenangewandt habe, war nicht môglich, da
sich dM Chinon in dieser Verbindang nicht ohne vorherige
Zersetzung derselben ~oH~ndig darch JodwMsemto~reda*
zierent&Bt.

Fur die Heratellungder Verbindungist es gat, wie oben

angegeben,einen ÛbersohoBvon Chinonzu nehmen,da sonst
die Kristalle leicht einen weiBenBelag von Diamidodiphenyl-
metbtm zeigen, der nur sohwer za beaeitigeniat, wâhrend
andererseitsdas Chinonleicht dnrch Waschenmit Petrci&ther
entfernt werden kann. Dieaea Verfahren habe ich anch bei
den naohfolgendenVerbindnngenangewandt. Die Verbindung
ist sehr leioht ISsUchin Benzol, leicht tSatich in Aceton,
Ohloroform,Eiaeasig,schwerISaUchin kaltemAlkohol,Âther,
Eaaig&ther,MMalichin Petrol&ther. Beim langerenJSoehen
mitPetroi&thertritt Zersetzungein. In konzentrierterSchveM*
saure iat die Verbindungmit prachtvoMvioletter Farbe t8a-
lich, in konzentrierterSabssâaremit roter, in konzentrierter

Salpotersanremit braoNrotorFarbe. Auf Zusatz vonWasser
werden diese Sthu-elosangenent~j-bt. Die Verbindunghait
aich nnr aehr knrzoZeit, daa Ohinon aaNimiert.

Chinon + o.Diamidostilben.

0,60g Chinonund 0,64g o-Diamidostilben(8:2) worden

je in wenig Benzol gelôst und die Losungan vermiacht. Es
tritt aofort intensive Rot&rbong, und beim Erkalten Aus-

acheidnngvon brauBschwarzonmetallischglânzendemEnstaRen
ein. Die Ausbeutebetrag 1,1g; daa sind oa. 97" Die mit
Petrolâther gewaachoneSubstanz achmHztbei 180".

') Ber. 4S, 1174 (t9l0).
') Oompt. rend. 123, M2 (t899).
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0,1M1g Sabstanz gaben 0,4167g CO~und 0,0t67 g H,0.

0,nMg8)tbstanz gaben 11,8com N bei M'* und M? mm.

0,2634g SutMttMMgaben 17,1com N bei 18" and 748 mm.

0,0966g Substanz verbrauchtèn 6,04 cem Thioenlfat (vom Titer

0,01219).
Ber. ft)f SC~H~O,+ 8(CH.C.H,.NH,), Gefandon

(Mo!Qew. 744)
C ?4,1~ 74,06%
H 6,8'! 6<M,,»
N 'M 7,68 7,80,,

Chmoa 48~4 43,62

Die Veîbmdaagiet in Âther, ChloMformleicht, in Alkohol

ziomlichleioht, etwas achwererin Benzol Mstioh. ln kaltem

Wasser und Petrol&ther ist sie uaISsIich. In konzentrierter

SchweMsaaroISsenaiohdie Kri8tallegelb, dorchkonzentrierte

Sabs&orewerdenaia entf&rbt.

Chinon + p'amidobeazoeaaares Methyi.

2,14g Chinonund 2 g p-tmudobenzoesaaresMethyi(S:2)
werdeazusammenin BenzolheiB geMat. Nach dem Erkalten

scheideusich aufZusatz vonPetrot&therdunkelrotegt&azendû

B!&ttcbenaus. Sie warden auf emem Filter ges&mmeit,mit

Petrot&thergewasehenund zur Analyse verwendet, Aus dem

Filtrat worden dorch F&iim mit Petrol&ther nooh weitere

Meagon der Substanz gewonnen, im ganzen 2,8 g gogec

theoretiach2,71 g. Aus der Mutterlaaga echiedensich beim

Verdnnsten i,56 g Chinon neben noch wenig roten Kii

stallen aus.
Far ein Additionaverhaitttisvon 2:1 berechaet siob ein

OMBONûberschaBvon 1,42g. Die Analyse best&tigtauch

dieMsVerh&itnia.Der Schmeizptmktbetr&gt83".

o,i60ig Subtttam:gabea0,8688g CO,und0,(H48g HO.
0,1782 g Subatanz gaben 0,4085 g CO, tmd 0,0832 g H,0.

0,2076g SabetaM gaben t!9cem N bei tt° und M2mm.

0,n6t g SnbatsnzverbraaebMe8,86com TMoauMat(vomTiter

0,0t219).
Ber fUrC.H<0, + 2NH,.C.H,.CO,.CH,: GefMndeo:

~MoL-Gew. 410) 1. Il.

U 64,89 64,19 64,32'
h b,86 t',M 5,34,,

N 6:,82 7,t9,,

ChinoM 26,34 26,0«
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Die Verbindungist in Âther, Chloroform,Aceton, A!ko-

hol, Benzol sehr leicht tCsîich. In Petrot&therist aie un-

!8slich. Von konzentrierter SchweMsaarewerden die Kri.

stalle mit braunroter Farbe ge!ost, welcheanf Wasserzusatz

gelbgfBn wird. Von konzentrierter Sttlzs&arewerden sie

entf&rbt.

Erhitzt man 2 g dieser Additionsverbindungmit 1,04g
Chinon in absohtem Alkohol mehrere Stundenlang mit auf-

gesetztem R&cMaBkQhleram Wasserbade, so bemerkt man

die Ausacheidangvon feinen braunen Nadeln. Sie wurdenauf

oinem Filter gesammelt, mit Waaaer gowaschen,getrocknet
and der Analyseanterworfen.

0,1967gSabetMMgaben0,4644g 00. und0,08<6g W<M)80!is g is. 5 g vvy mau 6 g ..wwaw.

Berechnet fBr C,,H,,0,N,: Oefanden:

(MoL.Gew.= 406)
C 96,02 64,71
H 4,48 4,M,

Die Verbindnngerwies sich ats identisohmit dem

Ester der OhiBon.di-p.amidobeazoeaamre.

2,14g Chinon und 2 g Ester, entspreohendeinem Ver-

MItnis von 8:2, wurden wie oben ïaDgeroZeit in absolatem

Alkohol erhitzt. Die Ausbeute betrug, die in der Mutter-

lange noch enthaltene Sabstanz nicht mitgeMohnet,ca. 2 g.
In der Mnttertaagekonnte HydrocMnonnachgewiesenwerdon.

Die Substanz zersetzt sich beim Erhitzen unter EntwicMaag
brauner Dampfo. Sie Mt leicht MsUchin warmem Ohloro-
form und Pyridin, ziemlichMstichin Eisessig,in den anderen

gebraachMchemLOaungemitteInist aie schwerMsïich,in Fetrol-

Atherand Wasser anMaUch. In konzentrierterSchwoMa&aM

Mstaie sioh brannMt. ·

0,1878g Sabetanzgaben0,4444g CO,und0,OtMg H,0.
0,8487 g Sabatanz gaben 14,8ccm N bel 2t' und 746 mm.

0,8813 g Sabatanz gaben te~ ccm N bei M" und 749 mm.

Berechnet Mr CmHMO,N,: <}e<nnden:

(MoL-Oew.= 406)
C 86,08 64,7t%
B 4,48 4,18
N 6,89 <,78 6,M,
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Der SabataM wird man daher die Formel
0

H,C.0,0.0.H<.NH. !~jNH.C.H..CO,.CH,,1 NB.C.B..COt.CB.,

6
einesDimethylestersder OhiBon'di-p-amidobeBzoeaaareerteiïen
rnûBseB.

Weitore UntersachaBgeBauf diesem GeMetesind bereits
in AngrN genommen.

Herm Prof. Dr. W. Sïtida spreoho ich für das warme

Intéresse, das er meinerArboit eatgegongebrachthat meinen
verbindiichstenDank aae.

Wien, Laboratonam ~r chem. Technologieorg. Sto~e
an der k. h. TechaiachenHochschate~JaK 1910.

Der SSMegehaItdes MMrwassers;')
von

Kurd Endell.

Ee Mt bekannt, daB die Gestoinc,auf denenMooreUegon,
amgetacgt werden. In dem Moorwassereindaleo zersetzende

Agentien za suchen. Bei einer UatersachaNgOber die Zer.

MtznDgserscheinoBgoabasischerEraptirgestemeunterMooren2'1
babe ich den SSart~ehatt verschiedenerMoorwâMorunter-

mcht, am die Qoa!tt&tund Quaotit&tder zersetzendenAgentien
iiMtzoateUen.Man echroibt den HumasaSoreaeine nicht un.

') WtthMBdderDrueMegtmgdieserArbeiterschienht denMitt.
derK. Bayr.Moorkuttnranstfdt,Hûft4, 19<0,eine~nafNh)'KcheArbeit
aberdie freienHnmaMaaMndMHochm~res.Hu'eNatur ihre Be-
ziehangenm denSphagmea<mdzarPBNizenentahraagvonProf.A Bau-
mamnundDr. E. Ou!!y. UnterVetweirtungderneuestenEt~ebaiMe
derKoNoideheadeecheiatdenVer&asMnder BeweisgehmgeBzu sein,
daBderSâOMgeMtdesMoorwaMetazmaehz~hteniet tmfdiettoHoiden
E~schaftea, OberMchenepanNoognndAbMfpthmder Zetthantder
hyatiaenSpagnuMeiten.

') K.Endell, Oberdie ohemischeaDdmiBem!ogischeVeranderang
tMMiMherEraptivgesMneM derZersetznttgunterMoorea.NeuesJahrb.
f. Mineralogieaew.,8.t-M. Bd.XXXI,(t9t0)BeiL
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betraohttiche Wirkung za.~) Nach neueren Forschangen')
sind jedoch die Hotoassaoren keine echten S&nren im ohe-
mischenSinne. Vietmehr bandelt es ach wahrscheinUohum

AbsorptioMhomplexeorganisoherZersetzangaprodakteun kol-
loiden Zustand, deren physihatiachenEigenschaften: Adsorp-
tioMf&higkeitund ObetBâchenspMnunga&ate&hBMchûWir'

hmgen zazuschMibenaind.
Versucht man wie 0. Aschan die Natur der Humus-

stoffe zu unterauchen dnrch FaUen mit FaCÏ~ + 6 H~
Trookoenand Blementar-ANalyse,so gelangt man zn recht
wechse!ndenRes~ltaton"), die keinen RttckscMuBanf die an-
wesendeMengeHamuaaaaregestatten. Daneben kommt aber
auch freie Saure im Moorwasservor. Stremme*) konnte in

einigenFâllen C0j, featateUen. Femer findet sich manchmat
auch freie H~SO~) In dem Fall von OsnabrQck, wo ein
Tunnel au Zementbetomin karzer Zeit durch Moorwasser
zerat&rtwarde, war die freie H~SO~Ma der Oxydation von
Eiaenhiesza Biaenoxydulund H,80~ entatanden.~)

Die Waaser der Hochmoore sind von Ramann~) und

W~eber*) nâher antersucht worden. Sie aind sehr arm an
festen StoSen (l–3Teile 100000), enthalten dabei relativ
viel BMi, Xiesela&tu'e,Phosphors&ureneben groBonMengen
orgaaiaoherSubstanzgel6at, die Waaserder Flacbmoore aind

') A. Julien: Onthé{~otogictttactionofthé humusa<ddB.Prce.
Am.AeMC.Adv.Sci.1879,8. 811–410.

*)A. Baumann: GeaoMchteder Humms&UMo.Mitteil.derKg!.
Bayr.MoorMtaranatatt,Heft8, (1909)(enthNtdie !mupts<tchUc!Mtebis
daMneNchieaeneLiteMtur);femerdie Arbeitenvon van Scherm-
beck nndTacke-SSchting unddie gegenseitigeKritik tn Bd. !7
und'!8 (ISOS)diee.Joum.

') 0. Asohan: DiewasaetMaiiohMHmaasatoCe(HumuMote)der
nordiechenSttBwNMer.Dies.Joarn.[2]?7, ~2 (1908).

*)H.Stromme:OberKaoïinMenmg.Mtechr.f.pKtkt.Geol.XVI,
8. MZ–iaa(1908).

6)Klaht: Die Anadeatoagder AmJyMnbeftmdobel der chemi-
eohenWasmrnnteKXMhung.Ber.d.D.pharm.Ctes.19, 140–166(1909).

*)W.ThCtner: BeobachhmgCberZN'stômngMMchemnBgenan
sus ZemoatbotonhetgeateHtenBaamatenaMea.Chetn.-Z~tnng,1905,
8. 1216.

Ramana: Bodeakunde,ït. Aaa.,BotMn1905.
') C.Weber:DaaHcchmeorvonAugetumal.
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reicher an tSalichen Stoffon (etwa die zehnfachoMenge der

Hochmoofw&aaer),enthalten geringe Mengen organisoherBe.

standteile, h&aSgrelativ reiohliobKali, Eisen in L8sang. Es

folgen die Analyseneiniger Hochmoorwâaser.

I. KtehesHochmoorin Chorin(MooB~aten)Hoehmoor.
ÏL KleinesHoohmoorin Chorin,GMnMdesHochmoom.Graben

mitFhKihmoorp&MMn.
IH. PlagerFenn. Chotin.Hoohmo<n-.
IV. HoohmcorvonAugstamaL
V. n tt )t »

100000 Teite WaaMf eathalten:

1 f M UÏj ÏVV
4

K,0 0,244 a,8M 0,220 ~M& 0,M4

Na,0 0,198 0,789 0,414 0,4'!8 0,181

CaO t,lf0 e,26t 0,194 0,0'H 0,192

M~O. 0,208 0,Mt 0,tM 0,029 O.ttt

Fe,0, 0,90B 4,008 0~86 0,0t6 0,n4

P,0, 0,096 0,M6 0~)64 0,088 0,HO

8i0, 0,962 t,087 0,8S9 1,080 0.2M

Minera!sto&

·

9,878 ie,46 t,9T9 3,T04 1,810

OrgMieeheSubatanz l:,74t 27,89 0,660 80.M t2,80

Wahrend man Qberdie chemiacheZuaammenaetzangder

Moorwasserunterrichtet: ist, fèMonfast allé Angabenttber dam

Gehalt an fréter Saare im Moorwasser. Far moine Unter.

sachuag war ea von groCerBedeutong, die Mengeder freien

S&areim Moorwaaserzn konnen. Die Beatimmtmgder freien

Saure führte ich auf versehiedeneArten aus. Bevor ich die

Moûrw&sserder .Rh6n untersoohte, machte ich einige Vor-

Tersachomit domWaaser des PaulsbornerMooresim Grune-

wald boi Berlin.

Die WaMerprobewarde ans einer Tioib von oa. 40cm

genominen und uBËttriert in eine 111 BTaschegoMIt. Die

Temperatur des Moorwassersbetrag H". Dorch eme Stroh.

poppû warde Serge getragen, das MoorwassN*vorErwarmung
zu schMzen. Nach einer Stunde wurde im Pharmazeutisohen

Institut in Dahlemfiltriert and der Sauregebaltaaf zweiArten

bestimmt. Zum Titrieren.gelangten je 100ccm, deren Tem-

peratur daroh geeignete AbMhtuog auf 11"–i2" gehalten
wurde.
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Di erste Methode, die Titration der freienS&oremit

n~lOOKOH ergab abareinstimmendeWerte:

I. Probe = 0,00~9

n::St:S -<K.H.IV. Probe = 0,0079
IV. Probe.. 0,0079

das Moorwasser ist alao 0,008 normal HC1sfmer.
Die zwoito Methode, das Versetzen des Moorwassers

mi~ einem abgemeaaeBenÛberachaBvon titrierten Ba(OH)
uad Zuracktitrieremdes Ûberschnasesmit a/10 HCI, erwies
sich aïs QBZtfMiohend.Diese Méthodewarde besonders aus
dem Ûrunde probiert, um zu sehon, ob es vielleichtmaglich
aei, den S&aregehattderRhonmoerwasaerauf dieseWeiso aïs
Ba008 zu &derenund dana die

verMoibendonccmn/îOBa(OH),
im Labofatoricm zar)lo!cmtitnerea.Es wurden doahalbeinige
Versuche derart angestellt, daB je tOOcem Bitnertaa Moor.
wasser nach bestimmten ZeitintervaUentitriert warden. Zu
je 100 ccm Moorwasser wurden je 4,5 ccm n~tu Ba(OH)
Mnxagemgt. Daa Ergebniserhellt aus folgender Tabelle:

Zeit, nach der gebrauchte AciditM der tOOcem
Mn'acMtnertwNtde n.'MHCHnocm Moorwasaer

BMh 5 Minuten 8,8 0,M normal HCt a&M!-
S,8 0,0t2 Il48 Stunden 2,8 0,0t7

14 Tagen 2,8 o,oz8

Wie man sieht, nimmt der S&aregehattmit der Zeit za.
Dies ist vermutlioh dadurch bedingt, daB die im ÛborachuB
zngegebenenHydroxydeanf dio im atttiorten Moorwasseraïs
Sole vorhandenen Hamasato~ (= kolloide Adaorptiomkom.
plexe organischer Zersetzcngaprodokte)hydratisierend ein.
wirkenund aus ihnen S&arein Freiheit setzen.

Binen âbdichan Fall erwâbnt van Schermbeck') in
seiner Kritik der Tacke-Sachtingschen Methode zur Be.
stimmung der Aciditât von Boden: ,,Es wu-de ein ScMamm.

') van 8chermbeck: Die verbeMerteMethodezur Bestimmtmgder Aoidit&tvon BodenvonDr. H.yachting. Dies.Journ.FSI77489(1908).
J «,
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boden (Derrie) ans der Frovinz ,,Zee!and"untersucht. Zwei

Proben wurdengleiohzeitigacgesetzt; die Titrierung fand mit

n/tO B~OH)~ statt. Ea wurden folgendeBrgebnissoerziett:

Maater A Muter B
nach2'8td. = 0,<comn/tOBa(OH),

=~ fi
n ~t n

°*

8a.e'8td. =*4,6comn~MBa(OH),,Nache'~8td.4,<eemB~OBa(OH),.

A1so somit gut ûbereiastimmendeResultate, welche uns

beweisen, wie stark die GeatHnts&uresammemit der Dauer

der Verg&MDgznnohmenkann. Ein zweiterVersuch worde

mit eiaemNiedenmgsmoorbodengemachtundwahread15Tagen

fdrtgoaetzt immer wardonoch 8a<treansdemBodenmaterial

entwickett."~·

Die folgendenUatersuchangenveracMedonorMoorw&aser

der Rh8n wurden demnach nach der eraten Methode aue-

gefabrt.

Moorw&aser der Rh8n.

L Moorwasser des roten Moores boi Gerafeld.

Die Moorwasserprobeworde ans der Mtte des Moûres

au emerTiefe von etwa 0~0 m entnommeB.Die Tempei-atar

betrug 10" am 8 Uhr nachm. Das Moorwaeaorwurdein einer

ça. 800 ccm enthaltenden DracMaachenach Berlin geschickt,
im Laboratonam auf t00" abgekahit und nach der oben an.

gegobenenMethode direht mit n/100KOH titriert.

Das filtrierte Moorwasserbat eine gelblicheFarbe.

t<MccmMooïwaMerder I. Probeaind0,00'!4normalHCiBMter.
100ocmMoorwasMfderIl. Frobeaind0,e<MtnormalHC!eattar.

2. Moorwasser des schwarzen Moores bei Fladungen

(Rhon).

Das schwarzeMoor ist wie das rote Moor bei Gersfeld

ein typisches Hocbmoor, das von einem mit Birken be.

wachseaenRing ZwischeNBooreingeMt wird. Aus der Mitte

des HochmooMs warde an ça. 0,5m Tiefe die Moorwasaer-

probe entnommen. Die Temperatur betrug 8". Die Druck-

Saache warde ao weit mit MoorwassergoMUt,daBnar wenige
LuftNasen aa&tiegeD. Im Laboratonam warde das filtrierte

Wasser auf 8" abgekilhlt und titriert.
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Das Moorwasser des achwarzenMoores ist wesentlich
beller gef&rbt, ais das des roten Mores. Die Farbe Mt
schwaohheUgetb.

MOcornMootwaoMfder I. Probesind0,006$normalHCtsauer.
100ccmMoorwamerderIL Probesind0,0047normalHC(aaaer.

Der geringe S&aregehaHbei der zweitonProbe in beiden
F&Henrahrt daher, daB dnrch &Um&hliche8Erwârmen der
Moorwasserfreie S&ureentweicht.

I. Die Titration des dialyaierten Moorwassers.

Die Unsicherheitder direkten Titration dea Moorwassers
auf freie S&UMbel Gegenwart der HumuskoUoideveranlaBte
mich, die HamuakoUoideans der zu titrierenden Flaasigkeit
anazascheiden. Bekanntlichbleiben beim DMyaator die Kol.
loide dieaaeitsdea Membran,wahrend die KriataMde, in un.
serem EaUe a!so freieSa-areund die sauren Salzediffundieren.
Befindet sichalsoim Moorwasser,aBabbangigvondenHumus-
kolloiden, freie 8aate, so muB sie infolge des osmotischen
Druckes in das vorgelegtedostiMerteWasser diSundierenund
kann hier qualitativ und quantitativ UBterauchtwerden, ohne
daB manachadUobeBeeinR<MsungeadurchgémisseAbaorptioaa.
etgetiscbafteBvon KoMoideabeftlrohten mQËte. Da es sich
hierbei nur nm aehr geringeSaaremengenhandelt und ich mit
m/100KOH aieTitrierflûsaigkeitarbeitete, m~Btedie Aciditât
des deatiUiertonWasaeravorher bestimmt und von der Ge.
aamtaammein Abzuggebracht werdon. 100ccm destiUiertea
WsMer brauchten zurNeutralisation0,7 ccm n/100KOH. la
den oberen Teil des Dialysators brachte ich 100ccm un.
filtrierten Moorwassersvom GrnnawaMmoor bei Paulsborni
der untere Teil faBte 200ccm destilliertes Waaser und war
0,0014 n H01aaner.

A. Nach t3eMBdigemDialysiermwttrdenzur Neotr~ieaHonder
200ccmdeat.H,0 gebraocht 6,4coma/lOOKOH
Ac;dtt!ttBfaktordet deat.H,0 1,4ccmn~ooKOH
Additatderd~ndierteaStoKe4,0ccmn/tCOKOH~

Die200eementhaltenmu. der Stoee, die die ActdiMtder
100comMoorwMseraaamaohen.100comMoorwaseeratad demnach
0,006n.HCle&aer.
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B. NachMatOndigemDialysierenwardenzor NeatMMaatbnder
200ccmdeet.H,0 gebraucbt 6,7ccmn/looKOH
DieAciditatdesverwandten

dest.H,0 betrug J,6ecm a/)<MKOH
AciditâtderdiffandtettenStoffe4,2cemn~OOKOH~
oderauf 100ccmMoorwaeserumgerechnet:
!<?cemMoorwaeeersind 0,006SnHCIaaxoy.

Die beiden VoMnchestimmengut aberein. Vergleicht
man das beim Di~ysierenMhatteMResultat mit dem darch
direktesTitrieren gewonnenen(0,008n.HCl sauer), so war der
fi-OheMWert etwas hôher. Dies kann abor mit der veracMe.
denen J~hre~zeitder Entnahmeder Wasserprobenzusammen.
hangen. Die erate Probe wmde Ende Mai, die dialysierte
Probe Mitte Oktober entnommen.Ein direktes Titrieren mit
n/100 KOH der letzten Probe ergab 100ccm MoorwMser
=' 0,0076n.HCl aauer. Auch w&rees denkbar, daS beréite
in der kar~m Zeit die n/100KOH zeraetzendauf die Humus-
kolloide eingewirktundgeringe CO,.Mengenin Freiheit ge.
setzt bat, wodurch der im VergMohzar ditdyaierteBProbe
etwaazn hobeWert der AciditâterUart w&re. Dafar spricht
auch der von van Sohermbeck~) mitgeteiitoFaU.

II. Unterauchung ûber die Natur der diffnndierten
Sâure des Moorwassers in Panlaboro.

100ccm unfiltrierten MoorwaaMrswarden 86 Stunden
lang dialysiert. Die Aciditât beMgt nach Veranch IB.
=' 0,00~3D.HCL DieindenMOccmWaaserdMhtQdiertettStoSe
verbrauchen zur Neutralisation0,0042ocm n.KOH. Von der
Cberloguag Msgehend, daB die Acidit&tdorch 00, bedingt
werde,kochte ich die 200ocmWasserin einemBrionmeyer.
Kolben mit RacMnBtmMer Stunde tang. EveataeU vor-
bandene 00. mu8 dabei entweichen,w&hrendandere Saoren
wieAmeiseosaoreoderSchweM~ureunter diesenBedingangen
zuracbMoibaa. Durch Zarachtitneren der FiNsMgkeitmit
n/100 KOH muB man den Prozentgohaltder 00~ finden
konnen. DerFaktor., den man wegender A!&a!it&tdes Glases
anzubriogembat, betragt m diesomFaUe 0,4 ccm n/100 HCt.

A. a.O.
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Nach demEochon brauohen die 200ccmWasser nur 0,0003 ccm
D.KOH.

Versuch A.
GeaamtaeMittttder 200 cemWaaeer = 5,7M/tOOKOH
GesamtaeidiMtder 200com dest. Wassers ==),&

Aeidit&tder MoorwMser <=4,2
Aciditât nach atftndigemKoehen =. 0.&

des CO,-QetMttceder MoorwMeer,MttKMfigiert= 8,9
F&ktor der Alkatit&tdes GtMes = 0,4

des CO,-QehattMder MoorwMBer = 4,8
des CO,'Gehettea der Moorwaseer e,2&
Mithin besteht die goeamte Acidit~t der Moorwasaer in

dieeem Fall aua 00,.

Versuch B.
Aeidititt der 200 ccmWaasef in der Vorlage = 5,7 a/tOOKOH
Aciditat der 200ccm deBt!UiertenWamem = t,c

Aciditât der 100cem Moorwasaare = 4,1 Il Il
Aciditat nach 'et<tnd!gem Koehen = o,< Il
des CO,.QehatteadeaMoorw<MBet8,aakorrigiert 8,7 n

Faktor der ActdittUdes Gtaece e. 0,4
des 00,-GeMtea des MoorwaaserB =~4,!

CO,-QehaIt der 100com Moorwaaaer = e,t6
AeiditSt der tOOcemMoorwasaer e' 0,0068n-HCi
CO,-C!ehah der tOOcem Moorwasaer '= 0,0062n-E.OH.

Die beiden Vereaoheetimmen ttberein.

Da auBer KoMens&ure auch Schwefeiwasserstojf, der ais

ZersetzongagM h&aËg im MoorwasMr vorkommt, aich aber bei
Loftzatntt za H~SO~ oxydiert, beim Kochen finchtig ist, ao

erübrigt noch der qualitative Nachweis der 00~. Za diesem
Zwek wurden 200 ccm 36 Stunden lang dialysiertea Moor-
waaser in eine Saagaaache gegossen und 10 Minuten lang
Luft, die durch eine vorgelegte WaschMasche mit 40~ KOH
von CO. befrait war, hindurchgesogen. Dann wurden dorch
einen Triohter schneit 3 ccm konzentriertos Ba(OB.)~ hinzu.

gegeben. Es trat eino, wenn auch geringe, so doch deutiich
sichtbare Tr&buBg ein. Dadurch, sowie durch das Wegkochen
der Aciditât des diatysierten Moorwassers dilrfte orwiesen sein,
daB in dem Falle des Paulsborner Moores freie CO,
die Acidit&t des Moorwassers ausmachte.
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Die bei der Untersuohungder zersetzendenAgentien des

Moorwassers gefandenenResultate m8chte ich in folgenden

S&tzenkurz zMammettfMsen:

100 com Moorwasser des roten und achwarzen

Moores in der Rh8n sind 0,007n.HOl sauer; !00ccm

Moorwasser des Paulsborner Moores 0,0063 n.RCI

saner. Im Paulsborner Moorwaeser besteht die ganze

Aoidit&t ans freior KoMeaaâare. Die beim Di&ly-

sieren braungef&rbtea Humuskolloide bleiben dies-

seits derMombran zuritok und reagiereB nicht sauer.

Daa zersetzende Agens im Moorwasaer ist in diesem

FaU die fraie Eohlens&ure.

Berlin, November1909.

Dber dieMoIekalargfMedes Tannins;
von

Léo F. Djin.

Bei der Dorchsichtder Resultate,zu welchendie neuesten

UnterauchcogenHberdas Tannin gefChrt haben, laesen sioh

zwei ScMNaseziehen. Erstens steht es tmBer Zwoifel,daB in

dea SortM des Handelst&nniBSstete em sehr komptiziertes

Gemeage mehrererStoffe vorliegt, zweitens kann auf Gi'nmd

der Ergebaisae, M welchendie UnteMaohangonverschiedener

FoNchor aber dieaenGegenatundgeMtrt haben, auch der

ScMaB gezogenwerden,da8 das Tannin a!s ein sehf ambe-

st&ndigerK&rperMgesehenwerden muB, anbostandiger, e

man &'ahorgedachtbatte. UnterBeraoksiohtigtmgdieser Um*

atande ManeN, wiees acheint,die Widerapracheerkiart wer-

den, denen man in der neueren Literatur aber die Eigen-
achaften und Stn~turverhattniaaedes Tannins begegnet.

Cm aber ein richtiges BM über die ZMammeosetzang
undEigenechaftendeaTanninsansderartigenwidersprechenden

Angaben za erhalten, ist sowobidas zo beachten, was sioh

nur auf daaTannin bezieht,aie auch die Arbeiten, welchenof
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die Spaltungsproduktedos Tannins zum Gegenetand baben
oder soloheSto~e, welcheim Rohtannin vorkommen,die aber

wegenMangelsan Boweiamaterial,ob ihnen die Eigenachaften
desTannins zukommen,nicht &berjeden Zweifelerhabenaind.

Za den vielen Fragen, deren Entscheidungaïs das beste
Kritoriumfar dieKtaasiûkationder Arbeiten ûber das Tannin
in der bezeichnetenRiohtang angesehenwerden kann, geMrt
die Feststeltung der MolekulargrSBe des Tannins. Diesen

Gegeoatandverfolgt aber nur eine sehr begrenzteZahl von

Abhandlungen.
So z.B. bestimmteE. Paternol) die MotekatargrëBedes

Tannins kryoskopischin LSsungenvonEsaigaanreundWasser.
Die vonihmangefahrtemGrSSenkonnten aber, wiebalddarauf
J. Saabanejew~) zeigte, nicht dea waaren Tatsachea ont-

sprechen, weil die Versache unter nicht f~r das Tannin an-
wendbarenBedingangenausgeführt waren. 80 erhielt J. Ssa.

banejew far ein von ihm nach der Méthode J. Lôwea') ge'
reinigtesTannin naoh der kryoskopischenMéthode, in waSriger
LoMBgbestimmt den Wert 1804-1340. P. Watden*) erhielt
nachder eboUioskoptscheoMethode,wobeiAcetonab Losungs-
mittel diente, fur eimvon ihm gereinigtes Tannin in einem
FaUeden Wert 1850–1660, beieinem anderenMuster warden
Werte erhalton,die aBnahornddie Hatfte der genanntenZahl
etreichteN.

Ferner bestimmteA. Vonrnasos~) far ein von ihm ans
Tannin hergestelltesBenzoylproduktnach der kryoskopiscben
Méthode in lthylenbromid die MolekulargroBeund erhielt

Werte, die denjeaigender BenzoytdigaHass&uronahe kamen.
Weiter erhielt aber S. J. LIcyd") für Acetyltanninfast drei.
mal so groBeZablen, wie sie die Formel einer Acotyldigallaa-
saure verlangt. Leider ist die MolekalargroBe der von
M.Niereastein~ für seine ans Tannin erhaltenen Acetyl.
produktenicht bekannt.

') Zeiteotn-.f. phys.Chem.4, 468.
') Joum.nMe.phya.chem.Oea.22, 102.
8)Zeitschr.anatyt.Chem.11, 8M.
*) Ber. 81, 8167.

') A.VoutMsoa:Le tannindela noixdegalle. Paris1M3,8.24.
*)Chem.NeweXCVn,8. t88. ') Ber.48, 628.
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KarzMchzeigte ich') aber, daB daa von mir ttach den
versohiedoaenMethoden gereinigte Tannin die Zueammen.
aetzuageinerDig&UaaaaHrenicht beaitzt. Bei der Bestimmung
der MoleknIargrBBeMr von mir gereinigte Tanninmnater er-
Meit Mb gegenwMigWerte, die die von Saabanejew und
Walden erhaltenenGrCBenbeat&tigen.

Es wurden vommir bei der Anwendung der eballiosko.
pischemMethodeim Landsbergerechen, von Mac.Coy ver.
anderten Apparate folgende Werte erhalten:
1. Veranch. Tannin von der ZtMmnmenMtzang 0 64,44' H 8,T4%.

0,88g Snbetanj!, in 14,62 g Aceton get~st, gaben eine ErhShang von
0,0?*, demnach M =' 1687.

2. Veraucb. Tannin von der ZuMmmenmttmng C 64,86 H 8,86
l.OZgSubstanz, in 16,64g Aceton getOst, gaben eine ErhShang von

0,09', demnach M c 1247.

8. Versucb. Tanninvonder ZaaammensetzungC 58,89 H 8,27'
O,86gSabatanz,int6,14gAcetongetoat,erhohtendenSiedeponkt

um0,06',demnachM= 1600.
4. Veraaoh. TenninvonderZoeammensetzang0 64,02,H 8,86'y,.

0,76gSabatanz,in 18,64g Acetongetost,erhohtenden SiedepMtkt
mn0,06',demn&chM= 1667.

Wenn mansowoMdie vonmir fNrdie einzelnenFraktionen
des Tannins erhaltenenResultate und die Werte, za welchen
die Bestimmang der MolekulargrôBeverschiedener Tannin-
maetor goîaitrt haben, in Betracht zieht und auch diojanigen
Tats&chen.welchevonanderenAutoren bei der Untersuchung
des Tannins erhalten worden sind, berachaichtigt, so ist der
8cMn6erianbt, daB das Rohtannin, anBer DigaUuae&ureand
NiereDsteins LeakotanniB,eine nicht unbedeutendeMenge
einea wenig erforachten amorphen KSïpeM, eines Derivatea
der GaUnssantevon komplizierterZuaammensetzongenthMt,
welchem, meiner Meimnngnach, die Bezeiçhmmg Tannin
reMrviert bleiboneollte.

8t. Peteraburg, im Juni 1910.

') Ber. 48, 1781.

1
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Notizenzur DarsMiMgs~bstitnierterZîmMnren;')
.vu

Theodor Posner.

[Aua dem chemischen Institut der UmtveMttM
GK:&wa!d~

Zu einer demnachstzu verMentlichendonArbeitbjt&ich einer groBerenAnzahlsubatituierterZimta&areaunAda~n
Ester, Binige bei dieser Gelegenheitneu dargeoteHterE~aowieVerbesserangender bisher flblichen

DarsteUangswS~ Fsabatitnierter Zimts&m-enerschemea mir einer ~zen Mit-
teHangwert.

A. Kernsabstitaierte Zimts&aren.
Die Ester der kernsubstitaiertenZimt8&Nronwerdenaus

denfreienS&cMnstets am bestendurch aechastandigesKochen
mit Methyl-oder ÂthyMkohot, der mit 10 konzentrierter
SchwefeMareveraetzt iat, erhalten. Wenn nichts Besonderes
Mgegebemist, warde im Folgenden stets dièse Methode
benatzt.

o.Nitrozimts&uro. Der Âthyleater wurde aus der
techniachenSâure dargeateUt. Mat man den rohen Ester in-
5 Teilen Alkohol and k&hltmit Eis, so kriataMisiorennoch
bet!&!htticheMengen von p.Nitroester ans, vondem eiskalt
abgesaugtwird.

m-NitrozimtsaQre warde nach der Vorschrift von
Tiemann und Oppermana~) durch neunstandigeaEochen
von 100g m-Nitrobenzaldehyd,60 g waaserfteiemNatrium-
acetat und 160g Bssigaaareanhydridam Steigrohrdargestellt.

p-Nitrozimtaanre wm-deaus
p'NitrobotizaIdehydin

gleicherWeise gewonnen.
o-Aminozimtsl1ure entsteht glatt nach der Vorschrift

TonGabriel.~ In einû heiSe, mit atarkem Ammoniakaber.
sâttigteMscng von 270g Biseavitriol wird eine ammoniaka.

') BSngegangenam t9. SeptembertClO.
') Ber. 18, 2060 (1880). ') Ber. 16, 9294 (1882).
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lischeL8a<mgvon 80 g o-Nitrozimts&areeingetragen. Nach-

demnoch 10Minutemlang erhitzt worden iat, wird abgesaugt

unddas emgeoagteFiltrat so lange mit Salzs&ureveraetzt, a!s

dadurchnoch Fathmg entsteht. Ausbeate: 24 g. DerÂthyl-

ester wurde nach dem Verfahren von Friedl&nder und

Weinberg*) dargestellt. 20 g o.Nitrozimt~.ïu'eesterwnrden

in 300ccm siedendenA.~ohoh geMstund mit 50g Zinn ge.

kocht,indem man darch denRNcttaoËk&Merso langevonZeit

za Zeit konzentrierteSaîzs&HrezugieBt,bis diese keine sicht-

bMeReaktion mehr hervorroit. Dann wird noch eino halbe

Stunde lang gekocht. Die verdtinnte und entzinnte Lôsung

wirdmit Soda fast neatraHsiert und dann mit Natriumacetat

geia!!b Der NiedeMcMagwird zar Reinigong in verdQnnter

Sfdzs&aMgelôst und nochmals mit .Natriamacetat gefaUt.

Ausbeute: 10g reinen Esters.

m.Aminozimtsaare. Als diese Saaro nach der Vor.

acm-ia:von Gabriel') dnrch Red<tktionder NitMs&aremit

ammoniakatischerBMenvitrioUesaBgdargestellt warde, zeigte

aich bei dem Versuch, die vom Biaenoxydabgesaugteammo-

niakalisoheLosung direkt mit EaaigsaMrezu SUlM,daBhierbei

nicht die freie Amiaoaaaro, sondera doren esBigsaarea Salz

ausHUlt. Dasselbekann sehr zweckm&Bigzar IsoUemng der

AminosauMdienea, indem man das trockeneSalz (22,8g) mit

9 TeilenWasser und der berechnetenMengecalcinierter Soda

(5,8g) auf dem Wasaorbad lôst und erkalten laBt. Darch

Losen in heiBer Saizsaore erhah man ana dem Acotat das

Chlorhydrat, wahread beim Versetzen einer konzentrierten

Msnng des Ohlorhydratsin Natriumacetatioaungmit Eisessig

wiederdaa Acetat aM~Ut.

Acetat, C.H,Oj,N, C,R~. QeMche Kryatatle aus

Wasser. Schmelzp.267" unter Zetsotzang. Sehr wenigÏ98.

Hchin kaltem Wasser und in hei8em AtkohoL

0,1826g Subetanzgabem9,8ccmN beiÎ2,6' undM8mm.

BetechnetfBrOt,H,,O~N: Qefanden:

N e,9 C,4%.

Der Âthyteater l&Btaich bequemdaratetlen, indem man

in eine siedende Lôsang von 35 g m-Nitrozimtsaoreester in

') Ber. 1488(1882). *)Ber.16,2088(1888).
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in 800ccm Alkohol 56 g granuliertes Zinn und im Laufe
einer Stunde aUmahUchça. 250 ccm konzentrierterSaizsaore
eintragt. Die erkaltete Losaog wird direkt in &beKchOasige
st~rke Natronlauge und Eiast&ckcheneingerahrt. Das aus.

geschiedenegelbe Palver wird aaf einemHartSIter abgesaugt
und mit verdannter Natronlauge und Âther gesch&ttelt. Die
âthensche LBaungMnterÏa8t beim Verdampfenoahezureinen
Aminoester.

p-AmiNozimta&ure wnrde analog der c-AmiNos&are

dargeateUt. Zur Gewinnung des Âthylesters warden nach
dem Verfahren von Eiaborn~) 44g p*Nittoesteronter ge-
lindem Erwârmen in eine mit CMorwasserstofFges&ttigte
Msong von280 g ZiaNchïorOrin Litor EMessigeingetragen.
Nach Beendigungder ziemlich heftigen Reakiion wird ver-

d<tant, mit catcuuMter Soda fast neutralisiert, mit etarker

Natronlaugeâber~ttigt und direkt ausgeâthert.

Acetyi.o.amimozimts&are,

C.H~~NHCO.CH,
CB çN8CO.CBa~CH:CH.COOH

ist anscheinend bisher noch nicht besctmebonworden. Sie
entateht aus 12g Aminosaare und 80 ccm Eaaiga&oreanhydnd
unter ziemliohstarker Selbsterw&rmang.NachdemZerdracken
der dicken Brocken wird noch eine Stunde lang aaf dem
Wasserbaderhitzt und das erkalteteProdukt direkt abgesaugt
und mit kaltem Alkohol wei6 gewaachea. Farblose Nadeln
ans Alkoho1.Schmeizp.250"–251" nach vorherigemSintern.

0,1895g Sabstanzgaben11,9ccmN bei 19,50und743mm.
Bmechnetfar C,,H,,0,N: <M)tnden:

N 8,8 7,0%.

o-Oxyzimtsaare (o'OumaM&are) wurdena.~ Ebert')
darch Koehenvon OMmariamit Natriomathytaterhalten. Die
datetbst ebenfalls angegebene Darstelltmgmit etarker Kali-

laage ver}&u&sehr vie! soMechter. Eeter dor o'Cumars&tu'e
acheimonaberhaïtpt noch nicht dargesteilt worden zu sein.
Der Âthyloater,

') Ana.Chem.81i, 159(t900).
') Ann.Chem.828,851(1884).

nn*



428 Posner: Zur DarsteliMBgsobatituiortorZimts&uroB.

OH
C<H<<

\CH:CH-COOC,H,
entsteht glatt, wenn man 6g o-Comarsaure mit 60 g abso-

lutem Alkohol kocht, der 2 HC1 enth~t. Nach sechs-

stündigemKochen gieBtman auf Eis, nimmt die feste Ab.

BcheMnDgin Âther auf, achüttelt einigemalemit wenig8od&-

ISscBgans und verdunetetden Âther. Der Ester bildetfarb.
lose KristaUe aM Waaser oder vordttnntem MethyMkohoL

Schmelzp.86"–86". Er ist sehr leicht ISsMchin Laugen,
ISst sich aber auch etwas in SodatSaMg. Beide Lôsungen
aind zitronengelb.

0,2MT f Snbatanz gaben 0,M6 g CO. und 0,1686 g H,0.

Berechnet für C,tH,,0,: Gefaoden:

C 68,8 68,6
H e,2 6,1,

m-Oxyzimts&ure wcrde darch mehrstûndigesErhitzen

der weiter unten beschriebenenm-Acetoxyzimts&uromit atarker

Natronlauge,Verditnnenund Fillen mit verdtinBterSchwefë!-
s&ure erbalten. Sohmebp. !93". Der Methylester, der

sohon vonRteche') mit Hilfevon Jodmethyl erhalten worden

ist, Mt sich nach der gewShnHchenEatonCzioraNgsmethode

glatt darateHea. Er scheintjedoch besondersleiohtveraeifbar

zu sein, denn aïs die ReaMonaBaasïgkeiteinmal direkt in

SodatSaong,anstatt wie sonst in Eiswasser gegossen warde,
reaultierte Bnr O~zimtsâare. Der Methylester wird a<t9ver-

d<hmtemHolzgeist amhnstaUieiertund 8chmi!ztbei 87<88".

p-Oxyzimtsaure ist bequem aus 100g p.O~benzatde.

hyd, 160g Natriumacetat und 200g Esstgs&areanhydriddurch

achtaMndigesKochen im Olbad am JHOcMnBkahlerzu er-

halten. Ausbeute: 88 g. Der Methyleater,
H

~CH:CB.OOOOH,'
acheint bisher nooh nicht beschnebon worden za aoia. Er

bildet, ans a!Mischer Lôsungmit EoMena&Me~nNgefMItund

aus 50prozent.Holzgeist tUBimatalIisiert,em heHsandgelbes
Palvor vomSchmelzp.139<140".

') Bet.23,8867(188<).
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o-Acetoxyzimtaanro entsteht nach der Angabe von
Tiemann und Herzfeld~) ans 8a!icylaldehyd,Natriumacetat
und Essigeâureanhydridnur in sehr ischlechterAusbeute, da
die Haaptmeogeder Snbstanzin Camarin übergeht.

m-Acetoxyzimtsâure IMt aich glatt darch sieben-
atNDdigeaKochen von100gm-Oxybenzatdehyd,200g Natrium-
acetat und 250 g Essigaarneanhydridnach den etwas ver*
anderten Angaben von Tiemann und Ladwig~) gewinnen.

p.Acetoxyzimts&ure entsteht weder aus p-Oxybenz-
aldehydnach dem analogen Verfahren,noch durch nachtrâg-
UcheaKochen der p-Oxyzimtsâuremit Essigdureanhydrid,
sondern nur aus Natnam'p-oxybenzatdehydnach dem Ver-
fahren von Tiemann nnd Harzfeid.')

Bei der o-Methoxyzimts&are und ibrenEstem wurdeD
die alteren Angaben von Perkin4) über die stereoisomeren
ModiShationenim allgemeinenbestâtigt gefaaden, dochlassen
sich die Verbindungen der «.Reihe (die Cia-Formen), die
Perkin ans NatriumoumarinundJodmethyl im Bohr bei 160"
darsteitte,sehr vie! beqaemer mitDimethyMM in der Katte
gewmnon.

oc.o-Methoxyzimta&are (o-Oamar<'M-methyl&ther-
sâure) wird gleichzeitig mit ibrem Methylester gewonnen,
indem man 100g Cumarin mit700g Waaaerund 55g fostem

Natncmhydroxyd 6 Stunden lang am RQokNuBkCMerkocht
and am n&chatenTage die MarMtrierteLosnng 2 Standen
lang mit 108 g Dimethybalfat auf der SohMtaImaschine
schOttelt. Die, wenn n8tig, wiederalitaUschgemachteFlassig.
keit liefert beim Ansâthera den Mothylester (42 g), der
nach dem Trocknen und Verdampfendes Âthom direkt ver-
wendet wird, da er sioh bei der Deatillation zersetzt. Die
aosgeathorte w&BrigeFUlaaigkeitgibt beim Anaaaero eine
MigeAbscheidungder Saare, die abgetrennt und in ça. 20com
50prozent.Bssigsâure goMat, beim Stehen gat kristallieiert.
Die Ausbeute an kriataUiaiertorSacre betragt etwa 15 g.

~.o.Methoxyzimts&are (o.0umar./?.methylather.

') Ber.10, 284(te?7). ') Ber.15,2048(1882).
') Ber.:t$, 85(1877).

Chem. Soc. 89, 409, 418 (tt~)j $9, 1247 (1896).
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-M ~t ––A~JL-t-At~t~ ~t* ~tt~ C~~At*
sanre) entsteht am beqnematondurch neunetandigesKochen

von 90 g SatioyÏatdehydmethyl&ther,60 g Natriumacetat nnd

HO g BsBigs&oreaohydndam RNcMuBkûhIerin einer Aas-

beute von 65 g. Der von Perkin') aus dem CMorid der

S&aromit Holzgeist dargestoHte Methylester entsteht vie!

bequemer oad in naheza qoaotitativor Aaabecte nach dem

gewNmHchenVerfahren. Er bildet ein stark MchtbrecheadM

farbloses01, daa bei 746mm Drack bei 808,60(Faden ganz
imDampi)siedet. Der Merzam8tigeSalicylaldehydmethyl-
ither Mt sich viel bequemer, aïs nach der atteren Angabe
von Voswinckel~) erhalten, wenn man 160g SatiqrMdehyd
mit SOOccm Wasser, 210ccm starker Natronlauge und 94 g

Ditnethylsn!&tzaerst '/a Stunde lang unter KûMungund dann

noch eine Stunde lang aaf der Schtittelmaschinesch&tteït.

Nach ernenter Zugabe von 60 g ~atem Natrlumhydroxydund

94 g Dimethyladfat wird wieder eine Stnnde lang geschatt~lt.
Beim AaaatherB resultieren 91 g Methyl&thor,der bei einem

Dmck von 754mm bei 243,4" (Faden ganz im Dampf)siedet,
wibrend die MKgeatherteFtaaMgkeitbeimAnsauem 58 g un-

ver&ndertenSaKcytaldehydzurackliefert. Die AMbe~te an

Âther betragt demnach84 der Théorie.

m-Methoxyzimtsaure. Für diese 8&Nrogatt bisher

die von Tfemann und Ijcdwig~) angegebeneMethylierang
der m-Cumarsaare mit Jodmetbyl and Kali ais die béate

Daratellnugaweise.Sehr viel bequemer ÏMt sich die Sâure

aber ans m-Methoxybenzatdehydund Malonsaure nach Art

der Knoevenagelschen EondeasatioNen gewinnen, obwoM

die Aaabenteo auch hier nur maBigsind. Bin Gemischvon

64 g m-Motho~tybenzatdehydand 50 g Matonsanrewerdenmit

50 ccm starken aUtoholischenAmmoniaks(52g NH~im Liter)

abergoMenund 6 Stunden lang im offenenKolben im Ôlbad

anf 120" erhitzt. DieSchmeizewird inverdanatemAmmoniak

gel8st. Hierbei blaibt ein 01 ungelôst, daa darch Aus&thern

entfernt wird. Beim AnaâNem liefert die w&Brige,ammoni-

akalische Lôaung 83 g ziemlichreiner Sâure. Die Mangedes

vorerw&hBtenNigen NebeoprodaMeabetragt 89 g. Es riecht

1)Chem.Soc.6e, 1228(t8M).
') Ber. ~&, 2024 (1882). *) Ber. !&, 20M (t88Z).
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scbwachisomtrilartig und deatiUiertfMtvMHgbei80&816'

Nach droiraaliger Ff&ktioMejnBgwurden zwei etwa gteich
groBeAnteile vom Siedep.812<115" und 31&818" bei
762mm Druck (Faden gfmz im Dampf) erhalten. Beide
Fraktionen ergaben amB&hemddie gleiohenAnalysenresultate.

I.FraMom 312"–StS': 0,8'!?8gSabstmzgaben OJ084g00,
andO,t740gH,0.

Il. FMMhm 812'&t6"! 0,1942 g Subatam gaben O~tt g 00,
and 0,0864 g H,0.

III. Fraktion816*–818': 0,1666gSubstanz gaben 0,4280g 00,
und0,1017g H,0.

Betocbnet Mf C,,H,~0,: Ctefanden:
0 M,9 6$,& M,8 M,9"~
H e,8 7,0 1~ 6,9,

Hiernach wurde eine Verbindang O~H~O, vorliegen,
fttr die aber keine irgendwie wahrscheiaMcheKonstitationa-
formel aafgeatoUt werdon konnte. Auf eine BShere Unter-

suchungwurde vorï&NSgverzichtet. Der für die vorgenannten
Versuche n8tige m'Methoxybenzaldehyd wird am be-

quemeten mit Hilfe von Dimethybutfatgewonnen. 100 g m-
Oxybeazaldehydwerden, m 1 WMser und 40 g festem

Natriumbydrat gelôst mit 76 g Dimethyhalfat 1 Stunde lang
geschtittelt. Nach emeutem Zusatz von 40g Natron und
75 g Dimethylsulfat wird wieder 1 Stunde lang gescMtteît
and dam aasgeâthert. Die aasge&therteFlassigkeitwird noch
zweimalmit ebensovialNatron undDimethytaulfatje 1 Stande

lang ge6chatte!t und wieder aMge&thert. Die veMiaigten
ÂtherauMage lieferten 78 g ganz reinen Aldehyd vom Siede.

punkt 282"–282,5~ Der bisher anscheinendnoch nicht be-
kannte m-Methoxyzimteaoremethylester wurde in ab-
licher Weise gewonnen. Er bUdetein farbloses 01, das bei
748mm Drack bei 306<307* (Faden ganz im Dampt) siedet

0,t660gSubstanzgaben0,89t0g CO,und0,0888g H,0.® .m 8cwv» 15 g vvp a~aw~ 15 g aapv.

BeMchMt fNr C,,H,,0,: Geftmden:
C 68,8 98,8<V.
H 6,8 8,4,

"L.&u_ -u..1~ u _t..

-1- 77-

p'Methoxyzimta&are warda nach der VoKchnft von
Eigell) aus 100g Anisaldehyd, 60g Natriumacetat und

') Ber.20, 2680(1887).
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170g Essigaaareanhydnd darch aochsstUndigesKoohen am
Stmgtohr dargestellt. Ausbeute 40 g. Der Methylester
zeigte den von Perkia') angegebenenSchmekp.86", warde
aber nach dem gewôhnliehenVereateruagavor&hrengewonnen.
Der Siedepunkt kg bei 766 mmDruck bei 814'–816" (Faden
ganz im Dampf).

