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Mitteilung ans dem organischen Laboratorinm
de~

Technischen Hochschule m Aachen. p(

î. tber nene DaMteHaBgawehender CamphcMBsânfe
(~-ïfacroBehXBM)und deren Beziehungenznr LanreIeBs&

(LaaMMisSare) )1 1"
von t'

J. Bredt.

Ûber die Konstitution der Lauronols&uro, welche im~

Jahre 1885 von Fittig und Woringer') entdeckt wurde, ist

man bis vor kurzem im ungewissen gewesen, ebenso 8ber die

Beziehung dieser Verbindung za eine!* isomeren S&are, die

frUher von W. A. Noyés Iso!aurono!s&ure oder y-Lauronol.

8&.UMgenannt wurde uud neuerdings, nach meiMem VoracMage,

dem auch W. A. Noyes~) beigetreten ist, ats CampboneBs&are

t) Woringer, Inaug.-Diss., StntBburg 1885; Ann. Chcm. 22T, 7

()885).

*) Am. Chem. Soc. 34, n? (t9t2). Der Name IsotaamnobKnrc ist

von verschiedenen Autorcn auch fftr die IsocamphotytsXuK (j?-Campbo-
tyts&are) in Anwendnn~ gebracht worden. Vgl. Aach&n, Chemie der

aticyctischen Verbindungen, 8. 569, fitr Lauronohaure findet aich ander-

ifeits auch die Bezetehnun~ Allocampholytagure (dies. Journ. 8! 400(t9H).
Dadurch sind Vefwecheetangen in der Literatur bei AeobtH (a. a. 0.,
8.499 uud Sommier, Âther. Oie, III, S 441 u. 448) entstanden, die

für die Zakttnft am sichersten durch eine Ânderuag der KomoaMatur
auf Grund der heute mit Sicherheit bekaanten Konstitutionen dieser Ver-

bindungeo vermieden werden k6nnen D&<}die LMron&tsaxre-Nomen-

klatnr nicht so beetehon btciben kann, wie bisher, geht auch aus fo)gen-
dem hervor.

Der Kome Pseudotauronots&ure und PsendocamphotMteK wird von
Loce und i'erkin (Proc. Chem. Soc. 1&, 23 (t999) der j).Cinnpho)yt-
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bezeicbnet wird. Wir kennen heute zwei Reihen von ein-

basischen unges&ttigten S&area, die sich von der Campbers&ure

ableiten. Zu der einen geh8ren die Camphonensaure und die

LauronolBâure, – letztere wOrde aïs unges&ttigte Verbindang

besser Laurolens&ure heiBen, – beide entbalten noch das am

tertiâren Kohlenstoff gebundene Carboxyl der Camphersaure.

Die andero Reihe, mit einem Carboxyl in sekundârer Stellung,

umfaBt die Campbolytsaure und Isocampholyts&ure (/?-CMn-

pbolytsâure). ).

Die Konstitutionabeziehungen, welche früher') zwischen

den d~mats &Is Laaronols&ure, Isota.uronols&m'e, Bihydrotauro'

tacton (Schmp. 32") und IsoMbydroiaurotacton (Schmp. 50*)

benaunten Verbindungen angenommen uud auf die verschiedene

Stellung der Doppe!bindung zurNckgefUhrt wurden, haben sich

nicht best&tigt. Wir wissen heute mit Bestimmtbeit2), daB

diese Verbindungen in keinem derartig einfachen Verb&ttnis zu

atture, dem Eiaw!rkung9produkt von Aluminiumchlorid tn<fCampherstturc-

anhydrid gegeben. Am. Ch. Journ. 18, 68'! (1896) findet aich bei Noyes
fur Camphonots&ure (Vî) die Rezeichnung Oxyhurona&ore oder Hydroxy.
taaronsttMre (Ber. 29, ~26 (1896). Nach Perkin, J. Chetn. Soc. !3,

852, ist tsotauronsSure aber cine KetoM&ure, dadurch kenate man ver-

leitet werden, OxytauronsNure fiir eine Oxyketonsaure zu hatten. Die

LMMbhiiare (XIII wird (Am. Chcm. Soc. :<4, (mt2) von A. Noyes

HydroïyAfid ofCamphotMtoue ~tOMOt und Ber. S: 2944 (t900) heiBt

sie bei Tiemann und Tiggcs Oxydihydro!M)'ono)a{tare, die zHgehSnge

Aminoverbindung heiBt dagegen hier AminotauroMotsSarc.