8,4-Dioxyzimtaaure(Kaffee8&Qre) wurdezuerst nach
der Angabe von Htasiwetz~) atMKa&eextrakt, dann aber
bequemer synthetischnach H&yducka') Vorschriftgewonnen,
doch ist es vorteilhafter, das Gemischvon100gProtccatechu.
a!dehyd*), 100g Maloasaare and 85 g Biseasig anstatt auf
120" 10 Stunden lang im lebhaft siedenden Wasserbad zu
erhitzen. DieAusbeute betrag 80 g, die zumUmkristallisieren
etwa 21 Wasser beanspruchen. ZweckmSBigist es, das Pro.
dukt zuerst mit wenigWasser auszukochen,woboiaHedankel-
braunen NobenpMdakte in LSsoQggehea. Wahrend diMer
erste Anteil unreine dacHe Kristalle vonEaSeeaaore liefert,
er6Mt man ans den spâteren Aos&ochangendie Sâure gleich
hellgelb und rein. Bei der Varesterong mit Methytatkohol
und Schwe&IsaoMzeigte die Ea~eeaaure ein anormalesVer.
halten, aaf dessen Aufktaroag jedoch vettaaSg wegen Zeit.
mangelsverzichtet werden mnBte. Aïs 37 g Saura mit 370g
MethylaUtoholand 87 g konzentrierterSchweMs&nre6 Stunden
lang am B&cMuBkaMergekocht wurdan, scMed sicb beim
BingieBendes ReaMoMgMMschMim WasaereineachwarzHche
ôlige FMsaigkeitab, die nach einigenStunden von der waB.
rigen Fittsaigkeit (s. unten) getrennt wurde. Nach mebreren
Tagen erstarrte das Produkt und wurde aus verdthmtem
MethyMkohol mit Tierkohle amkMtaUiaiort Es bildet fast
farblose liristalle vomScbme!zp.131"–132" und ist in Soda.
loatmgtmiodioh. DMSûSubstanz, dienachih)-enEigenschaften
zuerst ats der erwartete Methylester der Ka~eesaure an.
gesehen warde, ergab trotz sorgfaltigerReinigangAnalysen-

') Chem.800.3~ 489(188!).
"J Ann. Chem. 142, 858 (1887). ') Ber. 86, 29:6 (1905).
*)Die verwendetea,echônenPï&psmtevonProtccatechtatdehyd,

VMM!inandPiperonalverdankeich derLtebenBwarfMgheitderFabrik
vonFritzeche&Co. inHamburg,der ichauchandieserStellemeinen
verbimdttehatenDankaumpreche.
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rosoltate, die sich mit dieserAnnahme nicht vereinenMeBea.
Anatatt auf die erwarteteFormelCj.H,.0~, stimmendieselben
leidiich auf die eme Methylgruppemehr enthaltendeFormel
CjiH,,0~, noch beaser aHerdingaauf die ganz Merkl&rliche
Formel C~H~O.. FCr die Bichtigkeitder Formel C~H~O~,
d. h. datlir, daB neben der Veresteruag der Carboxylgruppe
noch an anderer Stelle eineMethylgruppefür eia Wasserstoff.
atom eingetretoQMt, scheint daa in dea folgendenZoilon be.
achriebeneNebenproduktder Veresternng za spreohen. Die
vorliegende,in SodaISsoDgNnMeMcheVerbindung C~H~O~
ware danach vermutlichder Methylesterder gleichzeitigent-
stehenden, in Mgendem beschnebeaen sauren Verbindung.
Allerdinga encheint es auch nicht cnmëglich, daB trotz der
abweichendenAnalyBemesultatedoch der normale Methylester
der Kaffeeaaura vorliegt, der sich auf dem beschriebenen
Wege nicht rein erbalten Mt. Die bosagto Verbindung
vom Schmelzpunkt t31'132" ergab folgendeAnalysen-
resattate.

ï. 0,t409g Substanzgaben0,S265g 00, und0,06a9g H,0.
Il. 0,tl01 g Sabatanz gaben 0,2556 g CO, und 0,0600 g H,0.

T- m.

Bereebnet Mf CteRmden:

v

C,.H,.0,: C,,H,,0<: C,,H,.0,: I. II.
C e.t,8 68,6 68,0 68,2 68,3'
H <1 6,8 5,1 6,t &,t,

I)IA (tÎ1lit1 ~t~mûhnfn nnn rinN ~nwnlwhn,1. T7.L:Die oben erwahnte, von der voratehoaden Verbindung
getrennte wSBrigeL<;sang, soheidetbei mehrtâgigem Steheo
schSaegelbe KnstaUe einesNebenprodaktesab, das die Zu-
s&mmeNsetzoNgdes erwarteten Methylestersder EaCfûM&are
bat, ~90 eine Verbindung Ct.H,.0~ dareteUt. Trotzdem
ist dieseVerbindungoffonbarnicht der erwartete Ester, deno
aie ist leicht I&sUchin 8odal8songund wird durch Schwe&i.
e&ure unverandert wieder gef&l!t, onthMt abo anscheinend
nooh die intakte Carboxylgruppe. Mehrma!aaaa Wasser mit
Tierkohle~imMstaHisiert,bildet die Verbindungein hellgelb-
Uches Mver vom Schmehpankt 159"–160". Nach diesem
Sohmelzpunktlag die Vermutungnabe, daB das Nebenprodukt
Feraîasaure (3.Methoxy-4.oxyzimt9aare)sein k8nBe,daBaiso
wider Erwarten ein Phenothydro~l methyliert worden sei.
Diese Vermutunger~es sich aber nach der starken Schmelz-
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punktsdepreMioneiner Miachprobe beider Substanzen aïs
falsoh. Die KoMHtation des Nebenprodnkteskonnte noch
nicht aa%eH5rt worden.

0,1207g SubstaMgaben0,M74gCO,und0,0679g H,0.
<1' _JI ilK

CI a~w a 8 vvg vauu v,vW a uyv.

Berechnet fBr C,.H,.Ot: Ge&nden:
C et,9 $t,9<
H &,1 6,1,

8.Methoxy-4.oxyzimt8&nre (Ferutaa&are) iat an.
acheinendans VaniHiabieher noch nicht aynthetischgewonnen
worden, la8t aioh aber nach dem Knoevenagelschen Ver-
fahren beqaem erhalten, wenn man ein Gemischvon je 10 g
Vanille) und MaJona&MMmit 18ocmMt gas&ttigtea(4,$fach
normalen)atkoholischenAmmoaiahsabergieBtund eine halbe
Stunde lang im offenenKSIbehenin einemlebhaft siedenden
WMSMbadeerhitzt. Die Sohmebiewirdin SodaîSsonggeMst
und ans der Mt SUriertenLCatmgdie Siure mit Schwo&l-
sanre gefaUt. Die Ausbeute betrigt 6,8 g. Bei !&ngerem
Erhitzen oder bei Verwendang anderer Kondensationamittel
war die Ausbeute stets wesentliohschlechter. Die Eigen-
sohaftender Sâure entaprachonden AngabenvonTiemaan.~)
Der Methylester wurde in aNicherWeise dargestellt und
bildet Ma langaarn erstarrendes Ô!. Sein Siedepunkt liegt
unter 11mm Druck bei 202" (Fadenganz im Dampf), der
SchmeIzpaBktbei 63"–64". Andyaiert warde der Ester
nicht, docb warde das VorBegeneines solchen dorch die an
anderer Stelle beschnebeneUmaetzangbewiesen.

3,4-MethylondioxyzimtBaure (Piperony!acrytsaure)
wird nach der Vorschrift von KnoevenageP) bequem ge-
wonnen. Bin Gemisch von 75g Piperonal*)und 60g Malon-
a5ure warde mit 180ccm atarkem (4,6fach normalem)aUm.
holiachomAmmoniakabergossenand im offenenKoïbeBzwei
Stunden lang im lebhaft siedendenWasserbad erhitzt. Die
Sohmelzewird durch Loseo in SodaandF&!tenmitverdOnnter
Schwefebâore gereinigt. Die Ausbeute betrag 45 g. Der
Schmebpankt der S&urelag boi 236"–288". Der noch nicht
bekaanteMethylester wcrde in gewohnterWeise dargestellt.

')Vgt.8.482,Fa6note4.
') Be. 9, 416 (l8M). 8) Ber. 2607 (1898).
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Er bildet farbloseKristalle,die inkaltem Alkoholund Methyt.
alkoholziemlichschwerIMich aind. Schmekp.: 183"–184~.

B. In der Seitenkette substituierte Zimtsiuren.

M.MethyIzimta&ure, C.He.CE~C(OH,)-COOH, wurde

entwedernach dem alten Verfahrenvon Slocumi) aaa Benz-

aldehyd,propionsauremNatron und Es8ig8a.cre&nhydnddurch

môglichatlanges Erhitzen auf 100~oder auch aus direkt ge-
wonnenemMethyl. oder Âthyleste)' (a. unten) darch Ver-

seifaag (dreiatandtgesKochen) mit der gleichen Gewichts'

meage Eatiamhydroxydin wenig Wasser, 10 Teilen Alkohol

and der zur Erzielungeiner homogenenLBaMg notwendigen

Wassermengeerhalten. Letzteres Verfahren wurde einge-

soMagen,weil es im vorUegendanFaite daranf ankam, ein

Praparat za bekommen,das mit aller Sicherheit frei vonge-
w8hnUcherZimtsaure war. Der Methyloster kann durch

Verostermg der Saure oder aber direkt auf folgende Weise

dargestellt werden. In 250-500 g sorg!Mttg gereinigten,
trocknen PropionaaaMmethylestetwerden unter guter Bis-

MMong 11,6g Natrium in Form von feinem Draht ein-

getragen nnd dann allmâhlich63g Benzaldehyd eingetropft,
indem durch fortgesetztesUmschwenkenund starke ECMaag
der Bintritt einer lebhaften Reaktion m8g!ichst vermieden

wird. Dann t&Btman 12 Standen lang zuerst in Bis und

scMieBHchbei gewBhnHcherTemperatur stehen. Nun verMtzt

maa mit M g Eisessigand ao vielWasser, daBgâte TretmnBg
in zwei Fltlssigkeitascbiohteneintntt und alle feste Aosschei.

dMgeBgeIBstsind. Die obere Schicht wird mit Soda!6soBg

gewaschen, gotrocknet und fraMoniert. Hierbei wird die

Hanptmenge des Propiona&ureestersunverandert zurttckge-
wonnenund kann von neuem verwendetwerden. Die Aus.

béate an M-Methyizimt~nremothylesterbetr&gt50–60 g; sie

ist um Bobesser, je mehr ttbenchûssigenPropioBester man

verwendet. Der Siedepmkt des Methylesters liegt boi 264".

Das DestiIIat wird abgekühltund nach dem Erstarren dnrch

Abpresseaauf Ton gereioigt. In ganz gleicber Weise warde

ausPropions&ure&thyiesterder anscheinendnoch nicht bekannte

') Ann.Chem.22?,66(1886).
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Âthytester der c.MethyMmta&nredargestellt. Sein Siede.

punkt liegt bei 220~–280".

0,t9T6g Subatanz gaben 0,8818 CO,
und 0,0961 g H,0.

Bereohnet Btr Ot.H~O,: Gefandeo:

C M,8

H 7,4 7~ ·

«.Âthylzimts~re, CeH,.OH=:C(C,H.)–COOH, wurde

ebemfaUsaaoh der alten Vorschria:vonStocam~) dargestellt,

nur warde zur GewincaDggroBerer Mengen nicht in Ein-

6cMa6rahren,sonderQim offenenKolben gearbeitet. Je 200g

battorsaoMS Natron, Benzaldehyd und Eaaigs&ureanhydnd

wurden in einemKolben aus ResisteBzgIas~)mit karzemSteig-

rohr und CMoîCtdciamrohr240 Stnnden lang ohne Unter-

brechung im siedendeuWassefbad etMtzt. Die Masae wnrde

dann mit wenig Wasser versetzt, tarze Zeit zur Zersetzung

des Anhydrida mit Wasserdampf behandeit und dana mit

caicinierter Soda <tbers&ttigt.Dann wurde der Benzaldebyd
mit Wasserdampf veïjagt und die Mt Sitrierte LBaung mit

Sohwefëlsaure ûberaattigt. Der S~meJzpanM.der ans viel

Wasser omknataUiNertenS&tMlag bei 114~ doch wordedie

SchmeiM erst bei 124" ganz klar. Der anscheinend noch

nicht bekannte Methylester, O~jH~Oj,,wurde aaa Batter.

8&aMmethyIeaterin ganz gleicher Weise gewona&a)wie dies

oben bei dem Methylester der «-MethylzimtsSaregeschildert

worden ist. Hier ist es ganzbeaonderan8tig, denBenzaldehyd

ganz aUmâhtichund unter aehrguter EiskOHoNgeinzcbnogeN,
da sonst die Einwirkung exploMoasartigorfolgtund die Tem-

perator 9&atark steigt, daB das gaMoBeaktionsgemischver-

brennt. Die Ausbeute betrug bei Anwendangder gleichen

Mengen wie oben 35 g. Der Methylester ist ein gelbUches
Ôi vom Siedep. 850"–260".

0,t6Mg Sahataazgabon0,4194g CO,Md0,1034g B,0.

Berechnet Mr C,,H,~0,: Gefunden:

C 75,8 75,
H 7,4

') Ann. Chem. 827, 65 (t885).

*) Kolben ans gewShnMehetnGlas waren atets schoa nach etwa

100 Stunden darch und durch gesprangen.



PosBor: Zur D&rateUaBgsnbstitnierter Zimts&urec. 437

Unter Verwendung gleicher MeagenverhaItBiase warde

aach aua Buttorsaore&thylesternach Claisenl) der Âthyl-
ester der «-Âthyïzimts&ureerhalten. Siedep. 285"–240".

tt.Phenytzimtaaure'), C,H,. OH=C(C.Hc)–COOH,
wurde analog der «-Âthylzimts&uroaus 100g phenylessig.
BaaremNatron, 70 g Benzaldehydnnd 70 g EMigs&ureaBbydnd
darch 840BtUndigeaErhitzen im Waaaerbad erhalten. Kri-

stalle ausAlkohol.Schmetzp.169~–170". Ausbente 74g. Der

Methylester warde ahnHchwiein den YorhergehendenFHten

gewonnen,doch Sndet die Reaktion hier nicht ao heftig statt,
60 daBvon dem PheaylesMg~ureeatornicht so groBe Ûber-
achNaseverwendetzn werden brauchen. Ba wurden auf 114 g
FheByIeaaigs&uremethyIester7 gNatriumdraht und 80 g Benz-

aldehyd verwandt. Findet sich nach zw~lfatOadigemStehen
noch anTet~oderteaNatrium imReaktionsgemischvor, ao muB
nun zur Beendigungder Reaktion sebr ~orsichtig aogew&rmt
werden. Dann wird nach dem Erkalten mit 18 g Eisessig
und genitgeBdviel Waaser bis zur Sohichtentrennung versetzt.
Die CMgo,in diesem Falle untere Schicht wird mit Soda-

t8sang gewMchea. Hiorbei scheiden sioh h&n6gechoc Ej'i.
staUedesMethylestersab, die durch Abaaugen isoliert werden.
Daa gereinigte und getrocknete 01 wird fraktioniert. Die
ûber 240" nbergehendenAnteito oratarren nach kurzer Zeit.
Der Ester wird aos verd&nntemAlkohol tunkristaUisiertund
achmiiztbai 780.

~.Methylzimts&are, CeHe.O(OBj,)=CH-COOH,wurde
nach der Vorschrift von Ropo~) gewonnen. Die Waeser-

abspaltung&M dem Oxyester warde, wie dort angegeben,
durch dreiattmdigesKochen mit dem drei&chen Volumen
techniacherAmeisensiure bewirMi. Hierzn iet za bemerken,
daB bei dieser Operation achon eine recht erhebliche Ver-

aei~tngeintrat, so daB beim Versetzen der ReakiionaSasaig.
keit mit Wasser und beim A.Mach&tteIades rohen Methyl
zimts&ureesteNmit SodaISsangziemlich gro6o Mengen freier

~.Methylzimtsaorein die waBrigenSchichten ûbergehen und

') Ber.38,M8(18M).
*)OgHatoto,Gaz.cMm.ital.27, 2, 49(1897);M, 2, T! (t90t).
8)Ann.Chem.M$, 821(t809).
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tms ihnen mit verdûnnter Schwefels&nreaaagefaUt werden
kônnen. Der Methyleater*) wurde ans der freien S&ure
darch die gewôhnlioheVeresterungsmethodegewonnen. Ans.
beute 26 g ans 25 g S&arû.

~.Âthytzimts&are, C,H,.C(C,H,)~OH.COOH. Die

DarstoUïmg geschah nach den Angaben von Râpa und

Bosolt~, doch fand ich einige kleine Abandemagenzwect:*

im&Big.Es warden 6 Portionen von je 83 g Propiophenon,
65 g (88,5ccm) BromesNga&tu'e&thylester,126g Benzol und
22 g Zinbp&hnen in &NicherWeise verarbeitet. Nach dam
Zersetzen mit Bia und verdaanter SchwefeMare wurden die

geaamten abgeschiedenenBenzolschichtenaber Nacht mit
Chlorcaïcmm getrocknet. Dann warde daa Benzol &af dem

Wasserbad abdestilliert, indomiiehfie8lichnoch drei Stnaden

lang ein trocknerEoMeB~ureatMmdurohgeleitetworde. Der

zurackNeibende, bieher Bar àta 01 bekannte ~'Phenyl-
~.âthyIhydracryisStn'e&thyIester, desBoaMeageroh364gg
betrug eratan'te MstaUiniachund ergab durch AnfstMichen
aaf por6sen Ton 212g festen, ziemlich reinen Esters. Der-

Mlbe ist leicht l9a!ich in den meisten organischenLasonga.
mitteln und Mt sich aMverdBnntemAlkohol umkristallieieren.

Der Schmelzpunktdes reinen Esters ist 36".

0,185<g Sttbstaozgaben0,4~ g CO,undO.lMOgH~O.
Berechnet f!tr C,,H,,0,: Gefaaden:

C 70,S 70,2~
H 8,1 8,9,

F&r die VerseifMg des Oxymters wcrde es am zweck-

ïBSSigstengefondem, je 40g des rohen Esters mit eiaer

LBsungvon 4,2g Natriumin 100ccm gewShnMchemAlkohol
zwei Stunden lang za kochen. Dann wird mit Wasser ver-

dttnnt, klar filtriert und mit verdthmter Schwefeta&uregefâllt.
Die GeaamtansbeQtoan ~-PhenyI.p.athyÏhydracryts&are
(aus 200g Propiophenon)betrag 116g. Die Sacre darf in

unreinem Zostanda nicht bei 100" getrocknet werden, da aie
aich hierbei vet~Nssigt und ziemlich stark zersetzt. Zur

WMserabspaîtaDgwordonje 10g der Hydracrytsatu'ein SOg

') Sehteetet, Ber. t6M(t$(M).
') Ber. 40, 4587 (t90?).
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konzentrierterSohweMs&ureohne Kûhluag gelSat und naoh
zehn Minoten anf Eis gegossen und daa Prodmkt, wie von

Rnpo und Bnsolt angegeben, durch vorsichttgesZutropfen
TonWaaser znr alkoholischenMaung des Rohprodaktes ge-

reinigt. Hierbei wurden im ganzen nur 26g MataUmiacher

~.Âthytzimts&are vom aagegobenen Scbmeizpankt 96" er*

halten, doch ergaben die w&Bng-aIkohoIischeNMatterifmgen
durohAMSthem noch 80 g einer 6!igen unreinen S&QM,die
bei der Veresterang 9g an reinemEster lieferte. Der Âthyl-
ester wnrde in ûbUcher Weise ans der reinen 8&ure ge-
wonnennnd bildete ein farbloses01, das bei 755mm Dmck
bei 269"–271"(<m&omgiert) oder bei 20 mm Drack bei 167"°

(Padenganz im Dampf) siedet. Der Methylester siedet bei
767mm Drack bei 266"–266" (Faden ganz im Dampf).

~.Fhenylzintts&ure, (CeHe),0=CH–COOH. Auch

diese Saure warde nach der Vorschrift von Râpe und

Basoit') dargestellt. Aus vierPortionen von je 46 g Bonzo-

phenoo,50 g (M ccm) BromeaNgeater,126 g Benzolund 20 g
Zinkspanen wnfden im ganzen 180 g featen, auf Ton ab-

gepreBteNDipheByloxypropioBsaareesters gewonnen.Zur

Verseifung warden je 20 g dieaeBEsters mit einer Losong
von 1,7g Natrium in 60 ccm ge~ShalichenÂthy!atkohoïszwei
Stunden lang gekocht. Nach dem Zueatz von Wasaer wird
vonetwas Bonzophenonabfiltriert and mit Schwefeis&tu'ege.
faUt. Ausbeute an Dipheoyioxypropions&are 88,4 g ans
180g Benzophenon. Auch diese8&are darf in unreinem Zu-
stande nicht bei 100" getrocknet werden. Die Wasserabspal-
tnag, die duroh dreistCndigesKochen mit Esmgs&ureanhydnd
undNatriumacetat cach den Angabon von Rupe and Basolt

ausgefllhrt warde, ergab 26g reiner ~-Phenylzimts&are.
Der anscheinendnoch nicht bekannte Methylester wurde
aas der Sâure dardt Verestenng erbalten. Er bildet oin
dickes~rMoses 01, daa bei 18 mm Dmck boi 194,6"–194,8"
(Faden ganz im Dampf) aiedet.

0. Analoga der Zimtsamre.

Fnrfnracryla&are, O~H,O.CH~CH-COOH, wurde,
da hier die DarateIImg des Esters nach der Claisenachen~)

') Ber.40, 468T(tC(M). ') Ber.84, 148(1891).
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Methode besondersglatt verlief,meist aus diesemdurch Ver-

seifung hergestellt. Der Âthyiester entsteht, wenn man
8,6 g Natriumdraht mit 210ccm ganz reinen, trocknen Esaig.
estera unter sorg~tiger Eiskohiang abergteBtand <mterfort.
gesetztemEûMenund Umschwenken86 g Furfurol aUmShUch

eintropfenMt. Nach mehratandigemStehen bei gew8hnlicher
Temperatur werden 22,5 g Eisessig und so ~iet Wasser za-

gasetzt, da6 voUst&ndigeTrennungin zwei Schichten eintritt.
Die obereSchichtwird mit Sodal8snng gewaachen,mit CMor-
calcium getroclmetund fraktioniert. Der Ester siedetbei 232
In reinemZostand erstan't er zn groBen,dorchMchtigeBgelben
Kristallen vomSchmebp.14~ Die Ausbeute an reinem Ester
betrug 26 g, wâhrenddie Haaptmeage desEsagestors zurack-
gewonnenwird. Gamzanalog warde mit einer Ausbeute von
24g der Methylester orhaïten.

Greifswald, 17. September 1910.

tber

einigeAmîdd~fivatevon ThiocarbonglykoMBren;
von

B. BMmberg and B. PailanderMohn.

Dnrch Ifmaatzvon Dithiocarbamatenmit monocMoreMig-
sauren Salzen entstehen Sa!ze von TMocarbtMaintMoglyM'
s&m'eB. Ist noch Wassersio~ bei dem Sttc!mto~tom vor-
handen, so apatten die eataprechendenfreien S&arenvon der

allgemeinenFormel RNH.CS.SCH~COOHsehr leicht Wasser
ab und geben innere Anhydride, wetche ah Derivate von

TetrabydrotMazolattfzufassenaind.') Gaaz analog verhaïten
sich die durch Reaktionen zwisoheaDithiocarbamaten und

BatogeBesagestementatehondeaTMocM'bamintMogIykob&cre-
ester, indem aie wenn auch etwas weniger leicht als die

S&Mrehydrato in TMazoMdmverMBdMBgentmd Alkohole

*)B.Hotmberg, dies.Journ.[2] 79, 268(MM)and [8]81,
4&1(1910).



HoImbergc.PsH&ndorhieIm: EtBigeAmidderiv~te.441

JtMfMtCprakt.Chemie[~ M. 8B. 29

t abergohon~) ÂhnUchdarften sich auch die Amidderivatoder

Thiocarbamiathiog!yko!s&urenverbalten, denn nach einer An.
i gabe von A. MioJatf) erhalt man bei Umaatz von Am.
i moniumdithiocarbamatmit Chloracetamid direkt c.Kcto-jt*

thioketotbiazolidinoder Rhodanin, obne daB es mëglich ist,
das intermédiareThiocarbaminthioglykolaitureamidzu fassen.
Die Reaktion dttrfte atso die folgendesein:

["1
H,N.CO.CH,Ct+ H,N.S.C8.NH,= B~NCt+ H,N+ 6o.CH,.8.CS.:Œ.

Dièse Reaktion schien uns einer naheren Untersuchung
i wohlwert. Besonderswolltenwir dadurch entscheiden,welche

vonden beidenAmidogruppenbei demRiogscbluBabgespalten
wird. Es hat sich dabei ergeben, daB es immer die an das

Carbonylin dem Bsaigeâarerestgebundene Amidogruppeist,
welchezusammen mit Wasserstoff aus der anderen Gruppe
auatritt. Dies warde darch Untersuchung von den bei Re.
aktionen zwischen Chloracetamid oder ChloracetaaiMdund
versohiedenenN-sabstituierten Dithiocarbamaten entstehenden
Prodaktea hewiesen. Ge~Shalich bekamen wir dabei direct
ein Rhodanin, welchesimmer den Aminrest des Dithiocarba-
mates enthielt, oder ea entstand zuerst ein Thiocarbaminthio-

glykoleâureamid,welches dann durch jBrhitzonmit verdiinnter
Schwefets&ureza innerer Kondensation gezwungenwerden

konnte, wobei ebenfalls die in dem Chloracetamidderivate
enthaltene Base abgespaKenwurde. Dies war sogar mitdem

Thiocarbaminthiogtyhota&ureaoitidder Fall; denn hier warde
Anilinabgespalten und das einfachste Rhodanin erbalten, ob-

gleich man wohl h&tte erwarteMdOrCan,daB das Ammoniak

weniger feat ais das Anilin gebunden sein soUte. Die groBe
Best&adigkeitdes Thiocarbaminrestesgeht auch aua dca Ver-
anchen mit Methytpheaytdithiocatbamat und Chloracetamid,
bzw. CMoracetanilid,bervor, denn ungeachtet der groBen
Tendenz der ThiocarbamiBthMgIykoIs&nreverbindangenOber.

haupt in Rhodanine aberzngeben, war es hier anm8g!ich,
Methylanilinabzuspalten, sondern das Ammoniak oder das
Anilin worde beim Erhitzen mit w&Brigeroder a~obolischer

') R. AadreaBch und seine8oha!er. WegenLitemturangab<'tt
~ehe dies. Jom-n. [2] 8t, 463 (t9t0).

*)Gaz&chim.itaL28, 90(t893).
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SchweMsaaregegen Hydroxy!, bzw. Alkoxyl, auagetMScht,
und es entstand die freie MethylpheByttMocMbaminthiogtykot.
eaure oder ihr Ester.

Im ZasamtMnhtHtgdamit wurden auch einigeVeMcche

gemacht darch AbspaUiangvon Alkohol oder Mercaptm aus

Verbindungen,wïe Xanthogenacetamid1), Xanthogenacetanilid,

ÂthyltntMocarbongtykoh&Qrettmid')and ÂthyÏtntMocarbongty.
kola&oroMuUdza RhodMiMn za kommen; aber diea gelang
nicht. Ea wurden verschiedene Reagentien, wie Alkalien,
BIei' und QMckailboraatze,versccht, aber entweder warden

die Auegangsmaterialiennicht ver&Bdert, oder aie warden

vollstandigzersetzt.

EiperimMtteUes.

DarstoUaag von Chioracetaailid.

Da es sehr unbequem war, grSBere Mengen Chloracet-
aailid nach den in der Literatur angegebenen Methodendar-

zastoUen,warde das folgende Verfahren versucht und ab gut

gefaaden:54 g AnUinwardeoin 200g Benzol get8st und all-

mahlichmit 37g CNoracetytcMondin kleinen Portionenund

unter KaMang mit kaltem Wasser versetzt. Die Reaktion

verlief ziemlichheftig unter WarmeentwicMaBgand Abechei-

dang von chlorwaeserstotfsauremAnilin and Chloracetanifid.

Am folgendenTag wurden diese abgesaugt; Ausbeute zu-

sammen84g. Das chlorwasserstoCaaM'eAnitin wurde dann
mit Wasser aasgewasdMD,wonaoh46 g CMofacetaniMdzarûck-

btieb. Schwer !Bs!ichin heiBemWasser, leicht in warmem

Alkohol; kristattisiert aus beiden beim Erkalten ats weiBe,

flache, i&cherî8)'miggrappierteNadeln. Schmeizp.t84'135".

Zn unserenVotsachenwardedas direkt gewonneneRohprodukt
verwendet.

û,MtagSabaiaMgabenï8,<0cemN, bei 21' undMZ.mtn.
Berechnet: Getanden:

N N.98 8,31

') VonTfttget u. Votkmef,diee.Jean*.[8]70,448(t9M),dar-

gMteMt.
Von B. Holmberg, dies.Joam.[2] ?6, M6(I9M),dargeetellt.



Holmberga.PaU&nderhielm: EinigeAnudderivato.443
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Chloracetamid and Kaliumphenyldithiocarbamat.

lOgKaiHunhydroxyd,ISgSchweMkoblensto~,18 g Anilin
und 100g Wasser wurden wahrend ein paar Stunden hr&ftig
turbiniert, wobeider SchwefeIkoMeastotfund das Anilin unter
schwacher Warmeeotwicklaagin LSaung gingen; es wardea
10 g von einer weiBen,kristaUinMchenSubstanzausgeaohieden,
welche ais s-DiphenyIthioharNstoff identiSziert warde.
Dieser wurde abfiltriert und zum Filtrat eine kalte L9sMg
von 10 g Ohloracetamidin 160g Wasser gesetzt. Die Re-
aktion begann sogleich unter achwacherW&rmeentwicMang
undAbscheidungvoneiner gelblichen,itristatlinischenSubstanz,
welche am folgenden Tag abgeeaugt wurde. Ausbeute 9g.
In kaltem Alkoholwar der Sto~fsehr schwerMsHch,leichter
in heiBem; beim Erkalten itriatallisierte er daraos a!a bM-
gelbe Nadeln oder d&nne, scbmalePrismen. In heiBemBia'
essig Iôste er sich leicht und scMed sich beim Erkaiten als
sohweMgelbeBlattor ans. Schmeizp. t94'–l&5<' unter etwas
Zetaetznng. HierdMch und durch die Analyse warde er als

N.Phenyl.o~'keto-tt-thtoketothiazotidia oder N-Phe-
nylrhodanin identifiziert.

0,~90 g SabBttMM!gaben t0,00 ccm N, bei ?" und W mm.

Betechnet: Gefonden:
N 6Jt 6,60%.

Die Reaktion ist also nach der folgendenGleichnngvor
sioh gegangen:

1-'
H,N.CO.CH,Ct+ K8.CS.NHO.H..KO!+ H,\ + CO.CH..S.C8.N.C.H,.

Chtoracetamitid and Ammoniumdithiocarbamat

CMoracetamIidund Ammoniumditbiocarbamatreagieren
sehr leicht mit einander, aber die Endprodukteder Beaktion
kônnen unter wenig verschiedenenBedingugen ganz andere,
aie erwartet, sein, indem SpaltproduMe, wie Tnthiooarbon.

diglykotsaureamidoderTModiglyMsaureamid,ans dempnm&r
entstandeneB DitbiocarbantmglykolsaureaniMaich eboDMts
anascheidcn. Um mcht auf za viele Etazelheiteneinzugehen,
beschreibenwir nur drei Versuche, welchediesam deatlichsten

zeigen.
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Verauch 1. 6g Ammoniamdtthiocarbam&t,8g CMor.

acetanilid und 200g Wasser werden w&brendeines Tages
turbiniert,wobeisich dMCMorMetamIidia eiu fmderosweiBes
Palver umwandelt. Auabeute 9 g. Der so erhaltene Kôrper
bestehtans demgewtimchtenDithiocarbamingtyttols&Mre.
anilid, welches aich ziemlich leicht in heiBemAlkobol Mat
und beimErkalten darana in kleinen farblosen T&felnoder
B&chenPrismen kriatalliaiert. Sohmalzp.152"–1&3".

0,~88g SabstanzgabenM,80cemNI,bei 16"undMtmm.
0,2828 g Substanz guben 0,4796 g Ba80~ (Kt&eon).
w,~M.oamjamnz gaoen U,4<!<eg ttfM}U~(M&eon).

Berechmet: Gefunden:
N 12,41

1~9~
8 Zt),84 M,29,tTy'~t ~-tt*

Di
77

WirddaaDitMocarbamiugtykoIs&oreaniiideinpaar Standen
lang anf dem Wasserbad mit Yerdannter Schwefeh&ure(in
groBemUberschaB)erhitzt, eo l8st es aich aUm&hHch.Beim
Erkalten kristaIMsieMndann aohwe<e!gelbeBt&ttchen von
Rhodanin. Sohmeizp.166"–167". LMich in SodaUsang,
aber darana mit Easigsaarowieder &!tbar.

0,t8Mg Sabatanzgaben16,20ccmN, hei 18"und-{60mm.
BeMchMt: Gofanden:

N t0,64 10,97'

Die innere Kondensation iat also nach der folgenden
GHeichunggegangen:

O.H.NH.CO.CH,.8.C8.NH,C.H.Na.+~OCH,.S.C8.]!{H.
Versmch 2. 4,5g CMoracotanilid,4 g Ammoniumdithio.

oarbamat and 20g Wasser wurden ein paar Stunden lang
geschuttelt. Die Reaktion verlief unter achwacherWarme.
entwicklnnguad Absoheidmg von einem gelben Palver statt
des OMoracetanilida.Aasbeute ca. 8 g. Das Pulver l8ate
aich nar in tiel heiBemEtaessig vollstândig. Beim Erkalten
kristaUiaertenkleine gelbe BI&ttchenvom Schme!zpnnbt2Ï7<'

°
Me 219" unter MiBfarbangund etwas Zersetzung. GemaB
den Analyaonbesteht diese SnbstaM aus Trithiocarbon-
digîykola&MreaniIid.

0,2122g SobstMZgaben0,4190g CO,und0,0840H,0.
0,1910gSobetanz gab<m 0,8550g Ba8(\.
0,0968g Sobataaz gaben 6,70 cem N, bei 82' and 742 mm.
0,19MgSabatmz gaben 12,60 ccm N, bei 19 und 766mm.
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Bereobnet: Gefunden;
C 64,20. 69,85 -"L
H ~8 ~3
S 26,66 25,62 il

7,46 7,65 -44~.
Die MatteftfmcM mnf~o ~not. ~< i7-«i~ t mDie Muttertaugo wurdenach der EristaHisationdes Tri-

thiocarbondigtykols&areamidsmit Wasser versetzt, wobeieine
weiSe Sabatanz MagefâUtworde. DtMe tSste atoh leicht m
heiBemAlkohol nnd kristallieierte beimErkalteninhaarfeiaen,
weiBenNadeln, welche darch Schmeizpunht(168") und Ana.
lysen a.h Thiodtg!ykole&areanilid identifiziertwurden.

0,249'!g SubstMzgaben19,90eemN, beiM"und~58mm.
0,1904 g Substanz gaben 0,1440 g BaSO..t~t~ t

Berechoet;
-y- tb

Gefunden:
N 9,86 $
S M,(t8 to,88.

~n~ t~A~ C'tA–)t A < v~<Nach anderen Spaltprodukten des
Di~iocN'bMnmglykol-

saoMMiMa,wie SchwefeIkoMecstofFund TMoharnstoSF,w<u-de
nicht geaucht.

Versache, aas KaHamtnthMCM'bonatund OMorMetaaiM
in WMaer tmfgescM&mmtoder in AlkoholgeMst,dM Trithio.
carboodtgIyMaaare&niliddarzuateMen,gelangennicht Ab ein.
ziges schwerMatichesProdukt entetand immer nur du Thio.
diglykoMtu'eaniliA.

Verauch 8. 8,5 g Ohloracetanilid warden in 200ccm
Alkohol get8st und mit 7g in etwas Wasser gei8stem Am.
moniumdithiocarbamatvofaetzt. Die Reaktion verlief sehr
langsam und nur ThiodigtykohaareMuHdschiedsich &M.

o-Tolyldithiocarbamat and Chloracetamid.
Âquivaleate Mengen o.Totaidin, KaKumhydroxydund

bchwefeIkoMensto~wurden bei gew6hBlicherTemperatur mit
Wasser tarbitiert. Daa ToMdin und dor Schwefelkohlonstof
!<;8tensich dabei ziemlichleicht, aber statt ihrer schiedensich
groBe Mengen von einem weiBeaPalver ans. NMh dem Um.
krMtaMieierenans Alkohol warde dièses in weiBenNadeln er.
halten, welchedurch Schmehpunkt (1&6"–1&7")und Analyse
als s.Di.o.tolytthiohfn'Mto~idectiSziertwurdoo.

O.M19g BobatMZgabem20,McemN~bei89' und749mm.
Beteehnet: GeRmden;

'0,96 tt,<M"
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Das Filtrat nach dem Thioharnetoffwarde mit einor

LBaongvonObloraoetamidin seinem15fachonGewichtWaasor

versetzt, wobei allmâmich ein gdbMch.weiBesPniver ans.

geschiedenwurde. Dieses Mste sich leicht inheiBemAlkohol,
und beim Erkalten Matallisierten weiBeNadeln vonDitolyl.
tMoharnsto~aaa, welchemit kleinen gelbenPrismen gemischt
waren. Die Prismen wurdenher&asgeieaen,aus Alkoholum-
ktMtaUisiertund dann durch den Schmelzpunkt110"ale No.

Tolylrhodanin identiSziert.

Ûber Methyïphenyldithiocarbamingïyko!s&are,

HOCOOH,.S.CS.N(OHa)C,H,.

Wie der eine von uns') gezeigt hat, reagiert die Trithio-

cafbomdigtykohaaremit nicht zo starken Stickstoffbaeenanter

Bildung von Rhodamnen,d. h. Achydridenvon Dithiocarba-

BMDgIykola&aMB.Man konnte a!so erwarten, daB dieselbe
Saure mit MethylanilinMethyïpheayMithiocarbfUBmglykoMore
geben sollte, uad dies war auch der FaM,wonn die Methode
auch nicht, wegeagleiohzeitigerBildung vonandereo sohmie.

rigen Zersetzungaprodukten,die beste ist. 22,6g TniMo-

carbondiglykolsanrennd 18g (etwas mohraîs 1 MoL)Methyl-
anilin wurdenin 200 g beiSemWaseer ge!8st und 6 Standen

lang auf dem WasserbaderMtzt. Die rotgelbeLôsung begann
sich bald za omuïgieren,und anter g!eichzeitig6r,schwacher

QasentwicHangwarde ein graugelbes()i abgMcbieden,welches

beim Erkalten zu ciner balbfestenMasse erstarrte. Die jetzt
nur achwach getbiiche WasserISscagwarde abgegoasen und

das ReaMonsprodaM mit vordanater EaMiaage behandelt,
wobeiM Mchfast voUat&ndiglôste. Einige schmienge, nicht

getSste Reste wnrden mit Âther anfgenommen,wonach mit

Esaigs&are6 g Metbylphenyldithiocarbaminglykoleâureatagelb-
lich weiges, MBtaUiaischesPalver geMt warden. Aaa der

Matterlauge warden dann mit Schwe&Mare 5 g MzeMotzte

TtithiocMbondig!y!toMLurezarackgewonaen. Versadtt man,
die Aaabente an Methytphe!)yMithiocarbanm)gIyko!~aMda-

durch zn Yerbeasera,daB man mehr Methylanilinnimmt oder

die TfitMocarbondigtykoia&areznerst zur H&Mtomit Soda

') B.Holmberg, dies.Journ.[2] 81,451(t9!0).
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noutr&tisiN-t,so bilden sich andere ZMsetzaagaprodoktein
groBerarMenge. Die durchFMIenmit Esaigs&areerhalteM

Mothy!phenyldithiocMbamiog!yko!s&M'eiat sowohl in kaltem,
als in heiBemWasser sehr schweriBsMch;ziemlichleicht Mat
sie sich in heiBem At&oholund kristallisiert dann beim Ef.
kalten ala Meinefarblose,dannePrismenoder sohmaleBlâtter,
die bei 197"-198~ anter MiBf&tbangund etwas ZersetznDg
sobmeizen. Da sie vonE8aig8&nreaus ihren Salzen freigemacht
wird, muB sie eine aar sehr achWMheS&aresein; sie Mt aich
jedoch mit Baryt und Phenolphtaleingat titrieren.

0,2816g Substansgaben0.4M8g CO,und0,1066g HO.
0,8014 g SabetaM gabm 0,B8'!9g BaSO..
0,2668 g SnbstMM gaben 18,80 ecm NI, bei 18"uad 750 mm.o o~ _.y ww.

Berectmet:

--«

Geffnden:Beredine: G"deu:
C 49J4 49,'M
H 4,59 4,b6
8 36.M M,46
N &,8& C.89

0~929 e; Saure vetbtMtchten mm N~Nt~MaMn ta MMm0~629gSanrevetbMmchtenMmNeatratMerem13,8tccm0.08M
n.Bfnyt.n.Baryt.

Aqaiv-'Ct~w.berechnet:241,2 g~nden: 288,8.

Viel beaser, ala nach der eben besohriebenenMéthode
ethalt man die Methy!phenyldtthiocapbamingtykoMt)redurch
Umsatz von Chloracetat mit MethyIph6BylditMocM'bamat.
11 g Methylanilin,6gtMiombydroxyd, 7,6g Scbwefelkohlen-
atoS und 200 g Waaaer wurden ein paar Stunden lang boi

gew8hnlicherTemperatur turbiniert, wobei eine voUigklare,
galbe L~aang TonmethylpheayMitMocarbaminsaM'emKali er-
halten worde. Zu dieserwurde eine L8a<mgvon 10 g Chlor-
essigs&arûund aqoivalenterMengeSoda in etwas Wasserzuge-
setzt. DieReaktion verliefohne betrachtKcheroW&rmeentwick-

lung. Am folgendenTage wurde mit Easigsaare aacer ge-
macht, wobei 19 g Mothylpbenyldithiocarbaminglykols&ureals
blendend weiBes, kristaHinischeePalver ausgeiaUt warden.
Die Saure wurde aus Alkohol umkristallisiert und dann mit
dem aaa TrithiocarbondigtykoMare und Methylanilin ge.
wonnenenPraparat vSUigidentiachgefMden.

0,2124 g SabatMz gaben H,00 com Na bei M* and 7M mm.

Berechnet: Qe~mden:
N 6,82 8,85<
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0,Mï6g SXNrevetbMmchtenzam îteatraMerea1S.20com0,0890
n.Buyt

ÂqMV.-Gew.berecbnet:241,9 ge~mden:241,0.

Ein inneres Aahydrid gibt diese S&urenatitriich nicht.

Wird sie in Alkohol geiBstand dann mit etw&skonzentrierter

Schwefeia&areversatzt und ge!)ndeerhitzt, so wird aie leicht

esterMaort. Der ao erhaltene Athytester ÏCstaich leicht io

heiBemAlkohol uad kristallisiert beim Erkalten aïs farblose,

lange, schma!ePrismen vom Schmelzp.77°.

Das Amid der MetbylphenyMithMCM'baminglyMsâare
wnrdedarch Umsatz von 5 g Chloracetamidin 100g Wasaer

mit aquivalenterMengeKfdiummethyIphenytdKJMOCMbMB&ter-

haiten. Die Reaktion begannaogleich,ondaMm&Mcheratarrte

daa Gemischzu einem dicten Brei vonkleinen weiBenPns'

men. Ausbeute 11,5 g. Das Amid ist aehr schwer auch !B

heitSemWasser MsKch;in heiBemAIkohotISst es sich leicht

uad hnstaHisiert beim Erkalten m farblosen,dûanen, achrag

abgeschnitteaenPriamen oder Tafe!n vom Schmeizpcnkt141°

bis !4Ï,5<

0,2062 g Sabatanz gaben 0,4019 g BaSO<.

0,200t g Substauz gaben 2t,00 com N~ bei 88" and '!68 mm.

BeMchaet: Ge~nden:

8 26,69 2<t,78%

N n,M H,M,

Wird das Amid in verdûBnteSchwoMsaare(1:4) auf-

gesch!&mmtund mehrere Standen lang auf dem Wasserbad

erhitzt, so wird es in ein wei8es, kristallinischesPolver um.

gewandelt, welchos aïs die freie Methylphenyldithiocarbamin.

glykctasareidentifiziertwurde. BeimErhitzen mit Schwefel.

s&urein athohoMscherL8sang wird ebenfattsdie Amidgruppe
ala Ammoniaka.bgespa!teaand der Âthylester.wird gebMet.

Ans 2g Amid m 5 g SchwefeMare und 25 g Alkohol warden

nach 4atandigem Erhitzen bM znm Sieden 2 Ester, teils

direkt beimErkalten auskristallisiert, tei!smit Wasser ge&Ut,

erhalten. Nach UmMataÏUsierenaus Alkohol warde M mit

dem aua der freien Saure, SchwefeMnre and Alkohol er-

ha!tenenv5!Hgidentisch gefunden.

0,2219 g MxtCHM gaben 0,8860g BaSO~.

0,2MOg SntMtanzgaben1(;,80cemN,be:20*und'!58mm.
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Berechnet: Oetwnden:
8 29,82 28,88
N 6,22 6,29,

DtKt An<tt<t mM't~n &h~~tt mt~ J.- A–*J J-)~
-n'

DM Anilid wurde &hnlichwie d&sAmid dargeateUt.
10g CMoracetMiMdwnrdenm 200 ccm Alkohol geiaat und
'/M.MoLKaliummethylphenyldithiocarbamatin 60 g W&aaor
zageaetzt. Nach einigen Minuten begannensich kleineweiBe
PrismenaaazuscheideB.Ausboutenach 8 Stunden 12g. Aua
der Matterlauge wurdenmit Wasser noch 8 g gefSHt;Aus-
beate a!eozus&tamea15g. DMAnilid ist fast unl8dich auch
in heiBemWasser; leicht l8st es aich in heiBemAlkoholund
MstaHisiertbeim Erkalten in farblosen,echmalen,fast nadel-
iBrmigenPrismen vomScbmelzp.189'139,5~.

0,3n4 g Sabatanz gaben O.M8&g Ba80<.
0,1990 g Substanz g&bea t&,70 ccm N, bei 28' nnd ?64 mm.

o&~uA. <s~et: a~~pa~;BeNchnet: Gefoaden:
8 M,ST M,t8'
N 8,88 8,M,

n. · w v
Deim .Nnmzen mit verdOnnterSchwefela&arewude das

Anilid nach mehrtSgigemErhitzen unver&ndeftzarackge-
wonnen. Mit SchwefebB.afeand Alkohol in der Stodehitze
behandelt,spaltete es Anilinab und der~thy!ester wurde er-
halten.

Xanthogenacetanilid.

10 g Chloracetacilidwurden in 200ccm Alkohol ge!8st
und mit 10g in etwas W&Mergel8stemBAÏiaBManthogenat
versetzt. AItm&hiichschiedensich weiBeNadeln vonXantho-
genacetMiiid aus, welche mit etwas Chlorkaliumgemiecht
waren. Am MgendenT&gwurde abgeautacht~dmitWMser
gewaschen.Ausbeute an Xanthogenacetanilid8 g. Die aUM-
holischeMatterlauge wardemit Wasser versetzt, wobeinoch
7g auegeRUttwarden. Auabentezusammenalso 16g. Das
Xanthogeoacetanilidl8st sich leicht in heiBemAlkoholund
tmst&HisiM'tbeim Erkalten in farblosen Nadeln oder Prismen
vomSchmeïzp.9t,&92<

0,2108 g Sabstanz gaben )0,80cem N, bei )8<' und 748 mm.
0,t9M g Subatanz gaben 0,85t6 g BaSO,.irt– L

Bereehnet: Gefunden:
N 6,50 5,M.~
S S6,t8 z:,80
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Wie schon geeagt, war es ans nicht mOgMob,nnter Ab.

epaltung von Alkohol au diesem AniUd PhenytrhodMm za

erhalten.

ÂthyttrithiocMboBglykols&ure&nilid.

10 g ÂthytmercaptM,10g K&HamhydtOxyd,12g
Schwefel.

koMenatoC und 50g Wasser wardea geschütteit, bie der

SchweMkoHeasto~ geMetwar. dieser L8aang von Ka.

Ham&thyltnthiocMbonatwardez~teiuer L8saDgvon9 g CMof.

MetMilid in <?. 200 ccm Alkohol geBebt. Die Reaktion

ging langsam vor sich mter Abscheidong von Chlorkalium

und goldgelben Nadein von dem gawanachtenAnilid. Nach

zweiTagen worde abgenatacht and mit Wasser gewasohen.

Ausbeute an Anilid 6 g. Ans der M.tteriMge ~-den mit

Wasser noch 5g gef&Ut;Aasbente zasammen also Hg.

Das ÂthyltrithiocarboBglyMs&MeMHlid
16at sich leicht m

heiBem Alkohol und hneta!Mort beim Erkalten in gelben

g!anzondea Nadeln oder schmalen Prismen vom Schmeb.

pomM.98".

e.a7Mg Sabatanzgtbea0,69Mg BaSO~.

0~0 g Sabstanzgaben9~)ccmN, bel 18' nndMOmm.
"v.ve 0-- 1

Bereehmet: Qef'mdem;

8 ?,46 M,84'

N 6,18 S,49..
< v~t~t-~t~~Jt~ ~)<

Versuche, <MNdiosemAnilidPhenyirhodaamdarzusteUeD,

gelangenauch nicht.

Land, Medmaisch.ChemischesInstitut der Umve)f)M&t,

September 1910.
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i

iCber
die EinwirkungTonArsens&ureauf GaHuss&nre;

von
Léo F. Ujin.

Eine Mitteitung, welchevor !mrzomP. BiginetH~) aber
die EinwirkungvonAKeneaore auf GaUMsaareverMenttichte,
vetattlaBtmich, aber einigeReaultate meiner Untersnchungen
aber den gleiohen Gegenatand, woraber bereits eine harze
Yor!S<6geJMitteil~g im Jahre 1906 orscMen*),zn berichten.
Schondamab gelangteich in ÛbereinstimmuDgmit den von
P. Freda~) und A. Vournasos*) ermittelten Reaaltatem za
dem SoMMae, daB aas dem Produkten, welche Bich bei der
EinwirkungvonANeM&MeaafaaUBsa&~e bilden, keine Ver.
bindungen von der Zasammenaetzaagund den Eigenachaften
aimerDigaUnM&ure,welcheseiner Zeit von H. Sobiff) be.
sobneben wurde, iaoKertwerden k5anen. Fercer wies ich
daraufhin, daB die eigent&mUchoB,daa Tannin charakterisie-
rendenEigenschaftennar dem bei der Beaktion entstehenden,
eine bedeutendeQoantit&tAraen enthaltenden,amorphen Pro-
dukt oigen sind; daBferner letzteresdurch geeignetesPraktio.
nieren in zweiAnteile vonverschiedenenBigenachaftenzerlegt
werden kann. CHeichzeitigwarden von mir einige Ëigen.
schaftendieser Fraktionen beachriabemund der Wunsch aas.

gesprochen, mir diesen Gegenatamdzweoksaaafa~rlicher Be.
arbeitung zu aberiMaen.

Bovor ich zur BeachreibnngmeinerUntersuchaagsManttato
achraite, giaobe ich aaf die Abbandlung von P. W aident
Mnweiaenza mnssen, da dies8 meines WissenaauBer den Ar.
beiten von H. Schiff die einzigeiet, die sich auf ein grûnd.

') Gazz.chim.89, 2,268.
*) Jown.Rusa.phye.ehem.Gee.88, 921;vgl Chem.Ztg.80,826.
') Gaze.cMm.$, 82t.
') A.Venrnttsoe,LetMminde la noixdegalle,Paris,1908,S.5S.
') Gazz.aMm.8, 8' ?, 1,10, 6; Ann.Chem.1:0, 60.
') Ber.81,M67.
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liches, viebeitiges experunente!!esUnteranchungsmateriatQber

die DigaHaMaoresMtzt. Loider aber findet aich in dieser

Arbeit keine Angabe liber die LBaMchheitder vom Autor er-

halteuen Verbindangin Waaaer; als Beweismatenal, daBder

erbaltene Eorper wirMicheino DigaHasaSM'evorsteUt,werden

die Werte, welche dio Verbrennungund die Bestimmangder

MotekutargraSe ergeben babea, mitgeteilt. Walden erbielt

rame DigaUaas&afonach der Methodevon H. Schiff dorch

Einwirkungvon Araensaureanf eine atkohoÏischeGattnM&are.

!8mng. Awa dem Produkt wardedas Araen daroh Schwefel.

wassorstoSgefaUt,wobeiacMieBiicheinKôrper orhaltenwurde,

der noch minimale Amenmengenenthielt (,,gaaz minimale

Spuren von AraeB'<).Zur weiterenReinigung warde der er.

haltene K8fper in Esaig&thergdBst und mit Benzol fraktio-

niert ge&Ht. Hier wirdvom Autor weder die Qoantitat der

erhaltenenFraktionen, nochihre Zu8ammensetzungaNgegeben;

&mer findet sioh keineAngabe dardber, ob die gleiobe Frak-

tion zur Etemeotaranalyse und zar Moleknlargewichtabestim-

mung verwandt wnrde, und scbMeBiichfindet sichkein Hinweia,

daBdas vomAutor erhalteneProdukt in w&BrigerMscng auf

sein Verhalten za Leim, EiweiBnadPBMMeBbaaenuntereucht

worden ist. DeaMaMgekann, auf Grund der von mir auf.

gewoïfenenFrageB, die sioh ans der zitierten Abbandlung er-

gebao,wie mir acheint, nicht der SoUaBgezogenwerdon,daË

daa als DigaMusaSareangesebeneProdukt einen einheittichon

Kërper vorstellt. Weiter aber kann, auf Grand des in der

Literator medergelegtenBMbachtMgsma-teriata,die Voram-

setzang ausgesprochen werden, daB die Flaaaigkeit, welche

durch l&ageres Erhitzen einer LosaNg von GaHussaure in

ÂthytaUcoholmit Araen~ate resultiert und aua welcher das

Araen entfernt worden iat, dor Hauptmenge nach GaUus8a)Me

neben kleineren Qaantitaten GaUussaM-eathyteaterenthâtt.

Dieses war aach der Grund, der mich verantaBte, die Ge.

winnungder DigaUMsâareunter den vonP. Walden in soiner

Abhandlung mitgeteilten Bedingangenza wiederhoteo.

Za diesemZwecke warden100g Gallu8sâure,10 g Araen-

saure und 750ccm 96prozent.Aikohoi4 Stnnden lang auf dem

Wasserbade im Sieden érbalten, wobei fast die Hâlfte des

L&sangstBittehverdampfte. Zur weiteren Orientieracg wurde
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eine kleine Menge der erhaltenen dunkelbraun gef&rbten
Fitssigkeit fa der KMtemit Schwefeiwaasersto~gaagea&ttigt,
wobeiaich zeigte, daB unter diesen Vorhaltnissen die Ab.
scheidung des AraenautMs sehr schwierig erfolgte. Etwas
rascher gelangt man zum Ziel, wenn die L&sungauf dem
Waaserbadeerwarmtwird. Nach mehrmaligemAbfiltrierendes
aMgesoMedeMnSchweMMsensund darauf folgendemBehaa.
delà mit SchwefeiwameMtoifwurde achUeSUcheineFiUsaigkeit
erbalteo, die nur Spuren Arsen enthielt. Nach Entfernen des
Alkoholahinterbliebeine gMm.weiSUchgeRLrbteMasse, die
leicht zu Pd~t zerfielund von welchem0,1 g nach dem Be-
handeh mit Satpetera&are,Scbmeizen des Verdampfungs-
rackatandeamit Soda und Salpeter und weiterer Bearbeitung
wieûb!ich, in der Reduktionsr~htedes M&rshachen Apparates
einen&u8emtunbedeutendenAraenspiegelgab. Das Produkt
war laioht 18s!ichin Alkohol, Easigâther und kochendem
Wasser, achwer l&dich in kaltem Wasser. Seimew&Bnge
LSaongwm-dewederdarch Leim, noch EiweiB getatit. Auf
dieseWeise wurde,nntw den beschriebenenBedingungen,wie
bereits P. Freda und A. Voarnasos beobachteton, keine
Digallusaure von den Eigenschaften, die dieser BLSchiff
zuerteilt hat, erhalten.

Zur nâherenEenntma des erhaltenen Produktes wnrden
10 g desselbenin 800com waseerîreienEsaig&thergelost und
zu dieser Losnag 800ccm Petrol&ther (Siedepankt bis 43")
hinzugegeben.Der sioh aasscheidendeRockigeNiedorechlag
wurdeabfiltriert; daa Filtrat, aufs nene mit 600ccm Petrol-
âther versetzt,achiedeinen voluminôaenNockigenNiederachlag
aus, der nachdemSammein auf einemFilter undAuswaschen
mit Petrot&therimVakuumbei gewohMichorTemperatur ge-
trocknet wurde. Die Ausbente betrug c&.4 g. Das Petrol.
âther enthaltendeFiltrat lieferte nach Hiozogabe von300ccm
Petro!ather an6mgakeinen Niederach4, jedoch nach Hinza.
Mgenvon 1 Liter Petrolathor war die FlQasigkeitvon MMm
Merat votuminosen,undeutïich kristalliniscben, vollkommen
weiBgefarbtenNiederscUageraUt. Letaterer warde ebenMs
anf einemNiter gesammeit,mit Potrolather auagewaschenund
im Vakaumgetrocknet. Ausbeute ebeMaUaca. 4 g.

Auf die eben beschnebeneWeise worden drei Portionen



454 Hjin: EinwirkungvooAraeas&area.uf QaHass&nre.

desProduktes bearbeitet,wobei im ganzen 17 g eraterFâllung
und ça. 20 g zweiter F&ang erhalten wurden: Die ganze
Mongeder eratenFraktion warde nochntfdsder fraktionierten
F&t!angauf die obea beschrMMNeWeise unterworfen, wobei
t4,6 g der eKten Fraktion und aur 0,8 gder zweitenFraMon
erbalten warden.

Die erate FMhmg, welche 14,6g betrug, wNrdeatadMn
M 100com Bsaig&thergelôst und mit 100com Petroî&ther
venmscht; die <msgescMedenenFlooken wurden gesammett,
mit Petro!&thergewMcheaand im Vakuum getrocknet. Aus.
beote 2g. Das Filtrat lieferte nach dem HinzafBgemvon
1 Liter Petrot&ther 8,5 g Sabstmz. Beide FMIangengaben
weder mit Leim. noch mit A!bnmintSaangenFâlluagen, lie-
ferten aber die ReaMonen der Ga!Ia88&we.

Verbrennungder beiMO*getroeknetenSabstMUii
I. Fraktion:0~447g SttbstMmgabon0.27tgCO,and0,050tg H,0.

IL Fraktion:0,1794g8ab9t<M)zgaben0,98Mg CO,nnd0,06!8g H,0.
BeKchnet für GeRmden:

C,H.O,: I. IL

C=. 49,89 60,89 60,6B'V.
H- 8,65 a,84 8,f9,

iiMSMhthchdeMM, daBvon P. Walden die Fraktionie-
rang der Substanz aus Easigathertasang durch Benzol ans.

geflthrt wnrde,hielt ich es fur notwendig,daaVerhaltendieaes
F&thmgamittebz<tnichtreiner (MtasaSare, unter Bedingungen,
wie aie boschnebeo waren, za ptOfeo. Es erwioasich, daB
Benzol im allgemeinen zu GaUoae&areem gleiches Vef-
halten zeigt, wie Petrot&therzc einer Mischongdieser mit

(~aUass&areathyteater,camUch,<!aBsich in den eraten Frak-
tionon der grCBteTeil derGaUosa&ureaasscheidet; nur findet
die AbachoidanglaBgeamefatatt.

Zn diesem Zwecke wurden 8 g Sabstanz in 180ccm
waMerfreiemEsaigâthergelBatund za dieser Losang 280 ccm
Benzol hinzagegeben;die auagescMedeDenFlocken wurdenab-
filtriert and zam Filtrate wiedemm 100 ccm Benzol hinza.
gegeben. Der gesammelte und durch Waschen mit Benzol
gereinigte Niederochiagwognach dem Trocknon im Vakunm
1,75g. Die gesamte, darch FaUang erhaIteM Menge wurdo
abermals in 100ccm Bssigathergetôst und mit dem doppelten
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VcHunenBenzol veraetzt, wobei nach dem Trocknen 0,87g
NtederBcMagerhatteB wurde. Das benzolhaltigeFiltrat gab,
mit einem halben VolumenBenzol Tersetzt, 0,83 g Sabstanz.
Der Niedenchtag der ersteu wie zweiten Fraktion beetand,
nukroskopiach~tersMht, ans gat ausgeMdeten Priaman.

M.J~~T~ ~~<~<~ 8~<M. w~.n
ïMgenaeWerteethatten.

Subat.g.ben0~4i,; 00, u. 0,0699g H,0.H.Fraktion o,t846gS~bat.gabenC,8Mtg 00, unde~g H;0.
Bereohnet fthr

Qefhaden:

vyv g ü9a

~H.O.; t. u

0=49,99 60,4& 48,80'
~=. S,fT a,(;l,~f-at-j:~ j ~7.- ,1.

Behufs Stadmms der Eigenschaften des aus der Esaig-
&therloaongdes Re&Monsprodakteadurch Zusatz vonmoBen
MengenPetrot&tkor~{&Uten, zweiteFraktion bezeichneten
K8rpeM, warde der erhaltene Niedûrschtagcochmata einer
Fmktiomenmg unterworfen. Zn dieaem Zwecke wurden4gder Subatanz in 120ccm Esaig&thMgeMat und diese Lasang
mit 480CMtPetrot&therversetzt; die AMbenta der in Flocken
geSUltenSabatMz betrug nach dem Trocknen im V&!mom
0,2g. Du Filtrat lieferte nach weiteremZusatz von640ccm
Potrolâtheremen flodigen Niederschlag,der im Vakuumge.
trocknet,8 g wog. Dièse Fraktion bea&6eiMo Schmelzpunktvon181und atimmtein ihren Bigensch&ftenmit demChUua.
a&nre&thy~terSerein; bei der Analyse deraelben wurden
folgendoZahlen erhalten.

O'i~ getrockneten Sabat<M gaben 0,4368g CO,und 0,1024 g 5~0.
R.e..l~aCus..n to n

"tr* M~V.

Bwechnet f(tr C.H..O, Gtetuad.
C= 84,62

M~
~° ~8 6,84,

& Mtteaden wurde dar VantM~h m~tn~ .<.Im Mgeadenwurdeder VersuchantemommeD,denQnmd
dwatr diese Fraktion gefand~n KoNensto~werte,die h8hM
sind, M. die Theorie far GaUMs&Me&thytesterverlangt,zu
erN5ren,dochwurdekein befriedigendesResultat edMgt. Aa.
fangs wurde, um m8gUcherwcisevorhandeno kleine Bei.
mmgaag~aanaBsaare entfernen, der ganze RUchstMd
dieserFraktion nach dem Lôsen in heiBemVasacr mit einem
UbeKchaB von Msch getaUtem Baryumcarbonat behandelt.
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Die Mischungwurdenach dem Verdampfenauf dem Waaser.
bade bis zar Trockne im Soxhiotschen Extraktionaapparat
mitÂther extrahiort. Der Verlust betrug hier ça. 10"/n. Dio
orhalteno schaeeweiBgefarbte Mstatliniache Masse warde
zweckaweiterer Reinigang einer FraMioaierung, ans einer

EsMg&therlCsuagdarch Benzol, unter folgendenBedingungen
unterworfen. Hierzu wurden 4 g Substanz in 40 ccm Easig-
Sthor geMst nnd die L8sang mit 200com Benzol versetzt;
hierbei trabte sich die Flûsaigkeit sofort and der Bich zu
Boden setzendeNiederachtagbestand aus feinen, ans nadel.
f&rmigen&rista!IengebadoteDrusen, welche dnrch Mtration
entfernt warden. Zum Filtrate warden wiederam 200 ccm
Benzolhinzugegeben,wobeiein reichlicher NiedaracMagest.

stand, der ebeafaUsaus feinen prismatischen EriataUeDge.
bildet war und nach demWaechen mit Benzol und Trocknen
im Vakuum2,86g betrug. Die KriataUe, welchedie Eigen.
schaftendes GaUMsaareathyleatorabosaBen,gaben, bei 100"

getrocknet,folgendeWerte.

0,K62g SabstaMgaban0,8968g CO,and0,0884g H,0.
BereehaetStr C,H,.0.: Gefhnden:

C 64,62 M,M
H=' 6,08 6,03,

Das vondes EnstatlenbefreiteFiltrat lieferte mit 200com
Petrot&therversotat, noch 1 g F&UaBg,die die Eigenschaften
des OaHasa&ure&thyIeateNbesaB.

0,!9MgSabatMMt gaben 0,9887 g 00, und 0.088t g H,0.

Berechnet ftir C,H,,0,: Gefttnden:
C =' 64,52 66,44
H"' 6,08 5,80

Auf diese Weise gelang es mir, nach der Méthodevon
B. Schiff, die ebeafaUsvonP. Walden befoigt wurde, unter
den Proddtten nar GaHassameund nicht v6!Mgreinen Gallus-

a&uro&thylesterza isolieren.

Indem ich in dieaemReaattate eme Bestâtigong der An-
aichtenvonP. Breda undA. Voarn&aos erblickte, verfinchte
ich die Daratellungund IsolieraNg der komplizierten VerMn.

dang vonGaUms&ttremit Arsena&QM,deMn Bildung von den
beiden genanntenAutoren voraasgesetztwird.
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w.$ ..w.wt ~v.

JounMtf.pmM.C)Kn)ie[3]Bd 89. 80

Die von mir erhaltenen Resultate sind nicht v0!!igmit
den von P. BigineUi gewonnenenm Einklangzu bringen.

100g durch UmkristalUsieren gereinigter Galiuaaaure
wurden auf die oben erw&hnte Weise mit Araensaure be-

handelt. Die orhaltene Losang wurde auf dem Wasserbade

zur Trookene verdampft und die rück8tândige,hellbraun ge-
f&rbte MasM, welche eine undeutliohe kristalliniacheBe.
schaffenheithatte, in 1 Liter Wasaer ge!8at. Nach dem

HiMu~gen von 120g feiBgepatvertea Kochsaizes Bchieden

sich aua der Lasuag leicht zusammenbackendeFlocken aua,
die im M8rser mit einer gesS-ttigtenChIornatriMmiOsungso

lange durchkaetet warden, bis dieselben sichzu einem Pulver

zerreibenlieBeD,das aledann auf eiBFilter gebracht,mit einer

gesattigtenEochsalztSsangnachgewaschenwurde. Der Nieder.

schlag wurde nach M8gttchkeit von der KochsatztSsuagauf

Tonplatten abgepreBtund noch feucht mit einerMischungvon

250ccm Wasaer und 250 ccmÂther ûbergossen. Nach dem

kraftigenSchMto!n dieser Mischung scbied diese'Bich in drei

Schichten ab,,n&m!ich einer gelb gef&rbtenoberea Schicht,
einer mittleren waBngenund einer unteren braun gefarbten

SoMcht,die von dicker Konaistonz war und eine bedeutende

Menge organiaoh gebundenen Arsona besaB. Die antere

SoMchtwurde abgetrennt, in 100ccm Essig&therge!ostund

die erhaltene Lôsung nach dem Absetzen des Wassera im

Vakunmabgedampft. Es resoltierte ein voluminôsesgelbbraun

gefarbtesPalver, das in Wasaef leicht loaHchwar, bedeutende

MengenAraen enthielt und mit Leim* und EiweiBMsangett

Faltungen gab. Auabeute 32–35 g.

Die Kochsalz entbaltende waBtigo FmsBigkeit,welche

nach dem Abscbeidender aocHg geMIten Arsenverbindungen

MnterbHeb,sohied beim Stehen oine bedeutendeMengegut

auagebildetergelb gej~rbter Kristalle aus, welchenach mehr-

maligem EnstaUiaieron aus heiBem Wasser farblos hinter-

bliebenand an der Laft sohnell verwittertea.

Bei 100" gotrooknet, achmolzen die KnstaMebei 161"0

und gabem die Reaktion des GaUMsaNroathyleatera.Die

Analysedieses Kôrpers, der die Eigenschaftender genannten

VerbindungbesaB,Ïehrte jedoch, daB derselbenicht rein war.
n~
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0,2687g Sobatmz gaben 0,85i8 g CO, «ni 0,1814 g H,0.

BeMchnetïa)-C,H,,0,: Oefanden:

Ce.B4,M 67,38%
H= 6,08 6,M,

Das weitere Studium des arsenhaltigenProduktes zeigte,

daBdasselbeau9 einer mit Âther gesattigtenwa&rigenLCsang

durchZasatz wechsemderMengen Kochsab in zweiin Waeser

lëeticheFraktionenzerlagt werden kann, wobei eine derselben

in vorwaltenderMangekeine Fâllangen mit LeicaÏSsoDgliefort,

wâhrend die andere mit dieaem Reagena einen reichlichen

Niederschlaghorvorroft.

Im folgendenwarde nachatehende Arbeiteweise befolgt:

10g desRohproduktes warden in 200ccmWasser gelôst zur

]L)8sMg3 g sehr fein gepulverten Kochsaizes und 30 ccm

Âthyl&therzugegeben und die Mischnngbrâfttg geschattelt.

BeimStehen im Scheidotriohter schied sich eine dic~Bassige
untere Schicht ab, die braun gef&rbt war und nach dem

Trennender Âther.Wassertôsung im Vakuumbei gew8!m!icher

Temperatur getrooknetwurde. Zur Fifiseigkeitwurden aber-

mals 60g Kochsalz und eine kleine Menge Àthû!' hiazu-

gegebenund die Mischnngaufs neue h~Mg gesch&ttelt. Es

schieden aich Merbei zusammenbackendehellbraun gefârbte
Flockenana, die den W&ndendes Ge~Bes anbafteten, so daB

dieFlNasig!teitleicht &bgog08senwerdenkonnte. Der flockige

Niederschlagwurde in 80 ccm Wasser geIBstund die L&sung

mit 20 ccm Essig&tberextrahiert. Nach dem Verdampfendes

LosungsmittelsimVakuumresultierte einevolomin8seachwach

braun gefarbte Masse, die dem ÂuBerennach dem Tannin

glich und sich in Wasser leicht t8ate. Die Anabemteder

eratenFraktion war ça. 7 g, die der zweitenca. 2,5 g.

Die einzelnenFraktionen warden gesondert der eben be-

schnebenen fraktionierten F&Uung unterworfen und dieselbe

so tango wiedorholt, bis die erate F&lhng eine Sabatanz gab,

welchemit LeimMsoagoino kaum bemerkbaroOpatesconzer-

kennen HeB. DMn war eine 6 malige Fraktionierung er-

forderMch.
Die Qaaotii&tder zweiten Fraktion achrampfte mehr und

mebrein, bis dièse bei der T.–8. F&Uangfast nicht mehr er-

halten wurde. Die Auabeute des eraten Prodnktea betrug



Ujia: EinwirkaBgvonArsens&areaaf 6)a.Uussa<u'e.459
f

80*
v

Vt–e des Aosgangsmatena~ Nach dem Trocknen im Va.
knnm bei gewMmHoherTemperatar stellte es eme graabraua
geiarbte,m Wasser leicht MslioheMMsovor.

Zur weiteren Reinigang des Prodaktes warde 1g dos.
selbenin 1,6ccm 96prozent.AIkohob gelôst, t6 com wasser.
freienAthers hinzagegebeound die aMageacMedeneoachmatzig
violett gef&rbten Flocken durch FUtration getrennt. Zum
Filtrate warden abermab 40 ccm Âther Mnzagegeben, der

ausgescbiedeneÛocHgoNiederscMagabfiltriert und nach dem
Waschen nacheinander mit Âtby~they und Petrolather im
Vakuumgetrocknet.

Ein weiterer Âtherzaaatz zum Filtrate rief keine Ver.

Snderacgder Fiaaaigkeithervor, wabrenddagegeneine Zugabe
von 50 ccm Petrol&ther emen vollkommenweiB gefarbten
NocHgenNiederscMagerzengte, der gesammelt und im Va.
knam getrocknet warde. Die Ausbeuteim ersten Falle betrag
0,5g, im zweiten FaHo 0,18g. Daroh weiteren Petrolather.
zasatz trat keine Fatluag ein.

Ï. Fraktion: 0,2676 g, bel 100 getroeknet, gabon 0,448t g 00,
und 0,<M44g H,0.

O.niOggabeo0,0367gMg,Aa,0,.
II. Fraktion: 0,1688 g gaben 0,2899 g 00, und 0,0524 g H,0.~v~ t< ~v~tt~Q

Berechnet ffir GeOmden:

(C,H,0,),AsO: t. II.

C =. 47,49 47,06 46,48

He.8,9a 8,21 8,46

Aa~ 10,99 10,8&

Bei der Analyse desselbenProdaktes, welcheseiner drei.

maHgenF&Uangdarch Âther unter den beschriebenenBe-

dingungenunterworfen war, warden folgende Werte erhalten.

0,269?g gabea0,<B8<g 00, und0,0844g HO,.
QeamdeB:Cn' 47,4i H = 9,M

Die erhaîtene Substanz warBehrhygroskopisch,in Wasser
ISsMch;die w~Brige It~song wurde dnrch eine Leimlôsung
aicht getrtibt; darch JBisenchtondiosungtrat eine schmutzjg-
blaue 'R'abang anf und nach lingerom Stehen schied aich ein
ebensolcherNiederschlag ab.

Um sich von der Einheitlichkeitdes iaotiertea Produktes
za ûberzettgen, warde es versohiedenenReiaigangamethoden
aNterworfen. Bine derselben fBhrte znr Gawinnuag einer

80*
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kriatallinischenSubstanz. Zn diesem Zwecke warden 8 g des

ursprOagHchenRohprod~tea in 12ccm 95prozent. AIkohoIs

gelost. die Losung atlmahlich mit 90 cem waaserfreiemÂther

veraotzt und unter anhaltendem Schattoln noch 700 ccm

Âther zugegeben. Der in reiohUcher Menge aMgeachMdene

SoebigeNiederschlagworde abfiltriert, w&brenddas fast voll-

kommenfarMoaoFiltrat nach fast atnndenlangemStehensich

trttbte und nach 24stQndigemStehen vohminSseFlockenab-

Mtzte, die beimBetrachten enter dem MibroskopausKonglo.

meraten aehr feiner nadeM!rmigerKtiatalle beetanden. Die

KnataMewurden gesammelt, schnell mit Âther and Petrol-

âther ge~Mehenund imVakuum getrocknet. Aasbeateça.2 g.
Zur weiteren Reinigung wardo die erbaltene Substanz

noch zweimal aus ÂthertSsaDg gef&Ut;je 1g der Substanz

warde in 10 ccm Alkohol gelost und z)i dieser LSeang
200ccmÂther Mnzagefagt;die abgescMedenenFlocken warden

abfiltriert und zur MsMg weitere 600com Âther zugegeben.
Die Ftaasigkeit, velche aich trabte, schied einen reichlichen

&ocHgemNiederacMagaua, der nach zweimal 246taBdigom

Stehen geMMmmeIt,aosgewMchenund, wie beschneben, ge*
trocknet wurde. Doraotbebesta-nd ebenfaUswie der Mber

erhalteneKôrper ans daBNen,langen, prismatischenEristaUen.

Aus 6 g wurden 3 g Sabstanz erhalten; bei einer zweiten

F&NaDgwurdenaaa 3g 1,6 g der Verbindungerzielt.

0,n66 g, bei 100 getMchnet, g&ben 0,8048 g CO, und 0,0577 g H,0.

0,4416 g gaben 0,1002 g Mg,AB,0,.

Berechnet fNr (C,H,0,),AaO: Gefanden:

0 ~4t,49 47,M%
H= 8,98 8,68~
Ae = 1<),M 10,98

.n. .1 t _v_e_ -IL a_·

BeatitMMmg der MolehalargrëSe nach der Siedepmftkts-

methode, welche im L&ndebefgachea Appar&te emfge~hrt

worde:

I. 0,a? g der bei 100" getfockmeten Snbstanz, welche in 18,99g
Aceton geMetworden wMen, gahen eine Erhahung von 0,086

IL 0,f7 g der bai !<?' getMMtmeten Sobetanz worden in 14,69g

Aceton getCatund gabea eiue Erh8h<mgvon 0,145'
tu- 1l.Jw.

A~U ~wvn~uuu ~ouva~oauv uauvuuu~ wu v~r.

BeteehMt Mr Gûfanden:

(C,H,0,),AsO! I. 11.

M=.6M,9 7St 688.
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Zur weiteren CharakterHtik der analyderten Substanz

warde aus der rUoht&ndigenL6stMgdu Aceton durch Ab.
dampfeu entfernt, der MokatMd in 50 com Wasser gelost,
mïtSchwefeta&ure schwach aDgee&uertund SchwcfetwassM.
stoSgaaunter Erw&rmender Miachcngeingeleitet. Aïs keine
AbschetduBgvon Schwofelarsenmehr erfolgte, wurde der
SchwefetwaaseratoSdurch KoMensSoreverdrangt and Ftltr&t
wie WMchwâsaeracfdem Wamerbadeeingeengt. DerRack.
stand warde mit Âther geschttto!t, wobei letzteres LëaMgs.mittel ça. 0,55 g einer MataUisierten Sabstanz hinterlieS.
Letztere gab Bach viermaligemUmknstaHiaierenans heiBem
Waeser bei der Analyse folgendesReaultat.

0,2058gverlorenbei 100"0,OM9g.
0,1688 g, bel 1000

getrocknet, g~en 0,80?4 g 00, und 0,OM6 g H.O.
BaMehnattMtOfM n j cn~ <-

o <“B'<t;)t"<V,UOWOgjtl,
Berechnet atr C,H,.0. + 6B,0! Oefuadea:

H,0= 18,64

Bo-echaet far C,H,.0.; (Mmden:
C~64,5& 6~0 <
"= ~08 6,08

Was dia oh«n ~<Mu'!tfMhnn& ~t~. c<t~' H <Was die oben beschriebeMzweite Fraktion anbelangt,welche mit LeimI8aaBgeinen flockigenNiederschlag liefert
und nach Zusatz eiMsKochBabBberschaMeazm-w&Brigen,mit
Ather ges&ttigtanLQaungdes Rohprodakteserhalten wird,so
ist diese von mir weniger gut charaktoriaiert. Trotz der
mannigMtigstenMetboden, die von mir angewandt wurden,
gelang es mir bis jetzt nicht, aM der Substanz eioe weitere
!:nata!lim8cheorganischeAraenverbindcngzu isolieren.

DièseFraktion stellte nach mehrmaligerFâMongansfdko-
holischerLôsungdurch Âther einvollkommenweiBesamorphes
Palver dar, du sioh in Wasser und Alkohol sehr leicht ISate.
DMw&BrigeLSaung gab mit Leimlôsungeinen Niederschlag,
mit EisencMoridl5aangeine dankelbraaneflockigeF&tlMg.

Bei der Analyse der zweimalaus atkohoMscherLësung
durchAther gef&Uten,bei 100" getrocknetenSubstanz wurden
folgendeWerte orhalten.

0,2943g gaben 0.4M4 g 00, und 0,0879 g H,0.
0,8927g gaben 0,0988 g Mg,Ae,0,.
0,2889 g gaben 0,0660g Mg,Ae,0,.

0-46,91 H~S,M A.:m,&<Hu,04"
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Nach eiebenmaliger F&HoagaM alkoholischerLôsung
durch Âther amderte sich die Zusammensetzungdea KOrpers

nicht,wie ea aus der folgendenAnalyse hervorgeht.

0,2155 g gaben 0,869 g CO, und 0,M28 g H,0.
0 =' <6,48 H m 8,29

Bee~mm~gder MoteMttrgt$Be.
ï. O~g der bei ÏOO"getrochaetenSMtMtfumwardenin 14,18gg

Aeetonge!6atundgabeaeineSiedepmktMrMhungvon0,U*.°.
11. 0,12gder bei lOO*getroehnetmSubatMM,welchein 15,66gg

AcetongetSatwaren,gabeneineSiedepnnktsefhShongvon0,H".
Ge<tmden:M=649;M6.

Aua diesenTatsachen geht es klar hervor, daBauch in

dieser Fraktion eine Substanz mit hohem Molehalargewicht
vorhandenist.

Mit der weiteren UmterMctiuBgdieser Fraktion bin ich

zur Zeit besch&ftigt.

St. Feterabarg, im Juni 1910.

DaaProblemder OdentieruBgseïscheinuBgen
im Benzolkern;

von

JuUus Obermiller.

[tNtteUaNgau demImtitat Mr ElektrochemieundteotmischeChemie
an derK. TeobniachenHochMh~esu StattgMt.]

KOrzHcherschien von A. F. HoUom&n*)als "Beitrag
zur L8sung des SabstitntioMproMemsin aromatischenVer.

bindungen" eine sehr reichhattige, kritischè ,berMcht der

experimentellenArbeiten und SpeMationen liber die direkte

EmOlbrung von Subatituenten in den BeBMtkem", womit

gleichzeitig eine Zosammon&ssang der eigenen, diesbezûg'
lichen UnteranchnBgeound Anschauungendes Verfaesefsge-

geben war. Da Holleman MerM bemerkt, daB eine solche

*)Die direkteNn~hta~ vonSubtCtaenteBin den Benzolkern.
Veit&Comp.,Mpdg, t9t0.
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Ùberaicht MinéeWissensnoch nicht verMentUchtwordensei,
und daBweiter (S. 214) ,,aUe Versuche, welche bis jetzt ge.
macht worden seien, um die GesetzmaBigheiten,welche den
Oft boatimmen, wo ein zweiterSubstituent im Kern eintritt,
M ergrNnden, vollkommenfehlgeschlagenseien, ja daB ea
aelbst nicht mSgUchgeweseneei, die Tatsachen in empirische
Regel zusammenzutMaen",ao mëchto ich vor &Uemeinmal
darauf hinweiMB,daBiohaelbstschonein Jahr vor Holleman
eioe eolcheZasammensteHucgder wichtigsten,experimentoHen
Tatsachen im Buchhandd habe erscheinentaaaen~, aas denen
ich gewiaseGeaetzm&BigkeiteBabzateiten Termoohte,die es
recht wohlgestatton, auch bei kompHzMrterenBenzolderivaten
don Ort dos Eintntts einesweiterenSubstituentenmit einiger
Wahrscheinliohkeit voraasznsagen. Bei dieser Zuaammen-
stellnng, die im Obngennar eine ,,Zusammenfa88angund Er-

weiteraag, sowie teNweiseAbanderang meiner biehengen~)
Aosfahnmgen Obordieses Them&'<darsteUte, habe ich aller-
dinga, ohne einulne Abhandlungenaelbst kritisch za be-
sprechen,nur aaf diejenigenFaUo mich besch~aM, bei denen
der orientierende BinauB eines Substituenten in besonders
charaktenstischM'Weise zumAusdruck gelangt, and die Bach
meinen ErjEahraBgenauf richtiger Boobachtang za basieren
scbienen. Im Gegensatzeza Holleman habe ioh dagegen
daa Thema dann erheblichweiter gefaBt,indem ich nicht nar
den BinQoBder Substituentenauf die Roaktionsfahigkeiteio-
zelner KornwaaMratoffatomedes Benzolringebehandelt habe,
sondera unter aaderom auch den BiQSQB,den die Sabsti*
tuenten in anderen RingsystemeaaaazuNbenverm8gen,aowie
den gegenseitigen EinaaS derselben aaf ihre eigene Re-
aktiona~Hgkeit,wie er z.B. auch in der verschiedenenBaai-
ci<&toder Aciditât der isomeremBenzolderivate seinen Aus.
druck findet.

Meine zuletzt erachienene Hauptabbandlung erwahat
Holleman in somemBmchenun nicht, und scheint sic dem-
nach auch nicht zo Gesicht bekommenzn.haben, and aber
mémo &aheren Abbandlungen,die ich auf seinen pemontichen

') DieorientierendenEiaBOeecundderBenzolkem.Job.Ambroa.
Barth,Leipzig,1909.

') Dies.Joum.[2] 76,1 (!907);??, <6(t908).
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Wunsch hm ihm damais Ubersandthabe, weiB er nur zu

sagen (S.218), daB die darin enthaltenenVersuchezur Lôsung
des Sabstitutiomsproblems,,gaaz auasichtaloa" und ,,nicbt
haltbar" seieo und aïs ,,v8Hig miBlangem" aogesehen
werdenmüssen. Za diesem abeprechendenUrteile gelangt er
aua zweierlei, auf sehr schwachenFtiBenatehendenGrNnden,
ohne es im ttbngM daan noch für nStig zu erachten, mit

irgend einem Worte auf meine weiterenAusfBhraageneinzu-

gehen, die, wie ans dem folgendenhervorgehenmag, mit

seinen eigenen, kûrz!icb ersahienenenFestateUangengroBen.
teils aber rocht groBeÂhQHcMtMthaben.

Der eine der beiden gegen mich vorgebrachtenGrOade

triât meine Annahme, d&B meta'Orientiontng das Resultat
einer in besonders starkem MaBe den ortho- and para-atân.

digenWasaerstofatomengegon&be)'eich bemerkbarmachenden

ReaktioDshentmongeei,welchletztereich abrigenaauf sterische

Verh&ttMssozar<lckMhrenzu d<~n glaube. Holleman sagt
hierzu, es sei "klar, daB offenbar ein ZirkelschluBvorliegt:
Wenn die Orientierung nicht nach para-orthoatatt6ndet, ge-
scMeht diea durch eine sterische BeMnderang;aber auf die

Exiatenzdieser sterischenBehinderuugwirdwiedergeschlossem
durch die Tataache, daB die Substitutionnach meta erfolgt."
Hierzu kann ich nur bemerken,daBdièseaufeinerrecht ober-
SachtichenKenntnisnahmemeinerAuaftthmngenberubendeund
nicht gerade sehr wohlwollendeKritik, die denKempuakt der

Sache gar nicht triSt, mich aufs &uBerstoaberraacht hat. Ich

baba nâmlichschon in meinen ersten, an Holleman pers8fi-
lich geacMckteBund Tonihm auch erwâbntenAbbandIungeN')
sehr deutlichdarauf MngewieseB,daB nur im Fatto der ortho.
und para.OfientMruDgeaein reaktioaBbeg&astigenderBinBuB

der Substituentennachzuweisensei, im F&Hoder meta*0rie)i-

tierungendagegen stets ein reaktionshemmenderBinfluB. Da
nun in anderen FaHea, d. h. anderenSubstituentengegenaber,
aber auch die meta-orientierendenSubstituenteneinen starken

reaktionabegttnstigendenEinQaBanszu<tbenM der Lage sind,
der in besonders hohemMaBe dann obonfaUsin den ortho.
und para-Steltungensicb bemerkbarmacht, wie aua der Re-

') Vgt.z.B. diea JoutN.[2]7?, '!9(1908).



Obermiller:ProblemderOrientiertm~erschemaagen.465

aktionsfahigkeitder OMoratomoder iaomerenChlomitrobenzole
z. B. geschlossenwerdendarf, 90 kam ich seMieBtichzu der
ÛberzeaguBg,daBauch die meta-orientierendenSubstituenten,
wie uberhaapt samtUcheSubatituenten,sowohleinenreaktiona-
beanstigenden, wie auch einen reaktionshemmendenEinËaB
aMzuttbenverm~gea. Beide Arten von BinSassen gelangen
am stârksten in den dem Sabstituenten zaNachat atehonden
ortho. und para'SteIIangenzumAusdruck, aodaBje nach dem
ÙberwiegeDdeseinen oder des andern EinâtMeesdie dort be.
6nd!ichenWMMNtoSàtomebald dnrch eine bosondera hohe,
bald durch eine besonders geringe Reaktionsfihigkeit aua-
gezeichnetaind, Der letztere FaHwardomit meta-Orientierung
identischsein,und die sie veranlaasenden,reaktionahemmenden
BMOase, die ich auf atorischoHinderangalsozurackf&hrenza
dOrfeaglaube, acheinenin besonderahohem MaBe eben nur
den kleinen Wasserstoffatomengegentiber sich bot&tigenza
konnen. Eine derartige AaSasaang der meta-Orientierung
wQfdees auchverstandiichmachen, warum bei den konden-
aierten BingeyBtemen,wie z.B. beimNaphtalinring,aborhaapt
keine meta-Orientierungmehr nachznweiaenist. Dort sinddie
betreffendonSubatituentenN&mMchin der Lage, den neu ein-
tretendenSubstituentennoch weiter von sich wegzutreibM,so
daBdie meta-Ortentieranghierbei in eiue ,Orientierung in
den andern Kern" aich umwandelt.

Von einem ZirkelschluB kann ich bei diesen Aus.
fahrangen mit dem besten Willennichts entdeckentt

In hohemGrade ûborraschondiat es nan aber, wenn
Holleman trotz soiner ablehnenden Kritik zu einer recht
abnUchenAaf&tssongscMieBItohganz von sich aas gelangt,
ohne mich alsoirgend wie noch zuerwâhnen. Hierbei bedient
er sich aUerdiags,im Gegensatzezu mir, der Eekul&achen
Benzolformeland geht auch vonder gleichfallaauf Kokulô
zuruckgefUhrtenAnnahmeaus, daB jede Reaktion durch eine
Addition der in Betracht kommendenMolekale eingeleitet
wird. Dann nimmter an, daB der orientierendeSubstituentX
in SteUtmg1 sich befindet,und daB die Doppelbindnngendes
Rings zwischen2:8, 4:5 und 6:1 liegen, und sagt (S.476):
,,Wir stellen nan die Hypotheseauf, daB die Wirkung vonX
auf die doppelteBindung (1:6), an welcherdieser Sabstitaent
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eteht darin besteht, daBX entwederdie Addition erteichtort,
oderdieselbeeraohwert.Nach den UnteraaohuNgenvonThiele

Qberkonjagierte doppelteBindungenerscheintes dananicht zu

gewagt, anznnehmen, daBanchdie Additionan d6nStellen 1:4

in gleichorWeise beeinSaBtwird. Dagegenkann daa AdditioM.

vennBgenan der doppeltenBindnng2:3 darch X keine Mt.

soMiche A.aderaag erleiden, weil X nicht direkt an dieser

doppelten Bindnng steht BeschiMmgtX die Reaktion, 80

findet SabstitatioB nach para.ortho.SteUoDgstatt Hat X

dagogeneine verz8gemdeWirkung,dann steht die Additionan

der doppeltenBindong2:3 imVordergnmd; die Folgedavon

ist, daBjetzt die meta-Verbindungdaa Hanptprod'akt wird."
Da ich selbat die Substitationala eine reine Aastauaoh-

roaMoBao~ofaSt babe, ohne eineetwavorhergehendeAddition
in Betracht zu ziehen, ao mochte ich hier darauf hinweisen,
daB Ketmié, aoweit ich wenigsteDsneuerdings feststeHon

konnte, bei seiner Additionahypotheaesich nur anf don Stand-

pomktgoatellt bat, daB die anf einander wirkondenMoleMe

sichzacâchat einmal anziehenund aneinanderlagem; dadurch

w&rdendie Atome der beiden MotekMein ongste BerUhrung
mit einander gebracht werden, nnd daa System Mante dann

scMieBMchnach einer andern Richtang wieder zerfatten.')
Hiernacb warde es keinesweganotwendigsein, daB wirHich

eine ganz echto Additionerst stattnndet, und die Sobatitation

Mante in letzter Phase so scHieBtichdoch auf einen dirotten

Austausch hinanskoBimon.
Um die aus meinen obigen AasfUbrangenUbrigenssich

ergebendeAaffassung, daBdiepara 8tenangin einer âhnlichen

Beziehungzu dem orientierendenSubstituenteneteht, wie die

ortho-Stellungen, zam AQsdrackza btiagen, habe ioh bereits

in meiner Hanptabhandlang (8.48) die folgende, der Claus-

scheo FormuMofangdes Benzotringesaehr naheatehondeDia-

gonalformel in Vorschlaggebracht:

Vg!.Henrich, NeuereAnschauungen über orgao. Chemie, 8.92.

Vieweg & Sohn, Braunschweig, t908.
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Unter BpezieUererBegrûndang habe ich hierbei ganzbe-
stunmteUnterschiedehinaichtïichder gegenseitigenEntferaung
der para. und der ortho.SteUnngen festgelegt, was mit der
verachiedenenFestigkeitder ,,&Bormalea" DiagoaaIMndangen
und der "normalen« peripherischen Bindungen im engaten
Zusammenhangeatehen wûrde.

Bei dieser Gelegenheit mSchte ich auch noch auf zwei,
mir leider bisher entgangene Literatarang&beaMnweisen,die
sich gteicb&Uafar aine in einzelnen F&UenwenigateneZMbe-
fitrwortendeDiagonalformelaassprechen. So hat schon LeU-

maan') unterNervorhebung deMolbenGesichtspunidewieich

gesagt:"Das bestoBUdfar die angegebenenBeziehungenscheint
die DiagonalformeldesBenzolszc liefern. Der Annahmedieses
FormelbildesatehenatlerdmgaSftersgeltendgemachteBedenhen
entgegen,eshâufensichaber zur Zeit sehr die Fa!Ie, die darauf

hinweisen,da8 die Hypothese der Atomverkettungin der der-

zeitigenGestaltnicht mehrauereichendiat." Weitorhiahat dann

sogar A.v. Baeyer'), nachdem er wenigeJabre vorher seine

,,cemtri8ohe Forme!" entwickelt batte, bei Fortsetznng
seiner MassischenStadien ûber die Hydrophtate&arensich
dahin geâttBert:"Ich werde nun auf Grand neoer Tatsachen
den Beweiszn fahroo snchen, daB die Formel von Claus mit
der Einsehrânkung,da6para-Bindungennur ao langeexistieren,
als der Benzolkernintakt bleibt, diesen Tatsachen am besten
entspricht."

Umjetzt zu demanderen gegenmichgerichtetenEinwand
HoUemans Uberzugeheo,so sagt er über den fraher vonmir
bonatztea Auadrack ,,Valenzbod<irfnia", mit dessen Hi!fe
ich for den fraglosvorhandenen,reaktionsbeganstigendeaEin-
ânB der Substituenteneine m8gliche Erklârung durch Affini-

tatseBtziehungzu geben versuchte: ,,Der Begriff Vatenz-
bodUrfais ist entscbieden falsoh, denn er sagt doch wohl
nichts anderesaus, als daB ein Atom A ein anderes Atom B
8tar&eranziehensoll, als B umgekehrtA anzieht, was nach
dem Gcsetzder Gleichbeitvon Wirkungund Rûckwirkungun.

môglichist/' Hierauf kann ich nur antworten,daBdies gleich.
faHsdenKernpunkt meiner damaligenAusfOhrtiBgengar nicht

') Ber.1?, 2719(1884). *)Ann.Chem.86$, 177(1892).
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trifft unddaBich miohsehrwohlgehutet habe, die fMtatohende

Wahrheit etwaanzazwei&b,daBA ebensofestmit B verbunden

iat, aïs ea umgekehrtder Fa!i ist. Der Ausdruck Valenz-

bedOrfniB mit seiner ganzenDefinitionechienmir allerdings
selbat schon recht MgttNBtiggew&hltza sem,wesh~b er auch
bereits in meiner letzten Hauptabhandiungduroh den etwas

anders pr&zi8iertenAusdruok,,AffiBit&ts&N8pru6h" ersetzt
ist (8. 88). Der GodMkengangMr moinen Versoch, den

reaMooabegaMtigeadenEinaoBder SubstituentenaufA~6Mt&ta<

entziehung zurllckzufl1hren,ist imwesontUehondabeiaber doch
derselbe geblieben. Hientach witrdeder Sabatitaentin der mit
ihm verbundenenVaienz eines andern Atomsinfolgevoneiner
Art Infiuenzwirkungeine von der Gr66e seines AfSnitâts-

anspruchs abh&ngigeMenge von AfSnit&t') anzuh&afenver*

atehen. Diese Menge wUrdefttr andere Valonzendesaelben
Atoms dann getMSsenmaBenverloren gehen, so daB den letz-
teren eteta um so weniger AfSni~t zur Vor~gamg stehen

warde, je grôBerder AOnit&taaMprnchdes ein~irheodenSub.

stitaentoa ist, und nach meinenVoraussotZMgemist eine Bia.

dung um so labiler,bzw.roaktionaf&higer,je wenigerAf6nit&t

in ihr sich bet&tigt.

DaB dièse meiDeANBchaauBgenaber nicht a!aBOMV~Mig
miBlungon" zn betrachten sein darften, ergibt sich schoa

daraus, da6 Bolleman aelbatwiedergenandieselbeAnfiasauDg
bei Gelegenheit(S. 211)vertritt.

Weiterhin muB ich hier speziell noch darauf himwoiaen~
daB ich bereits in meiner allerersten, von Holleman an-

gei&hrtenAbhandlung (S. 47) die wichtigstenorientierenden
Snbstituenten nach der St&rkoihres reaMonaboganstigonden
EinRusseain eine Reihe eingeordnethabe. AufGmiid dieser

,,St&rkereihe" in Verbindungmit gewisaenweiteren Er-

f&hrangatatsachen,wiez. B. daB ortho-Substitutiongegenpara.
Substitution meistens zarttcktritt, oder daB der meta-orien-

tierende Ein8u8 eines Substituenten durch den ortho- und

para-orientierenden EiaËnBeines andem Substituenten prak-

') HierunterverateheiehecblechtwegeinedonAtomenin begfeM-
tem MaËezafVerfttguogatehendeKraft, odereventuellaMhmebrere
eo!chcHta&e,welchedieAtomeim Molekularverbaudezasammeohettet.
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tisoh ganz allgemeinaasgoschaltet m sein p8egt, war es er-

mogticht,den Ort des Eintritts einea weiteren Substituenten
bei den verschiedensteoBenzolderivatenmit ziemlicherSicher.
heit voraaszasagen. Holleman, der jetzt naohtr8glichza fast

genau denselbenempirischenFeststellungenund za dersetben
St&rhN'eibeder Substituenten(S. 466) gelangt wobeier aller.

dings, im Gegensatzezn mir, die beiden Arten von orientie-
rendenSubstituentenstreng von einander scheidet,bat es aber
auch hier nicht fûr nôtig erachtet, auf moine frUherenFest-

atellungendieser Art irgendwieMnzaweisea.

Auf spezielloreBinzelheitoQ,in denen Hollemans Auf.

faasnngeBvon den meinigen abweichec, taBt siob an dieser
Stelle nicht ohne weiteres eingehen, da hier nur die Zeit al!'
maMicheKI&mngschaffen kann. 80 z. B. soll nach einigen
von Notleman angeftthrten F&Uendie ortho-Substitution

gegen~ber der para.Sabstitation mit steigender Temperatur
begttnstigtwerden,wogegennach den von mir gegebenenBei-

spielen eher das Gegenteil zc erwarten sein wardo. Ebenso
iat nach der Annahme Hollemans (S. 195,462) die Natur
einesnea eintrotondenSubstituenten ohne BinnnBaur denOrt
dièses Eintritts, w&brendnach meinenAnsfuhrangen (8. ÏOO)
eine derartige,,8eib9torMntiomng~'doch vielfachmitznsprechen
scheint Andereraeits ist die bekannte Tatsache, daB beim

Nitrieren von Benzoesâure oder vonBeozatdehyd in konzen.

trierter Schwefeis&nreneben den mota-DerivatenhanpteachMch
die ortho-Derivateeatstehon, mit meineneigenenAnschauungen
nicht ohne weiteres vereinbar. Da Holleman aber gïaabt,
daBgerade die Nitrierungen~am gooigaetatenseien, ein reines

Bild von den Gesotzenm geben, welche die Substitutionbe.
herMchon"(S. 208), so môchte ich auf meine dieabezaglichen
Acafahrungen(8.26) Mnweisen,wonachdies Nr Nitrierangen
in konzentrierterSohwe&ta&urejedenfalla Dichtohne weiteres

zatreffendist. SowoMdie Benzooa&are,wieauch der BenzaMe.

hyd z.B. scheinenn&mMehmit SchwefeMureverschiedenartige

Aniageftmgsprodukteza geben, die beim Nitrieren recht wohl

verscMedoaaich verhalten kônnten.
Um die Tatsache, daB einzelne Snbstitoenten, wie vor

allem die Aminogmppe, in dem einen FaUe nach ortho und

para, in einem andern dagegen nach met&orientierenkônnen,
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zu erMaren,nimmtHolleman auBer einer ,,direkten"8ab-
atitution,bei welcherder neueSubstituent unvermittelt in den

Kerntritt, auchnocheine ,,iadirekte" Substitutionan, wobei

der neueSubstituentzuerstin den orientierendenSubstituenten
aelbst eintretenwitrde,um dann erst durch Umtagerongin den
Kern zn gelangen. Darch direkteSubstitution sollennachibm
sowohlortho. undpara.Derivate,wie auch meta-Derivateeat.

stehen kônnen,durchindirekteSubstitutionaber aassohHoBHch
ortho- und para. Derivate(S. 197). In dem letzteren FaUe
wurdenalso auchdie fur gew5hnMchnachmeta orientierenden

Substituentennur nach ortho und para orientieren.
Mit einer derartigenHilfahypothese,die zwingendachwer-

lich zn beweisenseinwird,dOrftenun aber sicht vielgewonnen
sein, denn bei der ecMieBticherfolgendenUmlagerungimFa!!e
der indirektenSobstitotionwardedie Platzaaweisungdann docb
wiederauf die Wirkungeineavonden Substituentenausgehen.
den, orientierendenEinSuBseazarackzafahronsein. JedeafaUs
darf aber Holleman ans der einfachenTatsache, da8 das in

der Aminogrnppeetwa dnrch ein Halogen, eine Nitro- oder
eine SHtfbxylgrupposubstituierte Anilin, oder das in der

Hydroxy!grappedurch die 8nlfo~!gmppe substituiertePhenol,
so relativ leicht in das kernsabatituierte ortho- oder para.
Derivat aich umlagern la8t, nicht ohne weiteres scMieBen

(S. 170, 196), daBes ,,expernaenteU bewiesen" aei, daB
auch die direkte Bildung der betreffendenortho- und para-
Derivate aus den in Betracht kommendenKomponentenstets
nur auf demWegedor indirektenSabstitotion erfolge. Selbst
wenn auch gewisaeMengen von aolchea in der Seitenkette

substituiertenZwiacheaprodaktenin einzelnenFaUontats&ch'
lich aufgefundenwordensind, so konaton dièsedoch immerhin
durch irgend eine Nebenreaktioneotstandea sein, und wOrden

dann gar nichtsbeweisen. Ala Saatatehendkann hierbeiimmer
aur geschiossenwerden,daB das kernsubatituierteDerivatata*

biler iat, ais da~enige,das don zweitenSubatituenten in der

Seitenkette tragi.
DaB bei der Mmiagenmgeines in der Seiteakette sub-

atitniortenDerivateadie.vothandenomorientierendenEinSNsse

aber in ganz normaler Weise sieh Geitcng za verscha&e)!

vermogen, geht ans der auch von Holleman autgefûhrten
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Beobachtung D~roths~) hervor, wonach beim trockenenErhitzen von
Mercan~Ucy!~ das in der

C~o~~~ende QuecMber m.ta.at~ndig dieser Gruppein den
~S~ vicinalen Derivates, bei
glejchzeitigerAbspaltungvon freier &âcyleâure.

Hg,
üH fi

+
oH

M~(~-OL.

Selbat nuh Hollemans eigener Ansicht (S. 196)ist di~oineindirekte S~itution, wobei die Umlagerungjetzt aberin
die meta-Stellung erfolgt, was mit seiner Hypotheseim~ten Widerepruch steht. Nach meiner ~M~

Auffassungist es ~ngen. keineswegsUberr~d, d~
n'~ P~onentierende Ein.a.8 der starken Bydro~gruppe n~Sgebeud ist.

ms soblie8lichnoch die von Holleman und seinenSchMemmit ~Ber SorgMt und
S~enntnia.uagearb~

~d~ es gelingt&Mdom Erstarrungspunkt oder dem ~peziRschenGewic~sowie~lich~t
Re~~ff

seinequantitative ~ng 6chlieBen,ao~
ST chiche. Methoden eine aehr wert~
BereicheruDgund Erg&.Mng erfahren haben. Es iat sehr zu
S ? gewonnenenF~teUu~u môglichst
bald auf irgend eine sndere, rein chemisobe Weise nach.
SE um dadurch die absolut notwendigoQ~.
wihheit über die

Zuver!Mgkcit der neuen Me-
thoden zu erbalten. DaB di~lben in den id~en F~n,wo MMchMgenvollkommenreiner Sabst~n vorliegen, zudurchaus ~g~R~~ fahren werden, dM ~b~~dheh sein. Ob aber in den praktisch normalenm~wo

Reaktionsgemengezu unteM.chen sind, die An- oder
~~t geringen Mengen noch unbekannter
NebenproduktehM~ch wirktich so sicher stets zu erkennen
sein wird, wie Holleman angibt, darf heute zum mindesten

') Ber.86,2872(t9M).
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noch nioht als de6ni<ivbewiesen angeaehen werden. Dies
schon aus dem Gruade, weil hierbei schon recht geringe
BeobachtnagsfeMerzn irrefahrendenResattaten teitenkônnten,
woza Bo<~kommt,daB bereits beim Vorliegen eines terB&ren

Gemischesdie Bestimnmng speziell nach der besonderswich-

tigen Entatrungapmtktmet.hode nach Hollemans eigenen

Angaben (8. 31) ziemtich tompMziert wird. Holleman hat

sich allerdings die weitestgehendeMahe gegeben, alle in

Betracht komment8aBendenFeMermBglichkeiteaanszuschalten

darch Vergleich seiner BeattmmnNgonmit solchen, die an

Mischungen bekaonter Zasammensetzang aMgef&hrt worden

aind. Sogar den BUaSaBder boi einer Reaktion wohl nie.

mata ganz zn vermeMeadën,echmierigenund dunkel gef&rbten

Nebenprodukte, die bekanntlich schon in geringen Mengen
eine recht betr&cht!icheDepression des Erstarrnngepunktes
oder eine solche BrMhnag der LMichkelt meist hervorzn-

rafen vermCgen,hat er in der sorgQUtigstemWeise zu be-

rOcMchtigenaich bemttht (S. 20, 26). Inwieweit ea aber in

den einzehMF&ttenwirHichmSgMchist, denBinanB geradevon
soïchea mideSnieFbatemNebonprodakteBin riohtiger Weise in

RedmnBg za stellen, m&saenweitere Studien erst noch er-

geben, eho die aus don an aich so sehr wertroMenphyaika-
liachenMethodengezogenenSchMMgenmgen eine nnbedingte

GQMgkeitbeanspmchenkSnnen.
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oanotti.prMt.Ohtntte[3]Bd.8:. 3)

I. ~ber WMserstofperscÏM;
von

Ignaz Bloch, Fritz H~hn und Gûnther Bngge~

V. MitteUang: Aldohyde nnd
Wasseratoffperaulfid~)

In den fraheren Mitteilungenhaben wir aber das robee
Waeaeratoffpersatfid berichtet, wie ea beimËintaafen von
AUmKpolysolûdISsQBgecin Hberachassige Mmeratsauren er-
halten wird. Es wurde dort gezeigt, daB sich aus diesem
rohenProdukte zwei bis dahin unbekannteVerbindungendes
Schwefelsmit VaMersto~, das Hydrotrisulfid von der
FormelB~ und daa Hydrodisulfid von der Formel H.8.
isoliereniassen. Diese Verbindungenwurdendann eingehender
beschneben. In der ersten Abbandlung haben wir auch er
w&bBt'),daB in Gegenwart von Eondena&tioMmitMnaich-
Aldehydeund Eetone mit WasseratoapersnMdzu stark ge.
schwe&ItenSubatanzenverbinden. Die Reaktion mit Alde-
hyden ist es, ûber welchewir heute berichten wollen.

Wirken Benzaldehyd und Mhes WaeseKto~eraaiad in
Gegenwartvon Chlorzinkoder Saiza&aregasauf einander, so
orwârmt sieh die Mischung und aUm&hMchsetzt sich. Mn
bf&anHcheaHarz za Boden, welches beim EingieBenin battes
WasMramorph, bisweileng!aMgOMtarrt. Schatteit man dieses
Harz mit alkoholischemAlkali, so kann man leicht daa End-
produktder Reaktion, DitbiobeBzoes&are, isolieren. Die
Umwandlungveriaoft also in naohatehender Weiae:

2C.H.CHO+ H,St*) Harz+ KOH ZC.H.CS.SH.
Ahnlich erfolgt die Reaktion bei anderenAldehyden. Bei

SaUcylaldehydist das Endprodukt DithioaaHcyla&aro,
ROC~CS.SH, bei AnisaldohydDithioaniss&ure, CHj,0.