Das Camphonototacton (VII), Schmp. 161 wird Am. Cbcm.Soc.

31, 2'!8–28t Isocamphotacton genannt. Derselbe Xame laoMmphotactou
iat aber auch dem aus Nitrosocamphonciotactam dM~cetcUteo Laetot)

vom Sehmetzpuukt M", wetchea wahraeheinlich h) die Laut'oJtmreihe

gehSrt, gegeben worden und auËerdcm noch einem in die Campholyt.
reihe f;ch<irif;en Lacton von Perkin und ThorpH (Semntter, Ather.

Uio m, ~.44?).
Die Laurolausaure (XI) wurde bisher Dihydrotauronokam'e genannt.

Das Laurototacton (X!I!)tragt den Xamcn Camphotacton, obgtcich es,-wie
wir jetzt wissen, die Kohlenatoffgruppierung des Camphers gar nicht

mehr enthait. Icit batte daher sebon frubef den Namen Bihydrotauro-
taeton d~fSt' vorgeschlagen.

Aile di<'seUnsti)cn))gkette)t Kcbtf<'rtigeM eineVereinheittiehunj; der

Xomenkiatur ih der von mir hier angepcbencn Weise, wobei die Namen

LauronokauM und Camphohtcton we~htttctt.

') Ber. 35, 1290 ~902).

') Verg). d)M. Jottm. {2~ 83, 40') ,t9ttj.
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einander stehen, soadern eine verschiedenartige Atomgruppie-
rung aafweisen, indem die Camphonensâcre (11) (lao. oder

)"LMronol8aure) noch den gem. Dimethy!reat der Campher-
saare entb&tt, die Lauro!ens&ure (X) (Lauronoïsaare) aber
nicht mehr. Die Camphonens&ure(II) steht daher in naher

Beziehung zur Dehydrocamphersaure (I) einerseits und zur

Camphonon. und Camphoaoiaâure (VIII und VI) andererseita.
Im Foigenden gebe ich die Eonstitationsformein fUr die

bisher bekanutea Hauptreprasentanten dieser beiden Reihen
von Verbindungen:

I. Oamphonen. und Camphonanreihe.

CH––C.CO.H CH====-CU CH,–CH.

CMe, CMe, CMe,i

CH,– CMe.CO.H UH, -CMe.CO,H CH,––CMe.CO,H
(I) Dehydrocampher. (!I) Camphonen- (HI)Camphonan.

saure')e) sSute') sSure

CH,––CHBr CH,-–CH(NH,) CH,––CH(OH)

CMe, CMe, CMe,

CH,––CMe.CO.H CH,––CMe.CO,H CH,––CMe.CO.H
(IV)Bromcampho. tV) Aminocampho- (Vt) Camphonol.

aaneaure') BMe~ure*) s&ure')

CH,–CH–0 CH,––CO

CMe, CMe,

CH,––CMe. CO CH,––CMeCO.H
(VII) CMophono)o* (VIII) Campbonon-

iaeton'~°) aSuM*).).

Il. Laurolen- und Laurolacreibe.