') 1-ÏV. Mittei!at)g:B!oeh,HOhn,Ber.41,196i-M86(t908).
*)A.a. 0., S.1968.
')MitH,St formulierenwirdaarohe,nichtdestH)ierteWaaaerato~.

pOMmad.
"f._L.&.
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C H .C8.SH. Von diesen Saurem war bisher nur die erst.

erw&hnto,die Ditbiobenzoesaure,bekannt.

Die Dithiosauron sind Bchon und intensiv geSrbte

Subs~czen, die Dithiobenzoes&nreist ein violettes0!, dagegen

siad BithioaaMcyk&ureund Dithioaniss&tU'ofest und gut M-

aMUMiert.Alte sind uabestândig an der LMit,insofern,als Ne

sich rasch oxydieMnund dabei verharzon. L&Btmanz. B. die

schea orangegelbenNadeln der DithiosaMcyisâureeinen Tag

im EM~ator stehen, ao Maensie aich nur mehr unvollstandig

inSod<d8suBg,es hinterbleibt ein amorpherRackatand,welcher

haapt~oMich aas dem einfàchsten Oxydationsprodukt, dem

Dieulfid, besteht. Die DitMosâarea und ihro Schwermetall-

salzesind intensivgef&fbtund verb&ttnMm&Bigleicht !8sMchin

orgMtischenLasongamittein. Es existiereneine Aaz&h!Schwer.

metfdtsabMderselben,welche in Ather t8s!ich sind.

Die Herstellung der eraten DithiosârneBdorch uns nach

diesemVerfahrengesohahim Jahre 1901,die Versachewnfden

dann nach mehq&hngerPause im Jahre 1905 Md nach der

darch die Isolierung der einfachen Schwefelwssseratoefverbm-

dungen H,8~ uad H~ bedingten UnterbrechungEnde 1907

ibrtgesetzt. Wir waremmitten in der AusarbeitungdieserRe-

aktion begnSen, da erschienen nach einander mehrere Mit-

teituagenvon J. Houben und seinen Mitarbeitern, worinein

nenesDaMteUangaverfahrenfar die bis dahin wenigbekannten

Dithiosâurenmitgeteitt und durchgearbeitet wurde. Die recht

elegante und allgemein anwendbareMethode von Houben')

beetehtdarin, daB man Schwefelkohlenstoffan Organomagne.

ainmhatoideaddiert und die entstehenden dithiosaoren Sa!xe

mit Mineralsburenzerlegt:

R.B~.JH~ + CS, =BC~MgH!g.
RC8,MgH!g+ H,0 = B.CS,H.

VonHouben and seinenMitarbeitern wordenschon eine

Anzahl solcherDithiosâuren eingehenderbescbrieben, so Di-

thiobenzoeaSare, Dithiopbenylessigsâure, a- Ditbionapbthoe-

a&Mro~Dithioessigs&are~,Dithiopropion-,butter-, isoyalerian-

und isocapronsa~e.*)

') Ber. 8$, 8219 (!M6).

') Honben, Pohl, Bw. 89, 8224 (1M6).

') DM. 40, 1808 f!90T). Das. M, 1725 (t907~.
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~t00
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Die beiden Methoden zur Darstellung vonDitbioaaurea,
diqenige von Houben nnd die unerige,erg&nzenMchin glUck-
licher Weise. In den FSUen, wo die entsprechendeOrgano-
magnesiumverbindungnichtdarateUbaranddesbalbdieMethode
vonHouben nichtanwendbariat (z.B.beinegativsubstituierten

PhonyIcarbitMosauren),siad meistdie enteprecheodenAldéhyde
leicht zugânglich. Umgekehrt sind bei einer Reihe der von
Honben beschriebenenCarbithioa&nrondie Organomagnemom'
verbindungenbesser zug&NgUch,ale die entaprechendenAide-

hyde.
Jbi recht verdienstvollerWeiae hat Houben aine nene

Nomenklatur für Dithiosâureneingeftihrt. Es ist der Name
DithioboBzoes&Brewohl bezeichnendfür die Verbindung von

folgenderKonatitation: CgH.OS.SH. Dagogenveraagt diese
Art der Namengebang schon bei uneerer zweitenDitbiosaare,
HO.O.B~.CS.SH. Der Name DitMosaMcyteaare~ante Ver.

an!aaauogzn onUebaamenVerwecbseIaDgengeben; denn dieaen
Namen tr&gt die bereits lange bekannteS&nre,welche zwei

Satioytsanreroate aneinander gekettet entbalt darch zwei

dienlfidartiggehnodeneS.Atome,N0~0.0.8.8.0.00~.
–'Um Verwirrungza vermeiden,bat HoubeN*)vorgeschtagen,
die'ntit der Grappe R.CS.SH behaftotenVerbindungenaïs

Carbithioa&aren, die Grnppe seibst ats Carbithiogruppe
zn bezeichnen. Wir findendiesen Voraehittgauch far die von
uns dargestellten Dithiosaurenzweckentsprechendund werden
die darauf aich graBdendeBenennuagswoiseneben der BJterec
benutzen. Mit der Dithiobenzoesaare,C~HgOS.SH, iat aleo
identischdie Phenylcarbithiosaure, mit der Dithiosalicyl-
saare, HS.SC.C~OH, die o-0xypheny!carbithioaaure,
mitdorDitMoaaiasaure, CHsO.CeHt.CS.SHdie p-Metboxy.
phenylcarbithioa&ure.

Die historische ÛbeMicht, welche J. Houben &ber Ver-

bindangenmit der GnippierangC.CS.SH gegebenhat, konnon

wir umeinige Faite erganzen. B. L ippmannundF. Fieissner')
haben bereits 1888 einige Vertreter dieserKSrporMassenach
einem noch nicht epw&bNtoiVerfahrenerhalten und&nchana-

lysiert, sodieDithiooxychinolincarboBs&ure, HOC~Hs~'

') Ber.38~8228(1906). ') Mon.Chem.9, 296(t888).
Htt
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CS.SH. Sie entsteht beim Erhitzen von o-OxychinotinkaMNm
mitSchweieIkoMenstotfinGegenwart vonAlkohol,auch durch

Erhitzenvono-OxychinotiBmit Ka1iumxanthogenatondAlkohol

bei 100". Aus Resorcin ergibt die Einwirkungvon Kalium-

xanthogenat und Alkoholdie Dithioresorcyicarbona&ttre,

(HO~C.H~CS.SH, welchebeKtta 1883 vonCytiU Reichi')
auf dem gleichen Wege dargeatelit, analysiert und Resorcin*

xanthogeingenanntwordenwar. Im folgendenJahr boschreibt

LippmanN~) die letztereSaure aus~hriicher and gibt gleich.

zeitig eine Oharakteristik der Dithiopyrogallolcarbon-

sâure, OeH,(OH)j,.08.8H.

Von den Derivaten der Dithioslturenbeamprnchenbeson.

ders die Thioacyldisnlfideaad die Ester .tnteresae. Bei ge-
linder Oxydation gehen die DitMoa&urenin Thioacyidiaal-

fide, R.08.8.8.CS.R, &ber,eineEorporMaMe,von welcher

die meisten Vertreter eben&Hsdurch Houbens Arbeiten be-

kannt gewordensind. Es sind achôn gefârbte, feste, kristalli-

sierbare Sabstanzen. Za den bereits beschriebenenDisu1fiden

kommen durch ana zwei neue, das Disulfid der o-Oxy-

phonylcarbithiosaure, HO.CeH~CS.8.S.CS.C,H~OJEt,und

das der Dithioaniasamre (oder p-Methoxypheaytcarbi-

thioa&are), 0~0.0,08.8.8.08.0~.00~. Ersteres

emthatt oine freie Pheno!gmppe, welche es befahigt, Acyl.
verbindungenza liefernundmit Diazoverbindungenzu kappetn.

Von Bâtera von Dithiosauren war bishernoch keiner

bekaant.') (In dem zuletzt erschienenen He& der Berichte,

8. 2481, sind von Houben und 8ohdtz8 einige Ester ali-

phatischerDitMos&arenbeschrioben).Wir habenMethy!. und

Âtbylestor von den drei unteraochtenSSurenhergestellt. Es

sind z. T. Slig-NUssige,z.T. recht achon kristaUiaierte,niedrig
schmelzende Kôrper von intensiver, manchmal prachtvoller

t~rbung und teils unangenehtnem,teib gewarzhaftemGeruch.

Sie sind mit WasserdampfaOchtigund lassensicbim Vakuum

') Programmder otstendeatschenStaatMbeKMÏMhubPMg1888.

*)Mon.Chem.10, 61'!(t8M).
*)Emigederin dernae~tgendenAbhMtdtaBgbeochnebenenEster

aind:ch<mim D.B.P. 214888,vgl.Chem.Centr.19M, lï, H80,er-
wtbnt.
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uazersetzt deatiHieren. Bemerkenswert ist, daB mit dem
Schmotzender festonEster eineFarbvertieftmgverbundeniet.

Wir haben im vorhergehendenatso eine neue und all-
gemeiner anwendbare Méthode zar BersteUong von Dithio.
~.uren, &CS.SH, beschnebea,welchein der Kondensationder
teicht zagangtichen, zumeist kanflichen Aldehyde mit dem
eben&Usleicht hersteMbaronWMserBtoefpersuMdbesteht und
in hatzeater Zeit zum Ziele führt. Hat man z. B. rohes
WaaaeMtojBfpersnIRdberoit, so kann man sohon nach omer
Stande im Beaitz von erheblichenMengen Dithiobenzoesaore
sein. Dabei ist ea gtMchg&l<ig,ob man von rohem Wasser-
aMpermiad oder den reinen HydrodisulfidenE~S, und H~,
ausgeht. In Gegenwart vonKondenaattonamittehgebenauch
die letzteren mit AldehydenharzartigeKondenaationsprodukte,
aus denen beimSchûttein mit alkoholischemKali die gleichen
DithiosaMrenresultieren.

Binen anderen Verlaafaber nimmtdie Reaktion bei Ab-
wesemheit eines Koadensationsmittels.

Tropft man z. B. zn Benzaldehyd unter Kûhlungvor.
sichtig Hydrodisntfid, H,S,, so nimmt die anfange farblose
FH~88~g~eitunter Erwârmenat!m&Micheine br&unlicheF&rbung
an und nach einigerZeit acheidetaich fast spontanein weiBer
Kotper aus. Die Verbindung,welchesichaus SchwefeIkoMea.
stoCumknataUisierenI&6t,steUtnan eine Additionsverbin.
dung ans 2 Mol. Benzaldehyd mit 1 Mol. Hydro.
diaulfid von der Zuaammonsetzung2C~.CHO.H,8, dar.

Aaf die gleicheWeiae Ia6t sich mittels Hydrotriaulfid
einosch&nhriatalliaieroadeVerbindungerbalten, webhe eben-
M!a ans 2 Mol. Benzaldehyd und 1 MoL Hydrotri-
aulfid zuaammeBgose~tiat. Die Reaktion ist wieder eine fur
die Aldehyde aUgemoiBo. Derartige PemaMdverbiBdMgen
liefernauch Anisaldehyd,Zimtaldehydund SaUoyMdehyd.

AHeVertreter dMseraeaenKorperMaasenhaben die ana-
logeZaammensetzung. Sie bestehenaua zweiMo!6kai8Ndes
Aldehydaund einemMolekatdes reinen Hydropersnt6ds.Die
diese Verbindungen aind weiB,ach8n MataUmert, vonmehr
oderminder heftigem,zum HnstenreizendenGerach und ver-
hMtnism&Ngunbestandig. Nar die BonzaldehydverMcduDgen
sind von groBererHaltbarkeit, dieDisulfidverbindnngdeaselben
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met SMhsogar monatelangaufbewahren. ïm allgemeinensind
die DimMdverbmdangenweit beat&ndiger,als die Trisulfid.

verbindungen. BeimBintragen in mitEis verdannteSaizeâure
liefem sio wie die A!ta!tpo!y6n!MeWMaerstoS~erauMde.
Bemerkenswertand charakteristischfar aie ist einerseits ihre

UDbeat&ndigbeitand der leichte Zerfall in dieKomponenten,
andererseits ibr Verhalten gegenaber alkoholischemAlkali.

Ungleich den oben erwâbnten harzartigenProdukten, welche
ans Aldehydenund WasseMto~persaMdenin Gegenwart eines
KoadoBaa.tioMNutteben<atohen,liefemaiemit alkoholischem
Kali mchtDithio8aurea(CarMthio8&tu'eB),sondemsch8ne,aber
recht unbestandigeJKaMampolyadËdeunddie Reaktionsprodukte
der Aldehydemit alkoholischerLauge. Die AdditioNsverbiB.

dang wirdsuem in die Komponentengespaltennnddieseunter-

liegen danmder weiterenEinwirknngder alkoholischenLauge.
(C,H,.CHO),.H,8, 4KOH= K,S, a{C.H,CHO KOHj.
In der dritten Mitteilung Qber WMseïstoBpeNuMde')

haben wir gezeigt, daB die schwefeireichateder bisher be-
&amBtemSohweM.WasserstofP.VerbmdnNgen,dasHydrotrieulfid,
H~S~ sioh leicht zum Hydrodisulfid,H~, abbaut, and daB
aach dieses leicht Schwefelverliert andin SchwefeIwasBerato~

Hj,8, tbergeht. Dieses Verhalten der SchwaieIwasserstoS.

verbindungenfinden wir in den eben erw&hntenAIdehydden-
vatea dersolbonwieder. Schon bei einmaligemUmknstaUi-
sieren AUSSchweMkoMeBstofFin der Warme verwandettaioh
die reine Benzaldebydtrisulfidverbindungin ein Gemisch mit
der Disot&dvorbindung,wiedie DachatehendeZasammenstellung
der 8chwefe!gehatteersehen !&Bt. Bei mebrmaligemUmkri-
ata!Usierennâhert sioh der Schwofatgehattimmer mehr dem
theoretischenfar die DisoIËdvorbindung.

Wirhabenftir (CAOHO),H,8,theoretisch81,00 ge&8f,068,
nachdemeratenUmtmetatMetea 26,)M)8,
nachdemsweiten 24,04S;
far (C,H,CHO),H,8,theoretisch28,06S.

Nach diesenBe&bachtangonund ahnMcheD,welchewirbei
anderen schwef&h'eichenVerbindungengemacht haben und
welchewir spater mitteilen werden,scheintin der Schwefel.

') Ber.41, t97&tHOS).
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reihe das Bestrebon allgemeiner zu sein, in Verbin-

dungen mit einem mBglichat niedrigen Gehalt an
Schwefel ûberzugehen.

H,S. HA H,S;(C.H.CHO)tH,S, (C.H,CEO),H,S,.

Wahrend ansere Arbeiten im Gange waren, zeigten
H. Brunner und V.VuiHemmier') kurz an, daB sie Mben
anderen Reaktionen des WasaeratoSpersuMdsauch die mit

Aldehyden studiert haben. Sie beschreiben Verbindungen,
zum Teil kristallisierte, mit Benzaldehyd,Anisaldehyd,Zimt-

aldehyd und Benzoehinon,denenaio die Formeln

(C.H,CHO),H,8,,(CH,O.C.H,CHO),H,S,,C,H,O.H,8t')
und (C,H<O~.H,8,,
zuerteilen. Ihre Resultate dockensich zum Teil mit den

unsrigen. AUerdiaga haben wir mit rohem WasaerstoS-

pemuï&d,welcheswir zuerst anwandten,nicht immer Kôrper
von gleicher Znsammonsetzungerhalten. Aach erwiesen
sich die Prodolde zum Teil schwefelreicher,ala sie nach
den obigen Formeln sein soMien. Sp&ter fanden wir, daB
man mit don reinen Hydropersn!6denleichter za eindeutigen
Verbindungenkommt, und zwar ebeMOWohIza Verbindungen
mit aïs zu aolchemmit Hj, (Die Bereitung von Ver-

bindungender letzterenKlaasemit rohem WasseratoEfpersuMd
scheint nicht m8gMchzu sein.) Wir konnten auf diesem Wege
auch ersehen, daB Zimtaldehydaich ebenso wie Benzaldehyd
and Aniaaldehydmit den Persulfidenim VerhaUnis2:1~er-

bindot, wahrendBrunner und Vuilleumier eine Formel mit

Hj,S~aufsteNen.
Die Reaktion von Aldehydenmit WassorstoSpersuMiden

hat demnach za vier Reihen von Verbindungengef&hrt:zu

harzartigen Kondeasationaprodakten~ deran meiat cha-

ratteristische Bigenacbaft der leichte Ûbergang in die zweite
Reihe der vonans erhaHonenVerbindungen,ia Dithiosâuren

(CarbitMo8&urea),R.CS.SH, ist; weiter zu Persulfid-

verbindungen von Aldehyden mit Hydrodiaulfid und

') Schweiz.Wochenscbr.fftrChemieu.Pharmacie46, 486(1908);
Chem.Centr.1908,II, 8.588.

*)ïn der î)!s8e)'tstionvonVailteamier(LaueMmo1909)ietetatt
diesMFormeldieZuMHNmensetmiBg(0,HtO),.HtS,Mgegaben.
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zu eben solch$n mit Hydrotriaulfid, (R.CHO~H~Sgund

(R.CHO),H,8,.

In der iMB~nschenBinteitaBgza unseronersten'Abhand-

lungen warde orwâhnt, daBdas WasseratoCpereulfid40 Jahre

âlter iat, a!s daa WaaseratoifperoxytL Die Analogiezc dem
letzteren spieit bei den spâterenUBtefsnctmagendesPersaIËds

eine erheblicheBoIIe. Nun hat Nef) bei der Einwirknngvon
reinem Waasersto&aperoxydMfBenza!dehydeinensehr subtil
zu bohandelndenKôrper erhalten, den er Diphenylformal-

Jhyperoxydbydr&t nannte, nnd welchem er nachatehende

Konstitation 1 gibt:
0––o.

1
O.H,CH<\OH HO/)CH.€H,.

Diesen Kôrper belegten Baeyer und Villiger bei Auf-

a~Uang ibrer Nomenklatur der Saperoxyde~)mit dem Namen

Dibe n zaïp eroxy dhydrat UnaereAdditioBaverbindaagender

Aldehyde mit PeraaMdeBsind Analoga dieser WaaseratoS-

peroxydderivate. Der Baeyer.ViUigerschen Nomenklatur

folgend, bezeichnen wir daher die Verbindaogen von Benz.

aldehyd mit B~% und Hj,S, als Dibeazaldiaalfidhydrat,
bzw. Dibenzaltrisulfidhydrat. Far die Verbindnngenmit

den anderenAMehydenwahionwir dieent~recheBdenNamen.
Auch fer die FormuHeranglassen wir vorerst die Analogiezu
der Nefschen Formel gelten. Ea w&redemnachDibenzal-

disulfidhydrat BachIl, Dibenzaltriaulfidhydrat nach111
zc formulieren:

II
/8-:>

~CHCleH6CaHsCH<
<8-:>0

llIU
C.H,CH~~OHHO~)OHCtH, C.H,CH(~HPO~~CHCtH,

m

ImmorMowaren auch Formeln nicht ganz&ttBe)'Berück.

aichtigungza lassen, welcheSchwefelin vier-und sechswertiger
Form gebandeo zeigen, z. B. IV, V und VI. (Dooh spricht
u. a. die rein weiBeFarbe aller dieserVerbindungenin festem
Zuatand dagegen.)

') Ant). Chem. 298, 292 (t9a7).

') B<M'.8~ 24'!9 (1900).



B!och, Hohn u. Bngge: Cher WasserstoSpersntM. 481

u8
)i 8 8

IV C.H,CH<. ) V C,H.CH-8-CHC,HtUH ~H
OH HO

8

VI C.H.CH-S-H-CHO.H,,

OH HO

Eine zweitePeroxydverbindangdesBenzatdehydeerhielten

Baeyer md Villiger, als oie Benzaldehydnnd WaaeeMtoS-

supeïoxyd in GegenwartvonSchwefds&areauf einanderwirken
tie8en. Die von ihnen aïs Dibenzalperoxyd bezeicimete,
kriataHiniacheVerbindunghat die rmgf8rmigeKoaatitation Vil.
Diesem Kôrper entsprichtin der D&rsteUnngdas

VII
C.H.ca<~ 'CHCA

vm
C.H.CH/ ~CHC.H,

ana B~azaldehydundHydrodisulfidin Gegenwart von Kon-
dons&tionsmitteln erhfdteMharzartige Zwischenproduht.
Wir haben es nicht in kristaHisiertem Zustand isoMeren

kSnneu, die Analysedes tuniichst gereinigtenamorphen Kôr-

pers ergab jedoch Zahlen, welcheann&herDdaaf eine Formel

C~H~S~eines Dibenzaltetrasulfide (VIIt) atimmem.Noch
ans MnemzweitenGrand ergibt aich die WahrscheinMcbkeit
dieser Formel. Wir habea oben (8. 473) angegebon, daB,
wenn man du harzartige Zwischenprod~t mit aUcoholischem
Kali achattett,DitMobenzoesaureentateht.

C.H,CHO + H,S. Harz + KOH –)- C.H,CS.8H.
Damit diese ReaMon gedeatet werden kann, maB man an.

nehmen,daBim MotektUdes ZwischenproduMadieChrappiercag

C.H.C~

vorhanden sein muB. Da naa die Ausbeate an Dithiosaare
über 60~. def Théoriebetragt, auf d6B&BgewandtenAldehyd
berechnet, ao iat ohne weiteres anznnahmeD,daB im Molekül
des harzartigen Zwischenprodukteder gosamteAldehydrestin
dieserGrappieraog oder einer polymorendavon vorhandenist
FNr das Dimore dieser Grappe aber ergibt sich die Formel
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einesDibenzaltetrMumds(VIII), d. h. des Schwefelanalogons
des Dibenzalperoxydsvon Baeyer und Villiger.

Die Amatogievon Schwefeland SaoerstoS zeigt sich alao

auch bei diesemDiboBzaltetfasoIEd.Es d~rfte der ersto Ver-

treter einer Gr&ppevon Verbindungensein, welchein einem

Ring auf 2 KoMenstoSatome4 Atome Bchwefel in dieser

aymmetnschenAnordnung enthalten (vergl. IX). VieMeicht

ist 90 der Weg gegeben, der 8n!foxylgruppa –80– statt

der Ctu'bONylgrappe–00- durch geeignete Kondeosation

mitHydroperanMdemzaRingaystomen za gelangen, welche,

wie die Formel (X) zeigt, nar aus Sohwefelatomen be-

stehen.

Ats eine der charakieristischonReaMonea der Additions-

verbindungenvonAldehydenundreinenHydropersaMdenhaben

wir erwM~t, daBmesich beimEtwarmen leichtin die Kompo-

neNtemzeraetzon,z.B.zerf&UtDibeMaIdisuMdhydratin folgender

WeiM:
,S–

CeHa(JHC_ ~CHC,Hs 2 2CaHaGHO.i-H,El,.C.H~CH~_ ~CHC.H,
–f 2C.H.CHO+H,8,.

OoH.OHHHO/OHO.HII
2C.HoCHO+ lits..

Nimmt man dasErhitzen jedoch in GegenwartvonCMor-

zink vor, so lenkt die kondensierendeWirkung des letzteren

die ZeraetznDgnach einer anderea Richtung hin. Der Gerach

nach H~, bzw.dessenZersetzMgaproduktH~S, bleibt voU-

standig ans, dagegen ist Germohaach Benzaldehyd zu be-

merken, and aus dem kristallisierten Kôrper bildet sich

atlmaMich eiM harzartige, klebrige Masse. W&hfend das

Ausgangsmaterial,die AIdehydadditMBSverMndang,mit atko-

heiNohemKali nnr Kaliumpolysulfidand die ReaMonspro-

dukto des Benzaidehydsmit alkoholischemKali liefert (vergt.

S. 478), gibt die Mn mit Chlorzinkgebildete klebrige Masse

beim Schattein mit alkoholischemKali glatt DithiobeMoe.

s&ure. Es mu8 daher durch das Erhitzen mit Chlorzinkeine

AbspàttMtgvonBenzaldehydund gleichzeitigeineKondensation

zu einer fer die Bildung der Dithiobenzcesanrû gamstigereM

Konstellation,also ein RmgscMoBzum DibeDzaltetrasuladein-

getMteMsein.
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8–8

C.H.dH CHC.H, ZnCi,~

OH HO

C.H.CHO+
C.H.CH~ '~CHC.H,f3

Mau kann die Bildung des Zwischeoprodnktsauch wieder
so aBnehmon,daB aich unter Waaaerabspaltangder Rest

C.H.CH6

bildet welcheraich dann polymeriaiert:

~ÛH Hi~
°

~H~CeH6CH< ~CHCaHb = CeH6C1i0
.h C6HeCH~HOHH¡, 0/ "oH

B–g~ a

C~CH~ i = H,0 + C.H,CH<(.
~OH \S

C.H.CH~ +
')>CHC.H.. C.H.CH~CHO.H..~8 8 8-8

Man kann die Ûberfahrong der offenonin die cyUischen
Verbindungenaber nicht nnr durch Erhitzen mit CHorzink
bewerlmtelligen,d. h. darch Abapaltang des abeîschasmgen
MotokatsBeazatdehyd,sondern auch amgekehrt durch Zufahr
von neuem Waasoratoffpersaïad. Schattett man die otfene
AddHionsverbmdangn&tNlichmit WaaseratoffpeHniËdund
CMorzinkin der Kâlte, so verachwindendie KrMtaUe,es
bildenaich klebrige,harzartige Ktlgelcben,welchenun wieder
die charaktensRscheReaktion ftb' dio ringfôrmigenVerbin.
dungenzeigen:aie geben mit alkoholischemKali glatt DMao.
beNxoeaaure.In diesem FaU Mt aioh die Umwandlung
MgMdormaBMformaHeren:

~rH~ CACH~CHCA.
":OH: ¡HO:

8-8

8~ + ZnCt,

Nun habenBaeyer und Villiger vermutet, daBdie BO.
dung ihres Dibenzaldiperoxydsaus Benzaldebyd,WasserataS.
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anperoxyd amd Schwefelsaare Bter das Nefâche Dibenzat.

peroxydhydraterfolgte,da6 es alao bei dem oSenenDibenzai-

pero~dhydrat die weitereEinwirkungvonWasserstd&apMoxyd
in GegenwartvonSchwe&b&ureaei, welcheden RiogscMaBzu
ihrem DibenzatdiperoxydherbeMthre:

~~H~

C.H,CH~CHC.H,
+ H,0.

Dièse Vermatuag vonBaeyer nad Villiger haben wir
aiso f&r die Schwefetreiho experimenteU beweiaen

konBen.

DieBenzaMehydtnsnIËdverMndungverbâtt sichgteicbartig.
Von noaem Cfgtbt sich atao deutHch die Analogie der che.
NuschMtWH'ksamkeitvon WaMerstotfperoxyd und -per.
aaifid.

Kurx zusammeNgeMt !a6t Mch das Résultat uaBercr

UnteMuchangendurch folgendesSchema wiodergobec:

(C,H,CMO),B,8,

BL8.+ ZnCt, ~S-S~ KOH

C.H.CHO–O.H.CH/ _~CHC,H,
–€?AC8.SM

(C.B.OHO).B,8, C,H.CH<~ ~CHC.H,.<5ttutt ~)~ Q
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Etwas abweiohondvon den anderenAldehydenscheintsich

Zimtaldehyd, C,H~CH:CH.CHO, gegenûber Wasser-

stoffpersulfiden zu verhalten. Er reagiertkompliziertermit

ihnen, liefert bei der Kondensationaber auch ein harzartiges
ZwischeBproduM.Wir konnten von diesemzu einemschBn
kristaHisiertenMethylester gelangen,welchernach der Ana.

)yaeaber nicht der erwartete Methylesterder fMthiozimtaaare,
CaHs.CH:CH.CS.SCH~war. Br enthie!tzweiSchwefei&tome

mehr,welcheaich Termat!ichan der Doppelbindungangelagert
haben,aUerdiagsin einer Form, welchewir noch nicht pr&xis
ausdr&ckenkSïHMn. Der Kôrper reagiort noch mit Brom,
ohne BromwasBerstoSzn entwicketa. Wir erteilen ihm vor.

i&uSgdie Formel:
8 888

C.H,.C.C.08.8CH,'

Auch an StyroÏ, C,H..CH:OH~, lagert aich Schwefel
an. Der entstandeneKôrper addiertnichtmehrBrom. Dem-
nach soheint man in Wasserstoffpersulfid wiederin

Analogiezum WassetatoSporoxyd ein Mittel &n der
Rand zu haben, nm an ungosâttigte Bindungen
Sehwefel atzalagerc. Im Zusammenhangdamit stehtwohl
oineEigenschaft desselben, welchees vielleichtauoh far die
Tectmikwertvoll erscheinen Mt: Es wirkt aaf Kaatschak

h&ftigvulkanisierend.

Die boiden foJgendenAbbandlungenbilden den experi-
mentellenTeil m dieeor eraten. Der ~MteTeil der Versuche
wurde im ohemischenLaboratorimn der TechmschenHoch.
sch~e m Manchoo,der gr8BoreTeil im ChemischenInstitut
derUmvetsitatiBerlin dnrcbgefBbrt. Sie sind soit etwa oinem
Jahr beendet.

FQr das UBBgezeigte frenndlioheEntgegenkommener-

laubonwir uns, Semer ExzeUeazHm. WirklicheuGeheimen
Rat Ë. B'iacher, den HHm. Geh. Rat Gabriel und Prof.

Pschorr in Berlin, sowieRm. Prof. Rohde in MQnchen
ansorenergebenstenDank ausznaprochea.
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IÏ. Ûber DitMos&aren(CarbitMos~ren);')
von

Fritz Hûhn und Ign&z Blooh.

Kondensation von Benzatdehyd mit Wasserstoff-

persnïfid.

Zur Zeit der AmfBhrmg dieser Versuche war die Dar'

stetitMgvonreinemHydrodimlfidundHydrotnmIM noch nicht

mëglich)und es kam aoMcMieB!ichdas in der 1. Mitteilungbe.

schnebeae,,rohoWasBeratoCpersaIM"zur Verwendung.Spatere
Versacheergaben, daBdie reinen VerbindungenK~ und H~Sg
die gleichen Produkte liefem; nar ist die Beaktion heftiger,
besondeNbei Hydrodisulfid.

Setzt man gûpalverteaZickoMoridza einerMischnngvon

Benzaldehydund Wassersto~persBtSd,ao tritt kriftige Er-

wanMDgein;das Zinitchloridverwandelt sichin eineroaa&rbone

Paete, aber der aich eine z&he, MaB br&anHchgeibeMasse

beËndet.Leiztere ist daa eigentliche Reaktionsprodakt;dieroaa*

farbeneMasse entatehtauch aas BenzaJdehydallein mit Zink-

chlorid and ist allem Aaschem nach ein hoohmotekulares

Kondenaa~onsproduM.deMetben.

Es warde m folgenderWeise verfahren: 100ccmWaeser-

stoSperanI&d(ça. 168g) wurden m 400 ccm Benzol get3at,
100g gepalvertosZiottchlorideingetragen und unterkr&ftigom
Umschatte!n106g Benzaldehydin Portionen von etwa20 ccm

zugegeben. Die nach jedeamaHgerZagabe von Benzaldehyd
attftretendeBrwarmangwarde darch WaaserttnhtanggemSSigt.
Nach einstUndigemStehender Mischunganter BfteremDurch-

scMtteh wurden noch 60 g Zinkchlorid zugegeben, die nur

noch schwacheEirw&rmaDghervorriefen. Nach IZetNndigem
Stehenbei Zimmertemperaturzeigte sieh an SteUodes Zink-

cMoridaoinebellrosaPaste, daraber eine zabSNesigo,trBbgelbe

') Ûber den theoretispheBTeil dieser Abhandhngvgl. die vor-
atahendeMitteilung. Vergl.femer die DissertationvonF. H8h a,
MOnchen,1908.
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MaaM, die siehbeim Erwarmenanf demWasserbadvermehrte.
Die oben benndticheBenzoUësungwar klar bernateingelb. Es
warde ça. 1 Stunde lang auf dem Wasserbad erwSrmt, dann
etwas heiBeaWasser zugegeben und ca. 8 Stunden lang mit
Waaaerdampfbehandelt. Zarack blieb ein zaha&ssiges,orange.
braunea,dem Kolophoniumahaliches Harz, welchesbeim -Ein.

gie8enin kaltes Wasser amorph undglaeigerstarrte. Deatilliert
man nicht lange genug, so bleibt das Harz beim Abk~len
z&h,za gl&nzeadenFâden auaziehbar, und ist schwierigerzu
verarbeiten. Ansbeate: 850g Harz.

Das EondemattMMprodaktist geruchlos; beim Kochen
mit Wasser, worin es vôlligunl9a!ichiat, tritt schwacherBenz.
aldehydgeruchanf. Es schmilzt nach langaamemErweichen
bei 80~–90" und zersetzt eich von ca. 120" ab unter Gaa.

entwicklung. Bei hëheremErhitzen entwickeites uBaNgenebm
stechendriechendeDâmpfeund verbrenntmitmBenderFlamme
unter atarker Schwefeldioxydentwicklung.In Alkohol,Âther,
Chlorofonn,Petrolather,Aceton ist es sehr weniglôBtich,besser
t8s!icbinBenzol, leichtlosKchin SchweMkoMenston.Ziemlich
gat laat heiBesNitrobenzo!unter Dunkelfarbung,ebensoheiSea
Anilin unter 8chwefetwaaseratofFentwicMnng.Aua keinemL8.

aungsmittelgelingtdieAasscheidnngeineakristallisierbarenPro.
dokia. KoMemtnerteSchwefeïs&arewirktin derEMte nur lang.
samein; beimErw&rmenanflOO"erfolgt Schwefeldioxydentwick-
lung anter achwacherGelbfsrbaag der S&me. In ~aBriger
Kaiilange ist das Harz auch beim Kochen anl3a!ich. Von
alkoholischemKali wird es in der K&tte langaam,beim Er-
warmen rascher fast vôllig mit intensiv braunorangerFarbe
getCat.

Ein vorh&ttnismaBigreinea Produkt wurde epater durch
Kondenaationvon reinemHydrodisnISd,11~8~mitBenzaldehyd
erhalten. In eine mit Satza&uregaagcs&ttigteLSsungvon9ccm
Hydrodiaulfidin 20 ccm Benzolwnrden unterEiskaMang6 ccm
frisch daatHIierterBenzaldebydeingetragen. Daboi{arbte aich
dieFi&Bsigkeitsofort braun und acbi~ anter WiederautheMung
die Additionaverbindangvon Hydrodiaulfid und Benzaldehyd
(vgLS. 477) ab, die beim Einleiten von Sa!zs&aregaawieder
in Loscag ging. Die entstandene bhBgeibe, durch aos-

geachiedeneaWasaer getrilbte Losang wardomit Benzolver.
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dannt und zu Entfernung des abeMohOasigenHydrodiaaISds
mehrere Male mit oa. 10 prozent. w&BngerKaNaage ge.
schttttett. Beim Eindampfen der getrockneten BenzoUSaaNg
auf dem Wasserbad hinterblieb ein dorchsichtiges, schwacb

Mmbeerrotes,sehr zâbes 01, das wiederholtmitMethyla1kohol,
worines fast aal6stich ist, tMMgekochtnnd bei 60" im Vakuum

bis zur Gewichtskonstanzgetrocknet wurde. Das erkaltete

Produktiat eineMaBbr&anlichrote,darcMchtige glasigeMasse,
zerriebenein bla8 rosa&rbeneaPulver, aehr leicht l8a!ich in

SchweMkoMensto~,langeam tôslich in Benzol, sehr wenig
l6aUchin Alkohol,ualSatichin Wasaer.

I. 0~2?8 g gaben 0,4M8 g 00, und 0,0787 g H,0.
Il. 0,8884 g gaben 1,0489 g BaSO~.

BerechMt )Mr Ge&mden:

C,4H,,S< (N08,88)')1) 1 H

0 64,48 66,92
H 8,98 9,8e
S 41,60 M,48,

Bei !&agefemStehen der konzentrierten BenzoUSaong
scMedensich sehr geringe Mengen farMoaerN&delchen,an-

scheinendTrithiobenzaldehyd,ans. Auf einen geringenGehalt

an Thioaldehyddeotet anch du AnalyMarosaltat.

Verarbeitung des KondenaatioBsprodnktea.

Das fein gepalverteHarz wurde 2 Stunden lang mit der

dMi&tchenGewtchtsmengegeaâttigtonalkoholischenKalis ge-

achitttelt, wobei unter an&ng!ichor BrwSrmnng eine tr&be,
intensivbraunrote L8atmg entstMid,die durch Asbest geeaugt
warde. Der mit Alkohol wiederholt aaohgewaachMeRûck'

stand bestandzum grôBeren Teil aaa Schwefel, enthielt aber

anch Thiosulfatund PoiysaMd.
DieIsolierung der DitMobeazoeaaareans dem aUcohotisch-

atkaUschenFiltrat gelingt am beaten in Form des Bleiaaizes.
Wir verMu'emdabei nach zweiMethoden:

A. Darch direkte Umsetzung.

In die Lasang wird KoMeaa&ureeingeleitet, wobei aie

unter SehwefetwaaaerstoCeQtwicklaagdurch massenhaft ab.

') ÛberdieKonetitu~oMforme!diesereytdiechenVMbmdtmgvgl.
dievor!)etgehendcAbtMndhnig,8. 481.
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Jounxdt pntkt.Chemte[2]M.89. S2

gescMedeneaMonokalium- und Katiam&thytcarbonatbreiig
wird. Man saugt ab, waschtmit Alkohulnach, destilliert ans
domFiltrat den groBten Teil des Alkoholeim KoMeas&nre.
atfom auf dem Wasserbad ab und verdQnnt mit Wasser.
Fttgt man dann za der L8sang unter gutem Umschatte!n
trop~Bweise Bleiacetatlô8ung, so entateht anfânglich ein
schwatzer Niederschlagvon Bleisulfid; bei vorsichtigem wei.
terem Zusatz von BïeiMsung enteteht bald ein roter Nieder-
schl&gvon Bleidithiobenzoat. lat dieaer Punkt erreicht, ao
saugt man das mit etwas DithiobenzoatvermisohteBteisaMd
ab and gibt zum Filtrat ûberach~saigeBleilSsang, wobei sich
das Bleiealz, vermischt mit etwas BIeicarbonat, aïs sch8n

mennigroterNiederschlagabsoheidût. Man saugt ab, entfernt
das Bleioarbonat mit Eseigsaure und w&scht mit Wasser,
Alkohol und Âthar nach.

B. T~ber die freie Saure.

Man destiHiecta.usdem aHmhotisch-aUtaMscheBFiltrat den
gro8ten Teil des Alkohols auf dom Wasserbad ab, verdûnnt
mit Wasser und versetzt die FlusBigkeitin einem groËen
Scheidetriohter zur Zerstbrung des Schwofeiwasaefatdfamit
waBriger,achweaigerSaura; dabei scheidetsioh auch ein Teil
der DithiobenzoosaareinForm einer lilafarbigenTr(tbuag aaa.
Setzt man danmverdünnte 8a!z6&arezn, so i&lit die gesamte
Uithioa&areale schweree,dunkelviolettrotesÔt zu Boden, und
die QberstehemdeFlaasigkeit erscheint nach kurzer Zeit klar
and farblos. Man Ia6t dann die 8&arein Benzollaufen, gio&t
die dankolrote Lôscag von etwas abgeschiedenem(in der
Saore geISst gewesenem)Schwefel ab und ach&tteltmit einer
aua BleiacetattSaMogund HberschOaaigerEaMIaagodargestellten
alkalisehenBleilôsung. Es scheidet sich sofortdaa mennigrote
Bteidithiobcnzoatans, welches abgesaugt und mit Wasser,
Alkoholund Âther gewaschen wird. Die abgesaugteBenzol.
tBaang ist noch brann gefârbt, scheidet aber bai weiterem
Schattein mit alkalischer BteUSsang kein Bleisalz mehr ab.
Bei der Destination mit Wasserdampf MnterIMt aie eine

klebrige,brauneMasse, wabrscheinUchein Verhafznngsprodukt
der freien S&nre.

Methode B iat etwas komplizierter als MethodeA, liefert
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aber direkt ein fast chemiachreines Prodaht. Die Ansbente
an Bieisalz betragt m beidenF&Uen70–78"/e der Theorie,
aaf Benzaldehydberechnet.

Phenylcarbithiosaures Blei, P~CSyOeHe),.

Der mennigrote, mit Alkohol n~d Âther gewMchene
NiederaeUag zeigt nach dem Trocknon im Vaknum Ober
Schwefets&areeine brâoïdich rote Farbe. Er ist unlôelichin

Waeser,wenigioslich in siedendemAlkoholundÂther, beMer
Malichin siedendemBenzol, noch besser in siedendemXylo!;
dabeierfolgt geringe Zemetzucgunter BildungvonBIeiaaMd.
Aue der XyloMsung scheidet sich das Sa!zbeimErkalten in

g!&nzenden,roten Nâdelchen ans. Bei ça. 200" schmilztdas
Salz zu einer dunkelrotbraunenFt~saigheit, die bel weiterem
Erhitzenatechend riecbendéDâmpfe entwickeltand mitraBea-
der Flamme brennt. Beim Kochen mit Wasaer, verdaonter
SatzaSoreoder verdaanter Schwefels&ureverandert es sioh
mcht. In konzemtnerterSchwe&lsSarelëat es aiohmitorange-
galber Farbe, die beim Brwannen über Rotbraun in Bfann

nbergeht. Ka!te, verdancte 8a!peter8aarewirkt nicht oin; mit

aiedeader,TerdaDateroder kalter, konzentrierterSaIpoteraSare
erfolgt lebhafte ReaMon onte)- SchweMabscheidang.Beim
8chtttte!mmit Schwefeiwassorstoffwasaerverandert es sichnicht;
dagegenerfolgt mit AïkaiisuMdMsQBgenmomentanUmsetzung
zu BleienlfidundAlkaliphenylcarbitbionat. DièseReaktion iat
dor beste Weg, Dm vom Bleiealzza anderen Derivaten der

Phenylcarbithiosaurezu gelangen.

ZorAnalysewardedas BteieabtzweimalnusXylolam&rista)Maiert
undbei 100'*bMzurGewichtakMetam:getrocknet.DieBMbeadmmuog
erfbigtednrchvonichtigesVeraechenim PorM!!<nt!eget,wiedetho!tes
AbrauchendesROchetandesmitkonzentrierterSaIpetcmitaMundachHeB
KchSchweMeaoM.

I. 0,41M g gabon 0,50<&gCO, und 0,0878 g H~O.
II. O.S206g gaben 0,1907 g PbSO~.

Betechnet 6ir Pb.C,tH,,S~: Gefandea:

(MoL-Gew.&l9,<6) I. II.
C 82,71 82.89
H 1,96 2,34
Pb 40,32 40,6t,
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82'

Weitere Salze der Phenytcarbithios&ure.

Katiumsalz: Zur Daratellungwurden 20g Bleisalz mit
einer zur vëUigen Umsetzung nicht auareichendenw&Brigen
LSsang von4 g (theoretisch nôtig 4,6g) reinemEatiamsuMd
einigeZeit lang geschtittelt und von dem BIeisuMdabgesaugt
Das Filtrat iat rotsttchig orangebraun. BeimBindampfen auf
dem WMaorbad erfoigt teitweiseVerbarzung;es hmterMobt
eine orattgebrtmne,glëmendû Haut, die aich in Wasser nur
teilweiaemit orangebraunerFarbe 18at. Ebanao ist der Ab.
dampftHckstandin Alkobolund Âther zum Teil Mslich. Mit
BieiacetattSsangentsteht daraua oin sehr reines Bleisalz.

0,68Mg gaben0,8482g PbSO~.
BereohnetftirPb.C~H,,St: Gefanden:

Pb 40,82 40,40%.

Die H&ltbM'keitder wMngenKa!iamsaM6soBgist ziem.
lich gat. Nach zweimonatMchomStehen in gut verschlossenem
Ge&Bgab eine Losnag mitBleiacetatnocheinenrein mennig-
roten NiederscMag; erst nacb 5 Monaten war sie v&Higzer.
setzt and unter Schwefelabscheidungfarblosgeworden. Daa
NatnnmMÏzist in DarateUoBgundEigenschaftendam Kalium-
salz v8Higanalog. Die Daratettung der abngen Phenyt-
oarbitMonate erfolgt am beateadurch Umse~en der Kalium.
6alz!~aungmit MetaUa&Mëeuogea.

Mit Msangen von Baryum-, Strontium-,Calciumehlorid
und MagnesiomaolM gibt die EaUsaMosnngkeinen Nieder.
seblag. Das Zinksalz eatatcht mit ZmkcMoridl8aangals
ockergelberNiederechlag. Es ist Mstichin Alkoholund Benzol
nnd hriatamsiert ans iotzterem ia gelben Nâdelchon. Mit
Manganchlorid entsteht ein schmutzig brauner, mit Nickel.
oblorid ein MaoaehwMzei-,mit KobattcMond ein achwarz.
brauner, mit Kapiemaliat aia braunachwarzer,mit Stanno.
chlorid ein mattbraQnticher,mit Antimontrichloridoin matt-
orangegeIbM,mil Wismutnitratein gelborangerNiederaoblag.
Die Niedersch~e mit Fen'o- undFerrichtond sind daDMgtttB
und !8sensich in Âther leicht mit sehr sch8n smaragdgr&Mr
Farbe. Das Queckailbersatz ist ein schmutzigockergelbe)'
Niederschlag und kristallisiert aus Alkohol in gelbbraunen

ao*
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Bl&ttchon, ans Benzol in gl&azandenbraunen Nadeln und

Btattchen.

Znr DaMteHnngdes SilberaatzoB wurdeoine aus 87 g
BIeisaiz and 7,5g KatiamaoMddargeateUteKaMamsatzMsucg
mit ammomahalischerSiiberMsanggeMIt (beiAnw~idang der

aaaer roagiefendea 8ilbermtfatt8aang fhllt immer etwas freie

8&nre mit). Das als schokoiadebfanmerNiederschlag aus.

fallende Salz iat nicht sehr besthdig. Es riocht in feachtem

Zustand machBenzaldehyd,ist aïtMsHchin Wasser, etwas Iôs.

lich in Âther und zersetzt sichbeim Erw&rmenmitorgMiachem

L~angsmittet <mterBildung von SNbersolBd.

Phonylcarbithios&nre, CeH,.C8.SH.

Die LBsangen der Aïkaliaatze werden bei Zusatz von

kalter, verdanater SaIzsStu'omilchig roaa and scheiden dann

die freie S&Nîeaïs dnakeMolettrotea, Bchweres01 ab. Die

Saare verharzt an der Laft sehr rasch za einem miBfarbig

braunvioletten, in Alkali aniosliohenKôrper, and ist deshalb

nicht gat aaatysiorbar. Ihr Gernch Mt Mangenehmstechend

achweftig. Von organischeaLosuagamitteinwirdmesehr leicht

aufigenommeD;chaMJtteristischist die scMn karminroteFarbe

der atherischen Maang.

Die Phenyic&rbitMo~m'eiat eine ziemlich starke Sâure

und wird dnrch Esaigs&uronicht Yollstandigau ihren Saben

frei gemacht, wie folgender Veranch zeigt: Versetzt man eine

mit Âther ûberschichtete LSaong des Kaliumealzesmit Salz.

8&BMund scMtteIt um, so wird die ganze Saure violettrot

vom Âther aaigenommen, die untere Schicht erecheintv8Uig
klar und farblos; verwendet man aber statt der Satzs&ure

EsaigaSare,so bleibt die untere ScbichtmiBfarbigorangebraun.

Umgekehrt farbt sich eine NatriamacetattSaangbeimSchQttotn

mit der âthenschen Mauog der S&areorangebraun.
In Anilin Iôst sich die Saure mit rotgelbor, beim Er-

~rmen unter SchwofeIwassorstoaeotwicUnDgin hellgelb Uber.

gehender Parbe. Bei Zusatz von Alkohol Mt ein r8t!icb.

braunes, nicht hriataUisietbaMSHarz aus.

Es warde noch versncht, durch Einleiten von trockenem

Ammoniak in eine durch iangerea Stehen mit wasserfreiem
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Natriums~fat getrockneteLôstmgder S&nre in Benzolreinea
AmmoDHunsatzdarzustellen;dabeientstanden jedochnur har.
zige, braune Prodokte.

Methyhater, C,H,.CS~.Ctis.

Geringe Mengen des Bleisalzes iaasen sich durch Er-
warmen mit emer atherischenLôsung von ûberachassigem
JLMmethylsuMatdirekt in den Methylester &berf&hrea. Bei
Anwendung von mehrBleisalz tritt jedoch nur partieUeOm-
setzungein.

Zur Daratellung des Methyïesters wurden 31 g B!ei-
salz mit einer MeaDg von 6,5 g KaMamsatSd omgesetzt,
za der entstandenenKatiamsaMSaang6 ccm 16prozent.KaM-
lauge, dann l&g Dimethyla~lfatgegeben und amgeschatteit;
fast mcmentan erfolgte Bntf&tbangand Abscheidnngeines
Mten, achwerenOtoa. Die MtMhangwarde nooh 2 Standen
lang auf dem Wasaorbadnoter ôfterem Umsohattolnerwirmt
und dann mit WasaerdfunpfdeattHiert,wobei daa rote 01lang-
sam, aber voUatandigaberging. Das WasserdampfdestiUat
warde in Âther aufgenommen,der Âther abdestilliertund das
zurticbbleibende01 imVakuumfektiSziert. Es gingbei 22mm
Dmck bei 162"–166", bei noohmaligerDestillationbei 154"
bis 167" ûber.

Der Methylesterbildeteine schonrote, klar durchsichtige,
in Wasser untersinkendeFUtasigkeit. Der Geroch ist eigen.
tOmlichunangenehm,nebenbeietwasgewttrzha~ Bei gew&hn.
lichem Drack aiedet derEster bei 275"–280" nnter teilweiser
Zoraetzmg. Mit Alkohol,Âther, Benzol, Ligroin nsw.iat er
in aHen VerhMtMssenmischbar. In konzentrierter Schveîei.
saure l6st or sich mit tr&bgelberFarbe. DurchhoiSûsWasser
wird er nicht vergndert,auch nichtdurch langerasKachenmit
waBrigemKaliumhydroxyd.AikohoUschesKali verseift in der
Mte langsam, beim Erwarmenrasch; daboi tritt penetranter
Mercaptangemch aci. Beim Stehen an der Luft nimmt der
Ester SaueratoC auf, ohne jedoch zu verharzen; im zu.
geschmotzenen&tasrobriat er anscheinendunbegrenzthaltbar.

Bei etnigenVereuohensur SohweMbeaUmmungdurchOxydation
mit koazenMerterSatpetemaareimRohrfandenwir MgetmaBignur
etwaeabet die HaU~desNteoretischen&attenen8chw6Mo.
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0,1916g gaben 0,Z'!08g B&SO~.
Berechnet fttr C,H,8,: ae~nden:

8 88,18 19,42%.

Dies rührt jedea&Ua davon her, daB die Mothyigmppo mit dem

daran eitzenden Sohwefet bei der Oxydation in Methanenifosauro<tber-

geht, die daMh koMentriefte S~petersSare nur sehr achwietig zemtCrbar

und durch Baryumohlorid nicht fatibM iat.')

Die BostimnMMgwurde daan in der Welse auB~oMn-t,daB die

doreh Erhitzen mit Mpetem&are im Behr erhaltene Msat)g mit Hoda

neutraliefert, in einerPIatinschaie zur Trockne verdampft und der EOck-

stand mit NbetMMMigemNatrinmcarboMt oad Natriumnitratgeaehmolzcu

wurde; dann warde so lange mit Salzattare aufdemWamerbaderw&rmt,

bia der CMotgentoh veMchwanden war nnd die verdanoto LSaung mit

BaryamoMorid geSiUt.
Die Verbtomtmg ergab, wahtscheittMchwegen der SauetatoNauf-

nahme aoB der Luft, za niedrige WMte far C und H.

L 0,2679g gaben 0,242 g BaSO~.
H. 0,408'! g gaben 0,8431g C(~ und 0,1850g H,0.~A. V~W ~M~~M V~M~Q ~],

Berechaet far Ge<uaden:

C,H,8,(tM,20): I. H

C M,C8 5<M%
H <t,M 4,M,,
8 88,18 88,64 ·

Âthyleater, O.CS~C,H,.

Das Bleisalz der FheoyIcarMthioaawesetzt sich bei

langerem Erw&rmonmit Âthyljodid und Alkohol tmr uovoH.

standig um. Zur DarsteHang desAthyleaterswurden 14,5 g

Silbersalz mit 20 g Âthytjodid und 50 g Alkohol S Staadea

lang am RScMuBkahlergekocht, wobeieinetlbelriechenderote

LBsMngund ein schwarzer, zum Teil MstaIMmscherNieder.

acMagentstand. Aus der filtrierten LSsaagwurdeder Alkohol

nnd ein Teil des JodSthyls im WasserstoSatromabdestiHiert

und daa zarackbMbeade rote 01 mit WaaaerdampfdestiUiert.

Das rote Wasserdampfdestillatwurde in Âther aufgenommen,
die JLtOsuagmit Natriumsalfat getrocknet ond schtieBMch

wurden Âther und noch vorhandeaes Âthyljodidim Wasser.

stoMrom abdestilliert. Der zarackMeibendeEster gingunter

13mm Drack bei 158"–162", bei 19 mmbei 168<168"

') ÛbefahnMeheFaiteyg).Obermeier, Ber.20, 2e88iGabrict,
Ber.32, H&4,FuBaote,Gabriel, Leupold, Ber.31,368~,Fo&Mtû;
Schneider, Ann.Chem.376,210,218(1910).
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liber. In seinen Eigenschaftengleicht der Athylester, ab.
gesehen von der etwMgeringeren Flachtigkeit mit Wasser.
dampf,dem Methylester.

DieSchwefe1bestimmungwurdewiebeimMetbylesterdarcbgeMhrt.
I. O~Hg gaben0,6526g CO.und0,1889g H,0.