CH,––CMe CH:––CMe CH,–CHMe

UMe CMe CH.Me
(

CH, CHMe CH,–CMe.CO,H CH,––CMe.CO.H
(IX)Laurotea') (X)L&uroteM&are')6) (XI)LMrotan8tture')

') Ber. :t5, 1286(1902).
'') Ber.35, 12S8(1902);Chem.CentmtM.1895, t. 8.51.960,1028.
') Dies.Joum. [2)8-t, MO–79~(1911).
*) Am. Chem..)oun).10. 606(t894).
*)Am. Chem.Soc.34, l'!9 (1912).
") Fittig u. Woringer, Ano.Chem.227, 9 (1886).
') Am. Cbem. Soc. M, 180 (19t2).
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CH,––CMe(OH) CH~––CMe––0

CHMo CHMe

CH,––CMe.CO.H CH,–-CMe–UO

(XII) Laarobtsaufe') (XIII) Laurololacton.r)

Die hier gebrauchten Bezeichnungen haben den Vorzug,
daB man am Namen sofort erkennen kann, zu welcher ge.
meinsamen Klasse die Verbindungen gebëren, daB ferner die
charakteristischen Endsilben der Genfer Nomenklatur dabei
zut Geltung kommen und daB bei der Registrierung die zu-

sammengehorigen Verbindungen untereinander gestellt werden
kënnen.

Ich bin mir wohl bewaBt, daB es sein MiBliches hat,
Namen, wie Lauronolsâure und Campholacton, welche sich in
der chemischen Literatur eingebtirgert haben, durch andere
ersetzen za wollen, aber in diesem Falle bandelt es sich da-

rum, unter m8gUchater Anlehnung an das Bestehende, ein
Gewirr von Benennungen za beseitigen, welches zu fortgesetzten
Verwechselangeh und IrrtQmern Veranlassung gegeben hat und
weiterhin geben würde.

Die LaurolensSure (LauronoMure) lâBt aich bekaantlich
nach verschiedenen Metboden erbaltec.~)

Die Gewinnung der Campbonensaure (~-LauroNois&are)
war dagegen bisher mit Schwierigkeiten verbunden, die beson.
ders in ihrer Reindarstellung lagen.4) Wir werden im nach.

folgenden experimenteUen Teil zeigen, wie man die Cam.

phonensâure aua der Debydrocampheraauro darch glatt ver-
laufende Umsetzungen gewinnen kann, die zugleich über ihre
Konstitution keinen Zweifel ûbrig lassen. Ftir die Erkenntnis
der Konstitution dieser Verbindungen ist unsere frahere Be-

') Am.Chem.Soc.34, t82 (t9t2).
Fittig und Woringer, Am. Chem.22!, )() (1885);Bredt,

Honben u. Levy. Her.3&, t29t (t902);dies.Joum.[2] 83, 402(1911);
Anmeri:.W. A. Noyes, Am. Cbem.Soc.34, 62 (1912).

Verg!.dienachfoigendeAbhandtanK.
4)Bredt, Bouben «. Levy, Ber. ?, t288 (M02);Noyes, Am.

Chem.Journ. 16, 508(1894); 1T, 4M (1895);18, 687(!896); 86, 383
(1906);Am.Chem.Soc. 34, m (1912); Chem.C.-B).1912, 8. 100S;
Tiemann u. Tigges, Ber. 33. 2944()9(K)).
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obachtung') von grundlegender Bedeatong, daB sowohi De-

hydrocamphersaure, wie die aus ihr darch Eohiensâureabspal-
tung entataadene Camphonens&are (I) bel der Oxydation mit

Kaliumpermanganat oder verdtinnter Sa!peters&areCamphoroQ-
saure (il) geben:

CH====CH CO,H CO,H

1
CMe, –––~ CMe,

1 CIH, 1CH,–CMe.CO;H CH,–-UMe.CO.H
I. II.

Dasselbe Oxydationsprodukt bildet sich aua der Cam-

phonons&ure, Campbonots&are und CamphonoMacton.~) Da-

gegen konnte aus keiner der Verbindungen, welche der Lau-
rolen* oder Laurolanreihe angehSren, Camphoronsâure er-
halten werden, weil diese ebem den gem-Dimethytrest des

Camphers nicht mehr enthalten. In unserer frllheren Mit-

teilung aus dem Jahre 1902 hande!te es sich um die Fest-

stellung der damals noch strittigen KoDStitutionaformel des
Camphers. Wir machten damak folgendeBemerkung:

,,NachAngabe von Tigges') sollen beide Laaroaotaânren

(d. h. Camphonensaure und Laurolensaure) identisch sein und
dnrch Oxydation in keinem Falle Camphoronsâure bilden. Bei

Gelegenheit der Debatte über die Konstitution des Camphors
auf der Naturforscherversammlung in Braunschweig (1897)
hatte bereits Tiemann jone Beobachtung seines Mitarbeitera

gegen die Bredtsche Campherformel ins Feld gefithrt. Er

sagte damals (Verbandl. der Ges. Deutscher Natarforsche): u.

Ârzte, 69. Versammiaog zu Braumchweig (1897), Il Teil,
1. Hatfte, S. 77 u. 78):

"Neue Versuche haben erwiesen, daB die aus Camphan.
sanre erhaltene, sowie die aus einer der beiden Campheramin.
sauren dargesteUte Lauronolsaure toHig identisch sind
sie Hefern weder bei der Oxydation in saurer, noch in môg-
lichst neutralor, noch in alkalischer Lôsung nur eine Spur
Camphoronaa-uro."

') A.a. 0.
') Dies.Journ. [2] 81, 798(1911).
8) Ber. SS, 294'!u. ?52 (t&00).
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Darauf teilte Herr Dr. Tigges Nur~bnefUch das Folgende

mit, dem ich heute, nachdem auch die KonBtitutioa der Lau.

ro!ens&ure (Laaronols&are) aufgekiart ist. um so lieber an

dieser Stelle Raum gebe, ais die lange Dauer unserer Unter-

suchung auch die Schwierigkeiten begreifon laBt, die aich da.

mals der richtigen Erkenntnia in den Weg stellten.

H&tzminden, 17. April t902.

Sebr geehrter Hem!

In dem Kapitel ,,Dtoxydihydrotaurono!saare"iet die Rede nur von
der kryatalliaierten, bei 153''–154" schmetzendea S&<ire,welcbe wie
vorher beachnebeN,au!' aus Lauroaoleitureaus CamphansSureund Brom.
oampheraitureanbydriderhatten wurde. Lediglich aufdiese krystallisierte
DioxysSarebeHebt ~ch der in demselbeu Kapitel (Seite MM) aoege-
spfochene Satz: ,,CamphoronsaMtO. wurde in keinem Falle auf-

gefunden", das heiBt, bei der weiteren Oxydation der kryetatHeierten
D!oxye&uremit Chromeaare oder Satpetersaure.

Bei der Oxydation der y-Lfmronoiaauremit Satpeten&are iat die
CamphoronsSureanfangs leider überseben worden. Spater habo ich bei
der durcb Sa!petere5ursbewirkten Oxydation von {'-Lauronoteauremit
Sicherheit Camphoronsaurenachwcisen k6nnen. Dieselbe wurde in die
Aoite&urevomSchmp.202*–203° ObergeMhrtund ais aotche analyeiert. 1

(- Hier foigt die Analyse -).
DaBich mich damais, wenn auch nur bedingt, der Tiemannschen

Formel bediente, etschien mir ah meine Faieht, da Tiemann seine
Formet noch nicht für widertegt hiett. Nacbdem Ibnen nunmehr die <
Oxydation der y-Lauronobaure mit Permanganat zu Camphoronsihtre [
gelungen iat, dOrftejeder Einwand gegen Ihre Campherformel beeeitigt
sein und dieeetheallgemein anerkannt werden.

Experimenteller Teil.
c

Darstellung der Camphocens&are aus Dehydro-

camphersË.ure

(mitbearbeitet von Paul Le~y und 8. Hnh).

a) Darstellung durch trockene Destillation.

Früher') ist schon kurz erwâhnt worden, daS Dehydro- 'J
camphersaure (I) bei der trockenen Destillation zum Teil in E
Camphonensauro (~-Lauronols&ure) (II) und Kohtensanre
zerfâUt:

') Ber. t2SS (1902).
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CH– C-CO,H CHg._
)
U_CU9ti CH

CMe, CMe, +CO,

<~H, UMe.CO.H CH, CMe-COJÏ
I. JI.