II. 0,1806g gaben0,8407g BaSO~.
Berechnet fat Gefunden:

C.H,.8,(1M,S2): I. IL
C 69,2'! 59,00
H 6,68 6,14 M
S 86,20 86,88,

Kondensation von Salicylaldehyd mit Wasaerstoff.

persulfid.
Vie! weniger glatt ils bei Benzaldehyderfolgt die Kon.

densation des SalicyMdehydamit WasseratoffpeMttIRd.Die
Reaktion ist weniger lebbaft und ergibt grëBere Mengen von
harzigen, durch aIkohoUscbesKali nicht in der gew&nschten
Richtung aufspaltbarenNebenprodukten.

Bei der KondensationmittelaChlorzinkentateht ein rotes,
stark zinkhaltigesHarz. Zweckm&Bigverwendet man daher
ga8f8rmigemCMorwaaserstoS.Mani8st 100comrohesWasaor.
stoffpersulfidin 800 ccm Benzol, gibt 50 g Salicylaldehydzu,
leitet unter Schattein Salzs&uregasein, gibt nach Aufh8ren
der schwachenErwirmung aochmala 60g SaUcytaMehydzu,
leitet noch ça. zweiStanden lang Salzaâureein und taBt zwôlf
Stunden lang in einer Sakaaure-Atmosphare stehen. Nach
dieser Zeit bat sioh neben Wasser mne gelbliche Masse ab.
geschieden;man destilliert das Benzol mit Wasserdampf ab,
wobei ein schwach br&antioh-getbes,darchscheiaendes Harz
zaraokbieibt. Daa Harz wird gepulvert und mit dem gleichen
Gewicht gea&tttgten,atkohotischenKalis 6 Standen lang ge.
scMttett, wobeiunter anfacgtipherErwannBag eine trûbe, tief
br&unlichorangerote Lôsung entsteht. Beim Absaugen und
Nachwaschenmit Alkoholhinterbleibt ein schwach cremo go.
f&rbteaPtdver, das aus Thiosulfat, Poly~u!Sd,Schwefel und
einem in Sodatasangun!8sHchon,in ÂtzatMeo l6sHchenund
aus dieser LSaung durch KoMens&urewieder SUlbarenHarz
beatelit. Daa alkoholisch.alkalischeFiltrat wurde stark mit
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Wasser vordOnnt, wobei botf&chtjticheMengen einea dicken,

hell bt&antich orange gefârbten ôlea ansReten. Das 01 ist

stark schwefelhattig,steht aber anscbeinendin keiner aaheren

B~tebuag m der geauchten Carbithioa&are. Aaa der vom

Ot abgegossenon, orangefarMgenLCanagf&Utbeim Ansaaem

mit verdauBter S&!zs&ureunter EiakaMnagdie fraie o-Oxy.

pbenylcarbithioslure teils in gelbonNâdelchen, teils aïs

bald etatfunroades,dnaMas Ôt âne; sic warde nach rascher

Filtration in TecdtinnterKalilaugegelSatand in das Bleisalz

abergefMttft.
Ein battbares, sehr reines Bleisalzerhalt manauf folgende

Weise: Man leitet in die atkohoMBoh'aIMische,filtrierte Auf.

scMaBiBauogso langeKohïemaM'eein,biskeinSchwofeiwaaaer.

atoS mehr entweicht. Dabei echeidonaichgroBeMengeneinea

anfaingegallertigen,aber bald palverigwerdendenNiederachtags

ab (KaUamâthylcarbonat),von dem mannôtigenfallswiederhott

absaugt. Ist die Lôeung frei von SchweMwasseMtoff(sch!ieB.

lich scheidet sich infolge Zersetzung der Polysa~de durch

EoMon~are aoch otwaa Schwefelab), ao filtriert man, ver-

d&nnt stark mit Wasser,. gie8t nach I&ngetemStehen von

dem M8gefa!leDen,dickenôi (s.o.) ab, und versetzt mit BIei-

acetatÏ8s)mg. Daa Bleisalzfat!taïs hen brânniichorangegelber,

gnt filtrierbarer NiederscMagaus; man gibt bis zur atark

BMMnReaktion Esaig~aM za, saugt ab und miscbt mit

Alkobol, bis die a!koho!iacheWaschSasstgkeitbeim VerdaNnen

mit Wasser kein 01 mehr abscheidet. Getrocknet erschemt

das 8a!z hell gelbbraun.

Btei.c.oxyphonylcarbithiomat, Pb[8aO.C,H~OR]y

Das Bleisalz der geachwefeltenSaticyMufe ist bedoutend

unbeat&ndigerale das der Dithiobenzoes&uro.BeimErw&rmeo

mit Wasaor zeMotzt es sich voUstandig. Vefdanote Alkalien

nehmen ea ziemlichleicht mitgelberFarbe auf; dochacheiden

die L6sungen beim Stehen in der K&ltetaogaam, beim Er-

warmen rasch BleiautSdab. In warmemAlkoholund CMoro'

form ist ea unter teilweiserZersetzungetwas iSalich, die Lô.

eangen scheiden beim Abkûblen aehr geringe Mengen braun-

licher Nadelchen ab. Bësaer ist die LSatichkeit in heiBem

Benzol, noch besser in siedendemXylol; boi letztetem ist
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aUerdingsauch die Zersetzung am s~rtaten. Aus Benzol

MstalUaieït es in orangegelben, aM Xylol in etwas dunkler

ge&rbteaund kleinerenNMeIchen. Zor Gewma<mgvon nicht

ganz 1g des reinen ProdoMeamuBtenaber 100g RohHeisa!z

in kleinenPortionen aus Xylot umMstailiaiert werden.

ZurAnalysewurdendiegepulvertenKrbtaMchenimVakuumüber

Schwefetaaaresur Ctewichtstwoatanzgabraeht.

0,m6g gaben0,Mi6g CO,und0,OMOg H,0.
H. 0,1817g gaben0,t026gPMOt.

BerechnetOtr Gefoaden:

PbC~H,.0,8~(545,46): I. Iï.
C ao.80 8t,69
H t,86 S~
Pb 87,97 S8.M,

Für die Schwefetbeetimmong in organischen, b!eihattigen

Substanzen bat Matdef') Oxydation der Substanz im Tiegel mit 8at-

peteraNare,Ammoniamnitrat und ainer gowogenenMange Bleinitrat nnd

VergMhenM einem Oemisch von Bleioxydnnd Bteianl&t vorgeacMagen.

Me an eich wenig znwtMseig erBeheioendeMethode ist hier nicht an.

wendbar, da die mitSa!peten&ttte entetehondenNitfokSrper bei MheMm

EtMtMn mit dem BtemitMt sehr heftig reagieren.
Auf den Rat dea Hm. Prof. A. Roeenhcim verauchten wir dann,

den Schwefel im Blei.o-osyphenylcarbithionat darch Erhitzen lm Chlor-

atmm zn beatimmen. ZurAnwendong gelangte der von Schaefer*) bo.

BchtiebeneApparat.
Der imSoM~ten verbliebene RNekatand,<owie die mit imdas Mate

PeMgot.Rohrdeatittiei-tenorganischen OMonermgaproduktc erwiesen mch

ais ochwefet&eL

0,203)g gaben C,8M7g BaSO~.

Bereehnet: Gefaaden:

8 88,68 24,05%.

Die Bestimmung des Schwefela durch Erhitzen im

Chtoretrom d0rfte far die Analyse organiacher Bleisalze a!t.

gemein verwendbar sein and vieUeicht auch bei Sabstanzen, die

sich nach der Méthode vonCarias schwer zersetzen lassen, gâte

Dienete leisten. Der Rackatand und die event. entstehenden

organischen Destillationsprodukte aind dabei stots auf Schwefel.

gebalt zu prMen.

Das einmal aus Xylol omkrietaHisierte Blei-o.oxypheoyl-

carbithionat ist, wie die Analyse zeigt, noch nicht vôllig rein.

') DiM.Joam. tO~ 44<(tM&).

2) Z. anatyt. Chem. 46, 146 (tSoa).
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Doch erscheint eine weitereReinigungauf diesemWegewegen
der groBen Zersetzlichkeit bel hôherer Temperatur aus.

gescMossen.
Durch SdtNttetn des Bleisalzes mit einor zor vôlligen

Umsetzung Dioht genUgandenw&BrigenLSaaDg von roinem

.KaUamsuMderMtt man eine reine, brânnlichorangefarbene

KaUamaa!zl88UBg.Die Reaktion der Losung ist aNtatiach.

Daa Salz ist darch Eindampfender Lôsungnicht ionstaUiaierbar

und verharzt dabei zum Teil.

Mit L6sangen von SchwermetaUsatzengibt die Kalium-

saktaaang intensiv gefarbte Niederacblage. Zinkohlorid fhllt

einen orangegelben,flockigen,beimStehen dunklerwerdenden

14iederfichlag,M&nganaulfatschwarzbraaneFlocken, Kupfer-
sulfat einen daBkelbrauaen,EMenchlorideinen dunkelrtiaaisch.

granen~Bleiacetateinen schSnrothraunenNiederechlag,Chrom-

sulfat bewirkt znoachst dunkel orangebraune F&rbumg;im

ÛberschuB zagMetzt, scheidet es die freie Saure ab. Das

ZMtBatzist glatt lôslioh inKalilaugemit orangegelberFarbe.

Aaa eiedendemXylol scheidetes aich in gelben Krame!n ab.

Das Qoeckaithersatz entsteht mit QaeckaitbercMorid-

tSsang ale matt gelb, orangebraonef,beimAuswaschendunkler

werdender Niederschlag; getrocknet ist es ein gelbbraunes
Pulver. Es ist relativ gat MsMchin eiedendemAlkohol. Aus

siedendemXylol kriataUi6iertes anter geringer Zersetzung in

zu Flocken vereinigten,heUgelbenmikroskopisohenNadeln.

Das mit SilbernitrattSanngentstehendeSilbersalz ist ein an.

fànglich schokoMenbrauner, dann lederbrauner, in Alkalien

unter baldiger ZersetzunglaaMcherNiederscMag.

o-Oxyphenylcarbithios&are,
~8H

CC8H,~\)H
Zur Darstellung der &eienSaara UeBman in eine reine

Ka!ium8a!zt880aganter DurcMeiteovon Wasserstoifund Eis-

ttaMang iangaamverdünnteSaizsaare oinfliogen. Es entstand
ein orangegelber,kristallinischerNiederscblag,der rasch ab-

ges&ugtundauf Ton im Vakuumaber Schwefels&ttregetmctmet
warde.
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Die Saure iat in Methylalkohol,Alkohol, Âther, Essig.
ester und Benzol sehr leicht mit br&un!ich-orangerFarbe
Mstichund imstaHiaiert daraM beim Eindunsten anter teil-

weiserVerharzung, z.T. scheidetaio aich aïs bald oMtarrendes
01 ab. Am bestenkri8tallifiiertaieaus Potrotather in achOBea,
hell orangegelbenNadelnvomSchmetzp.48"–50". In Wasser

ist aie etwas mit schwachrëttich-cremorFarbe lôslich. Leicht

Matichist sie in Kalilauge, frisch dargestellt auch in Soda-

189tU!g. Habendie Kristalle etwa einen Tag lang im Ex-

aikkator gestanden, so l&sen sie sich nur noch zum gr8BeMM
Teil in SodaMsuBg,es hinterbleibt ein amorpher, miBfarbig

orangegelber,haaptsacMich aaa DisuiBd bestehender Rttck-

stand. Ganz reino Saure oxydiert sich an der Luft nar sehr

langsam. Die verdnnnte aIkohoUacheLSsung der Saure gibt
mit verdunnter, wâBnger FerrichlondISsung einen grûnem

Niedemohiag,der rasch dunkel graMgrttn,mit &berscMMigem
Ferrichloridviolettstichiggrau wird.

ZurAnalysewurdezweim&tauBPetroiftthefumMstaUMert,und
aberPMat6nimVakuumzur Gawichtskonetanzgobracht.

ï. 0,4680ggaben0,8t82g00, nnd0,1479g H,0.
Il. 0,2899g gaben0,6907g Ba80<.

BeMehnet for Gefandea:

C,H.08j, (t70,t9): L IL

C 49,86 48,94
H 9,68 3,M

S 37,69 87,8t,

Mothylester der o.OxyphenyIcarbithios&ure.

DieMethylieruogmit Dimethyiauifatin w&Brig.atkaMscher

Lëaung führt za einem Gemisch von o-Oxyphenylcarbithio-

aSaremethylester und o-MethoxyphenyicfM'MtMoa&Mremethyt.
ester. Eme reine, aus Bleisalz mit KfdiumauMdISsuagdar-

gestoUteKa!iam9atzl8aaDgwurde mit KaU!Mge, dann unter

SoMMtelBmit Dimethyhatfat ao langeveraetzt, bis die w&Bnge

Fmaaigkeitvôllig eatfarbt war: es schied sich ein orange.

braunes,mit Wasserdampflangsamùberdestillierondes01 ab.

DM Destillat wurde in Âther aufgenommenund der Ver-

dampfungaritckatanddes Âthers im VakuumdestiUiert. Dabei

erfolgte jedoch zum groBen Teil Zersetzung unter Bildung
von sehr aboIriecheDdeBKCrporn. Das Destillat wurde in
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zweiFraktionen aufgefangen,einer schwach gelbon vom l!zweiFraktionen aufgefangen,oiner schwach gelben vom Kp.
130"–162" (18mm) and einer at&rkerorange gefirbten vom

Kp. 152"–180" (Hauptmenge 162"–172"). Wâhrend das

mit Wasserdampf destiUiertoMetbyUefungaprodaktin Koch.

Mdz*Eis'K&!tomischungzum Teit erstarrt, sind die beiden

Fraktionen nicht mehr zum Erstarren zu bringen. In Kali.

lauge Msoa sie sich zum Teit mit geIbM*Farbe.

Jede der beiden Frakttonen warde nuB in âtherischor

LOsangso lange mit frischer Bprozent.KaHI&agegeach&ttett,
bia aich diese nicht mehr jf&rbte. Die vereinigtenaUtaHschen

AQSjiBgowordenmitSatzaSareangesâuert, auage&thertund der

Âther verdampft;der RNck~ad erstarrte zumTeil, die aaage.
schiedenenKrieta!le erwiesensich als SalicyMare. Die gelbe

Flaasigheit wurde nun mittelaPetrolather mSgHchstvon der

SaHcyts&aregetrennt, der Potrolâther abdeatilliert, der Rück-

stand mit Wasserdampfdestilliert und d&sgelbe Destillat in

atheriacher LBaungznr Entfernung der SaMcyts&aremit Soda.

tosung gesch&ttelt. NachVerdampfendes Âthers verblieb ein

gotbes, in Kaltemiachangzn nadeligenAggregateneratarrendo~

01 vomSchmelzp.10"–20". Ba iat sehr leicht lasMchin den

gebr&~ohlichenMsnngsmittoh, mtenav golb losMcbM Âtz-

alkalien, auch SodaiSMDgwird etwas gelb gefârbt.
Der Ester (o.Oxyphenytcarbithioaauramethyteeter = HO.

C.H~.CS.SCH,)enthNttnachderAnalysetMtBche!mendetwasSaMoyts&uK-
methylesterbeigemengt.

I. 0,2879g gaben0,4645g CO,und<),08t2g H,0.
IL 0,1741g gaben0,4048g BaSOt.

Berechnet far Getundem:

C,H,(~ (t84~0): I. H.

0 63,18 68,M
H 4,88 4,29
8 M,82 81,88

Der in verdaantem Alkali anl8a!iche Teil des Eater-

gemisohes war nach dem Verdampfendes Âtbors eine rot-

orange, in Kâttennschang nicht erstarrende Ftasaigkeit. Er

wnrdo nochmah im Vakuum destilliert, wobei von 130" ab

etwas farbloses KondeMa.taaftf&t und die H&uptmeagobei

t67'168", bei nochmaliger Destination bei 170"-17t"

überging (18mm). Inteamv gelbstichig rotes, unangenehm
nechendes 01, das in K&IteauscbuDgm orangegelben La-

1
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mellen oder sechaecHgen,flachenTafeln eretarrt und dannbei

gewôhnlicherTemperatur fest bleibt. Die Kristalle wnrden

auf Ton abgepreBtund aua Petrol&therdarch Eindanatenim

Vakuum nmknstalHsiert. Scbmetzpuakt43"–44". Sehrleicht

lôslich in den gebr&achlichonLBanagsmitteIn,etwas weniger
leicht in Petrol&ther,tmICaUchin Alkalien.

o.Methoxypheay!c&rbith!oetauremethyIe9ter,CH,O.C,H~.CS,CH,.

0,tM8 g gaben 0,8968 g Ba80<.

BeMehnetfor O.H,.OS,(198,22): Gefunden:
8 82,86 88,M'

Das Silbenalz der o-OxyphenylcarMthiosS.orebeginntmit

Methy~bdidschonm der K&ltezu reagieren, Bei dreistOndigem
Erwirmen imRohr auf 76"–80" entstMdenonter Abacheidung
von vid Jod SaMcyIa&are,SaUcylsaoremethylesterund mer-

captanartig riechende Prodakte.

Âthyleater der o-Oxyphenylcarbithiosâure,

HO.C.R.t.CS.SCA.
11 g 8iibersa!zwurden mit 20 g Âthyljodidand 20 g ab.

solatemAlkohol 8 Standen lang im Rohr aaf 80" erMtztand
das Reaktionsprodukt mit WMserdampf destUtiert; es gingen

geringe Mengen aines orangegelben Oies aber, das in athe.
rischer LBsung mit SodaMsong gescbUttettwarde, die sich
schwachgelb farbte. Beim VerdampfendesÂthers hinterblieb
ein orangegelbes(M, welches dieaelbenEigenachaftenzeigte,
wie der Manomethyleater. Analog diesemdOrfte der o-Oxy-

pheBytcarbitbiosaare&thyleateretwas SaMcyIsaare&thytesterent-
hatten.

0,2637g gaben 0,t2t7 g H~O und 0,6279gCO,.

Bereehnet Mt C,H,.OS,:· Gefaaden:
C 64,48 M,2
H 6,08 6,86

Diaulfid der o-OxyphenyIcarbithioe&ure,

HO.C.H,.CS.S.S.OS.C.H,.OH.
Die Oxydation der o-OxyphenyIcarMthios&aremit Jod-

Jodkaliumlôsungoder FerricyMitaHumin aodaalkaliacberoder

NatnamMc&rbonatlSauBgverISuft auch bei Anwendungeines

UnteMchtMMSan Oxydationsmittd nicht in der gewOBSchteB
Richtung. Mit Jod-JodhaHamtSsMg entetehen votttminSae,
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ziegel- bis bordeaaxrote, mit FerricyaNkatiamgewôhnliohhell
rôtlichbraune NiedorscM&go,die beim Trocknen auf Ton
rasch dunkel werden und anter Aaftreten von h&fMgeNGo-
mch nach S&Hcy~Mehydverharzen. WMaeratoffsaperoxydin
achwaeha!kaMscherL88ungoder KaMompennanganatinAceton

oxydierenza stark, anacheiaendgleich bis znr 8aticy!saure.
Nar in einemFaH gelang es, ans einer konzentrierten

NatnumaaMBMng,dargestellt darch LSsen von frischgefaUter
S&urein aicht ausreicbenderNa~umcarbonattSscng,mitFerri.

cyankaMameinkristallisierbaresDisaMdza erhatten. EsMtdete

getfockaet ein ziegeirottrauces Palver und enthielt etwas
Schwefel beigemengt;aus heiBemOhloroformkristallisierte es
in braunen, brMtceg!anzeDdeBBlitttchen, die nach zweimaligem
Umkristallisierenbeilt9"sinterten, bei 122,6"–128" zu einer
blutroten NûMigkeitachm&Izen.

I. 0,1916 g geben 0,8<t&8g CO, und 0,0506 g HO.
Il. 0,1201 g gaben 0,8880 g BaSO~.u. u.tiivt g gst~a ~,oottug oao~.

Berechnet far Qe~ndca:

C,<H,.OA (M8,9<): J. 11.
C 49,65 4~M
H 2,98 2,M
8 81,91 38,69,

In kalter w&BrigerSchwefetnatriamICsmgiet du Dieulfid
unter Redakûon zur o-OxypheBylcarbithioa&Memit orange.
brauner Farbe lôalich. Zurtlck bleibt etwasSchwefel,der an.
scheinend beigemengtwar; dies stimmt mit dem zu hoch ge-
fondenen SchweMgehattûbarein.

Das beim Durchleitenvon Loft durch die methylalkoho-
HacheLSsaBgder Saure erhaltene Disulfidschmilzt bei 124
nach nochma!igomUmkrjstallisieren aus Ohloroform (braun-
nranga~arbeneKrist&Uchen)bei 125"–126" zu eioer blutroten

FIOssigkeit. E<)ist sehr leicht ÏSstich in Pyndin, intensiv

orangefarbenin konzentrierterSchwefëlaaare;beimVerdannen
faUen braunrote Flooken aM. In waBngenAlkalien lôst es
sich leicht, anachoinendunter rascher Spaltung. Die Lôsung
gibt mit DtazoverbindaDgenrasch vorharzendeNiederacMage.
Das DiauMdvomSchmetzp.126"–126" ist rasch und klar in

wâBnger SchwefdnatriamISsung18s!ich, ein Kriterium der
Reinheit.
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Da die DisnlfidausbeutebeimLosender S&urein Methyt.
alkohol und DurchMasenvon Luft immer nur gering (10 bis

20"/o der Theorie)und am ao besser war, je wenigerrein die
Saure war, und bei der Re&ktionimmer kr&ftigerSchwefel-

wasserstoS'geruchauftrat, war zu vermuten, daB der 8&t)re

beigemengter elementarer Sohwefo!beim L&senin Alkohol
oderMethylalkoholoxydierend wirkt. In der Tat entsteht daa
DMat6dbei Zaaatz von fein gepnlvertemSchwefelzu einer

mothytatkoNolischenLosang der freien Sâure in einer Ans.
boute bis za 60" der Theorie unter kr&ftigerSchwefel.

wasserstoSentwicHnmg.
Nach der Gleichung20~.08~ + S = C~H,.OA + H~S

sind auf 170g S&are16 g Schwefelnotig. Ala za 16g Sâure

in Methytaikohoi1,6g feingepulverterSchwefelgesetztwurden,
wurde letzterer noch nicht einmal zumdritten Teilverbraucht.

Die Oxydation vertSu~ auch bei GegenwartvonSchwefolzum

Teil unter Bildung dunkler, harziger Produkte.

DiantSdaaa8~u-e+ Schwefel
J. 0,2M8g gaben0,4M1g 00, und0,0646g H,0.

IL 0,1847g gaben0,5078g BaSQ,.
BeMchnet: CteSmden:

I. IL

C 49,65 49,40
H 3,98 2,M
S 8!,91 M.M,

Acetylierung des Disolfids.

Durch 1 Minute langes Kochen des Disulfidsmit Easig-.

a&oreanhydndund etwas Natriumacetat entateht ein rotes, in

Alkalien uBiSsHches,mit organischen LQsungsmitteInver.

schmierendesHarz. 2 g Disulfid in 20 g Pyridin und 20 g

EieMaigwurden Nater Eisk&htangmit einer LSaungvon 6 g

Acetylehloridin 20 g Eisessig versetzt, wobeidie anfangsblut.
rote LSsong nnter Erw&rmQngbIaasticMgerwurde. Nach

einat&NdigemStehon bei Zimmertemperatur wurdem kaltes
WaBSO)'gegMsea. Es fielen matt rosa&rbeaeFlockenana, ge-
trocknet ein matt rosatarbenesPulver, leicht tSsHchin den ge-
br&ucMichenL8sangsmitte!nauËerPetroDather.Ausbeute2,4g.
Ntmmebr warde in Eisesaig gel8st and mit Waaaerbei 0°

teitweMewieder ausgefillt. Das durch fraktionierte FaHmag
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Ms Âther mit Petrolather, daaa Ma Eisessig mit Waaser ge-

reinigteProdukt ist ein matt rosafarbonesPulver, atark rei-

bangMiektriach,mntett ab 74", iet erat ûber 1CO"vôlligge.
schmolzen. Es entb&lt anscheinend hôher molehulara Kon-

dM6atioMproda!tte.
L 0,t6&2 g gaben 0,2896 g CO, und 0,0442 g H,0.

U. 0,1998 g gaben 0,4489 g BaSO~.
t~t. A*~ ~t~&

U. U,i!tBOg gttUOt tt,<~oe g tK)0~<
BerectmetMr Ctefttnden:

C,,H~O~ (4M,e8): 1. U.

C 61,14 M,84
H 8,84 8,16 M
8 80,8f 80,88,

Kondensation von Anisaldehyd mit Waeserstoff-

persulfid.

Das Verhaltendes AnisaldehydsgageaWaasemtoffpeMat&d
ist dem des Benzaldehydsvôllig an&Iog. Man kondenaiert

100ccm rohea WaBseratoSfpMsuISdin 800ccm Benzol mit

MOg Aniaaldehyddaroh Zngabe von 2 malje 100g CMofzint:

oder durch Einleiten vonSalzs&oregasunter ani&ngHcherKah.

lung. Nach dem Abdestillierendes Benzolsmit Wasserdampf
hinterbleibt em hell gelbbraunes, in der Wârme plastisches

Harz, das in 6b!icher Weise mit fJkohoiischemKali auf-

gesehlossenwird. Die entstandeneo-Methoxypheaylcarbithio-
saure wnrde zua&chatale Bleisalz isoMert. Man leitet in die

filtrierte, aUtoho!isch-at&a!i8cheintensiv orangebrauneL8sung
bis zum Aufhôren der SchwefeIwasserato~entwicHMgKoMen.

saureein,wobeiaaBerdemgowohnMchenCarbonat-NiederacMag
em ptastiaches,oraagebrannesHarz ansMït, und verdBMtdie

filtrierte Msang mitWaMer; dabei scheidet aich eine weitere

Mengedes harzigenNebenprodaktesaas. Nach zweiattindigem
Stehea filtriert man, versetzt mit Biei&cetaÛS~ng,s&uertmit

EMigsauMan, saugt von dem gockigen, gelborangegefârbten
Niedorschlagab und wascht mit verdaBatem, wâ6rigenAm-

moniak,Wasser, Alkohol und Âther.

Das getrocknete Bleisalz ist ein dunkel rotbramea,
achweresPulver. Es zeigt Materden von uns bisher beschrie-

benenBleicarbithionatendie grSBteL6slichkeit in organischen
Solventien. In siedendeinBenzol lost es sich ohne jede Zer-

setzungund kristallisiert daraas beim AbMMen in mikrosko-
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pischen, orangegelben Nadeln. Bedentend leichter l3at es sich
in siedendem Xylol; die beim AbkaHen ausfallenden Nadeln
sind weniger gnt aa~eMMet. In heiBem Eiaeasig ist es sehr

wenig l8dich, nooh weniger in Alkohol.

Zur Anatyae wurde dao aus Benzol nmMeta!)!e:erte8a!z bei 100°
im Vahumn getrocknet. Die Bteibeatimmuag er&Jgte durch VerMchen
und Abra4chen mit konzentrierter 8s!peteMâuM,Sehwefetaitweund Am.
moniumnitrat.

I. 0,2977g gaben 0,8628g CO, und 0,0:04 g H,0.
II. 0,M8Bg gaben 0,2084g PbSO~.

Bereetmet fitr

0

Gefunden:Berechnet fUr Gefunden:

Pb.C,.H,,0,S< (&M,49): 1. n.
C 88,48 88,22
H 2,46 2,s&
Pb M,ll s&
Aïs ingewohnUcherWeise verauchtwarde,darch Schattein

des BIeisa!zesmit einer zur vBMigenUmsetzang nicht aus-
reichendenMenge;von wâBngerKaHomaaMdIosomgeine reine
Ka!isa!z!6sM!gm erhalten, ergab sich, daB die aMItrierte
Msong dea Ka!iutnaa!zesnicht frei von KaliumsnIËdist, ob-
wohl der Qni8s!icheRac&8tMdanBer.BieisNiSdnoch betr&cht.
liche Men~endithioaMssaaresBIeienthâlt. Die Reaktion

K,S+ Pb(CS,.C.H<.OCH~Pb8+ 3K.OS,.C.H..OCH,
ist revoraibel,anscheinend,weil dieDiffareNzder LMichkeitea
vonB!ei8a!ûdand Blei-p-methoxyphenyloarbithionatnnrgering
ist. SchatteU man frisch geMItes, gut ansgewaschenesBlei-
sul6d eineViertebtcnde lang mit w&BrigerKaMnm.p~metboxy.
pheny!carMthionatl8auNg,filtriert und wascht den Rtickstand
mit Wasser, bis das Filtrat farblos aM&aft,so enthâît der
Rackstaad betrâchtlicha Mengen Blei-p.methoxyphenylcarbi.
tbioaat; beim CbergieBen mit waBnger Ka.Mnmsat&dISsang
entateht sofort wieder die orangebrauneLôsung des dithio.
anissauren EaHams. Die Umsetzung des BIeisakes mit
Schwefelalkalien!aBtsich alsozur Darstellungreiner SatzeMw.
nicht verwenden. Wir scMagen za diesemZweokeden Weg
Bber die freieSâure ein. Man verdQnntdie filtrierte, alko-

hoUsch.alMseheA.tt&chhBloMngdes HarzeadirektmitWaaaer,
filtriert vondem entstehenden harzigenNiederscMagab, kah!t
auf etwa. 5" ab und s&aert mit verd9nnter Salzsiure an;
es entateht unter krâftiger SchwefeIwasserstoSentwicktungein
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dunkelroaa getarbter, kramiiohetNiedeMcMag,det abgeaaagt,

mit Wasser gewaschenund in feachtem Zastand mit ûber.

achaas~em ISprozent. KaUamhydroxyddigeriert wird. Die

von zm-ackbleibendemSchwefelfiltrierte, orangebrauneMsmg
des KaUsaizea scheidet aUmaMich goringe Mongen ei))M

braunen Niederschlagesab; zur weiterenReinigungwird die

F&Uangmit SatM&QMund das Wiederanflôsenin Kàtilauge
noch em. bis zweimtdwiederholt.

Das Eatiumsatz ist sehr leicht lôaliohin Waaser und

Alkohol, fast onISsUchin Âther, sehr wenigMsUchin kon.

zentnerterKalilauge- VersetztmanseinekonzentriertewaBnge

Lësung mit etwa dem doppelten Volumen83prozent.Kali-

laage, so scheidet es sich in NaBbraunroten, violettschim.

mernden,unter dem MikroskophellgelbenNadolchenaus.

Aus der reinen, atkalischenKa!isa!zI88angerh&ltman durch

Ana&Mrmmit verdanntorSatzsaare omtorEiakûMungdie freie

8&ure,CHjtO.CeB~.CS.SH,ab dunkelrosagefarbtea,kasigec

NiedeKchlagvonnicht starkem, aber stechendacharfem6e.

tnch. Getrocknet ist sie ein matt rosafarbigesPoher, sehr

weniglôslichin kaltemWasser, schmilztbeim Erwarmenmit

Wasser zn einemdunkelroten01. In kaltemAlkoholMataie

aich leicht mit karmoieinroterFarbe. Sie ist sehr leicht Ms.

lich in kaltemChloroformundBenzol,leichtlôslichinkaltem,
sehr leicht iBsUohin warmemAcetoa. Beimtdlwei9enEin.

dMStender karmoieinrotenLbaungin Petrolâther imVakuum

acheidetaie eich in NaB brauntichroteN,mikroskopischenKn.

stillchen ab, die aber nach dem Trocknonschon zum Teil

nntôstichin Atba!i sind; es hinterbleibt ein gelbtiehweiSer,
b-umiichorRackatand. Wogen ihrer Unbes~ndigkeitwurde

die &6ioSaare nicht analysiert.
Zur DaMteIltmgder .Saize wurde ffiach geîaUte Saure

mit abs&lNtemAlkoholubergoasen,und die Msang 2 Stunden

lang mit wasserfreiemNatnamcarbonat geschattoit; die ab.

filtrierte LOsaDgreagiert aehr schwachatkatiscL

Reaktionen mit MotaUsatztSsnngeN.

B&Ct,;Ma NiedeNcMag,
AgNO,:dnakebothranaerNMeNchtag,)m!Ss)iohinAmmoniak,
ZaSO~:oraugegelberNiedencUag,
Mn80t~gMabraunerNiedeMoMag,
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88*

Ni80~: tief dunkelblauvioletterNiedemchtag,
CoSO~: schwtttzbnmne)'NMeMcMftg,
AJ,(SOt),: ~Utdie freieSSnre,
FeSO~ rosstBoh-grQnerNiederachtag,eehrleichttSsttchmÂther

mitdumke!g)[<tn9fFarbe,
FeOJawieFeSO~:etwaehellererNiedeMcMag,sehrleicht!6f)Mehin

Âther,
CT,(80~ achmut~ggrau~NnerNMetacMag,gehtvMig:nÂthat

mit eret echmuMgoMvgfaner,dann schtnatztgbrauner
Farbe,

CaCt,: dunkelbraunerNiederacUag,
Bi(NOj,),: schmutmggolboraugerNiedersehlag.
HgC! mattbrttaoMehorangegeStrbtefNiederachtag,
SnC~: oekergelberNiedetseMag,
Uï0t(~0,)t: achmutztgorangegelberNtederscMag.

Das Wismutsalz ist IBslich in warmem Alkohol und
Mit beim AbkQhlengelb und MataUmiachaus. Das Zink-

salz, getrocknet lebhaft gelborange, ist wenig lôslichin sie-
dendemBenzol, besser in A!&ohol,gat ISaMchmit orangegelber
Farbe in siedendem Xylol und kristallisiert daraus beim Ab.

kMdenin gj&nzendea,orangerotenPyramiden. Aus sieden-

dem Xylol kristaUisiert auch das in trockenom Zastand gelb-
braane Quecksilbersalz in glanzeBdea,braunen Nadeln. Es

ist sehr wenig Mslich in heiBemAlkohol,besser in Benzol.

Disulfid der p-Methoxyphenylcarbithios&Qre,
CH,O.C.H,.CS.S.S.OS.CeH,.OCH,.

Das Disulfid entsteht leicht und glatt ans der aikalischon

Katiums&izlSsnNgmit einer zur vôlligenOxydation nicht ganz
zareichendenMengeJod-Jodkaliamtesung,ist aber durch Uoi-

kristallisationnur sehr achwiengrein za erbalten. Es {&Rtin

btaB braunUchroten Flocken aas and bildet getrocknet ein

Ma6 br&anHchrosafarbonesPnivervomSchmetzp.147"–160~.

Fast unlôslich in Petro~ther, ziemlichwenigMstichin kaltem,
leicht ISaMchin heiBemBenzol,wenigÎSsUchin kaltem,ziem-

lich wenig t8a!ich in heiËemAlkohol, sehr leicht lôslich in

siedendem Chloroform, gut l~slich in heiBem Aceton und

Essigester. Nach achtmaligemUmkristallisierenans siedendem

Aceton und wiederholtem Auskochen mit Petrol&ther und

Ligroin war der Sohmeizpankt konfitant 161"–163 Die

Verbindang acheint sieh in hei6en LSsangamitteïn zum ge.
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riogen Teil unter Bildung von Aaiea&m-eund Schwefelzu

zersetzen. Die Treomng vonSchwefelgelingtdurch sofortige

Filtration der abgeMMtemAcetonl&sang:der gelôste Schwefel

kristalliaiert bedeutend langeameraus als das DiaulM. Das

schtieBlicherhalteneProdukt acheintnoch einegeringeMenge

Anissaureza enthalten.

I. 0,2858 g gaben 0,66&8 g CO, und 0,t021 g H,0.

tl. 0,1990g gaben0,6016g BaSO,.
-2-

H. V~U<~V j~~t~tM v~w*" e

Berechnet Mr Ûefanden:

C,.H~O,8< (8ee,89):
1. H-

C 52,40 M,99

H S,M
8,99

8 86,Ct
84,92,

y

Die rote atkoholischeL3aMg desDisulfidswird mit alko-

holischem Schwefehatriam sofort orangebraununter Bilduug

dea dithioaniaaaurenNatriama. Mit atka!ischorBIeiMsangf&Ut

nach dem Ansamernund L~sen des NiederscMagain Alkali

das charakteristische,au8 BenzolumknstaUisierbaMBleisalzaas.

Methylester. Der Methylester entsteht aohr rasch

darch Sch)ltte!n einer alkalischen KaliumsaIzlô8ungmit Di-

methytsMtfat.Man erwirmt auf dem Wassorbad, nimmtdas

abgeschiedenedunkle 01 in Methylalkobolauf, wobei etwas

braunUch-schwarzMHarz zntackMeibt, nnd deatiUiert mit

Waaserdamp~mit dem der Ester langsamtbergeht Er kri-

staMieiertaas methylalkoholischerMaong beim Abkahlen in

iachsroten Blattchen. Zur tJmJmstaUMationk<lMtman nm

besten die mathylalkoholischeLCsungmit Eattemischangund

gibt Ïaagaam kaltes Waeser zu. Bci 81 achmilztder Ester

za einer blutroten Fl&saigkeit.

0,2494 g gaben 0,&etl g BaSO,.

BerechnetatrC,H,,OS,(198,22): Oefundan:
S 92,36 S8,&Z

Âthyloster. 18 g Silbenalz (aus alkalischerKalium-

saM9sMDgmit ammoniakatischerSilberlô8ungdargesteUt; rôt-

lichschwarzesPtdvor,riecht beimErwârmenBachAaisatdebyd)

wurden mit 50 g Âthyljodid&Stundenlang im Rohr aaf 105"

erhitzt, wobei ziemlich starke Zersetzang eintrat. Das Re-

aktioasprodakt warde wlederholt mit Âther extrahiert, die

Lôsung zur Entfernung des Jods mit verdtmater Kalilauge
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geschUtteIt und der nach Verdampfendes Âthers bleibende

RùcketaDdmit Wasserdampfdestilliert. Der Ester desëHiert

langsam als intensivorangégelbes,inK&Itemischaogerstarren-

des 01 über. Aus Alkoholmit Waeaerbei 6" gefâllt bildet

er feine,heU gelborange&H-beneNâdetchen,die sich beimAb-

aaugen verfilzen. Er schmitzt bei 25"–26" zn einer roten

Flaaaigkeit, die beim AbkttMonwieder hell gelborangefarben
eretarrt.

0,2100 g gaben 0,4M6 g BaSO,.

Berechnetftir C,.H,,08,(2t2,2S): Gefdnden:
S 80,22 2&,&2%.

Kondensation von Zimtaldohyd mit Wasserstoff-

persulfid.

Bei dieser Kondensationtritt leicht za st&rheErw&nnoDg

ein, welche zur Bildung echmieriger,nicht verarbeitbarerPro.

dukte Mhrt. Man filgt za 165ccm rohemWasserstoffperenlfid
in 800ccm Benzol unter EinleitenvonSabs&nfegasund guter

Kiihtungeine Lësang von 80 g Machim Yakuam destillierten

Zimtaldohydin anf&nglichkleinenPortionen.Nach12standigem
Stehen bleibt bei der WMserd&mpfdestiUa.tionein bla8gelbes,
kalt fast vôllig sprodos,in der WarmeplastischesHarz zuriick

(438g). Die unter KUMuBghergestellte,filtrierteAufschluB.

lôsungbleibt beimVerdtinnenmitWasserklar. DurchANa&aem

mit verdannter Saksâare unter Kühlung, Aa6t&hmedes aas.

gescbiedenen miSfarbigenOis in Âther, SchOttemder athe.

rischen Losang mit tOprozent.Kalilaugeund FaUon der so

erbaltenen braunen KaMaatztSaangmit ~UmlischerBtoilosuag
wardeein Bleisalzals dunkelcatechubrauner,amMpberNieder*

schlag erhalten, das aiohjedoch beimWaschen mit Alkokol

unter Brann&rbucg der FHiasigItNtund HiaterIasMDgvon

B~eieal&dfaat voMigzersotzte. Die DarsteUung eines analy-
sierbareoBleisalzes erwieaaicb ale nnm8g!icb. Das nur kurze

Zeit mit Waaser gewascheneSa!z gibt mitw&BngemSchwefel.

kalium eine intensiv orangebrauneL&sung,aber nur in ge*

ringer Ausbeute. Mit Satza&ureacheidet diese LSsMg ein

anbesi&ndiges,abeMechendoB01 ab, mit Dimathylsntfatent-

steht ein ans Methylalkoholgat kristaHiMerbare!'Methyteater.
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Znr DarstellunggroBererMengendes MethylesterssohHtte!t

man direkt die ôltriette undmitVaaser verdaanteAufscMuB.

Msang des Harzes mitDimethybaMat,wobeinach kurzer Zeit

Ent~rbang erfolgt, erw&rmtdann eine halbe Stunde lang auf

dem Wasserbad,gMBtab und extrahiertden dankelgefârbten,

teerigen, halbfMten BitekatMidmit warmem Âther, der die

Hauptmengeder VeranreiMgungeBaufnimmt. Der ROokat~nd

ist fest und kristallisiert aM warmemMethylalkoholm sehr

sch8neD,zentimeterlangen,g!&nzendoraBgebraunenNadeln, die

schon nach einmaligerUmknataUiatttionkonstant bei 98"–99"

za einer lebhaftrotenFltlssigkeit sehmekea. Sepalvertiatde!'
Ester lebhaft orangegelb. Er iet ziemlich leicht lOsMchin

heiBemÂi~er undkristallisiertdaraaain foinen,oraBgefarbenen

Nadeïchen, wenigiNslichin Petrolâther, sehr leicht l&s!ichin

Aceton, acBeratleicht I8sHchin Chloroform. In Chloroform-

lësang wird laicht Brom aufgenommenunter Bildung eines

MaBgetbea,aus Benzol in farblosenNadeln krista1lisierenden

JKSrpera.
Die Analyse ergab, daB der Mothylester nicht, wie er.

wartet, em Derivat der zweifachgesahwefeltenZimIaRureist,
sondera es wafden tcharf aaf die Formel C~HgS~stimmende

Werte erhalten. Behr wahracheiolichsind zwoiSchwefelatome

an die Doppelbindnngangelagert. Mit der wahMeheinlicheren

Formel
HH

Ct.H,.8,
<C.C-C8,.CH,

kj~

sind die Werto für Wasserstoffnicht in Einklang zu bringen.
Es muBdemaaoh die Frage nach der Konaûtntion des Esters

als noch nicht entachiedenangesehenwerden.

I. O~tWZg gaben0,8904g CO,und0,0468g H,0.
II. O.IM'Ïg gaben0,MOSg 00, und0,0«8g H,0.
111.0,869$g gaben0,9810g Ba80~.

0,.H,S~ (956,94): C,î,.S~ (968.M): ï. II. III.

C 46,8t 4C,46 46,68 46,~
H 8,14 8,90 3,06 3,11

8 50,04 49,65 50,02,
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Anhang.
VerantaBt duroh das Verhalten des Zimtaidehyds, ver*

sachteo wir, eiae Addition von Wassetsto~persnISdan die

0:C-DoppeIMndnBgzc bewirken. Zu den Versuchendienten
die reinen VorMndangenH~S~und H,8~ Frisch deatilliertes

Styrol erw&nntaich beim Mischen mit BydrodianISdoder

Hydrotrisulfidziemlichtr&Mg. Kahït man jedochvon Anfang
an stark, so bleibtdie Reaktionaaa. 2,&ccm frisch destil.
lierteaStyrol wurdenmit 7 ccm H~S; gemischt,wobeiman die

Temperatur nicht &ber86" steigen UeB. Nach Stehen über
Nacht worde durch AofMaaenvon Ammoniakgasdas &ber-

sohQsaigePeraul&dzerst&rt, und der zum groBen Teil ans
Schwefel besteheDdeR&ckat&ndzweimalmit Ohloroformaus.

gekocht. Die Losung hinterlieBbeim Eindampfonein zabes,

getbes 01, das zur Be&eiQBgvon beigemengtemSchwefelin

Methylalkoholgelôst und 24 Staaden lang mit methylaïkoho'
lischemSchwefelammomamdigeriert warde. Dann wurdemit
Waasorverdamntundausgeathert; beimVerdampfendesÂthera
binterblieb ein eigentttmRchunangenehmundatark nechendes,
ziemlichdicMasaigea,fast farblosesOel, das bei starker Ab'

kBhlung(Âther.KoMeneanre)amorph and g!asigerstarrte, tmd

sich beim ErhitzenimVakcnmanter Ver6achtigaagvonStyro
zersetzte.

WahracheinUchist es ein Gemischder Verbindung
C.H,.CH.CH,

~8

mit Metastyrol und Oxydationsprodukten.
J. 0,2298 g gaben 0,4988g 00, und 0,0985 g HO.

II. 0,24?8 g gabea 0,MM g BaSO~.
-.1.-10.. _a.

BerechnetStr Geftmden:

C,H,S, (168,20); ï. IL

C 67,0'! 59,86
H 4,79 4,86 Il
S 9tt,î9 29,8 Il

Orientierende Versuche ergaben, daB mch die reinen

WMaeratoCfpetsutMemit Linalool and Geraniol zersetzen,
auch in Gegenwart vonSaba&Mre.Phenanthren und Stilben

reagieren anacheinoNdmoht.
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III. tber Persolfidevon Aldehyden;')
von

Gûnther Bugge und Ignftz Blooh.

Dibe nzal disulfidhyd rat,

C.B..CH(OH).S.S.CH(OH).C.H,.

Man tropft zu 18g frisch destilliertemBenzaldehydunter

EisbûMangua fortw&hrendemScMtteIn4,5ccm darch Destil-

Mon gereinigtea Hydrodisnlfid,H~. Unter bet~httiohor

Wârmeentwicklungf&rbt sich die FUbsigheit bald gelb bis

geIbbranB, nimmt tdlm&MichHonigkonsistenzan, triibt aich

und scheidet beim Stehon in der ESite einen weiBenkristal-

JiNSchMNiederBeh]~ ans. Man ~{~i9ia~~a!ertdiMeaaas war-

mem SdtweMkobleMtofFam. Um schônereEnstaUo zu er-

ae!en, lôst man die hocigartige Masse, nocb bevor sie aich

trabt, in dem 2–3fachen Volumen von kaltem Schwefel-

kohiemstoffund Mt sie im Eisschtank stehen. Ûber Nacht

eratarrt das Ganze zu einem weiBen,mit dem LSanngsmittei

gtJlertartigansaehendenEtista!lbrei, der leicht gelblichgefarbt
ist und MsweileDeinenStich ins GrOnezeigt Man saugt ab,

~ascht mehrmals mit wenigeiskaltemSchwefoIkoMoDBtoff,bis

dieMasse rein weiBist undtrocknet aufTon. Aus der Mntter-

Jsage kann man dureh WegdunsteneineaTeilea des Schwefel-

kohlenstoffsund erneuteaAbkBhleneine weitere Menge Sub-

stanzgewinnen. Zur Analysebringt mandie Verbindungkurze

Zeit über Paraffin in den VakaumexsiHtator.

Die E)emeatMaNa!ysedieeerwie der nachfolgendbesehftebeaea

relativ<mbest&ndtgenKSrpermuBunterVorsichtduichgefilhrtwerden.

Etsinddeutlichdrei Sta&ninder Verbrennungzaunterecheiden.Zu-

mstachmHztdie SabatMMim8ch:ahhe!taUmNMehundvothtandigzu-

eammen,wobeischonteitweheZersetzangeintritt, kecntUchan den

eebonin dieserPhase&nNMtendenWMMftrOp&hen.Nochbevordie

tetzteBTeUegeschmohensind,beginntdie geSUMUchePhM&der Zer.

Mtzaa~undetarkenVerdampfung,bei weloherhSang!<rSft~eMpMve

') BeziigtichdestheoretieehenTeUeadieserAbhandtung auf die

Mitteilang (8.478) verwiesen.
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EntMnngen ehttfeten. Wlbrend dieser Stufe muB die Verbrennung
langsam und unter fo-twahrender BeguMerang der Temperatur geffthrt
werden. lat der grNBteTeil der F~<~Mig~eitverdampft, ou kann die
!etztoStufe der Verbrennung bis Hber die voUetNadigeOxydation des
Schwefeb im Schi&hen hinaus sehr raoch daMhgeMhrt werden. Es
empfiehltatch, awischenSchiSchen und erhitztem BMchromat eine ziem.
lich groBeScMcht von Bleichromat bis zaf tetaten Phaao kalt su balten,

I. 0,2664g gaben 0,684f g 00, und 0,H8'! g H,0.
II. 0,2029g gaben 0,8410g BaSO~.M.

u,iiusa ~noen K.MiU g JtMMK~.

BeMchaet ffif Getunden:

C,<H,,0,8,: I. n.
C ?,88 60,08
H 5,0f 6,01
S 28,05 2S.08,

Mo!Qew.-BMNmmungtoyoekophchin Bromoform(~= 144).
4S,9!Ogg Bromoform, 0,1240 g Substanz, = 0,148*.

BereehnetMr0,0,8,: Gefunden:
278.26 26T.

DasDibenzaIdiadBdhydratbildetlange, glaazendeKristalle,
welcheunter dem Mikroskopzum Teil ah verâstelte Prismen
mit au~MûtztenPyramidenersoheinen. Auc warmemSchwefel.
kohlenstoffkristallisiert, bildet es silbergt&nzendeBlattchea.
Es bat eineneigontamïichen,s<tB!ichpenetranten Gerach, wel.
chersowoMan dendesBenzatdehyds,ala auch an denvonorga-
nischenSchwefelverbindMgenenmert. Die Verbindungist in
rememZuataodsebr bestândigundkann monatelangaafbewahrt
worden. Sie ist sehr wenig Mslichin kaltem, leichter MaUch
in warmemSchwafe!koMensto&In Alkohol, Âther, Benzol
und Benzaldehydl86t sie sich unter aUm&MicherZersetzung,
wobeiBchwefelabgeschiedenwird. Auch beimErwârmen tritt

Zersetzungein, sodaB nicht klar zo entacheiden war, ob oine
Schmeiz. oder Zersotzungatemperatarvorliegt. Das gilt fur
aMe von Ms dargestellten analogen K6rper. Kleine Ver-

unreinigungen,EompaktheitdesPolvers,Atkalitat desSchmelz.

pnaktg!asM,auch die Jahreszeit der Versuche BcheiNeBaaf
dieseTemperatur groBenJBinSaBauazu&ben. So fanden wir,
daB die Zersetzungstemperaturvon im Winter dargesteUten
Prodaktenzwiachen60*and 67~ von anderen im Sommer er-

ha!tonenProben schoNzwischen42" und 49" lag. Das Zu-

aammeaschmeIzeBerMgtanterGeIbwerdeB,Sintern undBlasen-

werfen,es bilden aich die Komponenten,von denen ELS~bald
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in B,S und S zerf&Ht. Wasser zeraetzt das Dibenzaldisulfid.
hydrat langsam, NatrontMgerasch unter Getbfarbcng. Mit
konzentrierter Schwe&Isanreentsteht eine tiefrote Farbnng.
Mit wenigalkoholischemKali setzt sich bei votsichtigemVer.
reiben ans der LBsungeinintensivge!bgefirbter htstalliniach
aussehenderE&rper ab, ein aNscheinendreines Kaliumpoly-
sulfid, welchessicham Licht und mit Feachtigkeit aUm&Nich
zersetzt. DanebenentstehenKaliumbenzoatandBenzylalkohol,
jedoch keindithiobenzoe9anreaSatz; denn auf Zcsatz von Blei-
losung erhMt man nicht das charaMenstische rote dithio.
benzoesaure Blei. Mt ûberschOssigemalkoholischem Kali
bildet sich das Ka!mmpo!y6nMdnicht; unter SchwefetwMser.
stofrabspaltuugfârbt sichdie Flûssigkeitrot und scheidet aU.
m&hlichXaIitUNbeazoataus.

Erwirmt man 4 g der Substanz 5 Stunden lang mit der
gleichonMengeChlorzinkanf etwa 85", sa bildet sich eine
gelbliche, an den starker erhitzten StellenrCtMcheplastische
Masse. Nach karzem Etwârmen mit Wasser zur Zer.

atorang von etwa noch vorhandonem DibenzaldiaalSdbydrat
oder von H~, Behande!nmit SaIza&areMBMgzum Beraas.
waschen des aberachaBStgeaChlorzinks, Wasohenmit Wasser
undAlkohol, wardemit methylaUtohoMachemKali geschûttett,
mit Wasser verdannt, filtriert. Das r6t!icheFiltrat gab, mit
Salzs&ureangesânert, sofort die charakteristische Lilafarbe
der DithiobeDzoeaanre;in Âther gelëst, mit Natronlauge aus-
geschüttelt und mit alkalischer B!eit6sangversetzt, fiel ein
roter NiederscMagaus. Nach dem UmMstaUiMerenaus Xyol
zeigte dieser die charakteriatischenrotenNadelndes BMaaIzes
der OithiobeazoesawMund den richtigen Vert bei der Blei.
beatimmung.

0,8480g gaben0,1496g PbSO..
BereehaetMr Pb(C,H,.CS,),:

`
Gei~den:

Pb 40,82 40,39

Die Umwandlungin das harzartigeZwischenprodukt,aNawel-
chem mit atkohoHschemAlkali die DithMbenzooaSM'eerhalten
wird, erfolgt auch in derKatte (also ohne Zerlegungder Ver.
bindung darch die Warmo). Man l&BtdieseVerbindung meh.
rere Tage lang mitPersaMd(rohem oder destiuiertem)stehen,
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schûtteit Sfteraum, wâachtdas HobngeProdukt aus undver.

fahrt dann weiter,wie oben angegeben.

DibeBzahriaulfidhydrati,

C,H,.OH(OH).S.8.S.Ca(OH).C.H,.
Die Darstellungerfolgtaus 20 gMachdestiUiertemBen~l-

dehydund6,&ccmreinem,durchAuefrierongewonnenemHydro.
trieulfidgenau wie bei der Disulfidverbindung.Die Reaktion

verl&uïthier untergeringererErwSrmang,die beimZasammen.

gehen der Bestandteile auftretende F&rbung ist wenigerin.

tensiv. L&Btmandie MsNBgder honigartigenMassemit dem

P/~fachenVolumenSchwefeIkoMenstoS'aber Nacht im Eis.

schMmkstehen, so scheiden sich weiBeKrietaUeaus, welohe

unter dem Mikroskopale lange, zum Teil vet&atettePriamen,

oft mit beiderseitsaufgesetztenPyramiden,erscbeinen.