Die Zersetzung wurde in folgender Weise aasgefUhrt:
Je 16 g Dehydrocamphersaure wurden in einem Kolben

mit angeschmotzener Vorlage langsam destilliert. Zuerst ging
Wasaer über, dam folgte eine grëBere, bei 240"–260" siedende

Fraktion, und zum ScblaB destillierte bei 280° eine feste gelbe
Masse (Isodehydrocamphera&areanhydrid). Das Gesamtgewicht
des DestiUates betrug 11,1 g, es wurde MgendefmaBen weiter
verarbeitet.

Mehrere Destillate wurden vereinigt und mit Wasserdampf
ausgeb!asen. Dabei bleibt Isodehydrocataphersauro im R~ck.
stand. Das Destillat wurde aasgeathert und die Âthertôsutig
niit w&Srigemsaurem kohlensaurem Natron geschûtteit, um
eine Trennung der sauren von den indiBferentenProdukton za
bewirken. In der atherischen Lësung waren kleine Mengen
eines neutralen K8rpers (Lactons?) enthalten, weleher den

Sdp. 220<'–225" zeigte. Ans der vom Âther getrennten alka-
lischen Losung wurde die Camphouensaure mit Salzs&ure ge-
&Ut, mit Âther ausgeschutteit und der Âther nach dem
Trocknen mit gegtn!ttem Natriumsulfat abdestilliert. Es hinter.
blieb ein ziemlich dickHiissiges,schwach gelb geîarbtes 01, aus
dem sich bei langerem Stehen feine federformige Krystalle
abschieden. Mechanische Trennung derselben von dem an-
haftenden Ot war wegen ihrer geringeN Menge nicht mSglich.
Eine teilweise Trennung JieS sich durch fraktionierte Destil.
lation unter vermindertem Druck bewerkstelligen; dabei wurde

beobachtet, daB zunâchst eine wachaartige, feste Substanz

uberging, der eine farblose iHissige Fraktion folgte. Die

Siedepunkte der festen und flüssigen Fraktion liegen nur

wenige Grade aaseinander.

Um eine mogHchst scharfe Scheidang in ein festea und
ein flüssiges Destillat zu erreichen, wurden beide Fraktionen,
jede für aich, unter Benutzung einea elektrisch heizbaren

Vakaumapparates') sehr langaam destilliert. In beiden FaHen

'} B)-edtu. van der Maaren, Ann.Chom.367, 354 (tMS).
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ging a!s erste Fraktion wiederum die bereits erw&hntefeste Sab.
stanz über, von welcher die zweite Fraktion noch Anteile ent.

hiett, die dritte Fraktion war dagegen ganz Bussig und blieb
auch bei langerem Stehen an der Luft farblos.

Um eine volistandige Reinigung des festen Stoffes zu er-

reichen, wurde daraus das Calciumsalz bergestellt, welchesin
heiBem Wasser schwerer !Mich ist, aïs in kaltem.

Das mit Wasser aufgeschi&mmte feste Produkt wurde mit

einem ÛberschaB von kohlenaaurem Calcium tangere Zeit am

Rack9u6kab!er erhitzt und spâter mit Kalkmilch bis zur
achwach alkalischen Reaktion versetzt. Der HberachCsNge
Ealk wurde durch Einieiten von Kohlensaure in der Hitze

auagefaMt und dann mit der Losuag vor dem Abfiltrieren

lângere Zeit in der Kâ!te digeriert. Das Filtrat wurde auf
dem Wasserbade eingeengt. Erst bei starker Konzentration

schied sich ein in derben Nadeln krystalHsierendea Calcium.

salz ab, die spateren Fatlungon waren nicht mehr krystalliaer
Struktur, sondern vo!amin8s. Durch wiederhottes Umtosen

und Ausfâllen in der Hitze lieB sich auch hieraus noch ein

Teil in kompakten KrystaUen gewinnen.
Die Analyse dieses Calciumsalzes wird sp&ter angegeben 1

werden. Die aoa dem Calciumsalz mit verdunnter Satzs&ure

in Freiheit geaetzte Camphonens&ure wurde mit Âther auf-

genommen und über geglühtem Natriumsulfat getrocknet. Nach

dom Entfernen des Âthers hinterblieb eine feste Substanz, die

bei 130"–135" schmolz. Dieselbo lieB sich durch wieder-

hottea Umkrystallisieren ans verdunntor Essigs&uro in feder. 6

formigen KrystaUen vom Schmp. 155"–Ï56" erhalten. [

b) Darstellung der Camphonensaure aus Dehydro-

camphersâurehydrobromid.