I. 0,~01 g gaben 0,ft41 g 00, und 0,0967 g H,0.

Il. 0,tH5g gaben0,8622g BaSO~.
1 1"t_t!a_3~d

BereehMt Nr

v

GeRtaden:

C,,H,<0,8,: I. IL
C 64,1~ 68,85

H 4,66 4,&0 H

S 81,00 St,OS,0 Ol~W ~t,«~

Moi.-Gew.-BeBtimmungttyoekopMchin Bromoform(2f= t4<).
30,40g Bromoform,0,t208g Sabstanz, = 0.26&

BefechnetMrC,,H~O,8e: Gefundm:
810,92 210.

Die Verbindunggleicht im AuMehenund im chemischen

Verbalten dem BeBzatdieuHtdhydrat,nur ist de wenigerbe-

s<&nd)g.So zeigt sie eineviel groBereTendenzzur Abspaîtung
vonSchwefolnnd lâ8t sich deshalbwederaas SchwefetkoMMt.

atotf noch aus anderen LSaangsmittdn ohne Zersetzungum.

kristallisieren.Die groBeZersetziichiteitin LBsaBggeht auch

aaa dem bei der Molekulargewichtsbostimmungin Bromoform

erhatteneBResultathervor. Das gefundeneGewichtweichtvom

theoretischenum100ab,w&hrendbeiderDiaulSdTerMndaBgbeide

B&hemQbereinstimmen.In kaltem Schwefelkoblenstoft'Mtdie

VerbinduDgwemgiSsHch.DasDibeBZttItnsuMdhydratMMetztsich

bei 6t,6~–65" unterGetbwordenundSpaltang im Benzaldehyd
undH~Ss, welch letzteree weiter unter B[,S-EntwicHungzer-

i5Ut. Mit konzentrierterSchweMs&aref&rbt es sich tiefrot.
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Mit wenigalbohoMschemKali erhâlt manwie boi der DisulM.

verbindnngeinegelbe,in Wasser MsHche,am Licht zersetzMche

Substanz,wohlebenfallseinnnbeat&ndigesFoiysnMddes Kaliums.

Die Ûberf&hmngin die harzartigen Kondenaationaprodnkte,
welche zur DithiobenzoM&ore{&hMC(durch Erwârmen in

Gegenwartvon Chtorzink oder durch Schùttetn mit abor.

schaasigemPeMuMdin GegenwartvonChlorzink),erfolgt eben-

falis wie bei der Disttt&dverMndung.

Dianisaldisulfidhydrat,

CH,O.C.H,.CH(OR).8.S.CH(OH).CeH~O.CHj,.

Manversetzt8 g frisch destilliertenAniaaÏdehyd(Kp. 246"

bis 247~ in der K&lte tropfanwoise mit 1,76 ccm reinem

Hydrodisulfid. Die Masse fârbt sich nnter Erw&rmenbr&un.

licb undwird &Hm&hHcbz&heund honiggelb. Aus der L8aung
im l'fachenVoinmenSchwefetkoMensto~

erhaït man weiBe

Kristalle, welche mit wenig kaltem SchweMkoMeMtoifge-
waschennnd anf Ton getrocknet werden.

I. 0,86M g gaben 0,760a g 00, and 0,1789 g ~0.

II. 0,14'!1g gaben0,20~g Ba80<.
III. 0,1581t)g gaben0,2109g B~0<.-1·

Berechnet far

v

Gefunden:

C,tH,,OA (888,28) I. IL III.

C M,T 56,67

H 5,88 6.44

S 18,96 M/M 18,88

rt*~ Ct–t--t~ ~tt~~ ~« *~<«<*wtAt~ Q~MM~eJb~t~AttQ~ffDie Substanz Mst sich m warmem SchwefeIkoMenatoS,
am besten in OMoroform.Beim Erwârmenauf etwa 80" zer-

zetzt aia sich; beietwa 110"ist aHaszu einer rôttichen Ftasaig.
keit zMMMMBges&hm&izea.

Di&nia&ltri8ulfidhydr&t,

CH,O.C.H,.CH(OH).S.S.8.0H(OH).C,H~OCH,.

Die Darstellungerfolgt ans 15 g roinemAnisaldebydund

3,6 ccm durch Auefrieren goreimgtemHydiotrisolËd in der

gleichenWeise wie bei der Diaa!6dverbiBdaBg.Von den aus

der LëMtng im doppelten Volumen SchwefeIkbMeostoCer-

') Mit Matriomperoïydnach der MéthodevonPr:ngehe!m be-

eMmmt.
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htdtenenKnstaI!eBwâscht man die letzten Sparen von an.

h&ngoNdomSohweMkoMeaetdfmit wenigeiskaltemPetrolâther

weg und trocknet (etwa emeViertelstundelang) auf Ton im

Vakuumliber Paraffin.

I. 0,296! g gaben 0,6648 g 00, und C,tM6 g H,0.

Il. O.tMT g gaben 0,2284 g Ba80<.
s.

~t. U.~tOt g ~<tUOU V.e~t~~ ~MMJV~.

Berechnetfar Gefunden:
C,.H,,0<8, (870,86); I. II.

0 51,84 61,08

H 4,90 6,M
8 25,87 24,40,--7~

Die einmal aus warmem SchwefeUtoblen&toCuiBkristaiIi.

sierte Substanz ans Anisaldehyd und rohem, achwefeth&t-

tigem WasaerstofpeMaMd gab folgende Zahlen für Schwefel:

0,2M8g !!htbst&nzgaben0,4484g BaSO~.i g BUDBtMB gaoen v,MM g omUt.

Berechnet: G&fundea:
2&,M 26,06'

Die Verbindung bildet weiBe Nadeln. Sie ist sehr un.

best&ndig. Schom bei 26" beginnt sie zusammenzusintern,

bei 47"–86" schmilzt aie voUat&ndigunter Zersetzung za.

sammen. Eleine âttBere AnstSBe vermSgenihre Zersetzang ein.

zuleiten. Bisweilen ist beim Wegnehmen des Korkatopfens vom

Pf&paratenrohrchen der gesamte Inhalt desselben unter spon-

taner Zersetzung herausgesobleudert worden. Auch in Msungs-

mitteln zersetzt es aich rasch unter Schwe&IabBcheidang,am

wenigsten rasch in SchwefetkoMenatoCund CHoroform. Mit

verdNnntorKalilauge bilden sich galbes Kaliumpolysulfid, Anis.

aldehyd und etwas Schwefel Verdthmte Salze&urebowirkt

aUm&MichZersetzung. Beim Eintrageo in konzentrierte Sab*

saura ist deutlich neben dom Aldehydgeruch der Gerach nach

Wasserstof~ersalûd wahrzaMhmen. KoazentrMfte Schwefel-

sâure erzeMgt intensive Rotfarbung.

DiciNnamaîdiaMifidhydrat,

C.H..CH:CH.CH(OH).8.S.CH(OH).CH:OH.C,B..

Beim Zimtaldehyd gelang es uns nicht immer, zu kristalli-

sierten Additionsverbindungen zu gelaagen. Vielleicht hangt

dieses mit der C~IC-Doppeibindang des Aldehyds zusammen.

Wie in den vorhergehenden Abhandiungen gezeigt wurde, ver.
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mag eino solohe Doppelbindungmit WasseratoSperauMdenin
Gegenwart von KondenaationsmitteinSchwefel aamiagern.
M&gticherweiseMMetensichhier manchmalGemiachemit sotohen

Schwefeladditionsverbindungen,welche die Kristallisation er.
schwerten. Zur Darstellung der obigenVerbindungwurden
10,6g Zimtaldehyd im gleichen Volumen SchwefetkoblenatoC
geMst;die FMiaaigkeitwurde filtriert und aUmahUchunter Ab.
kûhlungmit Ï,9 ccm reinemdestilliertenHydrodisaISdversetzt.
Bei I&ngeremStehen in der K&!te fâllt die Verbindungfast
wei6 und ItristaMBischaue. Man w&scht mit wenig kaltem

SchwefetkoMcnstoS,woraufsie rein wei6erscheiot,und trocknet
auf Ton.

0,t8a2ggaben 0,494?g 00, and0,0891gH,0.b _t. ICI -il

Bereebnet ftir Ct,H,,0,S, (880,25): Gtefanden:
C 65,40 64,68
H 5,49 6,46,
Die Verbindune beffinnt hm 3RC jtnnnmtnan~nmnhDie Verbindung beginnt bei 26" zuaammonzasiatemund

zersetzt sich zwischen37und 40°. In LSsuNgsmitteIntritt
bald Dissoziationein. Die Verbindang addiert Brom. Bis.
weilenwurden statt der festenSubstanzdicke, trube, gelbliche
Fittssigkeitenerhalten, aus denen sich auch bei starkem Ab-
kOMennichts Fastes abschied.

Dicmnani&Itrisalfidhydrat,

C,B,.CH:OH.CH(OH).S.S.S.OH(OE).OH:OH.C.H,.
Man t69t10,6g deatilliertenund gat getrocknetenZimtfd.

debydim gieichen VolumenSchwefeIkoMenatoffund gibt zur
eventuellBItriertenFiaseigiteitaltmahUchunter KahiMg2,4ccm
reines HydrotnauMd. Nach 12 Stunden acheidet sich in der
Kâlte in geringerMengeeineweiBeKrystatimasseaus, die auf
Ton getrocknet wird.

I. 0,t2M g gaben 0,2M6 g CO, und 0,M29 g H,0.
Il. 0,t946 g gabeo 0,2688 Ba80t.

Berochaet Mr Gefandea:

0,<,H,,0,S, (862,8&): I. n.
0 6~,61 68,11
H &,01 6,43 »
S 26,56 26,91–)-" f,~t,

Die Verbindungwar biaweilen,vielleiohtinfolgeeines ge'
ringen Gehalts an Verunreinigungen,so unbest&ndig,daB sie
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schonauf demWege vomW&gezimmerzumVerbrennungsraum
disaoziiert. Sie fangtboi 26" an, sich gelb zu farben und zer-

setzt sich imterB!asenMdaNgbeietwa8S". Sie addiertBrom.

Verbindangen von Balicylaldehyd mit Hydro.

persulfiden.
Die Verbindungenmit Salicylaldehydkonnten nicht ia

anatysenf&MgemZastand erhalten werden..Es entstehen so-

wohlmit Hydrodisulfidals auchBydrotriaulfidnach schwacher

F&rbungder FiûsaigkeitAddttioMprodukte,aie sind aber nar

bei tiefen Temperaturen (etwa mnter –10") bes~ndig und

scheidenaichaus Btarkabgok<)htten8chwefelkoMeNstoffI<)stmgen
m farblosenKriat&Uenaus. Beim Versach, aie zu iaoMeren,
zeraetzen sic sich anf dam Absaugtrichter. Kahit man bel

der Einwirkungder PersulSde auf Sa!icy!dehydnicht ab, so

scheideteiohans den Lôsungen nur reiner Schwefe!in langen
XristaUen ab.

Bemerkungzn der Abhandlungvon K.EndeU'):
"DerS&nregehaltdes Moorwaasers";

von
H. Stromme.

Angeai~ts der groBenZt~l fossilerMoore ist es ftfr den

Geologenvonnicht unbetrachtlicherBedetttaog,zu wisson,wie

und wodMch MootwSsaeraaf Geateine ein'xirkea. ÛberaH

aieht man im Zasammenbange mit den Mooren stark aus-

gelMgte Gesteine, weit verbreitet sind Neubildungennament.

lich von Bpateisenstein. Beim Studium dieser Aushagaagen,
die bis zur BildungvonPorzellanerdeans foldepathaltigenGe.

ateinenfortechreitenk8anen, sachte ich die Frage zu béant-

worten, welchesAgens im Moorwaeserdièse starbe Wirkung

hervorbringt. Ich verfahr dabei nach einer Methode, die icb

im Jahre 1908 foIgendermaBeaacMderte"): ,,Ich habe.

die Wasaorvon5 Mooren,Hoch-, Zwischen-undFlachmooren,

') Dies.Journ.[2]82,414–422.
') Stremme, OberKMMnMMung.Z.praht.Geotope1908,8,1M.
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.7. 1T.o.r1 Rewline nn~a~.nnnl.f nla 'Prnhan mnrrlan man-der UmgegendBerline nnteraccht. Die Proben warden m6g.
liohst bald nach der Entnahme filtriert, wenn aagangignoch

an demselbenTage, und sofort die Titration auf Saure unter.

nommen. Die fast farblosen oder bis branngelb gefârbten
Wasser waren zwischen0,000?-und 0,0026iachnormal sauer.

Der Siuregehalt nahm mit steigender Wassertemperaturab.

Die fârbende organiecheSubstanzwar kolloidal, eie bHebim

Dialysator diesseite der Membranzarack, wahrenddie S&Mre

hindurohging.Die Wasser gaben mit Baryt- and Kaithydrat

NiedersoMage,die sich in Sa!zaaaMonter Perlenbildnngauf

ISatoB. Ausdiesen end anderenBigenschaft.eBschM ich, daB

Kohlens&oreim Moorwasservorhandensei, und zwar konnte

ich von Sauren nur diesenachweiscD.

In seiner in der Überschrift zitiertenAbhandlung,wie er

andeutet, einem Ataznge aus seiner Arbeit ûber die Zer-

setzcBgaerschemuBgonbasischerEruptivgesteineanter Mooren,
kommt Endell za dem Ergebma:,,100ccm Moorwasserdes

roten und schwarzes Moores in der Bh8n sind 0,007n-HCl

aaner; 100ccm Moorwasser des Panisborner Moores0,0063
n'HCl sauer. Im Faubbomor Moorwasserbesteht die ganze
AcidHataus freier KoMens&are.Die braangofarbtenHumus-

kolloidebleiben beimDialysierendiesseitsder Membranzar&ck

und reagieren nicht saner. Das zersotzendeAgensim Moor-

wasser ist in diesemFalle die freie KoMenaaare." Endell

hat also nach der vor zwei Jahren von mir angewandten
Methode der Trennang von Sacre und HnmuskolIoidenim

Moorwasserebenfalls fraie EohtaNs&arefestgestellt. Endell

zitiert zwarmeine Arboit mit den Worten, ,,Stremmo konnte

in einigenF&HeoCO~featsteUen",aber nicht, daB er îedig!ich
nach der von mir angegebeneaMethode gearboitethat. DaB

er diese Methode in der Tat von mir hat, boweister selbst

in Miner Arbeit &bt)rdie Zeraetzungserscheinungenbasischer

jËMptivgestemeunter MooreB~)mit den Worten: ,,AafVer.

aniassongdes Herrn H. Stremmo habe ich die Zersetzuugs-

erscheiDaDge!!basischer Eraptivgesteino untereacht, die aie

durch Ûberlagemag von Torf, BranakoMeand SteinItoMeer-

leiden."

') N.Jahrb.f. Mineral.(1910),XXXI,9.
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hmm!<!f.ptettt.Chemtepj N. 89. 8~

Untersuchnngenaus demorgan.-chem.L&boratonum
der TechnischenHochschulezu Dresden.

XCM.Triphenylmethplehlorid,DipheBylcarbamiacMM~d,t
Cyannrbromid in ihrm Wirkungen ais

Sacreha!egcttM<~Mvon
E. v. Meyer.

V'~Ë
Nicht ohne Interesse ist ein vargleichendes Studiumvûa~

Umwandtungen, bei denen die in der Ûberschrift genannten

Verbindungen den Cb&rakter von Sâarehabgeniden zeigen.
Das TripheDy!methy!chIorid: C(CeHe),CI, enthMt, wie 60

manche Untersuchnng schon gezeigt hat, dag Chlor in aehr re-

&Mon8&higer Bindung, dasDiphenylcarbaminchlorid: (C.H~aN.
00. CI, in derselben Art gebunden, wie die Sânrechloride,

jedooh dorch die atichstoShaitige Gruppe in seiner Reaktions-

Shigkeit abgeschw&cht. Berr P. Fis cher batte in einer 1905

') Anmerknng des HenHMgebem:

Infolge der mttchtiganwfMitmendenchemischenLiteminr aoUteaaUe
AatoKm enMttich bestrebt sein, ibre AbhanMaBgomao knrz, wie nur

mt~Uch, abzn&Mon. In einem demnaehet von den Rodaktionen der

wiehtigaten chemisehenZeMechriftenan ihre Hrn. Mitarbeiter ergehenden
Aufrufe wird die Bitte um knnM FMBUtagder Beitrlige nâber begrandet
werden.

In der &)gendenMitteMtmgaiaddieErgebniase vornSDiMertationen
Mhtkura zue&mmengeeteUt.Zagloidt iat bei derAngabe der aa~ytiMhem
Werte eine BLOrzangveMMcht,die den Hm. ~Mhgenesaemhiermit zur Be-

urtettuBg und zur Benutzang empfohlenwird. ln Abhandlung1. emdia
biaher aMehM Weise, jedoeh tunMehetgekûtzt, die Ant~yseazahten sa
Sadeo. In Abh. 2. 8. 4. iat eine noch MtMre ZaaatnmensteUungdieser

Werte nach einem mir von Hm. K<t)!egenJ. Bredt (Aachen) gemachten,
sehr dankenswerten Voraobtag~versachtworden; ohne bMMtdereEr)t[ate-

rung ergibt sich ans den Angaben Alles, waa man zu et&hMn w<tnMht.

Welche Ktb'zuog damit gewonnen wird, zeigt dor VergMeh mit der

biaher abKehea Art der Zmamme!Mte)!M)g:man acMage z. B. 8.290
dteM: Bandes aaf, wo je eineBeeHmmnngvon 0, H, N in 6 Zeiien zu-

eammeBge&Btiat, wahrend die g!eiehartigen AnatyMn in der nenen

Faa<mngnur 3 ZeMembeaMprachea. E. v. M.
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ver&Senttichten Dissertation') das Triphenylmethylchlorid in

der oben orw&hnten Richtung geprUft, Hr. A. Nicolaus das

Diphenylcarbaminchlorid (od. Diphenylbarnstoffcblorid) in einer

1907abgeschlossenen Arbeit') untersucbt, la kurzen AuszQgen
sind ihre Ergebaiaao mitgeteilt, im AnschiuB daran die Resul-

tate einer ihnlich gerichteten Untersachung von Fr. N&be

ûber das Cyanurbromid.~)

1. P. Fiaoher: Ùber TripheayhnethyloMorM.

DieBinwirkaag des Chlorids auf stickstoffhaltige

basische Verbindungen iet durch folgende Beispiele er-

g&azt worden:

Triphenylmethylchlorid und HarBatcff.– W&hrend

Âthylderivate des Harnstoffa nur auf Umwegen darstellbar

sind, wirken die beiden KompOBentea in kochender Pyridin-

Iôsung leicht auf einander ein; das beim Erkalten ausgescMe*
dene Produkt ist nach einmaligem Umkristallisieren aus

Atkohol rein, und zwar Di-Triphenytmetbytharnstoff:

CO(NH:.C(0,H~),.
0,t43 Subst. 0,460CO, 0,073H~O.

RefechnetC,,H,,N,0 86,03~. 6,88'
Gefmden 85,85 5,72

Wabrend Harnatoff mit seinen zwei Aminogruppen den

Ersatz von 2 At. WaaserstoS znl&Bt, wird im MethylhamstoEf
und im Phenylharnstoff unter gleichen Bedingungen nur 1 At.

ersetzt. Der Methyl-Triphenylmethylharnstoff:

CO(NHCHg)(NaC(C,Hjg), bildet feine Yer6!zteNadeln (263"

F. P.), der Phenyt-Triphenylmet'hytharDatoff:

CO(NHC,H.)(NH.C(C6Sj!)9), feine Nadeln von 242" F. P.

Analysedes eratefen:0,1491Subat. 10,9cemN (&' tt.748mm Dr.)
=.8,88~ N, berechaatM)-C,,H,.N,0 8,86~.

DorivatdeaPhecythamstotte:0,t876Sabst.9,0cemN (t8", 764mm.)
=. 7,78 N, bereehnetMr ~N,0 = 7,41

') Tnpheny!ch!ormethanin MinenchemischenWirkungena!sS&are-
chlorid(Dresden1906).

') A. Nico!au9: Znr Kentttmsdes Dipbenylcarbamlusliurechlorids
(Borna-Leipzig,1907).

*) Dissertation:Zut Ke~ntaiBdea CyM'afb)'omid6(B&TB&.Le:pMg,
1907).
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84*s

Aus SchwefetharnstoffundTriphenytmethytchlorid

gelingt es, wenn beide in PyridiniSsang im Verh&Itnis von

3 Mol. des ersteren za 1 Mol. Chlorid erMtzt werden, nebon

zuerst auskristaUisierendem Dithioharnstoff.Pyridimhydrochtorid:

(CSNaH~C~HtN.HCt (derbe Prismen von 176" F. P), den

Tnphenylmethy!.ThiohafnstoT: 08~0(0.8.),, in bei 217"

schmelzenden Prismen za gewinnen.

0,1445Subst. 0,399400, 0,07<6H,0.
0,1918Sabst. t4,4ccmN (tZ" u. 766mm Dr.).

C);.H,,N,S. Berechnet C '!5,47 H 6,66 N 8,8t
Getunden C '!5,88 M6,7 N 8,85

1'riphenylmethylphtalimid: 1)
CO

Triphenyimethylpht&limid:*) CJ~ >N.C(CtH.),,
CO

Mt sich durch Erhitzen von Phtalimidkalium und Triphenyl-

mothylchlorid (auf 200") gewinnen: aus Alkohol rhombische

Tafeln, F. P. 172".

Aus aekund&ren Basen, wie Pyrrot, Piperidin, entstehen

leicht die entaprechendeB Abkommlinge, wenn die in Benzol

gelôsten Basen mit dem Chlorid ZMa&mmentreSen:Triphenyl-

methyl-Pyrrol: C,,H,,N==.CAN.C(C,H~, kristallisiertaus

Alkohol-Benzol in rosa gefârbten Nadeln (F. P. 258"), Tri.

phenylmethyl.Piperidin: ~N,,N=.€,N~N.0(06~)9, aus Al-

kohol in weiBon Nadeln (F. P. i53'').

Mit Py ridin und mit Cbinolin vereinigt sich das Chlorid

in benzolischer Lëeung leicht zu gut knatatliaiarenden Ad-

ditionsprodukten Tripheaytmetbytpyridiniaïachlorid:

C~H~,NCÏ=C.HcN.C(C,H,),.CI, farblose Prismen, F. P. 171°,

Triphenylmethylchinoliniumchlorid: C~H~NCi = C~H~N.

C(CeH,);.CI, Prismen von 163" Schmekpankt. Baide Ver.

bindungen zersetzen sich mit Wasser unter Bildung von salz.

saurem Pyridin, bzw. Chinolin und Tnphenytc&rbinot; mit

Alkohol entsteht der Âthytâther des C&rbiaots. Die L3.

sungen der beiden farblosen Cht&nde in hMËem Pyridin
sind intensiv getb gef&rbt, wohl infolge der Spaltang in Tri.

phenyh)Mthyl- und CMor-Ionen.

') ïa bet-reffder aaatytiMhenBetegedieserund der folgendenVer-

bindungenvergl. DissertationS. 18-t8.
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TriphenytmethyloMorid und Phenole.

Durch ZnaamtNensschmetzenvon Chloridmit Phénol und

mit Resorcin entstehennicht dieÂther desTriphenylcarbinols,
vielmehr tritt mit dem Chlor ein At. Wasserstoffdea Kernes
aus: Mit Phenol bildetsichdas vonv. Baeyer undVilliger')

ausTriphenylcarbinolerhaltenep-OxytetrapheBylmetbaB:breite

Nadeln, F. P. 280", C(CeH,)a.CeH~OH):
C(O.H.).Ot+ C.H.(OH)= HCt+ C.(C.H.),.CA(OH).

0,11?4 SobBt. 0,8628 00, 0,096 H,0
Bor. C,,H,,0. C 8&,M H 6,96
G<!<aNden C 88,81 H 6,Z

DaaAcetat bildetg!anzonde,bei 174"schmeizeadeNadeb.

Das aus Resorcin in gieicher Weise erhaltene Dioxytetr&.
phenylmethan C~He~OeB~OH),, ist ein KrietaUpulvar,
P. P. 268".zoa".

0,1312Sabet. 0,4082CO, 0,<M26H~O
Ber.OMH,,0,. 0 86,24 H6,68
Gefimden 084,M H6,6B

Triphenytmethyloblorid und Mercaptane.

Wie ein wabres S&Trecbtondreagiert dM Ohlorid schon
in beozolischeroder âtheriacher Mstmg mit den Mercaptanen

(Thioalkoholen)unter Bildung von TMo&thern:

C(C.H,),C!+ B.8H HC1+ C(C,H,),.8B.
Das mit MethylmercaptangewonneneMethyt'Triphe-

Bylmethylaulfid: C(CeH,),SCH,, ktistaUiaMrtaus Alkohol

in schmalon Bt&ttchen(F. P. 106"), die Âthyl-Verbindang:

C(CaH,),8C,Hj,,in breiten,seidegt&nzeBdenNadeln(F.P. Ï25~.

Aaatyee der MethylvMb. 0,î98 Sabst. 0,6014 00, 0,tlM H,0
BeMehnet OMH,,8. 0 88,76 H e,81
Oe&mden 0 8~0 H e,M

Ana!yee der AthyhMb. 0,tM 8Nb9t. 0.968: CO, 0,tl6 H,0
BeKohaet C,tH~. 0 8~90 H 6,68
Ge6md<m C 8!4 H <,8&

Ans TMoessiga&weunddem CMotid(in koohenderBenzol-

ISsaog) erhalt man daa von Whaeler*) auf aaderem Wege

dargeateUteTrtphenylmethytthioacet&t:C(C,Ha),8.COCHjj,

') BerS6. 80t8. *)Ceatf.-Bt.i$0t, H,H16.
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in PnMMB (F. P. 138"), aas Thiophenol unter gleicben

Bedingungendaa TripheBylmethyl-Phenytsulfid:

O~Hs~SC.H~ m derbeNPrismen (F. P. 105~.~H~-tR;itt UC~MPUAHOiU<7U~t JLttVt~i*

0,1064Sabst. 0,328300, O.OMZH,0
Ber.0,8. 886,M H&,68
ae&mdMt C84,M H5,76

Triphenylmetbylchlorid und p-TolaolaulfiosaMe
wirken in atkohoHscherïjBsong(auf 130" erhitzt) ao aaf ein-
ander ein, daBneben Aldehyd Triphenylmethan entateht;
der zoerst entstandeneÂthylSther des TnphoBytcarbinob httt
sich also gespalten:

C(C.H.),OC,HtCH..COH+ C(C,H~H.

Statt desChloridskonnte auch Tnphecylcarbinolmit dem

gleichen Ergehnia unter Rackgewinaangder SalËns&arever-

wandt werden.
Mit p-toluotsulËnsauremNatrium lieferte das Chlorid m

BeozoUCsungnebenChlornatrmmeine Verbindung,die man ata

p.Tolyl.TriphûnyImethytaulfoD: C.HjCH~.SOjiC~B,),,
anseho kann: Prismen von 173" F. P. Ihre ZetsetzbM'kcit
durch Wasser in Triphenyloarbinol und p-ToIuolsuISns&uro
zeigt, daB die Mnet für DiaUfylaalibnebeobachtete Bestand~
keit durch das elektronegativeTriphenyimethylaa~ehoben iat.

0,190Sobet. 0,647700, 0,0955H,0
Ber.0~80,. C 78,4 H6,68
Gefwndem C 78e6 H6,68

Triphenylmethylchlorid nnd Alkylm&gnesmm-
halogenide.

Das 8on8tsehr ge&UigeGrignardache Beageoa hat sich
in Wechseiwirkaagmit Triphenylmethylchloridnur in einigen
F&Uenbew&hrt. So setzt sich das in Âther befindliohe

BenzyImagnestamcMondglatt um zu Benzyltriphenylmethan:

CH,C,H,
+ C(C6kIs),~`1=M904

CH,.C.H,
·

~C!
-C(C~),Ct=MgC!,+.

C(C,H,),MgCI 0(0414)8

Das nach dem Zos&t!!von verdSnnter Sabsânre in Âther

gel8ato Produkt wird nach dem Verdunsten des Âthers aM

Essigester in rhomboëdnschonTafeln von 140" F. P. ge-
wonnen.
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0,106 Sabet. 0,868t CO, 0,M61 H,0

Ber. C,,H, C 98,41 H 6,60

&e&mden C 98,42 H 6,98

T~~n~t~A ~T~tt~wt~ ~«~ ~n–t TX7~«~ f-~

u~namen u ~x,~z n c,MN

Dieselbe Verbindung, auf anderem Wege îr&her dar-

gestellt, wurde von Klinger und Lonnes als Fluorenderivat a

aufgefaBt, jedoch mit Unrecht; denn sie liefert durch ener-

gische Oxydation (ChrotM&urein Eiseasig) Tripbenylcarbinoli
ein PhenyIbenzyMaoren kônnte nicht dazu ftthren.

Aus p-ChîorbeBzyimagnesiumcHorid und Triphenylmethyl.
chlorid entstand unter den gleichen Bedingungen p-Cbtor-

beBzyltripheDylmethan: C~H~.OE~H~C!, in farblosen

Nadeln (F. P. 172").U~Ht~t~.

0,1826Sabet. 0,410600, 0,0674H,0
Ber. 0,~0!. 0 84,66 H 5,7
Gefnnden C 8t,68 H 5,7

~ct;a .St'1~4ft"Md4 ~,aiei,iaâ rlar. TT.Qa+.

~CtUUWMt ~J'Ot~U~ tJLU~t

Das n&chstMegende BeMpiel der Umsetzung
von

PheDyl.

magnoNambromid und TnphenyImethylcMorid~ die zur Bi!dang

von Tetraphenylmethan fOhren soUte, zeigt einen &aderen Ver.

lauf: es entatebt cebenDiphenyIGomberga ,,TrtpheayimethyI",

das sich dorch den LuftsatterstoC, der nicht auagescMossen

wurde, itt dasPeroxydiferw&!)de!t, gem&B MgenderGteicbungeD:

8- C,H,
2 C.H,M)!Br + 2 C(C.H,),Ci = 2 Mg~

+
1,

+ [C(C.H.),j,

[C(C.H,),1, + 0, =
(C.H.),C.O.O.C.~H.),.

DM Peroxyd, feine Nadeln von 1860 F. P., zeigte die

ricMge Zuaammensotzncg:

0,1012 Sabot. 0,926 CO, 0,0538 H,0
Ber. C,,H,tO,. C 88,09 H 5,80
ttefundec C 87,85 H 5,96

2. A. Nicclaas: CtMfDiphenylottrbaminohiorid:

(C,H,),N.OO.Ct.
Dièses Chlorid, vonMichler') aus Ch!orkoh!enoxydund

Diphenylamin in LigroinISsuagdargestellt und Dipbenylbarn-
stoffchlond genannt, ist .schonzu mancberlei Reaktionenver-

') Ber.8, t666;9, no.
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wendet worden.~) Die fo!gendea Versuche soilea zur VervoU-

at&ndigungdieses Bereiches dienen.

Ats Darstellungsmethode bew&hrte sich die von Erdmann

und Huth~) angegebene, die das Diphenylamin in Chloro-

formiësung mit Phosgen in Reaktion bringt and als Saura

bindendes Mittet Pyridin anwendet.

Das Additionsprodukt von Diphenylcarbaminchlorid und

Pyridin: CeB~N.CON~H.Ct, bildet aua alkoholischer Lô-

eung mit Âther ausgeschieden, groBe Nadeln (F. P. 107"),
f&rbt sich an der Luft schnell rot. Sein Platinchlorid-

Doppelsalz bildet beUbrauoe N&detchen (Zersetz.-P. t70"), sein

Pikrat heUgeIbe feine Nadeln (F. P. 16t"). Darch Z~f~en

ttberachUssiger Jodka!ium!8sung zu dem in A.H:ohoIgelôsten
Chlorid entsteht das schwer Miche Jodid in feinen Nadeln

(F. P. !82").
Das Diphenylcarbaminchlorid setzt aioh mit Alkoholen

zu Estern direkt sehr langsam um, bei Gegenwart sehr ge-

ringer Mengen Alkali oder Cyankalium sehr leicht. Das

frNheraas Dipbeny!aminund CMorkohtMsatu'eester dargestellte

Diphenylcarbaminsaure.Âthyh (OeH~N.COOC, in

rhombischen Tafetchen (F. P. 72") aus verd&nntem Atkohol

kristallisierend, wird durch kurzes Erhitzen der alkoho!ischen,

mit Natrohydrat versetzien L&sang gebildet, durch Wasser

abgeschieden.
0,tC35Subat. 0,284~CO, 0,0616H,0.
0,t9S9 10,1ccmN bai 14" u. 767mm Dr.

Ct,H,.0,N. Gef. f. C,, + 0,22 H,, + 0,S3 N + 0,21

BMfigtiehderArt,die anatytiaohenErgebniBMin taaUchsterK<tfze

wiederzugeben,sel auf die Xoto in der voraufgebendenAhhandtang
8. 621hingewiesen.

Der auf gleiche Art dargesteUte Methylester' knat&Uisiert

aus verdOantem Alkohol in g!anzenden Btattcben (F. P. 86") 3

der Isopropylester achmilzt bei 117".

Diphooyicarbaminchlorid und Aminoverbindungen.

DtphenytcarbaminphenythydraziD (Diphenylsemicar.

bazid):~ (O.H,~N.CO.NH.NH.CeH~ entstebt glatt durch

') LtteMtara Dieeettation,8. 6 ag. ') Dies.Journ. [2]56, 6.

') Ûber die isomerea-eabstituierteVerbindungs. Rupe u. Lab-

hardt, Ber.33, 246.
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Zusammenbringen von 2 Mol. Phenythydrazin und 1 Mol.
CMorid in BenzoUosungneben saizsanremPhenylhydrazin;der
NiederscMag wird zur Entfernung des letzteren mit ange.
~uertem Wasser ansgekocht,der Rûckatand ans Alkohol um.
kristallisiert; es bildet feinkristaitiMscheBIattchea. Mit konz.
SchwefolsaMef&rbt es sich sohwachkarminrot, nach Zusatx
von Natriumnitrit grOn.

0,t8MtMMt. 0~0 CO, 0,C6'!7H,,0
0,t094 ~,0 com N bet 18" u. '!M mm Dr.O,taBh i8,0 ecm N bet 18° u. 7bb mm Dr.

Ç,.H,,ON,. Gef. f. C,, + 0,17 f. H,, + 0,06 f N, + 0,16

Mit Easiga&OKMhydridgekocht, liefert das Hydrazin-
derivat das Monoacetylprodukt:(C.H,),N.CO.N(COCH,).NBL
CeH., in foinen Nade!n (F.P. 165").

Diphonylcarbaminphenyinitrosohydrazin:
(O.H,),NCO.N.(NO).NHC,H., darch VM-oicbtigeEinwirkung
von Natriumnitrit auf das Hydrazinderivatentstahond, bildet
feine gelbliche Nadeln (F. P. 181"), iat h&dtstuabest&ndig.
0,09988ubst.14,7cemNbei19"a. 749mmDr.:C,,H,,0,N<&N. -0,1$.

AzodiphonyïcarbaminpheoyI:(C.H,)~N.OO.N:NCeH,,
darch Oxydation des Diphenylcarbaminphenylbydrazins(in
alkoholischerLSaaNg)mit Eisenchloridleicht erhalten,scheidet
aich in hellroten Nadeln (F.P. 138") ab, die aich in konz.
Scbwofels&uremit tief karminroter Farbe ISson,welche durch
Znaatz von Wasser sofort verschwindet.

0,t264 Sabot 0,8498 CO, 0,0621 HO
0,0946 11,8cem N bei 22' a. 780 mm Dr.

C,,H,tON,. Gef. f. C,, + 0,8 HM + 0,6& N, + 0,14

Diphenylcarbaminchlorid undAminosaarea~) treten
am besten in Wechselwirkung,wenndie Natriumsaizeletzterer

(bzw.Ester) mit dem Chloridin Acetonlasang reagieren.

K-DiphenyInramido.Propionsaare:

OH,CH.COOH

NH.CO.NtC.H,),'
warde z. B. durca XocheneinesGemischesvon4,4g u-Amido-

propions&ure,11,6g Chloridund 60 ccm n-Natronlauge mit

ûberscMssigem Aceton gewonnen; nach Abdestillieren des

') CherdieAnwMdtmgvonGtykokotla.Ber.88,2869.
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letzteren wird durch Ana&memdie Verbindanga!s Mtbraanea,
emtfufendes ÔI abgoschieden;ans verdanatem Alkohol (und

Tierkoble) erhNt man waasorhetle rhombische T&Mchen

(F. P. 149").

0,18M Sabot. O.M9&CO, 0,0614 H,0

0,1009 Subat. H,4 ccm N bai 11 a. 748 mm Dr.

0,.H,.0,N, f. 0,. (),<? H,. + 0,08 N, + 0,28

<x'Dtpheny!ar&!nido-CapronsaQre:
CH,.CH,.CH,.CH<CH.COOH

NH.CO.N(C.H,)/

wird in gleicber Weise ans Leucin (a-Amidocapronsiure)dar-

gestellt, bildet silberglânzendeBt&ttchon(F. P. 62").

0,1289Subet.9,5ccmN bei2t<'a. 764mmDr.

C,,H,,0,N, N, 0,14.

Die arom&tiachen Amiaos&uren tassée sich auf diese

Weise nicht in die HarnatoMerivateaberMtren; die Umwaad-

lung gelingt aber durch Anwendungder Ester, die mit dam

Chloridmittels Zinkataub sich kondensierenlassen; man darf

nur die Temperatur nicht za hoch kommen lassen, da aonat

ein anderesProdukt entsteht (s.w. a.).

o-Diphenyluramidobenzoes&are-ÂthyIester:
C,H,.NH.COOC,H,

CO.N(C.H~

durch kurzes Erwarmen eines Gemisches gleicher Mol. An.

thraDiIs&areeaterund Chlorid mit QberachûssigemZinkstaub

auf etwa 100" gebildet, wird mit Alkohol aasgezogenund

daraus m langen weiBenNadeln(F. P. !08") erhalten.

0,1472 Subat. 0,8941 00, 0,075 H,0

O.tMt Sabat. 10,6 com N bei U" und 780 mm D)-.

C,,H,.0,N, &C,0,Bt H,.+0,21 N,+0,01

Die dorch Verseifen mit aIkohoL Kali gewonaemefreie

S&areMstaUiaiert aus verd.Alkohol in Prismen (F. P. 178").

0,t687Sabet.12,1ccm N bei 16"u. 750mm: 0~,0~ f. N,+ 0,07.

Aus Dipheny!carbamincMoridund Zinkatanb allein ent-

steht durch Erhitzen auf 120"25" unter he~iger Reaktion

und starkerHCl-Entwickelungeine achmierigeMasse, die, mit

Alkoholausgekooht,eine schwerlôsliche, derb kristaHinische

VerbindungMefert (F.P. H?"). Der Versach wurde anter.
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nommen, um daa noch unbekannte Tetraphenyl.Oxamid darch

Entziehung von Chlor ans 2 MoL des Chlorids zu gewinnen.
Trotz zahireicher, unter eich gtit stimmender Analysen,

ist es nicht m&g)ichgewesen, die Zusammensetzung der Ver-

bindung sicher &bzuleiten(gef. C 80,4, H 5,8, N 7,8" Mol.-
Gew. nach der Siedemethode: 867). Sicher sind 2 Mol. des
CMonda zusammengetreten, um die hëchst bestândige Verbin-

dung za bilden.

Mit HUfe der Barbier.Qrignardachen Reaktion tMt
aich das Chlor des Diphenylcarbaminchlorids durch Alkyle
eraetzen, so da6 Abk8mm!inge von S&ureamiden entstehen.

Man !&Btzu der ÂtherISsung der betr. organischen Magnesium-
Verbindung das in Âther gelôste Chlorid zutiieBen, erwS.rmt
achHeBHchund gibt das Ganze zu mit Saiza&nre versetztem

Eiawasser; aas dem Âther gewinnt man das gesuchte Produkt.
Auf diese Weise warde aua Âthylmagneaium'Jodid das Di.

phenylpropionamid: O~B..CON(OeH~),, in guter Ausbeute

gewonnen: kleine derbe Kristalle (F. P. &8"), ans n Propyt.

magnesiambromid das Diphenytbatyramid: C~H~OHjj.

CON(C,a.)jj: MnoNadetc (F. P. 47"), endlieh das Diphenyl-
benzamid C,H.CON(C.H,)~ (Nadeln von t7H<'F.P.) ans

PhenyttnagnesKunbromid.
Die Zusammensetzung dieser 8 Verbindungen wurde durch

Ermittelung ihres StickstoS'.Geha.ttes bestimmt. Ihre Ent.

stehung ergibt sich aus der allgemeinen Gteichung:

R'. MgHtg+ (C.H~N.CO.Ct= &CO.N(C.H,), + Mg~'S.

Diphenylcarbam incyanid: (CeH,)~N. CO.CN.

Da bei Gegenwart von Weingeist und Chlorid das Cyan-
kalium wie Alkali wirkt, indem der Âthy!ester entsteht (siehe
S. 527), so muB, um Cyan an Stelle des Ubtors einmfagen,
Cyankalium direkt, und zwar in groBem tfberachuB, mit dem

Chlorid innig vernebsn und stundentang bai etwa !80"–200'
verschmolzen werden. Man behandelt die Scbmelze mit
Wasser und nimmt mit Âther das Produkt auf. Das mehr-

mals aaa Alkohol umkrMtaUisierte Cyanid bildet gelbliche
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Bandige Kristalle (F. P. 126~, ist in Âther, Alkohol schwer,
in Benzol, Ligroin leichter l8slich. Ausbeute 20–30
Darch Kochen mit aikohoHschem Kali wird es in Diphenyl-
amin, KoHena&are und Cyanwasserstoff zerlegt.

0,1104Sabst. 0,3049CO~ 0,0303H,0
0,1M8Sabot.]2,8ccm N bei t2° u. 760mmDr.

C,<H,,ON, f. 0~ 0,4 Ht, +0,6 N, 0,3

Das Amidoxim aus obigem Cyanid:

~NOH
(C.H.),N.COC~

wird in bekannter Weise durch Erwarmen gleicher Mol.

Hydroxylamia und Cyanid in aikoho!L~ung auf 60"–80"

erhatten; ea scheidet sich in Nadeln (F. P. 222,6") aus, die in

Alkohol ziemlich leicht, in Âther, Benzol, Ligroin kaum los-

lich sind.

Bei Gegenwart von Ammoniak nimmt das Cyanid in

alkohol. Lôsung die Elemente von 1 Mo!. schwefelwasserstoff

auf unter Bildung von dem Thioamid: (C,H,)gN.CO.CS.NH~,
das sich bei genagender Konzentration in prismatischen Na-

deïn (F. P. 220°) abscheidet.

0,0988Subst. 9,4cem N bei Ï3' u. 792mmDr.

C,tH,,OS~ f. N, + 0,28

Da8 obige Cyanid ist das Diphenylderivat des im mono-

molekularen Zustande bisher unbekannten Cyancarbonamids'),

NH~.CO.CN; die AnIagerangsprodaMe lassen sich vom Di-

pheNyI-Oxamid ableiten.

3. Fr. N&bo: Zur Kenntnis des OyMmrbromida.

Die Cyacur'Hdogenide (CN~Hig~ steben nach ihrem

chemischen Verhalten zwischen den Acyi* und AtkyI.Satoge-

niden; sie nSherD sich, obwohi Abkômmlinge der Cyanursaure,
mehr noch den A!ky!verbi)tdungeu, das obige Bromid etwa

dem Tribrompropan: C~H,Br~.
Die bisher maogethafte Darstellung des Cyanurbromid~

wurde dadurch wesentiich verbessert, da6 man naszierenden

') Vergl.Weddige, dies. Journ. [2] 10, 2t6.
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Bromwassorstdf aof die benzolischeLôsang von Bromcyan
einwirken MeB;') letzteres brauchte hierboi nicht rein zu aein
und unterlag groBtenteilsder Folymerisierong,ao daB 70°/,
bis 80" Cyanarbromidgewonnenwurden. Zur Herstellungder
ganz reinen VerbindangMstaIMaiertman das Produkt aus
sehr viel kochendemBenzol um; et i9t m letzterem bei ge-
wôhnlicher Temperatur sehr schwer MaMch(2,78 Teila in
1000 Teilen Benzol). Far die meisten Zweckeist das Roh.
produkt rein genug.

I. Cyanurbromid und Aminoverbindungen.

Bei den in &halicherRichtangangeateUtenVersochonvon
A. W. HofmaaB') undKiason~ nsw.wurdeCyanurchlorid
angewandt, welchesaich vom Bromidbei einigen Reaktionen
dadurch unterschied,daBvon den drei Chloratomendas dritte

schwienger sabstitaiert wurde, ah das Ïetzte Bromatom des
Cyanurbromids. Ea sei bemerkt, daBbei der Umaetzangdes
te~teren mit pnmaren, auch mit einigen aekandareBBasen
leicht AbkommtiBgedes Melamina: (CN),(NH~ entstandon,
wenn nicht der basischeCharakter zu stark abgeschw&chtwar;
so reagierten Trichloranilin und Diaitranilm nicht auf da9
Bromid, wâhrendAmsidin und p-AmidophenolProdukte lie.
ferten, die noch 1 At. Brom enthiolten. Terti&re Basen

lagern sich an das Cyanurbromidunter Bildung zersetzlicher

Verbindungenan.

Cyanurtrihydrazid: (CN),(NH.NHs)s(Triamidomelamin),
gleichzeitig von H. Finger aufgefundenund kurz beachrie.

béa*), entsteht durch Eintragen von Cyanarbromid in Qbor.

schasaige HydrazinMsang(etwa 100/, NaB~-hattig)nnter Er.
warmung als weiSer, bei 800~ noch nicht geachmoizener
NiederacMag,in den gewobBlichenSolventienunlôslich:

0,0459Subst.30ccmN bei 22" a. 7MmmDr.: C,H,N,f. N, –0,19.
Durch Kochendieser Verbindangmit Wasser spaltet sie

Hydrazin ab, ohne jedoch ein Endprodukt bestimmter Zu.

sammensetzungza liefern. Darch Nrhitzen mit Benzaldehyd

') OberdieEinzebheitena. DJMert.8.Sfoig.
*) Bar. 18, 2780.

"j Dies.Joufo.[2]33, 294. 4)Das.7&,i08.
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(1 g Tnhydrazidund 2g Aldehyd)in alkohol.Lôsung auf 160"

gelang die Gewianungeiner Verbindung, die nach dem Ans.
kochen mit Alkohol analysiert und ais MonobeazaI-Dérivât
des Tnhydrazids: (CN)j,(NHNH~(NHN:OHO.Hj, erkannt

wurde; es sohmilztnoch nicht bei 300".

0,087Sobat. OJ47800, 0,04tlHO
O,o47Sabet.20,0cemN bei 17' u. 748mmDr.

C,.H,,N, R Ct. 0,t6 N,, + 0,28 N, 0,06.

Das vonFries') ausCyanurchIondundPhenylhydrazïnQber
dM Chlor enthaHendeZwischenprodukt(CN)s(NHNHCe%)i,Ci
schon dargestellte,CyanMr.tri.FhenyMtydrazid: (ON),(NH.
NBC.H,),, ïa6t aich schon bei maBigerTemperaturdirekt aus

Cyanurbromidund PhonytbydraziBbei Gogenwartvon Âther

gewinnen(mit89"/(,Ausbeute). Die Analyse ergab genau mit
der Formel C,,H~,N. abereiastimmeNdeWerte.

Cy&Bur.tri.o-OhIoraniIid: (CN),(NHC.H~CI)g,(Tri.
Chlorphenylmelamin),bildet sich beimKochen emer Benzol-

Msaagvono.CMoraniHa(12,2g) und Cyanarbromid(5 g) nebon
bromwassersto&aaremo-ChloramIiB;daaFUtrat von letzterem
enthait die Verbindung,die ans verdanntemEisessigin langen
Nadeln (F. P. t61") kristallisiert. Leicht ioslicb in Benzol,
Eisesaig,schwer in Alkohol,Ather.

0,!0Snbat.0,0988AgC!;0,0886Subst.13,8ccmNbei It u.744mm
C,,H,,N,C~f. Ct, 0,08 f. N. 0,1

Das ans der LCaungder Verbindangin konz.Salzs&ure
mit Platinchlorid erhaltene Doppelsab: (C~Hj,NaCJ,.BCl)y
PtC~+21~0, bildet hexagonalePrismen.

0,8076Sobet.0,0297Pt. 0,42Sabat.verlorenbei120<0,0t09H,0.
&Pt 0,01 &2H,0 0,06

1 2-'
Cyanar.Tri.Dichiopanilid: (CN),(NHCaH,~), (Hexa.

cMortnpheny!metamin),wie die vorige Verbindung sich Ml-

dend, ist neben dem ans Benzol abgeschiedenenbromwaaser'
sto~aaorenDichloranilin enthalten, welchosmit heiBemWasser
entfernt wird; der Ruckatand knstaUiaiert aus Eisessig in

langen Nadeln (F. P. 261"). Die Verbindungist in Alkohol,
Âther, Benzol unMsIioh.

') Ber.1&,2060.
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0,10 0,1582AgCt. 0,1048Subat.13,2ccmN bei 16 u. 768mm.

C,,H,,N.Œ. f. 0. 0,07 f. N, -0,06
Wâhread das Dichloranilin leicht und regetrecbt mit

Cyanurbromid reagiert, ûbt das anatog substituierte Dinitro.
derivat des Anilins darauf keine Wirkung aus. Dagegen
bildet das m-Nitranilin mit dem Bromid in BenzoHSsung
gekocht, das

1 3

Cyanar.trinttrophecyl.melamin:(CN)g(NHC.H~NO~,
welches nach dem Auskochen des Niederschlages mit Wasser
and mit EiseBsig ale in fast allen Solventien unIMiches Pro-
dakt zurUckblieb.

0,H89Snbat. 0,2246CO, 0,0328HO
0,OM&Sabet.18,6ceinN bel 16' u. 768mm.

C,,H,,H,0. f.C,, -0,04 H,, +0,02 N, +0,02
Auch Naphtytamin tritt mit Cyanarbromid loicbt in

Wechselwirkung (in Benzolldaung) und liefert das aus Alkohol
in achonen Nadeln (F. P. 225") h-iataUiaierende

Tri- a-Naphtyl-Melamin: (CN)s(NHO,.H~, welches
tn Ather, Benzol kaum, in Alkohol, Eiaeasig schwer !oa!ich ist.

0,0'!08Sabat. 0,2024CO, 0,0299H,0
0,0898Bubat.12,9ccm N be: 16" u. 749mm Dr.

CM~N. f. C,, -0,02 H,. 0,0 N. -0,08
Die aokund&ren Basen: Methyl- und Benzyl.Anilin

wirken in BeBzoU8sungnormal auf Cyanurbromid ein; wahrend
die BromwasserstoS-SaIze derselben sich ausscheiden, bleiben
die Melaminderivate in Benzol get&st und werden durch Um.
tristaIMeren aus Atkohol geroinigt:

Tn-.Methylpheny!.Melamin:(CN),(N.CH,.OeH.)j,,biidet
lange Nadeln (F. P. H5"), ist in den gewohnhcheB organischen
Solventien leicht MsMch.

0,08Subet. 0,2192CO, 0,0429H,0
0,0871Subat.16ccmN bei 15u. 749mm Dr.

O~H~f. 0,0,03 H~-0,06 N.+O.Ot

Tri.Bû'nzy!phenyl.Me!amiD: (CN)~N(CH,.C.H,)C.H6,
MstaHisiert in kleinen Prismen (F. P. !20"), ist in Alkohol
und Âther schwer, in Benzol, Eiseasig leicht lôslich.

0,t009Sabst. 0,M87CO, 0,06148,0
0,1093Subst.12,8cemN bei 14"u. 740mm Dr.

C<,H,.N. f. 0,, -0,02 H,, –0,06 N. -0,t



v. Meyer u. Ha-be: Cy~narbromid. &35

Die zwei primâren Basen: p'AmidophenoI und dessen

MetbyMerivat, p.Amaidin, vermôgen, in kochender Benzol.

!8snag, mit Cyanurbromid nur unter Breatz von 2 At. Brom

zu reagieren, so daS Monobromcyanurverbindungen entstehen:

Cyanur-Di.p-OxyaniIIdbromar:(CN),(NHC~OH),Br,
in dem bei der Reaktion entatandenen Niederachlag enthalten,
wird nach Entfernen des bromwMseratoBaatu'enp-Amidophenois
mit hetËem Wasser, aus Biaessig umkristallisiert; es bildet

kleine Prismen (F. P. 2*!& unter Zersetzung), ist in Alkohol,

Eisoasig achwer, in Benzol kaum t8s!ich.

0,10 0,050tAgBr. 0,1023Subst.18,tcomN bei 18" u. 788 mm.

C,,H,,N,0,Br f. Bf 0,07 N, 0,02

Cyanu)--Di.p-Antsidid~bromûr: (CN)g(NHCeH~

OCH~),Br, &bn!tch, wie die vonge Verbindung, in Nadeln er-

halten, die bei 250" unter Zersetzung schmeizen,ist in Alkohol,
Âther kaum, in Benzol, Eisessig schwer ISsIiob.

0,1022Subet. 0,04?7AgBr. 0,092Subst 14,1eemN bei 18" u.
788mm.

C~H,,N,0,Br f. 8f -0,05 N, -0,t&

KuTz sei erw&hat, daB 8owohl Benzidin, wie p-Phenyten.
diamin mit Cyanarbromid (ia kochender BoDzotI8sung)wie die

einbasischen prim&renAmine reagieren, also unter Bildung der

folgenden Melaminderivate:') (CN),(NH.C,H~.C,HtNH~), und

(CN),(NH.C.H~.NH,),.