Wird Dehydrocamphorsaure mit Bromwasserstoff behan*

delt, so entsteben cis- und cis'trans-DehydrocampheraaBre- ]

hydrobromid nebeneinander. Je nach denReaktionabedingtmgen
erh&tt man mehr von der einen oder von der anderen stéréo-

isomeren Verbindung.
Die cis.trans-S&ure schmilzt bei 232', der Schmp. der <

cis-Sanro liegt bei 168"–170". Durch Zinkataub und Eis. j

essig wird letztere zu cis-Camphersâure, eratoro zu cis-trans- t]
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Camphera&are reduziert. Diese Verbindungen sollen in einer
demnachat erscheinenden Mitteilung über Dehydrocamphersaore
ausiahrttch abgehandelt werden.

Wird das neutrale Natronsalz der bei 232" schmelzenden
cia-trana-Saura (I) in w&BrigerLSsung am RackaaBkUhIer ge-
kocht, so entsteht in Hauptmengen eine Oxys&ure(H) und bis
za 10" Camphonensâuro (III), die sich durch Wasserdampf-
destillation von ersterem trennen I&8t.

CH(OH)–OH.CO,H

CMe, +NaBr

CHBr–CH.CO.N. CH,–––CMe.CO,N.1
1." v l ".8. '1 a

j CMe,

CH=c_c'.=OH

n.

CH, – CMe.CO,N& CH= ~CH

+Na.Br-(.C03
ï.

CMe, +N&Br+CO~

CH,-–-CMe.CO.Na
III.

Die CamphoaeBS&Mrezeigte nach einmaligem UmkrystaHi-
sieren aus viel Wasser deQScbmp. !53<'–Î54" und erwies sich
ak identisch mit der vorher besprochenen Saure und mit der
Verbindung, welche Noyés') ans der AmiaocamphonaBs&ure
(Aminokurona&are) und aus dem von uns zuerst dargestellten
Nitrosocamphonololactam (Nitrosobibydrolaurolactam)2) er-
halten hat. Die Camphonensâuren, welche aus der Dehydro-
camphersaure nach den zwei verschiedenen Methoden dar.
gestellt wardea,. ergaben bei den Analysen ihrer Calciumsaize
Mr E.rystaltwasser und Oalciumgehalt unter einander Uberein-
stimmende Zahlen, gleichMIs in Ûbereinstimmuag mit den
Angaben von Noyés.

Die Analysen (I) beziehen sich auf das durch trockene
Destillation der Dehydroeamphers&ure, (II) auf das aas dem

Hydrobromid der Dehydrocamphers&ure gewonnene Calcium-
salz. Die DarsteUung des Oalciumsalzes (I) findet sich bereits
fruher unter a) beschrieben, das Calciumsalz(II) wurde ebenso

') A.a. 0.
') Bredt, Houben und Levy, Ber.8&,1291(1902).
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erhalten. Letzteres war aber im Gegensatz zu 1 sofort ein-

heitlich und analysenrein.
I. 0,1295g.0,1855tufttrocttenes Salzverlorenbei 180" 0,0061g,

0,0093g H,0 uud gaben 0,0490g, 0,0691g C&SO~.
IL 0,149~g tufttrockenesSalz verlorenbei 130"0,0072g H,0 und

gaben0,06t4g CaSO,.
0~.0~+laq. Gef.f.aq(4,95) 1-0,24+0,06 11–0,12~

f.Ca (10.99)1 +0,14 0,03 H + 0~2“

Die Oxydation der auf verschiedenen Wegen gewouneaen

Camphonens&urenfilhrte zur Camphoronsâure. Am einfachsten

lB.6t sich die Camphoronsâure mit Satpeters&are gewinnen,
aber auch die Oxydation mit Kaliumpermanganat gibt da&

gleiche Resttttat.

a) Oxydation der Camphonsasaure mit Salpoters&ure.