Cyanarbromid und Pyridin treten in BeNZoUôsung
leicht zn einem Additionsprodukt zusammen, das jedoch gegen
Licht und Wasser sehr empfindlich ist; es gelang, aus der mit

heiBem Wasaor behandeiten Verbindung ein brombaltiges

Cyanurderivat matmaNich: (ON)g(NC,B[j,Br, za gewinnen.

o.Amidobenzt'eaâure und ihr Methylester treten

mit Cyanurbromid in BonzoH&sMgso in Wechaeiwirkuog, daB

1 At. Bf des letzteren unangcgriffeB bleibt. Die aus der

Amidos&oreerbaltene Verbindung: (CN);(NHC,H~COOB:)~Br
schmilzt bei 1970, die ans dem Ester gewonnene ist ebeniaHa

kristallinisch; ihre Zusammensetzung ist anatytisch sicher

gestellt (s. Dissert. S. 28 Bg.).

') Vergl.DiBMrt.N&be,S. 25Bg.
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Auch mit HarnstoS (3 Mol.) kann Cyanurbromidso re.

agieren, daB em Melaminderivat, und zwar Tricarbamin.
Melamin, (CN),(NH.CONH,),, entsteht; man achmitzt die

Komponenten bei etwa 130"–140~ (~ Stande lang) nnd
kocht das Produkt mit W~ser aua; der Schmetzpunktdes

RackstaBdeslag aber 300", seine Zusammensetzungentspncht
obiger Formel.

0,1186 Sohat 0,tt9S CO, 0,0848 HO

0,0966 Sabst. 41,6corn N bei 20* und ?66 mm Dr.

C,H,N.O, f. C, 4. 0,4 H, 0,t t N, + 0,04

II. Ûberfahrnng von Cyannrbromid in Cyanur-
triatkylverbinduB gen.

Naoh AngabenvonMerz und Weithl), aowieKlason~
tritt Cyanurchlorid mit Benzol und Aluminiumchloridnicht
m Wechselwirkang,wahMnddie folgendenVersoche zeigen,
daB Cyannrbromid damit Kyaphemn: (CN),(C.H,),, bildet,
auch mit Homologeo und Analogen des Benzols gleichartig
reagiert. Scholl and N&rr~ hatten beobachtet, daB schon

BromcyanMter gleichen Bedingungen, offenbarnach voraus-

gegangenerPolymerisation,sogen. Kyanidineliefert.

CyaBmrtripheayI, Kyaphenin: (CN),(C.He),,entsteht
m guterAusbeute (72"~) darch langerM Kochenvon Cyanur-
bromid(10g), Benzol(20g) und AlQminiamcMond(20g) in
SchwefetkohIenatoS(10g). Nach dem Ûbertreibender Sassigen
Teile mit Wasserdampf und BehandeÏn desRUckatandoamit
verdanoter8a!za&arewarde dieser ansBiseMigamknatatlisiert:
kleine Prismen, F. P. 23l".

0,0~8Sobat.8,8ccmN bet 18"u. ?64mm. C~H,,N,&N,+ 0,2.

Cyanar.p.Tritolyl, p.Kyat&lia: (CN),(C~OH,),,aaf
gleicheWeiae aus Cyanurbromidund Tolaol entatehend(Aas-
beato gegen 80"~), HeB sich am besten au einem Gemisch
von Toluol (2 Tln.) und Alkohol (1 Ti.) amMstaNweren:

SeidogRnzendoNadeln, P. P. 275"-276~.

0,1M? Sabet. 18,6 ccm N bei 12 a. 76t mm. C,,N,,N, UN,- 0,CB.

') Ber. 10, 756. *) Dies. Joorn. [8] 8&, 82.

*)Ber.88, 105S.
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Jc<mMtt pmht.Ctttmie~3]M. 88. 35

Darch langes Erhitzen der Verbindnng,die von GIoch')
auf anderem Wege erhalten warde, mit Satzaame (aaf 220~
entstand p-Toîayîe&aro.

OyaBar.o.Trixylyl (o.EyaMyMn):(ON),(O.H.(CH~),,
gleich der vongen Verbindnngmittels o-Xyiol und Cyanur-
bromid in guter A~beute (76") Mbaltea, bildet kleine, gegen
210"8chmoizendeNade!B,spaîtet sich,mit~abs&are auf 220"er.
Mtzt,imAmmoni&kund 1,2,4.Dimethylbenzoesaure(F.P. 163~.

0,0615Subet.b,6cornN bei 12"o.760mm. CMH,,N, N, + C,t.

Oyanur-m-Trixylyt, wie Tonges mit m-Xylol dar.
gestellt, und ans Aceton amMataUtsiert, bildet farblose
BI&ttchen(F. P. Ï66"); Ausbeute8t es lieferte als Spal.
ttmgsprodokt (mit Saiz~nre) die 1,3,4-Dimethylbenzoeaatu'e
(F. P. t28").

0,iaa6Sabat.12,2cemNbeita a. MOmat. C,,H~N,&N,+ 0,16
Wahrend Soholl und N6rr die gleiehenKyanidine mit.

tels Bromoyan gewinnenkonnten,erbielten aie bei AnwendMg
voa Anisol and Bromcyan untergleichenBedmgaMgeanicht das
entaprechendoKyanidin, sondernAnisylnitrilO~H~(OCHg).CN
(neben p'BromMHaol). Mit Hilfe desCyaanrbromida gelang
es, anter deaaelbenUmstanden, wie oben, in gatter Auebeute

(90") das Cyanar-Tnanisy!: (CN)3(C,H~OCHj,)ezn gawinBea:
aM EisesaigKristalle von tl5" F. P., in den meistenSoiventien
mdoalich. Seine Koaetitntionergab sidt aM der Bildung von
Ani8B&aMdarch Erhitzen mit Salzs&ore.

0,t6078abat18,4ccmNbett8'w.762mm.–CMH,,N,0,RN,-0,t.

Cy&nttf.M.Trinaphtyl (of.Kyanaphtio):(ON)s(C,~)~
ans Naphtalin, Cyanarbromid, Aluminiumchlorid(in Schwefel-

koMemsto~)eotstehend, bildet durch AcaMIen ans siedender
BeMoHoaangmit Petrot&therKnataUovonMMcharfemSchmelz-

punkt (190<200"); Aaabente 8S"~ Durch Spaltung mit
atkohoMschemKali (bei 200°) erbielt man a-Naphtoeeâure.

0/)M6Sabet. 0,8Î6<CO, e,M73%0
$,09M Snbst. ?,2 eem N bai M" '!66 mm Dr.

C,,H,,N,. Gef.~CM-0,tZ H,0,1 N,-0,06

Oyanurtriathyl: (CN),(Cj,H,)s,dasvon Otto andVoigt")
ans Dichlorpropiomtnl dargestellt worden ist. !&Btsich aua

') Ber.21,S66B. *)Mea.Joam.[2]8~, 8?.
k.
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Cyaaurbromid mit Hilfe der Grignardachen ReaMon ge-
winnen. Zc domGemisch vomJodathy! (16,6g), Magnésium
(2,6) und Âther (50g) warde fein gepaIvM~eeBromid (7,6g)
gegeben, einige Zeit lang erw&nnt, dann aaf Bis gegoasen.
Baroh Aaa&thetn, Trooknen des Âthers mit Potasohe und
Verduneten blieb ein gatMiches, za feinen EnstaUen er-
starrendes 01 (F. P. 80"). Derch Erhitzen mit Sabsato'e

(160*) wurde als Spaltprodttht FfopiMNaaM(ale Silberaatz)
cachgowiesen.

0,Mt5Sabet.!!8,BcornNbatta a. 746mm. C,H,,N,t. N, C.24.

XCIII. N$Mzûber eine BMdamgaweiaevon Mphenyimethan
nnd HometogendMselben;')

m!tgete!ttvea

E. v. Jleyer.

Die Angabe von P. SohtcHer~), da8 dm'ohBinwirkung
von PhosphoM&nManhydndMf BeMy!&thyt&<te!'in Benzol-
losaag ein dem erwarteten Stilben isomerer KoMenn'aaser-
ato&: 0~ entatehe, ist dahin za benohtigen,da6 Diphe-
Dyhmethaa:CH,(C,H,):(~C~) gebiMetwird indem das
Benzol sich beteiligt; das ÂthMyl des Âthen geht z. T. m

Âthylon,z.T. in PheaphorsanMesteraber:

C.H.CH.OC.H,+ C.B. C.H,.CH,.(<,H,(+(~ Mw.)
ïn der Tat entateht keine Spar dea sonst in guter Ans-

boute erhaMiohen KoMon~Maeratoffa,wenn statt Benzol
Ligroin aJa LSamgMmttelverwendetwird. Die Hauptmenge
der ans der BenzoUaaanggewoBneneBVerbindung aiedot
zwisohen267" <md262", sohmilztbei 29"–26,5". Ihre Ana-
lyse ergab zwar &st 1" C za viel, aber den richtigen
H. Gobait (+ 0,1). Die ktyosttopiacheBiMeMargewichts.

') Au der Dr. tng. ÏMeeertaHMvonB. Zeehimmer (Borna
Mp~, t9M): Zm'KeBBtaieder K<mdem<Kio)MnVMA&ohûlennnd
ÂtheramitKoMenwamemto&nundPhenotea,8.6

') ÏMea.Jom-n.[2]68, M9Bg.
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BestimmoBg (in Benzol) atimmte sehr gut auf den Wett

C,,H,, (gef. 172, ber. 168).
Durch Oxydation des Diphenylmethansmit Chroma&Me

in Eisesaig warde Benzophenonvon 47~° F. P. gewonnen,
daHma durch Bebandein mit Hydro~humm in a!koholischer

L&HMgdMBenzophenonoxim:(OeH,),C:NOH von140"F. P.

0,1668Subit. 9,7ecmN M 14 <t.MSmmDr.

C,,H,,NOf.N+O.t

Em weiterer Beweis far die Identitat der obigen Ver-

bindung mit Diphenylmethanwarde dotohNitrierang deraeiben

(nach Staedel') erbracht; es gelang, als HacptpMdakt dM

Di.p-dinitrophenylmethan(in Benzol MtMaMch)und daneben

Tetranitrodiphenylmethanza isoMeren:das etstere in langen
Nadeln (F.P. 182~ dasanderein kleinenPrismen (F.P. 172").

DinitMdedvat. 0,!4MSabet. t4,leemN bet M*u. 7Mmm:

C,tH,,N,0~ N,+0,18
TetMadttodedvat. 0~8 Subst. 9t,a ecm N bd SO" u. 748 mm:

~,H,t<Af. N.-?,18

Phenyl-p-Tolylmethan (p-Benzyltoluol): CHa.CgH,.

(CeH~OH,), entateht leicht darohWechseiwirkangvonBenzyl.

&tbyl&<iher,Toluol und PhoephoM&areMhydnd;die Hacpt.
fraktion aiedete bei 278<280". DuMh Nitrieren (BNOs

1~8 9p.G.) wnrdedaa p-Dinitrobenzyltolaoi') in denBen

Nadeln (F. P. t87") erhalten, seine ZMammeaMiMagdorch

Beatimmangdes StictMtoSaermittelt.

Analog wurde bei Anwendungvon Naphtalin an Stelle

vonBenzol, Tolaoldas Phenyï* «-Naph~ylmethan (e- Bon-

zytmaphtahB): CH~O.H,.C~Hygewonnen(F. P. 59~ Siedep.

gegen 850").
Au AbMmmtiBgea dM BNMyi&tbyJ&thersHeBen aich

nach der gleicheu Methode die entaprechenden Diphenyl-
methanderivate gowamoa: &B. au p.CMorbemyBM.herdas

p.ChlordipheaylmethaB: CJ~HtCLC.H,, dM darch

ÛberMtnmg in daa p-OMorbenzophenon: OO.OeH~L

') Ann.Ohem.818,MO.
') Ziocke, Ber.&t698.
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0,Hjj (mit OrO; in EisMaig)naohgewiesenwarde: gtanzende
Bt&ttchen,71"F.P.

0,1499Sabtt. 0,098AgCt:C,,H.C!0f. Ci–0,8.
Wird za der oben beMhnebeneBReaMon der Âthy!&ther

des-Benzhydrob (in BeazoUCsuttg)angewmdt, so MMet aich

in beMedigeBderAaabMteTnphenylmethan,CH(CeH~.

0,111Sabat. 0,a'!a400, 0,067H,0
0,,H,,<.0,0,18 H,,+0,2

MitteUungenau demchemischenInstitut der
UniverBitâtHeidelberg.

105. aM&Mtyt!scheNesNangenmit der DmeMibeHe;

von

EmstMohr.

(VcdaaSgeMitteamog.)

Sehr kleine GMdrcc&diRûreazenkann man mit Flasatg.

keitsmanometern,deren Schenkelom' sehr achwachanateigen,

beqaem und genau meaMB.ReckBagel~, A. T8pler*) and
«f tn<t–t-–fttt.~t~ –*tt*~t~n~~t.M~M. T épier") Mbemmtttetasoicmermano'

metersehr mteMssaatevergteicheNdeGas*

dichtoboatHBmQDgenMageftilu't.ZarMes-

&angdesgeringenWaaaerstoffgehattesdes

techniachen elektrolytischen SaMtsh)ffs

habe ich eine verein&MihteT&plefache
DrucHibeHebenutzt, mittela dereD die

Dichte des zu tmteïanohetdeoSaaeMtofb

mit der des waaserato~&eieaSaaeKto&

vargUchenwurde. Das Prinzip des Ver-

fahrens ist folgendes:Man fMtt ein enges,
verëM stehendes, oben offenes Gtaa-Fi~.1.ï.

tohr von der H8he (varg!. die achemattache Ftg. Ï) mit

') ReokBaget, Am. Phya. S, 291 (t8'n).

') A. T<tpter, Ann. Phya. 6$, 801 (MM).

*) M. T~pter, Aaa, Phye. &?, 311 (18M).

1
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dem za unteraachemden,trockenen, wassarstoûhaltigenSauer.

ato~, und ein zwcites,in gleicherH8he neben dom ersten be-

fëatigtes SIaarohr von glaichen Dimenaioaen mit demselben

SaaeNton, der jedooh vor seinemEintritt in dièses Giaarohr
eine gt~hende PIatmkapiUare und aine mit konzentrierter
SchwefeIs&MrebesoMckteWaschBMchepaseiert bat Verbindet
man nun die MterenEnden der beiden Robremit einemKcie.

rohr, deMenbeideSchenkelmit derHorizontalebenedenkleinen
Winkel y einschIieSen,so wird die im Kmerobr enthaltene
PetroleanMauieaNSihrer Gleiohgewiohtslageein wenignach
der Seite des mit dem wasserstoffhaltigenSaoeMto~geialltea
Steigrobraverschoben,da reiner Sauerstoff schwerer ist, ale

waMerstotfbtdtigw. Bezeichnet man die Veraehiebtmg der
PetroÏeoma&aiemitM, du apezisscheGewichtdesPetroteams
mit Dp und die Diohte der in den beiden Steigrohren onthal-
tenen Gase, gemessenbei 0" und 760 mm Dme~ mit Dl und

D~(aaagedrucktinGramm pro KttMkceotimeter),so iat, wenn
die Mesaungbei 00 und 760mm ausgeKtbttwird,

a M.eimy. =.A.(D, –D,).')

Unter anderenDrack- und TempetatarverhaHmsMnmuB
aaf der reohtenSeite der Gleichungnoch einKorreMoMgUed
angef&gtwerden. Wenn bei 18"und 760mm Draok das aine
der 180cm hohenSteigrohremit reinemSaneKto~ daaandere

mitsoïchomSaneNtoCgefNitMt,der l.OVohmprozentWasser.
stoff entMt, wenn &mer Dp =a0,811 und sm y = 0,08 Mt

(y =,2" 82), ergibt sich für M 0,276mm.
d Em mitOtmiannikrometervetsebeoesMikroskopvon etwa
20-facher VergrSBenmglaBt dies6 MeniahMvemchiebaBgso

gro8 erscheicem,daBeinem Shtienteil des OMarmiIo-ometem
etwa0,2 WassMstoaentsprioht. Da die Gï&Beder Meniskm.

verechiebungleioht bis aaf ein Zehnteï eines Skatentoitsab-

gesch&tziwerdenkann, iat zu erwarten~da8 man den Waeser-

atoffgehattdes SMerstoSsauf diesem Wege etwa auf 0,02
genau muB ermitteln Mnaen. Die TCplerschea Versache

zeigen,daBdaa Petroleam im Rmerohr die hier zu messenden

') DieaerGleichnagMegtdieswarnichtetrengriohttge,aberbin.
reiehendgenamjmtMBimdeAnnahmem &ruade,daBdie Diehteder
Gmein dea vertikatenRohtennachohm hin nichtmerMehabnimmt.
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minimalenDraokdiCerenMn')mit einer mehr ale Mmeichenden

Oenaaigkeit anzeigt.
Zar Berechmag desMeMoagareanItataaus den Beobach-

tangen muB man die HCheA der Steigrohre, die Dichte des

Petroleam~ den Wmhel und den Wert einesSbaÏeateilades

OMannih'ometeK kennen. AuBer dem Winkel p kann man

dieMQfBBenmit den in chemischenLaboratorienTorhandenen

BN&mittem Idcht beatHamen.Far die Messang von y hat

A. T&plor') ein genanes,aber etwasumstândlichesVerfabren

angegeben. Einfacher und mr techmacheZwecke genagend

genaa ist folgendeMethode. Die obige Gleichunglaotet om*

gefonnt:

2 ein D
=-

Die Apparateakonatante

C.
2.sia<jt).

kann abo darch Messungeiner genau bekanntenGaadichte-
diffeMNzmittels des Apparates selbst bestimmt werden. Za

einer aolchenempinachenAichang des Apparates eignet sich

z. B. kohlensâurefreio,trockene Luft and wasserstoNfreier,
trookener SanerstoC. Diese beiden Qaae geben in dem oben

stdzziertemApparate oineDruckdifferenz,die 10,176-malgrSBer

ist, ah die DmeMiSmenzbei der Kombioationvon reinem

SaaeratoCmit MichemSaMrstofF,der 1 WassomtoC ent.

hait. Alle mit der DmoHibeUeaasgeNthrienMeeaongenmûssen

nach den bekanntenPrincipienanf Normaldrackund Normal-

temperatur MNgerecbmetwerden, damit sie miteinander ver-.

gleichbar werden. Bei den Aichvenuchen sind diese Um-

rechnangen natarlich Mer!&Nich;boi den WaaserstoSbeatim-

mnagen werdenaie, namenttiohin der Technik,mit ÏMcMcot

auf die sehr geringe Grô8eder XorreMoNsgtiederoft unter-

') EineMeniekMMMcMebangam0,B'!6n)m(eataprechendt~Wmeer'
etoTim SanaMtoff)zeigteineDMckdMeremvonmnd 2,2.10-0Kilo-
grammpro Qnad)'atzea6metergleicht,6.1<h*'MtHhMtefQttecMber-
eâalean. DiebeidenWaMemto~bes~mmmtgengemeaMneDjuckdiife-
ren. (a.8.6<&)beMgtnmd1MBHonate!AtmotpMte,d. i. etwaemehr,
a!e einerQoeebitbemSatevon der H6heeineshathetMikrona(Tau.
sendetdMHMmeter)entepricht

*)A. Tepter, ABa.Phye.St, 792(1888).
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bleibenMnnen. Der geringeSMckato~gehalt')des technischem

elektrolytistahenSàueratoNa(meiatwohlweniger a!s 1"/(,)kaon
die WMsM'steSbeatimmangendirekt nur am &aBeratkleine

Bet~tge verfHschen, indirekt durch Verfa.lsohungder Appa.
ratem~nstante am etwas gr9BeMBotra~e, doch dNrftoselbet
in den MgNiMtigstenF&Uea der Febler der WasssMto~

bestimmungen0,1 Waaserato~nicht erreichen.
Nan noch einige Angaben über den Appâtât and seine

Benatamg. Die zu anteMacheBdenGase werden znnachat
daroh ScMangenrohrageleitet, die in Wasser von Zimmer-

temper&torliegen, and treten dann in ein Rohr~yatemein,
welchesin Ftg. 2 im GrandriB dargestellt ist. DiesesRohr.

oyatMniat ana €Hashahnen, Gtasr&hrenand maglichstkonea
t~ -L– < ~t~
KantschafMoMaachverMn-

dungen zusammengesetzt
und wird darch Papp*
scMrntegegeBBestraMaag
m~UciMtgeaohatzt. Die
beidenGase treten bei A
und B ein und werden
durch die y.Hahne don
inBaumwolleeingewicket-
ten, 180cm hohen Steig-

F~.2.

ïohren and 8. zugefBhtt, ans deneo sie oben in die

Atmoaph&refrei austreten. WMtrenddie Steigrobremit den
zu cateKuchendeaGasen geMIt~erden, atehon die Scheaket
der DraoMibeBeL L, welche bSde in emer aDd derMtben
VertikatobeBe!iegen, dorch di6 doppelt gebohrten H&hne
tmd mit der Atmosphare indirekter Verbmdaag; der Petro-
leumfadenbefndet mchjetzt aho in der Ruhelage. DerNuU-

punkt der durch eine Schraube verscMebbarenOkalarm&ro.
meterskata wird genM aaf den Soheitd eiaes der beiden
Fetro!oammaBiskenin der Ruhelage emgaateUt. Dann wird

C, und D, in die Lage C, and 2), gedreht, ao daBdie Gase
nicht mehr in die Steigrohre eintreten, eondcm nun bei G
undR denApparat vertarneB.Wenn man nun durchDrehang

') Eeiet mi)'Mbektmnt,ob bezw.wievielSticttst~mitdemSeuer.
eto~fHMdenEtchtrotyMmenMMtntt,oderober ganzoder(eitweheeret
epttter,z. B.imGMometer,in denStmemtofge!angt.
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von Md in die Lage <md die Libelle mit dem

Steigrohren ~erbindet,verschiebtsich der Petroleam&den in-

folge der nun aaf ihn einwirkendenDrackdiSerenz aperiodisch
in seine nene Gteiohgewichtaiage,die am OMaMmkrometM-

abgelesen wird. Danndreht man E OBd wieder in die Lage
und zarûck,abetzengt sich, daBder Petroleummeniskas

wieder genaa in seine NMpraagUcheLage zorachkehrt, und
leitet die za antersachendeoSase wieder in die Steigrobre
daroh Drehungder ~B&hne C and D in die alte SteUang<~
und Z~. Schon nach karzer Zeit aind die getiagen Spuren
fremder Qaaeand D&mpfa,die wahremdder eigentliohen Mes.

aang ans der LibeUein die RobratOckeE S, nnd ein.
getreten wMen,âne dem Apparat Mnau~eapOlt;der Apparat
ist aiso aehr bald wiederza einer neuen Meaacng fertig. Die
D&aer einer einzeinen Messung eiBsch!ie8Uchaller Hahn.

drehungen sch&tzeich aaf etwa 30–40 Sekunden. ObwoM
dieseZeit nur sehr karz ist, t&nntewahread deraethemimmer.
hin eine Ueme Menge Luft in die oben o~oneo Steigrohre
hineimdMfaNdiereaund das Gewicht der wirksamen Gasa&aleN
in onItontroUierbarerWeisa Yerandem;daher smd die Steig.
rohre obennichtetwaeinfachhorizontalabgeschnitten,sondern

recbtwinkelig umgebogen'). Diese horizontalen Bnden der
beiden Steigrobre aind etwa 20 cm lang; die beiden offenen
Bnden liegea unmittetbMMbeneinaaderund genaa in gleichem
Niveau.

Wenn man die Rahre~~tasdenonder Apparat zaaammon-
gesetzt wird, nicht tometigweit waMt, und dafSr sorgt, daB
in den (mogtichstHeiaea)WasobBaschenkeine strBmaBgaloaett
Ecken and Qaar&amevorkommen,so kaon man dea Apparat
mit recht langsameaGaastrOmenbetreiben. Ich habe bei den

WassoratoCbeetimmMgenmemtetwa 250 ocmGas pro Stunde
aoa jedem Steigrohraustreten lasaoB. In der Technik wird
es sich wohl empfeMen, die Str&mtmgsgeschwiadigkeitdes

waaaerstoffhaltigeaSauentoSBm vergrCBem,damitÂndemngem
in seiner Zasammensetzangm8gKchatbald in richtiger GrMe

angezeigt werden.

') M. Tôpler, Ann. Phye. 67, 812, 814 (18M).
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Versuchsreaaltato:

Die 9 Aichvermtche(Luft and waaseKtoCfreierSanerstoS;
letzterer bei aUenVersachen einer nnd derselbenStahMasche

entnommen)haben ans Msher noch nicht ganz aufgoklârten
GrOmdonaooh keine beMedigendCbereina~mmendenResultate

geMeïert. Die auf 18" und 780 mm reduzierten Meniakns-

vet6chiebuagensohwanktenzwiachoB2e444und 2,608mm; diese

Extrême weiohenvom Mittelwert (2,477mm) am rand 1,3"y,
seines Betrages nach oben und nach anten ab').

Bei den 4 WaaserstoffbestimmNngen(einor und derselbea

Saaerstoâprobo) betrogen die auf 18" und 760 mm redu.

zierten MeniskNsveKchiebtmgea:1.0,1009mm; 2. 0,1016mm;
8. 0,0946mm; 4. 0,0987mm~.

Auf GruNddes Mitteiwertes der Aichversacheergibt sich

fBrden Wasaefsto~gehaMdes antermchteBSauerstoffa:')
t. o,4ia%H;
8. 0,418 H;
8. e.aM'H;
4. 0,406~ H.

Die Extrême weichen vom Mittelwert(0,407~. H) nach

oben am 0,0tl"/(, H, nach unten um 0,0ï8" H ab. Diese

Genauigkeitentaprichtaho mgef&hr der oben schatamgsweiae
bereohneten.

Der hier beschnebeae, relativ billige Apparateignet Mch

gut far techmsche Zweoke, da man mit ihm echnellund be-

quem genaoeResoltate erhNt. FerMr ist za beachten, daB

in der Tecbnik der elektrolytiacheSaaeNtoffwohlmeiat in der

Weise nntersMht wird, daB der Saueratdf absorMert <mdder

') AaBdenDimendonendetA~Matee,denDiohtendesPetroteume,
dee8a)Mmto&undder Luft berechaetaieh(Nft8* und7Mmmdae

MeNMtueveMcMebmtg"m 2,48mm.ÏadMaeniatdieserWertniehtaehr

Biober,dt~aar m!ttè!ae!neaidemMohroheaVertahrell8bestimmtwMtde.
*)Z<tiedemdneetnemAiehwnmohundmjedmWMMMtt&frbeettm.

mangwoKtederAppamtvonneamBmitdensu vM~MehendenGaaen

gef!Mtt.MitdonAMeeangeowardehagoonea,wenndie M8nM[aaver~

eeMebtmgeakonstantge~Mdenwaren. Jederhier.mitgeteBteWertlet

der Mittelwertvonmeiet4–6 untereiaaadetrgut abeMmsttmmendem

EinzetaMeeangen.
Du antemachteGaaenthMt99,2%Sment~.
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<m~«ttMMh«n<!«ftMtottt cememeBwird. Da diesM*MrOohMeibendeGasrest gemesBenwird. Da dieser Gasrest

ans Wasaemto~und StictmtoCbesteht, erf&hrt man aber den

WaMeMtc~halt, auf den es gerade besondeMankommt,niohts

geMmes.Itn G~egeasatzMefm wird bei der Untereuchung mit

der DraoMibetleder WMSeMto~eh&ttdirekt gemeMen. Aller-

diBg9erfordert die DntcMbe!le, wieachonTôpler hervorhebt,

eineA~steUtmg anf etsch&ttM'nagp&eiemTiach undFttBboden.

In meinemArbeitezimmergeaiigt das Hin- und Hergehen einer

Pemon, um atle Mesaongenmit der DrocHibeUeonm8g!ich

Zn machen.
Ich beabsichtige,die Verauchemit dem hier besohMebeMn

Apparat fortzasetzen,um einige bieher noch nicht Mnreichead

berOcMchtigteFeMerqueUenzn etimimereB.

Es brancht nicht weiter aaagefahrt zo werden, daB der

hier besprochenoApparat in der Tecbnik eine ~iebeitigeVer-

wendung&tden kann.

Zur Theorieder Chinone;
von

Hermanm Ha&kh.

Du p-Beozochmon bat die Etgenschstt, durch Addition

andererECrper stark farbigeKomplexez&biMen.') Von diesen

amddie ChmhydMneam i&ngstenbekannt.

In neuerer Zeit wurde gefonden, daB die Ohinone mit

anorganischenSaben und Sauren beat&mdigefarbigeAdditiona-

verbindaDgengeben.*) Aach mit aromatischen KoMeDwasser*

atoâcn~ bilden die Ohinoneintensiv farbige Derivate.

Es ist mCgtich,dièse schoinbarnicht zusammengehôrenden

Tatsachenunter einen einheitlichenGeaichtaptmMza bringen,

wennman annimmt, daB dae p-BenzocMaonin zwei isomeren

FormeB,der bernsoiden(Graebe) und der dMnoiden(Fittig)

') EeaeibesondemaufdieArbeitenvonA.Michael, diea.Joam.[2]

M,418;82, 297,S0$anddie vonPoener, diee.Jo<)m.[g]80~aWMm.

gewieeen.
') Kntt H.Meyer, Ber.41, 8668(tM8).
') Haakh, Ber. 4594 (190$).
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auftritt, and daBalle dièse stark farbigenAbMmmtiNgesidt

von der chinoidenForm ableiten.

Bei der Breite des Stores tCamenaar einzelneTatsachen

heKmagehebettwerden, MBefdem sei gleicheiagangoauf die

Verh&ttniasebe! den NitrokSrpero hingewiesen,die mit den

Mer behandeltenErscheinongoBv8Uigaberemstttnmen.')
Zan&ohatist es ao~Uend, wie wenigintensiv die Farbe

des p'BenzochmonsMlbatiet. Nicht nur, wenn man dasBetbe

mit jenen, aeinenstark farbigen Derivatenvergteid~t,sondem

auch, wennman es neben seineKomttt&tionaverwaadtenstellt.

p.BenzocMBoaist in fëstem Zastand gelb, geschmolzenspielt
die Farbe mehr ins Orangerot, reicht aber entfemt nicht an

das îeachtendeOrange des DimethyMniYeB~)

D-<
heran.

1= -c(OH,

Me Isomerieder boideaModiâbationendeeo'BeBzocbiBoms

wird von Willstatter and Mûller') im SiBneder Formeln

von Graebe undvon Fittig durch das Bild

.~o ~r0

U~L,
&rNose9OMnon roteaCMnoo

aasgedrackt. Man sieht, da6 das p.BeMochinonsowoht fur

ein ,,gaMchmoido8Falven", wie ~r ein cMnoideaDiketon sehr

wenigfarbig Mbund mit soinerFarbe nichtin die Zusammen-

steUangpa8t:

0==( )==0 .==o t
)="\

)=C(
/CH,

D ~J\~ `vl~le\=====/~ k~=~ '==/
p-BoMoeMaot, û-BenzochmoB, Dimethy!Mvem,

gelb rot îeachteodOHmgeKt.

') Hantzech, Ber. M, 8072 (19C6); 4$, 980 (<907); WHietatter

u. Piccard, Ber. M, 1468 (ÎS08): Werner, Ber. A2t 4824 (t909).

")Thiele, Ber.8$, 866(1900);vetgt.v.B&eyer,Ber. 88, 569

(1905).Hier soll jedochM der AaHhaMMf;Thieles, wonachdie
Falveneihre Farbeden gekreuzten,,aNp!Mt!sehen"Doppetb!nduagen
verdanken,feaigehatteawerden.

*) Ber. 41, 2680 (1908).
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Non gibt das p.BeNzochinonetwa durch ErwSrmenmit

AceB~phtenoinenleachtendzmnobettoienRôtper, deMenFarbe

beim AbkaUea wieder volïigverbMt.*) Eimept&ziaeFrage.

ateUang aach eimer Ertd&rMg dieses YofgangBdttrfte etwa

folgendermabenIsaten: Welche Umlagerungkann datch lose

Addition eines Koblenw888erstoffsbeim p- Benzoohinon,,a!i-

ph&tiBche"Doppelbindangenerzeugen,ao daB ein iatenmvfar-

biger, teiohtwiederin seinefarblosenKomponentenzerMIender

K8rpef emtsteht?
Die ein&chatesur ErM&mogaMMichendeAntwortdürlte

die sein, daBach dM Chinona118der Sapero~dfbrm, in der

ea bei gewSbalichMTemperatur,aeies ganz, eeï es zumgt&Bten

Teif) vorïiegt, in die Diketonformumlagert, und d&Ba!Ie

Derivate dieaefForm intensivfarbige Kôrper eind.

Wamm aber die Diketonformdes p~BenzoeMnonsnur in

diesen AdditioNaverMadaogeB,wie aie in den ChinhydroBen

vorliegon(za denemauch die Aïda~rongsprodQktemit Saben,
8&nMnund KoNenwasaemtctfeBgerechnet werden)best&ndig

iat, das wird einleaohtend,wenn man die benMideund die

chinoideFormel nach Thiele') achreibt:

O-~o, ~~=0.
r0~? ~Dr

Man aieht, daS bei der Soperoxydformelkeine FartM-

afBniatemdea Saaerstoffemehr vorhanden sind, w&hreadsich

dieaebei der Diketonformfrei naoh aaBenbet&tigen.Manhfmn

annehmen, daBin diesenPattiataNaitaten auoh ein Tait der

imRinge nochunverbraachtenAfBïH~tznmAasdrack kommt,
so daB hier eine Steigenmg der PartiaiaSait&t eintritt, Mam

einer faet an die normaleBindangeb'aft einer freienValenz

reichendenHôhe. Gibt man diesen aoBerordentMchstarken

') D!e ChinhydMM,welcheCMomaitmit aromatischenKoMett-
wMaemte&mbûdet(Baakh, Ber.42,4M4[1909]),habensichbisjetzt
tuch dann!~ehta!aeiaheMMM&??? taMentMMn,wernde wiebel
CMofanUundAcanaphteab~ gew9ha!teherTempetatatnochbes~ndig
~ad. Es Mh~ntatchum(feste)L6eai)genzo hande!m.

*)MeReaktionendeap-Benzoehinonsatndja z.T. mitderDiketon-
~fm Mobterertdarb&r.

Ann. Chem. S<M, 13X (t899).
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PartiaMBait&tendes CarboDyiaaaerato&Gelegeaheit,sich unter

Bitdnng moleknlarer VerMadoDgenabzns&tttgen,so wird die
Diketonformp!6tz!iohzar atabBen,an die SteUe des fMt fàrb.
loson OMnonatreten die iotenw farbigenAbk8!Bmtingedes
ketoiden p-Benzochinons.

Gomberg~) fMtft schon aue, daBder Chinontypus

f8r den Eintritt der TaatomenB&tioBeine vorausgehendeAddi-
tion irgend oiner anderen Sabstfmz, z. B. Wasser, Sacre oder
Atkali erfordert.')

Die UnteMnchangenWiHst&tters haben in der Beihe
der wegenihrer Beziehungenzn denTnphenyImethtm&rbato~M
besonderswichtigenChimomminedas aberraschendeResaltat

gezeitigt, daBhier farbige and &tMoseCHiederexistieren.
WiUst&tter und Ffannenatiehl~) meinen: "Die Exi-

stenz der gef&rbtenBeihe !&Btsich am bestenverstohea, wenn
man m ihr, denIdeen v. Baeyers folgend,eine tuidereNatar
der DoppolMadongannimmt, wie aie Baeyer. for das

Beispiel dea Chinoaphenyiimioamit der Formel

MMgedrackthat."<)
\====/

Betradttet man dagegendie uagef&rbtenemtachenOhiaon.

imiM~) und ihre tmgef&pbteaSaize ale im Sinne der Formel

koDstitaiert:, ao I&Bt sich die Vertiefung der Farbe bei za.

nehmender Alkylierung durch ein Beai&ndigwerden der farbigen
ketoiden Iminform deuten. Von don 0~dation8proda&ten der

') Ber. M, tSTï (l9M).
') Vergl. dagegen Kurt H. Meyer, Ber. 41, 2698 (1908).
') Ber. 88, 2244 (1906); vmgt. &nch Pt!agth~!n, Ber. 88,

8M4 (1906).
<)Verg!.jedoch KehrmanB. Ber. 88, 8m (19W).
') Vetg!. d:eZNaammenate!!angWiHatattert. Piecard, Ber.4Ï,

1468 (1908).
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~yBerte. PhenylendiaminekS~en aberh..pt d~eChn.

leioht und DurMhwerdie reinenCMn.m~.

werden, so sehr iet bei ihaen die Neigungzar OhmbydMa.

bildang geeteigert.

Jedoch a~ch vomOMoondiimmbat Schlonk') tief farbige

OMnhydMMerbalten, z. B. mit BeBMdind~ in MbmMten

Nadoh knstattiaMMden K6rper, in welchem

r- r- }

'="

alao ein Derivat des ketoiden CMnondiimiMMManebmenist.

POTdie MoMgheM dea Ûbc~Mga der bMtzoidenin die

cMMMeForm amdBatitrMchBigMMchaftenund MaattgeBin-

dM~.rh~t~e der beiden Mper~yd~g <

~BinaoB. Att6Mdemiat ?1 die Badong und Gr6Bedes

Chmhydr~ompi~ die ,,m~MM." ASnit&t der beiden

~m CMahydMn zasammentreteadeDMoleMte wichtig, eine

Gr6Be, von der auch die FMbtiofe des CMnhydrMMabbacgtg

zu 8Maacheint.~

Se fand Schtenk bei seinen Obinhydronenzwarjm

gemeinenein AdditiM~Mtt~ von1 MotekMM 1 MoMdU,

aber M9 Chinon und p.PheaylendiM.m
ethielt M~b~M

Kristalle der ZMMnmeasetMBg5.0Haon + 2 p.PhenyIen.

diMNB.*)

Acch die TripIteBy!methMfarbato&
ÏMsenstoh aa& ein.

fMhete CM~yd~M d~te.. Ale Beispiel

RoMNimmit emMahnKchacbea darch v. GeergtovicB') anf

gesteUtenFormel za schMiben:

') Am!.Chem.8M, 2W(1909).
') Fecht, Ber. 4t, 2983 (t908). M~

Da. RotwnWar.ter eatatehtaus1M.ïm.ammh + tM.L

A~ 1 Mol.!m<m<<m~+ a M. Amin.Wiit~tt.r

x.Piocard, Ber.At, 14e'!(M08). A..a tM?
*)von Ge.rgtevtM, LehrbaehderF~beachemie,8.AM&,W7.

8. t9S.
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DaM deuten die Klammem dae in den Tnamidotnphonyi.
methM&rbstoNaB

beetehendedoppdteCMnhydronan, das durch
8&!zbMangoderAcetyMetmgzum eiD&chenOhmhydMa,d.h.
zar Farbe des DiamMotnpheByhaethaafiN-batoaaNbeMefahrt
wird.*)

But die K8rper vom Typ

mnd 6u-Mos, woM jedoch in~rmoieMar oder darch SauK.
édition Badang anderer (M~hydrone m8g!ich wM.~

~V~t~aB~mM~Mdmt~eOM~mhM
aiehtaBterSaMtNdo~ M~Mndwgeht. HaatzMh, Ber.M, ?ea (1MO).

*) Sehmidtin, Centr..BLt<MM,8.8M, M, htt woblMteh. K<tmermhtHtan.
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BenzatbenzbydmtddC,.H,,ON,.
BenMtdMih~HtJ)!
Benzatde~d C~H~O.
BeMathy(&azhtC.H.N..
Benzhydnzid C,HjON,.
BenzidindicatboBa&nTeC~H~.
BenzidiBsaifondiBnI&maoM

0,Ht.O.N,S,.
Benzïdinanï&naaMeCt,H,,0,N,S.
BenzoesNaMC,B,0,.
Benzotazo.c-NaphtfuiaOt,N,,N,.
Benzotazo-2.)M.M)tot-4-9QtfoB<&<!M

C,.H~N,8.
BaMtdhomologe,ûber ein!ge B. (E.

8ct)reiner) 82, 292.
Be!UM)kem,da.9ProMemder (Men-

tierungMrscheinmtgen im B. (J.
Oberminer) 82, <6Z.

B<nsMphenomC,,H.,0.
ONBenzcylatmin C,.H,,0,N.

Benzoy!ai<my!atamn0,tH,.O~N,.
BeMioyt-alamyt-M-aminoMobatter-

Aute 0,tH,,0~.).
Benzoy!-«-atMaoiMMttemâoM

C,t6,,O.N.
BeBz<y!*nam!noiMb)!tytytgtycin

Ct~H.~O~N,.
BenzoytenhamBtofrC,H,0,N,.
Benzoytphenyttdmin C,.H~,0,N.
BenzqytphenyMaayigtyem

C,,H~
Be!)zy)gÏyexf)Jid<mCt,H,,pN,.

BoM~yhaagnesitunchtoridC,H,CiMg.Berichtigung (E. Bambergar) 81,t
698.

BicyMo-(0,], t) butan 2,4. dicM-bon-
eftm-e-l.S.dieMigettm-eC,.Ht,0,.

BicyMo-(0,t, l)bMtMt.2,2,4,4.tetm-
carbonaaareatbyteater-t~.dieMiK.aauM CMU,,0,

Bicykb.(0,t, l)butan.2,2,4,4.tetra-
earbonsSareatbyteater-t,8. diesB:);-
saure&thytMterC~H,.0,

Bicy~!o-(0,t,l)butao.2,i!,4,4-tetnt-
<'mfbom!itteeate)'-l,8.d!ma!on-
atureester C~H~O,

BtcyMo.(0,l,l)butan.2.2.4,4-tetM
carbonaaureestef-t.S-dintfttoaeemi-
e9teM&are(~6. o·

BromaMtimidcMondphoaphonc-
sanredtcMofidC,t~O~Ct,BrP.

Brombeneat-BrombenzhydMzid
C,<H,.ON,Bf,.·

BattorsauM CtH~O,.

CaproM&uteC,H,,0,.
CMMthiosaorena. OMMosauren.
CatbodiphenyMmM,Bemerkung M

einer FaBnote der Herren M.
Buach, &. Blume u. E. Pangein ihrer Abhandiang: ,<ZorKennt-
nis desC.e"(C. Schatt) 81, 191.

CMbonyigntppe.über dieC.in statu
naecandi (P. Pettenko-Krit-
schenko) Si, 314.

Cm'box&thy~henytmethytcMbodi.
imid CI,H, ~~N9.

Cbmatdin'C.'Mt''
Chtoolin CJLN.
ChinonC,H,Û~
Chmone, zur Theone der Ch. (H.

Haatth) 83, 546.
CMoMcetamtdC,H,ONCL
CMoracetamidphosphorigsaoredi-

chlorid C,H,0,NC~P.
CMomcetamtidQ,H~ONC!.
Cbloracetanili~ ~H~UNCI.Chtorbenzattn-CMorbeMbTdrazid

C,,H,.ON.Ci,.
CUorbimtrobeazot C,H,OtN,CL
Crotonaldebyd C.H.U.
CytU)MiKdo.tarbone&ure&thyleater

C,,H,j,Ojjt{<.
CyMmethyMtrotB&areC,HO,N,.
CyNmttrofbnastdehydphenythym'*

Mon C~H,0,N<.
CyanorbMmidC,N,Br,.
Cytmtu-Di-n-AniNdidbMmaf

C,,H,,0,Br.
Qyanar'Dt-pOxyanatdbromar

C,.H,~Br.
Cyanar'TManiBytC,,EL,N,0,.

CyaMftdSthyi C,H,
Oyanurtriàtb,l0,81,l.'IIa.CyMmr-tt-TnmmhtyiCmH~Ny

Cyannrtriphenyt C~,H,,N~.



Sachregister. 557

Cyaaar-p-TfitoM C,,BLN,.
Cyttnar-o-TnxyfyI1 <H,,N,.
CykioverbiNduagea, zur Bildung

neuer 0. aas Dicarboxytgimacon-
aaareathy!eater(M.Guthzeitund
E. Hartmann) 81, 829.

Dampfetauungen,dieD.v.Bechen-

berge beimVakttam dea Katho-
denhohts ah Beweiamitte!f<trdie
mené Vetdampfhngstheorie (F.
Krafft) 81, 426.

DiamidodipheoytmethanC,,H,,Nj,.
DitunidoBtÙbendiBu!<i)neanre

CUHU06N,
DiamidototanC,,H,tN~

Diamine, Einwttinmg von Chinon
auf D. und Am!not)&ureeeter(W.
Siegmand) 82, 409.

DiammcmNmheatanuosilieat,NberD.
(E. Ebler u. E. Schott) 81,652.

DitMMnoninohexaHaotitM&t.NberD.
(E. Ebler a. E. Schott) 81,562.

D)N)Mdi9)ttMhydrat C,,H,,OA.
DianMdin &,H,,0,.
DibeBzatdiaufMhydMtC~Ht~S,.
t,4.Dibenzo!MO.ZnaphM.6-stu<bn.

<am'eC,,H,,0~a.
DibromanthtfMentetMbMtnM

0,<H,Br..
DhMu'bottyigtatMoneanraathytester

C,,B~6,.
DmarboxytgtataMaMtettthyiMter

C,.H,~
DieMomitMaeetimîdeMoridphoapho-

tigaanfedieMoridC,0,Nj,C!,P.
DiehIorpropioatMnidphospho'ig-

eaaredicMotid(~H,0,NC)tP.
DieinnamatdimMdhydMt

0,,H,,0,S,.
Dthvdropheno!,eine BemertotNgzur

Àbhandhm~voaKOtz~&rethe:
t,UberdaaJ'D.UBW."(L.T9cha.
gaeff) 81, 188.

o-DimethylanthrachiaonC,~H,,0,.
DimethyhsobutytcMonnetham

<~H,.Ct.
Dimetnythoboty!ph6By!t)Mthan

C,j,HM.
Dtmethyt-n-propyieMormethan

C~Hj~C).
Dimethyt-n-pMpylphenytmethtm

C,tH~'
d..Dtmtl'oamidopyrtdinittmcMond

~IH,04N~(JL
DmttMcHoroeMoea&ttte

C.H.O.N.CL
DinitMchtorbenMtCtH~)tN.,C~.
DinitroMrper.aberdiûJMovBky-

ache ReaMon der DMtrokStper

(F. Reitzenatein u. G.Stamm)
81, 167.

DiaitrophmytdtpyddiniumcMorid
G~H~O~N~Oit.

DtBitMpBenyipyridimumchlond
CpH.O~df.

DimtropyrtdMumbeMOMthtr~,Be-
taia der D. C,,H,0,N,.

2,2'-DiMydiphenytmeman.6,6'.di-
cafboManre C,5H,,Oe.

DtpepNde, aber UMLacton d~ ra-
cemiaohenBenzoyitttaninan. seine
Verwendtmg zur Synthèse ben-
zoyMerterD. (E. Mohr) 81, 4'!3.

D!phet<ytC,,H,
Diphenyl&thy!ketonC~H~O.
DiphenyIcm'bamiaoMond

C.,H~ONCt.
DipnenytCMbamiBphenythydrMin

CJ.HuON~.
DipheoytcMofaeetamidphosphorig-

eturedieMorid C.~H,,0,NbLP.
t,2-D!phemy!-di.hydrMido-Mtnhta-

Ma-4-eu!MB8thtreC,,H,,0,N<8.
Diphenyhnethtm C~.H~
t,3,4'-Diphenyt-o-tMyt-t]'ihyd)'<*zMo.

aaphtMime.N.diBuËbneeare
C,,H,,O.N.S,.
DtphenyiaratnidoattUMn (E. von

Meyer) 82, 628.
DitMoearbamiM[tycoMn)re

C,H,O.NS,.
DitMccMbamiM&aMCH.NSt.
MtMocafbonsaaM CH,OS,.
DitMosaoMB(CM-bitMoaNaMn),aber

D. (F. H$hn u. J. BIoch) 82,
486.

D:totylNthanC..H.
Ditoly!&thyten<~eH,
DitoMmethan C,,H,
DmcUibetÏe s. UaMaetyMacheMett-

sungen.

EiaBehtagender HembrennerNamme
e. Flamme.

EieenoMotidMBaagea,Nber die Um-
setMngzwiachen NattiameMioat-
u. E. (E. Jotdïs u. P. Lincke)
81, 289.

EtektMtyse s. Manganate.
Emn!aionea, SchNttet.E. (R. Fanto

u. M. J. Stritar) 81, 864.

Eoaig&thef0~8,0,.
EsBigsaure C,H~O,.
Eetet, <tberReftak~on u. DiepeMioa

vonE.n (K. Attwera u. F. Ëisen-
t<thr) 83, 6B.

Eatemaarem, E. von achwe&bub*
atituierter BLoMemauremitatipha-
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tischen A&ohohaaren. 4. Mitt.
(B. HoJmberg) 81 4St.

EmtoeionahdHMtor, der E. (N.
te et a) 82, 23t.

t'MbfeaMonea a.DinitMUirper,A!-
dehyde u. Ketone.

FeHicyankaMtm,KreiaproMSmit F.
(F. Retteeaste!n) M, 26t, 269.

Flamme, über die AbMMaag der

Ft.(N.Teetu) 82, !?; Uber du
EinscMagen der He!zbMnner-Ft.
t89.

NMoreseem e. AnthmeMBonBootes-
eein.

FtNmgkeiten, motekatar-meohfmt-
ache Theorie der M)ie<ttfMMnFt.
oder der sog. a<tm!genKrisialle
(Th. R~tareM) 82, M.

Formaldehyd CB.O.
Fatmhtttmtture C,H,N,.
Fur<<t)racryMnreC,H,0,.

~aUMetophenontnmethyMther,die
Synthèse eines nenen Ct.a (F.
Mauthner) 82. 276.

G&UasaaoreC,H.O,.
GManatytiache MemNageBmit der

DmeMbeMe (E. Mohr) 82, 640.
GtncMy~ngaettUMC,,H~O,
Harnetoff CH.ON,.
HexaeatefdicarboNaaareC~BatO,
HippHManreC,H,0,N.
Hydrazide e. StarehydrMide.
Hydraz!ne, ftber daa Vethattett der

H., inabesondere dee PhmyBtydr.
azins bei Salfitreaktionen(H. Th.
Bucherer und E. F. Soanen-
burg) 81, t.

HydmzobenMt C,,H,N,.
HydrMMnoMtpheaytamidia

CAO,N~.
HydMxamox&tsamreimtdeHorid

C,H,O.N,Ct.
HydMxyMonen.aherdenEiaauBvoa

H. bei der Azokuppelung.II. (G.
Heller) 81,184.

HydrMy!vefMmdo)fgen,Oberdie Ein-
wHkungschwefMgMHMerSatzeauf
Momadache Amino-u. H. 8. Mit-
teilung (H. Th. Bacherer und
E. F. Sonnenburg) 81, ï.

ta~tm C,H~O,N.
lacbntyt-m-diphenyiytketoa

Ct,HttO.
ÏMbMtyratdehydC~H.O

IaopMpy!beBM!C,,H,
ïeopropyl-m.dipheay&etonC,,H,tO.
KathodeaHcht s. Damp&tMungen.
Ketone, Ober Refraktion M.Dieper-

aion von K.n (K. Aawere und
F.Ei8ea!ohr)82,65;DarateNaBg
von S&urea u. SaareamMen aus
Phenytatkyt.K.n duroh Bchand-
lung mit g~bem Schwpfelammo-
ainm (C. Wittgerodt und W.
Hambreeht) M, 74; Venacbe
mit p-Tolytmethyt.K. 74; mit
p.TMyUtthyt.E. 70; mitp.Totyt.
n-pMpyt.K. 78, mit p.Totylieo-
ptopyl-K. 81; mitp-Tolylisobutyl.
K.82; mit p-Totytn-butyt.K. 88;
ttber die von Bittoache Re-
ajttion der K. mit M-MnatiMhen
Verbindungen (F. Reitzenateia
u. C. St&mm) 81, 167; Dmste!-
toagvonKohtenwMseMto~BB.Sau-
ren, S&urMmManu. Thiophenen
darch Einwirkuog von Schweiet-
ammonium tmffettttrom&tMcheK.
(C. WiHgerodt a.Th. Sohohz)
81, 892;verauche mit Aryi-me.
thyt-K.n Mr Damten. von Thio-
~eaderivatea 984;mitAryt.athyt-
K.887; mitp-Psendoeamyt.K.zur
Darat. von Nauren)t 8&aMam:deN
988;mit Atkyi mdmhenytK. 894.

KoMenwaBKMtofBe,DamteMangvon
K.mdweh EinwirkungvonSchwe-
fehtmmomam )mf<bttaromathche
Ketone (C. Wittgerodt a. Th.
8cho)tz)81,S82; <tberein)geK.
derDiph<my!teihe(E. Schtetnef)
81, 422; liber Refraktion u. Dis-
peta!on von K. (K. AMwera und
F. Eiseotohr) M, 65.

Kolophonium, ttber die fOeteMBe-
aiamdteite des Terpentina von Pi-
nua eUveatria,dea aM demaeiben
dMgesteHten u. dea franzoaiathen
K.a (St. LeaMewiM) Si, 408.

Kotophone&aMC,,HMO,.
KooatitatiouabeatitnmOBgeNs.Spek-

trochemiache UntemochMagen.
KMieproMBa. Ferricyankalium.
tMataMe, aasaige, a. FtOeaigkeiten.
Kyapoenina. Cyaouttripheny!.
Kyatoim a. Cyaaur-p-tntotyt.
KyanxyHn s. Cyanar-o-Tnxyiy!.
Ryamphtio t. CyanMM-Tna&phtyt.

Lactone a. Amh)tM!tNTen.
Leuehtateino, Nber die Botogne<er

L.(L.VMinou.E.Zumbusch).
2. Mitteilung 82, t98.

Nanganate, Ober die etektroche-
mieche Umwandtang von M.n m
Permanganate (K. Brand und
J. E. Ramsbottom) 82, 336.



Sachregister. 559

MasnMiumverbindttngen,über eine
Rettktionzwhehen organischea M.
und Pibtomanthracentetrabromid
(W. Naumoff) M, 18t.

Melamin C,H~N..
Mercttptane.TtfiphenytmethytcMond

u. M. (E. von Meyer) 82, 524.
Met&Mieate e. SMicate.
MethMomih)rea!Aydrid 0<HtO<N..
MetbyMi&thyIcMormethMU,H,,Cf.
MethyMi&thytpheoytmethMtC,H,
MoorwMser. der Sauregebalt des

M.a (K. Endell) 82, 414; Be.
merkung hierau (H. Stremme)
M, 619.

Naphtatindenvate, Einwirkung von
PheBythydrazmu. Bieulfit auf N.
mit einer MMOchromenGruppe
(H. Th. Buch erer u. C. F. Son-
nenbur~Sl, 2; mitzweifMKO-
chromen Grwppen 10.

Naphtidin C~H,,N,.
Naphtol C,.H,o!.

NaphtolC.oHQO.KondemmationNaphtotbttMNMtwam,Kondensation
von N. a. Phenythydrazin (H. Th.
Bucherer und E. F. 8oanen.
borg) 81. 45.

NaphMMiauXbmaareC,,H,0,8j,.
HaphtoisatteneaureCt.H,OtS.
NaphtophenocarbaMt C,,H,,N.
Naph<yhMBinsai<bn8&nMU,.H,0,N8.
NattiMmetMeat,Ober die Ummtznng

z~hehea N. und Eisenchlorid-
t88nngen(E.JordiaM. P.Hneke)
8l, zse.

NeatMMtatfgeaetz.Berzelius' Irr-
tum <tbetden Entdecke!' des N.es
(M. Speter) 82, 897.

Nitramine, Einwirkung konzentrier-
ter SchwefeteaoM auf e!nige N.
(P. Reverdin) 81, H?.

Nitracetamid C.H.O.N,.
Nitroacetonitril C,H,0,N,.
Nitrobenzat-Nttrobenzhydrazid

C,.H,.0,Nt.
NttrobenzhydmzidC,H,0,N,.
NitroesNgeaareC.H~N.
NitfoMaïOB.Cyanmethyhitrotsaure.
Nitromethan CH,0,N.
N!troh6rper, Nber ai!phat!aehe N.

(W. Steinkopf). 7.Mitt. 81, 97,
198.

NittoaMniaaa. Nitramine.

ûktogtykot C,H,,0~.
Ole, athetiBcho,über terpea- u. eea-

quiterpenfreie a. U. (E. BCckef)
81, 266.

OMmthyHdenhydtazmC,H,,N,.

OxMmhydnMmmsthtMC,H~O,N<.
Ojtimee.Diphenyittthytketon,n-Pro-

pyt-m-dipbenytytketon,bopropyl-
m-diphenytketon, ïsobntyf-m'di-
phemytytketcn.

Oxybensd'OxybenzhydfMid
C,,H,,0,N,.

p.OxybenzMBttareC,H.O,.
t'Oxy-2-phenyihydFMtdo-anthrMM-

non.S-eutfbtMSareC~H~O,N,8.

Permanganate t). Manganate.
PMSutSdo, OberP. von AMehydem

(G. Bugge u. J. BJoch) 82,6t8.
Phenot C.H.O.
Phenonaphtocatbazobnifona&UM

C,.H,,0,N8.
PhenytbMmMetimMcHondphospho.

nga&utedicMwidC,H.ONC!,6tP.
Phenytcairbithioaaare(MthiobeMoe-

BSOM)C~H.S,.
PheNytendtam!matfone9ure

C,É,O.N,8.
lPheNythydrazid&.2-naphtot-8,6-di.

aotfoneSore C,,H.j,0,N,S,.
PhenyIhydraaN U.H.N,.
PhenythydnMMMa. p-PMndocnmyt'

iaob~!keton, DtphenyMthy!&e-
ton, n-PfOpyt-m-diphenytyiketon,
taopMpyt-m.dipheay!keton, Iso-
butyt-m-d!phenyiy!ketca.

Phtathydrazid Cja,0,N,
PhtaMmMMium C,H~NE:.
Ptpeddin C,H,,N.
Propioas&UMC~H~O,.
a-Propyt.m.d)pheny!y!keton

C,.B,,0.
p-P8eadocamy!iMbcty!keton

C,<H,0.
Pyndin C,H,N.
PytidinbMen, die EmwMmng von

1,2,4-CMorMnitfobenM! auf P.
(F. Rettzenstein u. G. Stamm)
81, 1M:

Pyrzol C~H~.

tthodtmm, DaMteMungvon Rh.en
(B. Hotmberg) 8t, 4&t: ~.Me.
thyt.Rh. 46&; N-Âthyt.Rh. 4&&;
Rh.-eMigaauteMhyleeter456; N.
Phenyt.Bh.467;N.Benzyt-Rh.469;
N o-To:yI.Rh.4&9;N.m.To!yt.Rh.
460; N.p.Totyt.Rb.46tj ~thyt.
N-phenyt-Rh. 46tj N.o-MethMy.
phe~-Rh. 462; N.p.Metboxyphe-
nyl Kh.46Z;N-p.Brompheayt-Rh.
463; N-Amino.Rh.464;N-Phemyt.
~mino Rh. 465; N-Phenyi.Rh. (H.
Holmberg und B. Peitander-
hie!m) 82, 4<8.
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SaUcyMdehyd C,H.O,.
SapinstaM C,t%t0,.
S&aMamides. S&uren.
MuMhydraade, <tbefd:eEinwirkung

von AikaitOBauf aromatiache a.
fTh. Ourtius u. H. MetabachJ
81, 501.

S&ctNn,Daraiellungvon 8. a. Sam~
amiden Ma PhenylaUcytketonen
durch Behand!oag m!tge!bem
SebweMammoNioa)(C. W!!tge-
rodta. W. Hambrecht) 81, 74;
Damtethmg von S. u. S.'AmMen
dareh Elnwirkung von Sohwe&
ammonium auf fëttaMmatisehe
Ketoue (C. WUtgerodt u. Th.
Scho!tz)8Ï,88Z, 888, 894; aber
Be&ftktiona. Dispersion von S.
(K. Auwera aad F. Eisenlohr)
82, 65.

Seh&C)ma)z,Kondensationvon Ani-
lin-diazo-Sch. mit PhenyJhydr.
aida (H. Th. Bacherer a. E. F.

Sonnenbarg) 81, 40; mit Bi-
eaMt 48; KondenMtioBvon Bot-
StdiazoSch.u. PheBythydrazim44.

8chatte!maMonen (tLJFanto u. M.
J. Strita~ 8t, M4.

Sehwa&tammonmm,aber Verbease-

r)mg der DMateUaNgdm Sch~

(C.Wittgerodt a. Th. Schottz)
f)l, 382; aberdieAtMRthfaogder
Witigerodtachen Reaktion im
AutoM&ven882. 8. a. Ketone.

SehweMhantetofPC~N,8.
SchweftigaMMSalze, aber die Ein-
wirkung aebw. Sable auf aroma-
tMcheAmino. und Hydroxytver.
bindaagen. 8. MitteUMa;(H. Th.
Bucherer and E. F. oonnen.

barg) M, t.
Sieden, das 8. a!s Uberwindnng der

8dtwere (W. Siepermann) 81.
!W; dea 8. !m Vakuum a!a At-

mosphareNMtdMg(F. Krafft)
~1, 440.

Sitieate. BeiMge zur Kenntniader
MetaM.S. (& Jordia) Hï. Cbe)-
dieUmMtMag zwiaehenNatrium.
eHicat-und ËteencHondiSsongen
(E.Jofdteu.P.LiBcke)81,89.

Spektrochemisehe Uotersuchungen
(K. AoweM a. F. Etsemionr).
t. blitteitnng 82, 8S.

Sueetnamid C,H,O.N,.
SMtfanitaNoreC,H,0,NS.
S~treaktionen a. 8chwefi!gsaare

Sa)ze.
SytviMitnreC,tH,.0,.

Tannin, über die Einwirkung von

ZiaJkoxydauf T. (L. F. I!jin)
81, 98f; <tberdieMo)et[)!JM-gf6Be
des T.6 (L. F. Hjin) M, 4M.

Terpentin, Nberdie feetenBeat&nd-
teHe des T.a von Ptnneeitvestna,
des aue dernsethen dwgesteMten
u. dea~anzMschenKotophomame
(St. Leekiewicz) 81, 408.

Tett'acM'bona&ure€0,.
TetraesterdioMbonattare C~HMOt,.
TetrantethyiohryMQUfnCmH,N,.
Tbiocarbonglykolegure C,BtCt~-
ThiodigtyMaaare C~.O~S.4
TMoeMtgsSNMC,BLUS.
TMophene, DareteMang von Th.n

daroh Etnwirhang von Schwe&t-
ammoniumaut fettaromatischeKe-
t<MM(C. WiUgeredt und Th.
Seho!ti!) 81, 882, 884.

Toluol C,H,.
TotaobotaneNare C,H,0,S.
To!yta!.TotythydMzid C,.H,.ON,.
TotytbydMad C,H,.ON,.
Tn&thytcMonna&an ~H,.C).
Tn&thylphenytmethanC,,H~
'McMoMcetimidotnethyMther

C,H~ONCi,.
'MeMorMetphenytamidin

lifft4ot.C,H.N~
«

[C,,H,A.
S,4,& TTtmethoxy-l-memytketon
Tt'ipbenytmethyicMoridC,,H,j,C).

TnphenyttnhydntZ!doMphta!in-6,N-
dNutfons&nreC,,HL,O.N,

TntMocarboodig!yKoMuM
C.H.O~.

'MtMocarbona&uMCH,8,.
VakutïmdeatiUattooen,überTempe-

ratar- und DKtckbMammmg bei
V. (Chr. Job. Hansen) 81, 282.
8. a. Damp&tauungen n. Sieden.

Verdampfungstheorie s.Damp&tfM-
ungen.

WaBseMtoabeMuMd.aberW. 6.Mtt.
teHang: À!debydea.W.(J.B!och,
P. H<thn a. G. Bagge) 82, 478,
486, 61! [ammon!am.

WmgemdtMheBeakMona.Schwefo!-
Xanthogenacetanilid C,tH,,0,NS,.
XMtthendiCMboneotfMMimM

C,,H,.0,8.
Xy!Min.d:aM.B-Satz, KondeMa~on

von X. u. PhenythydrMin (H. Th.
Bochereru.B.F. Sonnenbafg)
81 46.

o Xytoi-o.betMoesNareC,,H~O,.

Zimtaldehyd C.H.O.
ZimtsNMreCj.H,0.j.
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Formeiregister.

Ct'Gh'appe.

CH,0 Formaldehyd, tiber dieKondensation derp-Otybeazoesâure
mit F. (F. Epstoin) 81, 85, aber daa DiMyimethan aaa
P. u. Toluol (b. Fieeher u. H. Groee) 83. 28t, 293; Nber
DitoM&tham u. Dito)y)athylen MB Paratdehyd B. Toluol
(0. Fiecher u. L. Caatner) 82, 280.

CBLS, Tnthiocarbonsanre, DM-eteUungvon Rhodaninen mit, Tr.
(B. Holmberg) 8Ï, 466 ?

1 m

CBLOS, DttMocarbona&ate, DMeteUung von Rhodaninen mit D.
(B. Holmberg) 8!, 465&

CH.N8, DitMoe&rbaNimanre,CMoracetmNidu. das Ammoniamaab
der D. (B. Hotmbef); u. B. Peilanderhielm) 82, 448.

CH~ONt Hamsto~, 'Mpheny!methy!cNo)'idM.H. (E. von Meyer)
82, M8.

CB.N.S SehweMhantstoi!, TnphenytmethytcMeriftu. Schw.(E. von
Meyer) 82, 628.

C,-Ch'nppo.

C~H,N Acetonitril, Be!trNgezcr KeMataiades EiaSuMea negativer
Atome a. Atomgruppenbei Derivaten des A. (W. Stein-
kopf) 81, 97, t98.

O.H.O, Emigs&m'e,m-DiphenyI-E.(C.Willgerodt u.Th. Sehottz)
81, 895; Amid n. Saiec 895.

am

(~HO~N, CyanmethytmtMle&are,DMsteU. d. C. (W. Steînkopf)
81, 809.

OAO,N, NitMMetonitrit, Darotellung des N.a (W. Steinkûpf) 81,
204, 206; Ammoniumaalades N.s 205; Dicblor-N. 208; D!-
bMm.N. 208; Nitroacetamidau N. 9t0; N. u. AniNn 2tl;
N. u. o-Toluidin 222; N. a. m-Xylidin 212; DibMm.N. u.
Anitin212; DatsteM.der NitMeMia~Nreaua N. 214; Darat.
des Hydfo~MmomtathtreimHcMondaaca N. u. CMorwasaer-
etotf 218.

0,H,O~N N!troeM:Rsaure. Dantellung der N. (W. SteiBkopf) 81
2t6; KttMummhtM FotmhaMttoM318; ans NitMMetonttrit
214; a)M Nitroacetamid214; aus MethazonettaM214; aus
Nitromothau 214.

0,H.OS Thbeesigeaufe, Tdpheaytmethyîchtodd u. Th. (E. von
Meyer) 82, 624.

C.H.OtNt 0<aminhydroxm)9thKe,DamteUang der ~-0. (W. Stein.
kopf) 81, 229.

Nitroacetamid, Daratellung des N.a aMa Nitroacetoaitrit
(W. 8te!nkop() 81, 2t0; DarsteHung der Mtroeaaigsaare
aus N. 214; DamteHoag von ~-Hydroxameïata&uteimid-
chlorid aus N. u. Thtooy!eMorid2t6; ans N. n.CMorwasaer-
atoT 217; Einwirk. von PtMMphorpentMMortdaaf DtcMor-
N. 247; anf Dibrom.N. 249.



a m-s m 562

C~H,ON Acetamid, Beitt~ge zur Keontnta des EMoMea negativer
Atome a. AtomgMppea bei Derivaten dM Acetonttdh u.
A. (W. Steimkopf) 81, 97, 198.

O~H,ON, Âtheaytaaddotim, tmtcge~erte A.e (W. 8te!n!topf) M, 198;
MoMcMor-A. 198; DÏehtw-Â. t94; Aee~ytvMbmdaagdea
letateren t96; (MmM~A. 19&;DiacetytvMb. des ietztMea
196; N:cketverbMtmg197;TricMor.A. 197, CMoMïimido.
A. 198, MptMbrom.A.199; [MbMm-Â.MO;tïibrom.Â. 200;
Meatsjod-A.?1. N!tM-A.208; PhenyMtM-Â. 222; Kupfer-
a. BtMyammh dea aci.PhenyMtM-Â.228.

21V

QH,0,NtOtHydroiMnom!B&u)'eimMcb!or!d, DaMteMnagvon j?.H. aus
NKroaeetamida. ThionyteMorid(W. Steinkopf) 81, 216;
(MMMethaMneXnteu. Thionylchlorid2t7; au Nitroacetamid
a. CMerwaseeMto~217; aue NKMfMetonitdta. CMotfWMMr.
etof at8,_Ace~t.H. 218; BenzoyM-H. 219; a-B. 228;
Aoety!.tt-H. 284.

€~H,ONQ1 CMoMMtamM, CM. a. KaMamphenytditMocMbNBat(B.
Holmberg <t. B. Psilanderhielm) 82, 448; CM. u. o-
Tolyldithioearbamat 446.

C~O,N,Ot,P !McMomitMaM6m!dcM<n'idphoephodgattared:<~d(W.
Steinkopf) M, 247; Ester 248.

-2V–

C,a,O~Ot,P CM<)taeetNB!dph<Mphot!geaoMdieMo~d(W. Steinkopf)
81 28<! DiChE284; D~ÂXyiMter dea Di-CM.286; Di
anHid M&;PhemyttydM~d ?8; Tri-Chl. 2a7; Dtme~yl. a.
Diathyteater des Tri-ChL288 a. 289; Dianilid dea Td.CM.
24t; Pheny&ydraztd 241.

2 VI

0,H,ONŒ,BrP Bro)aacetimidcMo)':dphoaphorigsanredicMor!d(W.Stein-
kopf) 81, 241; Tn-Br. 242; Eoter des Di.Br. 248; CMor-
Br. 244; Dichtoir-Br.24&.Eeter 246.

C~~tmppe.

C~B.,N, Meiamin, Trialllido-M.(E. von Meyer) 82, 682; Trichlor-
phûnyt.M.688; HMachtorbripheByt-M.688; CyanartnaitM-
pheny!.M. 684; TM.«.Naphtyt.M.684; 'Mme&ytpheny!.M.
684; TdbeMytphenyt-M. 534; Tricarbin-M. 686.

<~H,0 Aceton, FatbreaMon twischemA. N.CMorbiDitMbeneotmit-
tels verdanmterNatMa<<mge(F.Reitzeaeteim a.Q. Stamm)
81, t69 a. If.

(~B,0, Propion~afe, ~.p-Pseudocomyt.Pf.(0. Willgerodt a. Tb.
Scbottit) 81, 990; Amid u. Sabe 890; F.m.Dipheayt-Pr.
897; Amid a. Sabe 897; a.DmhemytutamM~P. (E. von
Meyer) 82, 628; Amid der Dfphenyt-Pr.580.

(~N,B)~ CyanorbtMBid, sur Kenntnis des C~) (E. von Meyer) 82,
68!; C. u. Aminoverbindangen582; OberfBhrong von C.
in Cytma)tria)hy!verbiNdnngen686.

8m

CH,O~N Nitromethan, DMat. der Nitroeeaige&oreaus N. (W. Stein.
&opf) 81, 2)4.
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C,H,0,N, PMiminaratcre, DaratettHag der Nih-oMsigsttare ans F.
(W. Steinicopf) 81, 2t8.

0,H~O<S TMMtu'bongtyltota&are,aber einige Amidderivate von Th.a
(B. Holmberg u. B. PsUanderhietm) 82, 440.

€~H,OtN Ahmtm, VerMohe ZM DarateUang des Lactose des raea*
miMhen Acetyt-A~e(E. Moht-) 82, 62.

81V

<~HtOYT(a, Triehtomcetimidomethytather (W. Steinkopf) 81, 202.

0,H,0,N8~ DitMoMrbitmm~yeo~oM. AnNid der D. (B. Holmberg
u. B. Psi1anderhielm) 82, 444; QberMetMpheMyt.D.446-
Amid der tetzteren 448; Anilid 449.

-8V–

C,B~O,NO~P Dtch!orptoptonamMpho8phot<ga&aMdiehMd~W. Steia.
kopf) 81, 258.

0,.&ruppe.

C,B~N Pyrrot, Tnpheny!methyteHorM u. P. (E. von Meyer)
8! 628.

CtH,0 Crotohatdehyd, Koademation von Cr. a. Toluol (0. Fischer
u. L. Caatner) 82, 286.

QtH,0 Ieobatyra!dehyd, Einwirk. von CymttaUom auf 1. (K. Tai.
oah) 82, 88.

0~0, EasigMhef, Bemerkung zur Abhandtung: Beitrage Mr DM.
Bte!t)mgu. Keamtoiades E.s von J. Habermann u. H. Bre-
sina (A. Bogojaw!eneM u. J. Narbutt) 81, 420.

Bnttemaure, y-p-PBeadoMmyt-n-B.(C. Wiitgerodt
Th. Schottz) 81, 891; Amid der p-PMadocumyHM.B.892;
y.m.Dtphenyt.n.B. 889; Amid u. Satze 899.

4111

0,n~O,N~, Methazona&tfeMhyd~d, DM-BteHam;des M.a (W. Steia.
kopf) 81, 226; Pheny!hydrMon dea M.9 22' DibeMoyt.
prodakt aua M.228; M. n. Anilin 229; M.u.o.a.p-Totuidin
280; M. u. AnthHmMBitare280; M. u. p- sowie m.Pheny!M-
dMMmm28t; M. a. Wasser 282.

0~0,N, Sacctnaatid, Dinitrosoperoxyd des S.a (W. Stetnkopf)
81, 821.

CAO~S ThM)gtyeo!atHtre.Anilid der Th. (B. Holmberg u. B.Pai-
ttmderhietm) 82, 445.

0,~hfappo.

CtB~N PyrMin, Einwirkung von P. anfl,8,4,6.DimitMdtoMotbeMol
(Th.Zinche u. O.Weiapfenntag) 82. 1; Einwirkung
von P. auf S,6,6.DMtroehto)'beMoee&Me~h. Zimcke) 82,
t7; Triphenylmethylchlorida. P. (E. von Meyer) 82, M2;
Diphenylcar6aminohioridu. P. 526; (~yanurbromtdu. P. 586.

C,Ht~ Pipettdm, TnphenytmethytcMond u. P. (E. von Meyer)
8. 628.

5111–

C,H,0~ TritMocarbend!gtyce!e(tme,Anilid der Tr. (B. Holmberg
u. B.PaitMde/hietm) S2, 444; Anilid derÂthyt.Tr.450.
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0,-Qmppe.

C,HtO, Chinon, Ober die Beaktion zwischen Ch. u. Satmttare
(A. Michaet a. Ph. H. Cobb) 88, 297; aber den Mecha.
nimus der Ch.-Reaktion. Hm. Th. Posner zur Erwide-
rung (A. Mich&et) 806; Einwirkung von Ch. aaf Diamine
u. Amtnoa&areeater(W. Siegmund) 82, 409; Cbinon +
Diamidodiphenytmethan410; Ch. + o-Diamidostilben41t:
Ch. + p.atn!dobeMoemMtMMethyt 412; Ester der Ch.-di.
p-amidobeMMMNore418.

C,H~O Phenol, Triphenytmethy!eMor!du. Pb.e (E. von Meyer)
82, 524. M&.

C,H,N, Pheny)hydr<H!ia,Verhattea des Ph.a bei den 8a)Streaktioaea

c
(H. Th. Bucherer a. E. F. Sonnenburg 81, 1.

C,H,,0, CapromNare, «.DiphenyJnMmido-O.(E. von Meyer) 82,529.
CtN~Ct Dimethyt-n-pMpytchionNe<hfm(E. Sabreiner) 82, 292.

MethytdfatbyicMormethM(E. Scbreiner) 82, SM.

8111

C,H,O~T hatiN, indigoiderFarbsto~atMÏeatin(H.t''ingeru.W.Zeh)
82, 67.

C,B~NOtHg p-AminophenyIqaeetMitberoMond, DaMteHang von p.A.
(F. Beititonstein a. G. Stamm) 81, t6e; Eiowitkwngvon
p.A. anf Dlnitropbenyipyridincblorid in der Warme 157;
m der K<tt<et58.

6 IV

0,B,O~N,01CMorbMtrobe!No!,d:eE!nwirhungvon t,2,4.CM. auf Pyri.
dinbaaen (P. Re!tzeBate!n u. 0. 8tamcn) 81, 160; auf
PheattathrotimM2; atf~-Dipyridyt 164; MfCbiMzoMn!6a;
Parbreaktion zwiathenAceton u. Cht. mitteis ve'~<tnnter
NatrontMge 169; Einwirk. von CM. MfAcetomMtriom t69.

CgH,0,N,Ot8,5,6-D!mt)'och!orbeMoeaaure, Emwirkwcg von Pyridin auf
8,5,6.D. (Th. Zincke) 82, t7.

von Pyridin aufCtH,O~N,CLMmtK)d:chtorbenzo!, Einwb-haDgvon Pyridin aaf t,3,4,6.
D. (Th. Zincke o. G. WeiepfenBing) 82, 1.

C,H,0,tN8 Snt&nHaaure,Oxydationvon 8. (F. Reitzeaetein) 82,265.
CJ~OJ~Sp.AmiMphenyhu-Btmaure (Ato~y!), Oxydation von p.A.

(F. Reitzonatein) 82, 867.

C,H,0,N,S Phenyteodiaminaatibnaaare.Otydattoa vonp-Pb.(F.Be:tzem.
stein) 82, 264.

0~-Gmppe.

<%H~ Toluol, Nber das Ditotytmethan aus Pormatdehyd u. T.
(0. Fischer M.H. Oroaa) 82, 281, M8; aberDitoMatham
u. Dito!y!ttthyten ans Paraldehyd u. T. (0. Fiacher u.
L. Castner) 280;KondeMattcnvoa Crotonatdohydu.T. 286.

711

0,H,0 Benzatdehyd, KondeaBationvon B. mit WMseratoCpemaJM
(F. Hohm u. J. Bloch) 82, 486; Perealfid 6t2.

C,HtO, BEBiMeaaoretAthyteaterder o-Dtphenyturamido-B.(E. von
Meyer) 82. 629, Amid der Diphenyt-B. BSO.

S~MeyIaMehyd,Kondensation von 8. mit WMserstoS-
peroxyd (F. Hohn u. J. Btooh) 82, 496.

C~B~Ot OMbenzoesNare,aber die Kondensation der p-0. mit Form.
atdebyd (F. Epstein) 81, 85.



565 7H-8IH

FurfhraetyMure, NberDarBteUungder F. (Th. Poener)
82,489.

0,B,0, GaUuasNare,über die Einwirkung von Ameneaure auf G.
(L. F. ï!jin) 82, 46t.

<%H,8, Phenytcarbithioaaure(Dith!obenMeatnre),aber Ph.(F. H9hn
q. J.Btoch) 82, 488C; 8a!za der Ph. 490: Methyteater498;
Âthyteeter 494; o.Oxy-Ph. 496, 498; Satze der o-Oxy-Ph.
496; Methyt-~Âthyteater der o-Oïy-Ph. 4M9,601: DieatM
der o-Oïy-Ph. 60t; AeetyHetUBgdea Bisulfids 608; o.Meth.
oxy-Ph.605; DisNiSd60?! Methyl-a. AthyteBter 508.

C,H,N, BemaUtydmzin,znrKenntnis der B.e (H. Franzen u. Th.
Eichler) 82. 24!; B. u. Phtalimid 244; B. a. Sehwefët.
koMeMto~246; B. u. Benzoee&nreathyh?9ter245;B. u. Ben-
zoyteMorid246; m-Nitrobenzat B. 246; m.Oxybenzai-B.246;
p-Oïy.B. 24' m-Oxybenzttt-B.247, TMoaemic&rba~d248;
p-Ovy-B.248; Thioeemicarbazid 249; o.AmMo-B. 249; m-
Metho~-B. 250. TMosemicarbMid260; p-Methoxy-B.250.

0,H,,C1 Dimethyllsobutylchlormetban(E. Sehreiaer) 82, 294.

Tn&thytcMonnethaa(E. Sehreiner) 82, 294.
0,H,,N, OnanthytMeahydMNn(H. Franzen u.Th. Eichter) 82,2&t.

7 in

C,H,O~N, NitMbendtydrazid, Emwirknog von A!kaHenauf o-N. (Th.
Curtius u. M. Metabach) 81, 524; auf p.N. 526, 626.
auf m.N. 627.

0,H,ŒMg BetHytmegnesiomcMond,TriphenytmethyicMofid u. B. (E.
von Meyer) 82, M&.

C,H,ON, BeMhydrMid, Einwirkung von AtMien auf B. (Th. Cur.
tius u. H. Metabaeh) 81. 604; Versuche mit o-, p- u. m-
Nitro-B. 62S; mit p-Brom-B. 68t; mit m-Chtof-B. 6S5; mit
0-Amido.B.642; mit o-Oty-B. 646; mit p-Methoxy-B.648.

<~H,0,S To!no!sn!St)<SMM,über p.T. (A.Heiduachka) 81, 320;Ver.
hatten der p.T. gegen pnmare Aminé 321; gegen Acet-
anilid824; TMphenytcNondu. p-T. (E. von Meyer) 82,626.

0,-Chnippe.

0,H), Âtbylbenzol, über einige Derivate von À. (E. Schreiner)
81, 667; CHor.Detivat667; Nitro.Derivat 658; Jod.Derivat
669; JodidcMorid661.

811

0~0, Anisaldehyd,Kondensation von A. mit Wa9MKtoSpemu!6d
(F. Hohm u. J. Btoch) 82, 604; Peren!Sde des A.s (G.
Bugge u. Bloch) 616.

C,H,,0, Oktogtyko!,Danteil. von 0. aus Isobutyraldehyd (K. Tai.
pale) 82, 44.

8 111

C,H,0,N, Pbtalhydrazid, Daratellung des Ph~ (H. Franzen u. Th.
Eichler) 82, 244.

Benzoytenhamatoff,eineneneSynthèsevon B. (H. Finger
u. W. Zeh) 81, 466; y-Methyl-B.(H. Finger) 472.

C~H.O,N~ (~ttanïtro&nnaMehydphenyihydMMn (W. Steinkopf)
81, 207.
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0,H,N,Ot, Tt!eMMac8tph<inyiam!diB(W. Steinkepf) 81 208.
C.BLO.N. Hydfox&moMipheBytamidin,Daratell. von ~.H. (W. Stein-

kopf) 81, 21$: PiatincMotiddoppetvMMmdmtgdMj?.H. 2M;
et.H. 226.

€~H,,ON, TotylhydMzid,EinwirkungvonAlkalien tmfp'T. (Th. Cnr-
ttaa u. H. Melebacb) 81, 689.

8tV

<%HtO,NK PhtaMmidtMUom,TnphenyttnethytcModd n. Pht. (E. von
Meyer) 82, 628.

O~H,ONŒ CMoMMtanUid,DMeteituag von (M (B. Holmberg u.
B. PsUaBdefBieIm) 88, 442; CM. a. AmmoBtNmditMo.
earbemat 448.

0,H,0,WH~p-Am!aophanytqaecMbeMeetat, Elnwlrkung von p-A. anf

DinitMpMnymyridhteMmidin der Warme (P. Reitzen.
etein a. ?. Stamm) 8t, t64; in der Katte 1M.

8 Vï

Qn,ONOt,BrP PhenyIbi'omacet!m:dph<Mphorig9<m~dicModd(W.Stein.

kopf) 81, 249.

C~-GNLppO.

O.H,, ÏMpNDyÏbeBzet,aber eiaiMDMiv~te von ï. (E. 8ehre:ner)
81, 8M; Jod-Dertvat 662, Jodidobt~id 562; Jodoso.Det-ivat
688; Jod~DMivat 668; JodiDian~od!d664.

911

(~H,N CMaoMn,'MphenytmetbytcHodd tt Ch. (E. von Meyer)
82, 62S.

0,H.O Zimta!dehyd,-Konde!Mat:omvon Z. mit WaaMmtoSpemaKM
(F. Hohna. J. Btoeh) M, 609; PersttMd 6M.

<~H,0, ZtmMare, No~Mn zur DanteHnM aabatttaierter Z.m(Tb.
Posner) 82, 426; o., m. o. p-Nttt~Z. 426; o., m- u.p-
Amino.Z. 426; Ace~t-o-&m!no-Z.427; o-, m- a. p-(hEy-Z.
42~; o-, m. a. p-Acetoxy-Z.429; o-, m- n. p-Metho~y-Z.429;
3,4-Dioxy-Z.482; 8.MettMMy.4.MV.Z.484; et-Methyt'Z.486;
<!t.Athyt-Z.486;..Pheny!.Z.487;Methy!.Z.48T; ~.Âthyt-Z.
488; ~.Phenyt-Z. 489.

(~H,,N, CyMartriâthyt (E. von Meyer) 82, 687.

9!H
O.H,0,N HippOK&MM,Versuch sur Damtettang des LactoM der H.

E. Mobr) 8Z, 60; cyMbehea ïmid der H. 81.

0,t-GMppe.
0,0 Naphtol, Einwirkang von PhenytbydMzia a. Bieulfit auf

o-N. (H. Th. Bucherer u. E. Somnenbarg) 81, 8, 18.

C..Ht~ Chinaldin, Kondensationdes Amthmohinon-o-oic<u'bom<ttu'e.
aahydrida mit Oh. (0. Willgerodt u. F. MaffezzoH)
83, 280.

Ot,H,tOj, BicyMo-(0,î,l).bntan.2,4~iearbonBaare-l,8.dieM)jmaa)re(Te.
tntcarbons<tUM)(M.Guthzeit)t.E.Hartmann)8Ï,864,869,
867, 879; ÂthytMter 867; Mathylester 888.

<H,O~S Naphtolsulfondure, Einwirkung von PhenythydHMdne. Bi.
anMtaaf 1,4-N.(H. Tb. Buoherer u. E. P. Sonnenburg)
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81, 4, M;aaf2.t-N. 6,28; Mf2,6.N.7, M; Kondeneationvon
Hydraztn mit 1,4-N. in Segenwart von BisatSt 8, 85.

C,,H,0,8, NaphtotdiautfoMaure,KondetmaHonvon 2,8,6-N. n. Phenyt.
hyftrMm durch SuMtreaktion (H. Tb. Bucherer u. E.F.
Sonmenbarg) 61, 80; Kondansatton einee DedvatM der
2,8,6-N.mit Phenythydrazin durch SuMtreaktion 88.

O~~S,tON, BenzvMyoxatidon, ttber zwei lsomere B.e (H. Finger n.
W. Zeb) M, 60; norm~ee B. 6t, t-Nitro~teny~-azoTB.64;
B.-PhmyMMU-netof64;B.-Pheay!tMohMa9to~66;Dibeazoyt.
B. 66; Benzunidyt-B. 65; Ben~Mden-B.66; KondeaaatKme-
ModaM mit Macetyl &6; ind~oider FarMtofF ans B. u.
haHa 57; iMmerea B. 67; Aee~!iso.B 69.

O~H~OiNt OyanaatHdo-eMbonB&uteathyteater,DaMteUangvon 0. (H.
Finger a. W. Zûh) 81, 469; AlkyMentngdee Ce (B.
Finger) 470.

<0$N Benào1.laIa'Oin,Nber das Laetem des tacemNdten Ba u.
Mine Verwendung znr Syntheae bezoyNerter Dipep~de
E Mohr) 81, 478; Laetom deeKMemiaehenB~ 478;Anilid
dee B.e 488, 486, 492; Amid 486, 49t Âthyteater 487,489;
Ohlorid48T, 489; G!ydn 492.

10 IV

€H,0,N8 NaphtytaminaaI&naanM,Ein~itkaM von PhemyHtydfMinIL
BiM!& anf 1,4*N. (H. Th. Bucherer u. E. F. Sonnen.
barg) 81. 4, 19; aaf 1,6-N. 6, 28; aaf 1,$.N. 6, 26. auf
2,1-N. 6, 27; Einwirkung von Hy<hazobenzota. Bisumtanf
1,4-N.a. threa Sohwoaige&areaBter7, 81.

0,tBt~N8 AmimonaphtoMfonaauM,Kondensationvon l~.Amtammph-
tol-4-aaKiMM&Ot$m. PheaythydtMin (H. Th. Bucherer u.
E. F. 8onnanbnrg) M, 86.

Ott-Grappe.

<H,tO, 8,4,6.TnmethMy.l-metbyHMt<m(P. MaothnerJ M, 277,
278; p-Nitrophenythydtazoa 879.

11 m

<H,,0~r, CMboxathylphenytcarbodiimid(H. Finger) 81, 471; CMor-
hydrat 472.

<H,~0,N Benzoyt-K-MN!no!mbutteMaNM,aber dae Lacton der B.
(E. Mobr) 81, 49; DaNte!hmg der B. 66; KupfëMab der
B. 68; Laeton der B. 69; AmM der B. 61, cyhHaeheetmid
der B. 62; Anilid der B. 64; CMotid der B. 66, 68; Âthyt.1-
e<t6f der B. 69; Methyteater der B. 70; Kappehtne dM
Lactona der B. mit GtycoeoU71.

11 IV

Ot,H,OtN,Ct Dimtropheaytpyddinchbrid, Eimwitkangvon D. auf mer-
kanorte Am<me(F. Behaenate'a <t.G. Stamm) 81,160;
auf p.AminophenytqeeeheHberaeetat!n der W&rme164; ia
der Ka!te 156; anf p-AminophenylqneekeHbercModdin der
Warme 157; KomdensaNonvon 8-QnechaHberparatoMdm
mit D. m PyndhtMso)ag1M.

C~,H,0,NtOt Dmitroamidopyridiniamehtorid, 1,8,6,4-0. (Th. Ztncke u.
G. Wetftpfenning) 82, 16.

Ot,H,,0,N8, Xanthogenamid (8. Holmberg u. B. Ps:!anderh:etm)
82, 449.
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0,Ch'nppe.

0,,H,, Dipheuyl, über eintge KoMenwMMtetoSb der D.-R~he
(E. Schreiner) 81, 422; p.p-DMKhytJ). 422; p.p'.Diiao-
m-opyt-D.428; p.p'-Ditetti&tbutyt-D. 428.

0,,Bt,, Dimethyt-n-pMpytphenytmetham(E. Schreiner) 82, 293.
Methyldilithylphenyimethan(E. Sobteinef) 82, 266.

1211

C,,E~,N, Azobemoi, UmMizongvon A. mit Solfit (H. Th. Bucherer
a. E.F. SonneNbarg) 81, 8, N2, 88.

0,,H,,N, HydtMobenzot, Eintm-kun~ von H. n. BianI6t suf 1,4-
Naphty)&mtMa)foaeNuren. t,4-Naphto!sntfonaauresehweaig-
'tttceeeter (H. Th. Bucherer M. E. F. Sonnenburg)&t 7 <H9~~ 81.

Ot~,Nj, DitunidodipheByhnethm, Oxydation von D. (F. Reitzen.
stein) 82, 269; Azo~yverbiNdang269.

12 III

<H,0,N, Bctaïa der DimtropyndmiMnboazoeeSure(Th. Zincke) 82,
19; Einwirkung von Alkali aaf das Betaïn 20; Einw. von
Anilin, p-Totuidio,Methyl-u.Âthyl&ttcho)auf dM Betaïn 22.

12 IV

0,,B,.0,N,8, BensdiiNat&BdtimMoBaaure,Azo~yverbinduntr der B.
(F. Reitzenstein) 82, 262.

Ot,E~,0,N,aBemddiB.Hen!fomame, DaMteMm~ der B. durch SoMt-
)'eaktion(H.Th.Buchereru.E.F.8onaenburg)8i,82,88.

0,Ctmppe.
€A, DiphenyhnethM, Notis aber eine BNdtMgawe!Mvon D. a.

Homoiogen demeHen (R von Meyer) 82, 598: Di. a.
TetMnitKdedv~ des D.s &38; p-OMcr-D.e8&.

0,,H!,a DimethytiaobntytpheByimethan(E. Schreiner) 82, 294.

t9H

€0 Benzophenom.Oxim des B.a (E.v«n Meyer) 82,639:
p-CMor.B.599.

< <

13 m

C~H~OtN, BeMoyt.tt'amiBoisobutytyigtycin,Dant. des B.a (E. Mohr)
81, ~i.

BeDzoy!a)anyMan:n(E. Mobr) 81, 494.

t8lV

OttH,t,ON01DiphenyteM'bMameMo<!d.über D. in temen Wirkungen ab
Sturehatogenid (E. vonMeye~82,626; D.n.Pydd!n527;D. a. Alkohole527; D.a.AminovM'btndongen 627; Cyanid-
derivat dee 1).s 680; AmMoxim58t; Th!oamid 6M.

C,t-CtïCLppe.

C~~Bf~ DibromanthtaeentettabNmtd, über eino Re~Hon zwischem
OManiechenMagnesiataverbindangeBu. D. (W. Naamoff)
82, 181.

<~HttO< BNMadindioatbOMNnre,Oxydationvon B. (F. Reitzen etein)
82, 268.
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C,A,N, BM~n, DaMteUmg VM..BKM.B. (Th. CarM.9 a.H. Metebaeh) 81, 682; m-CMor.B.68<DaNto)!)tn<t von
Me~~ ~° 'E~sa, 248 ft.

9M~ °' Reheenatet.) 83,
n Azmyvefbhdang des D. 268.

a'w"h* 'S°~ D. (F. ReitMMtetn) 82, M8,2W.0,.H,.0 p~eeud.camvih.ba~keton. DaMteU.(C. Willgerodt u.
Th. Schohz) 8t, 592; PhenythydnMon 898.

°'

14m
0,,H,.0,N~ NitrobenmI-NttMbenzhydMzid. DMsteHnng von o-N. (Th.
C. tï nw

~f~ Me'abaeh) 81, 624; p.N.M6; ~N M~
O.A,ON, BMM~beMhydfaidd,DMateUtmg doeAe aua Ben~yd~S
n tr n ~J!' H. Melabach) 81, 604..
OttH,,0,N, ~ybeMa!.o.OïybeMbydfazid (Th. CurMua u. H. Meta.
~t <r ~iM baohi < 646.
0,tH,.ON~ o.AmMo~M~.o.Amidobenahydra~d (Th. Cartiae a.R. Blelab~ch) 81, 648.
O..H,<0,8, ~enzatdtaat&ihydfat (G. Bugge u. J. Blocb) 82. 6t3;rtMtuthydfat 616.
0.4~,0~, Benzoyt-tt&)mt.<Mninoisobnttemaate(E. Mohr) 81, 497:Lacton der 49~; Amid der B.600.

14 !V

0,A.ON,01Chtm.bM~.CMMbeMbvdrMid, OarateUa.g des m.CU.
0. n ~w (Th. O~ u. H. Mefebach) 81, 686.
0,4H,.ON,B~ BMmbenz~-BMmhydMMtd,Daratoltung von p.Br. (Th.~C' H- Meisbach) 81, 682.
CMBttO.N,B, DiamidMtHben.dM~mtHtM.O~ydtttenwnD.(F.ReitMm.

BtetN) o2, 297.

14 V

C,<H,,0,NOLP DipheayicMoracMamidphoaphori~nMdicMofid (W.
otetnkopf) 81, 3&t.

C,mppe.

C, Dit~ytmethaN. über das D. aus Formaldehyd u. TottMt
(O.PiMhera. H.Gf.sa) 82. 891; Dtnitro.D. 286; Di-
amim~PMdaht 296; MMetyivMbimhMg28-

16ïï

0,,H,,0, 2,2-Dtoxydiphenytmet)um.5,B.dicMbonBttaM(F. EoBtein)
tr K<'PS"z 91; Acetylderivat 91.

(P. Epstein)

O~H,.0 D'PhMyMthyt~t.a (C. Wmger.dt n. Th. Seboltz) 81,
??' ~'° u. Ph~y!hydrMon386, 89~.

CtA.Ot.
~c~~Mam-~ S~theM der Gt. (F. Mauthner) 82,Methvfeste)'der TetMaeetyt.SL 278.

0,,HMO, D~rb&xy~utMOBNaQt~thytester, Mr BHdnngneuer CyMo-
VMb.ndoBemaaeD. (M.CTathzeit u. E. Hartmann) 81,
M9; zur DaMteHangdee Natrium-D. 34~; a-CMer-D.848;tMdaktMMtde< tetatetea za D;oMb&xy!gta<amaNM&<.hytMterS~ Uarat. des c'Bfom'D. 860; RedoMen dea tetzterea
8&1;EinwiAung von Jod auf NaMam-D. 862; DaMteUMe
de. 86'_R,~ 854, 355; Einwirkung von ~atdum anf
~S dSM~
Knpfenalz dea D. 866.

.rhrtMtlot v .u. n~ AA
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C~tH.~O. McarboxytgtatMetmm&thytetter, DMstettnng des D. aus

«.CMord:cafbo<yMatMoman)'eathytMte)-(M. Outhzeit u.
E.HMtmMB) 81, 849; âne «.BromdtoMboxytgtotMon.
ethtKttthyieater861.

t6 NI

0,0,8 XMthendicMbend~mtfon~are (F. Epatein) 81, $3; Kupte)"
<ak M.

C,0,Br Cyanmr~p-OtyMiMdbtem<tt(E. von Meyer) 82, 696.

0,rappe.

&.H,. MtoMatbyten, Nber p-D. aae Paraldebyd u. Toluol (0.
Ftecher a. L. Caetner) 8S. 288; M.Brom.p.P. 28&; Re.
daktioa des p.D. zu p.D:to!yMth<m286.

O..H,, DitotytttthM,aber D. auePa~Mehydu. Totaot (0. Ptecher
a. L. CMtner) 82, 280, 282.

t6 M

C.,H.O. ÂBtbTMMBOB.~icaïbon~UMaabytMd,Btitrage zur Kennt-
niadM A.e (0. Willgerodt a. F. Maffessoli) 82, 205;
DareteHmtgdes A. 2M; Kondoneationeprodakt des A.s mit
CMoatdia280.

O..H,Ot AnthMeb)MB.odtearhoneSttM (0. Willgerodt a. F. M&f.
fexzoH) «2. Z08; DarBteHnBgdes Imids der A. 209; des
HatbamMee2H; der Amidca&aM211, 2tS, 214; Mze der
A. S16; Acetytdedvat der AmMcsihKe216; Oiyein der A.

2n; !midkaNamder A. 218; ImideaeigaSorettthyiester der
A. Ztt); HatbMaig~n-eamid der 2,a.A. ïta; Versuehe Mr

DareteMungdesGtyciBadurch Oxydation des letzteren 2m;
Stmhtamaohweieder AmM<M<mre22t.

C,AH,,N NaphtophenoMrbazo!(H. Th. Bacherer o. E. F. Sonnen.
burg) D~retett.des a-N. M. le, 28, 29.

C,.H..O, «.MMethytaNthracMaon,DareteUang des o.D.a (0. Will.

eerodtM.F.MaffeMon)82,ï08.
C,,H,.N, BeoMiMo-tt-Naphtatin,DMeteH.von B. dm-chSutStrefthtiom

(H.Th.B)tchereru.E.F.8onaeNbarg)8I,21,22;Na-
tfittmMtzder Sut&nMaM des B. 21, 22 27, 2tL SO,8t.

C.tH,tO, o-Xytet-o-BeMMetoro,DaMteH.der o-X. (C. WiHgeTodt
n. P. MaffeMoH) M, 207.

C,.H,,0 n.pMpyt.tn.dtphenytketon,Darstd!. (C. Willgerodt u. Th.

Schottt) 8ï, S98; Oxim u. PhenythydMzon 898.

tsopmpy)'tn.d:pheoy!keton 400; Oxim u. Pbenylhydr-
az<m400.

MIH °

0,,HnO,N BettMytphenyMan'o, über daa Laeton des TacemiBohenB.s

(E. Mohr) t(Z,928; DaMteKuM dea L~tone der B. 9!t3;
ÂtbyteBterdesB. 827;Amid828;AnilidS2&;Cblorid 880,BS2.

C,,H,,ON, n-T<t)yM-p-To!ythyd)-MKt~h. Cartiua H. Metabaeb)
81, 640.

C,,H,,Oj,N, ABiBatAniMXaMhydm~d~h. Cort:ae u. H. Melebacb)
81, M8.

C,.H,,O.S, D:<niM)dieNtMhydmt(G. Bagge a. J. B!oeh) 82, 6t6;
TrisaMdbydMt6M.

M IV

O.tH.tO.NS PheMnaphto<'mbatM!mt<<msacM(H. Th. Baeherer u. E. F.

8onttenburg)81,25,2ï.29,SO,3t.
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Ot.H,,O~N,B Be)M<ttazo.2.Baphtol-4-satfon9aare,NaMumoatzder B. (Th
r. <r Bmchereru. E. P. Sonnenburg) 81, S'
0,0<N~OL l,8,4,6.D!mttrophenyMipyndiniumcMorid(Th.Zinckeu.

G. Weiapfenn:ag) 82. 7; Betain aue 1,8,4,6.D.9; Eia.
wirkung vonA)kafmf ietztetes~; EinwitktmgvonA&atiauf t,8,4,6'D. 18.

Di»trium.°tA<0,N,a, l-PhenyHyd)-azido.2naphtoI-8,6.dMatfoas&tre,Dinatrium.
eatz der Fh. (Th. Buoherer u. E.F.Seaneabtu-g) 81, 89.

O~.Gmppe.
Ot~.O !Mbatyt.m.diphon~!ketoa(C.Wn~erodta. Th.Schottz)

M, 401; Oxim M.PheaythydMzoa 40!, 402.

17 tH
OttH,<0,Br Cyanaf.Di.p-AnMdHbromar (E. von Meyet) 82, 586.

C~-Gmppe.

~OA Diciamtd~atËdhyd~t (S. Bugge u. J. Bloch) 82, 6n.
~,H,,O~Nj, BenzoytphenyManyigtyein (E. Mohr) 82, ?8, 384.

0,Gruppe.
0,01 Tri~heaytmethykhtorid in seinenWh'ktmgen ab Sâarehah).

~t.~°. HMBBtoff622;Tr. a.PhtaUmMkaïmm 528; Tr. n. Pyrro! M8; Tr. a. Pi-
peridin M8,Tt. u.Pyridm M3; Tr. u. CMn.Un M8; Tr.u. PhMote&M;T)-. u. Mercaptane 624; Tr. u. p.TottMt.antSosaure 62S; Tr. u. Aitty!magnMiamha!ogO))ideM6.

t9 lïl
0,,H,,ON, DiphMytcatbaminphMytiydrazia (E. von Meyer) 83. 627

MMMMetyMettvat528; Mtroto.Denvat 628; Àzoderivat 6~8.

0,Ch'uppe.

8"'§"'X* Naphtidin, Oxydation von N. (F. Reitzenetein) 88, 268
O..HMO,, BtcyMo,(0,t,D.batan.Z.2.4,4-tetrMftrbomanteathyteator-lj8.

dieMigeSare(Tet)~io&rbo))a&aM)(M.Gutbjteit C Hart.
mann) 81, 860; Veresterung 863; Verae!fong866; Tett&.
bromester 3T4; Redatttion des letzteren8T4;fetr~)orMter

Redaktion S'!6! MomorerTetMcMoreatet 876;
n M

ReduMen desa. M7; iaomeM TetmeatMdicMbomaute 8'!$.
0,.H~O, haph~ure, DarateUmtg der 8. aue demTerpentin von PinnB

Mtveetrh (bt.Leakiew!cz)81,4t2; MaKolonhontum4l3,4t4.
Sylvinetare, D~Mtettung der t..8. aaa der reinen Sapin-a&nteMWMaM Kotophonmm von Pinaa tntveatne (St. Les-

mewiez) 81,4t6,4n;Mote!M)M-gew:chtabMttmmtmf;4ie.
Kotophonsttaro, DMateHangder t.K. aua der Saphmattreu. Kolophonien (§t. LeaTttewtcz) 81, 418; ans der t.8yl-vineattre 420. t ~j.

20IV

0,,H~O,Nt8l -Oty.Z.paeBytt~dtMtdoanthTMhimon.S-mtfoaeaate (Th.Bucherer a. E. F. Sonnenburg) 81. 4?.

OM-Qmppe.
CttHttN, Cyanurtriphenyl (Kyapnenm) (E. von Meyer) 82, 586.

0~Chmppe.

0,,H,,0,N,81,4.D:benzo!Mo.2.Naphtol.6-aMtibmaate, NattianMatzder 1,4*D. (Th. Bucherer u. E. F. Sonnenbarg) 81, 42.
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0~0,N,8 l~.D:phenvidt~dtMid<MMphtaUn.4.ettMbns&ure,NaMma.
Mtzder 1,2-D.(Th. Raeherer a. E. R Sonneabarg) 8t, 36.

0,G)'app9.

0,,H,,N, Tett&mattvtoh~yMtdMn, aber T. (0. Ftaoher u. Edg.
Sohmidt) 82. ?8; Saize MO.

0~-Gtmppe.

0, Cymar.p-TdtoM (Kyatotia) (E. von Meyet) 82, &36.
~~Ott BIoyHo-(0,l,n-bBtan.2,2,4,4-tetMeN-bMM<Mfe<tthy!eate)'.ï,8-

diM~B&ute&thyteater(M. &athzeit a. E-Hartmana) 8t,
869, bomeKrJEeter S7?; EimwMMM von NaMum&tMt&t
aaf letztMem 878; VerseifaM des homeMn Estera M9;
MotekatMgewichtdes featenËatem 880.

24 Ht
C,tB,,0,N, Cyanar.'Maaiayt (E. von Meyer) 82, 687.

0,Gh'&ppe.

<~tB~Ot, BteyUo-(0,t,i).bntam-2~,4,l-tetMcmtMnsthH-eeater.l,3.dima.
MCsemieatemStu-e(HeMMterdiearboMaare. (Schme!zp.t93~
(M. Omthzeit n. E.HMtm&na) 81,868; VeKatenttMMO;
VmMifaag 862, 866.

O~~r~ppe.

OMH,,N, CyMMu--o-T)-Ky!yt(Kyaaxytm) (E. von Meyer) 82. Mt;
m-VerMndMBg68?.

0,Gruppe.

<H,tO, AotbtaehinonaooNacain (C WiUgerodt u. MaffeMoH)
82, 228; 8atMdeeA.e22< Diacetyf.A.ZM; DibMm.A.M?;
TetrabMm.A. 228.

i ~Y`-

38 IV

<0,NA TfiphenyMhydmzidoBtphtaMn.e-N.dia~RmeaoM, Dinar
triumsa!z der Tr (Th. Bacherer a. E. F. Sonnenbutfg)
81, 4t; MmMMttmmMttz41.

0,Chfnppe.

C~H~OtNA 1,9,4'. ÏMpheayt-o .totyMbydMztdonaphtftUn.6,î!~iaa!&n-
aNNre, DinatdacaMtz emer 1,2,4'.D. (T~. Baoherer u.
E.F.SonaenbMrg)81, 45.

Ctt-Ornppe.

(~H,,0,. BicyUa(0,t,l).batM.2,2,4.4.tet)-M!M-bomaaMeater-l,2-ditnaion.
attuTOMter(86'Estef) (M. Oathzctt u. E. Hartmann) 81,
868; DM-ateMaag864, 8S6, 86$; ReduMomveteMh des 86*.
EetetB 8S7; Vemeifamfdee se'.Estem 868,S64; AtkyNerang
868; VMaeUuBgdealetzteîen 8'!1; EinwiAang von Ha!o-
genen auf deuM'-Eeter 3Mi Dtbromdeavat 878.

<~t-G'PP9.

<~A,N, CyamM-a-TnMpbty!(Kyanaphtin) (E. von Meyer) M, 89'