1 g Camphonensaure wurde mit 25 ccm Satpetersaure

(1,4)und 25 ccmWasser versetzt undin einem Schwickerath-

Kolben auf dem Wasserbad erwarmt, bis die S&ure ganz in

Losung gegangen war. Dann wurde wiederholt unter jedes-

maligem Zusatz von Wasser eingedampft. Die Camphoron-

s&nre,die aïs durchsichtige zahe Masse zur&ckbHeb, wurde in

wenig Wasser gelôst und mit einer LSsung von frisch um.

krystaMisiertcm Barythydrat versetxt. Die Lôaung blieb in

der Kâlte klar, beim ErwarmeN fiel ein pulverformigor Nieder.

schlag aus, der heiB ab&ltriert, mit heiBcmWasser gewaschen
und getrocknet wurde.

b) Oxydation der Camphonensaure mit EMnO~.

Camphonensaures Calcium wird in kaltem Wasser gelôst

und bei Wasserbadtemperatur bis zur dauernden RotfarbuBg
mit Kaliumpermanganat versetzt. Der TJberschuB des Oxy-

dationsmittels wurde mit Alkohol entfernt und das vom Mem-

ganschlamm durch Absaugen auf der Nutsche befreite Filtrat

bis auf wenige ecm eingedampft. Der Ruckstand wurde mit

Saizsâure anges&uert und voUstandigzur Trockene verdampft.

Durch Ausathero entzog man demselbon das entstandene Oxy'

dationsprodukt. Die nach dem Abdunsten des Âthers ver.

bleibende ôlige Substanz erwies aich aïs Camphoronsaure. Da

die Camphoronsâure sehr scbwer in Âther !8sHch ist, muB das

Ansathern sehr oft wiederholt werden.
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Um dies zu vermeiden, kann man auch dienach beendeter

Oxydation vom Manganschlamm abfiltrierte alkalische L&sung
bis zur Trockene eindampfen und dem trockenen Rackstand
nach der Vorschrift von Bredtl) mit Satpetersaute (1,4) be-

handeln, wobei der groËte Teil der anorganischenSalze un-

geloet bleibt, wahrend die Camphoronsâure in Losong geht.
Das Abfiltrieren erfolgt durch Hartfilter an der Saugpumpe.
Durch wiederboltes Eindampfen und Lôsen der trockenen

Rûckstande in Salpeters&are (1,4) konnte scHieBHchdie S&ure

frei von anorganischen Salzen erhalten werden, was zur Ans.

f&Uung des Baryumsalzes der Camphoronsâure abrigeas nicht

unbedingt erforderMch ist. Das Baryamaalz wurde auch hier

wie unter a) angegeben ausgeMt.
Die nachfolgenden Analysen geben die Zahlon für das

camphoronsaure Baryum atisCamphoneas&nren~)verschiedener

Herkunft.

I. wurde gewonnen durch Permanganat-Oxydation der

Camphonensaore, dargesteUt aus dem Hydrobromid der De-

hydrocamphersaure.
II. wurde durch Permanganatoxydation einer Camphonen-

siure erhalten, welche durch trockene Destillation der De-

hydrocampheraatu'e entstanden war.

III. ist das Produkt der Permanganatoxydation einer

CamphomeNsaure, welche nach dem Verfahren von Noyés
ans Aminocamphonansaare (AminoIaarocsaNre)mit salpetriger
Saure entstanden war.

I. 0,1698g gaben0.1S9Sg BaSO..
II. 0,20&Sg gabeu0,1697g BaSO~.

III. 0,2024ggabeo0,t6'!&gBaSO<.

(C,H~O.),Ba,. Gef. für Ba (48,87) 1. 0,49 II. 0,25
III. -0,21~.

') Ann. Chem.392, 7b (1896).
') Nach neuerenUntereuchuugenvon A.Amann entstehtCam-

phonene&urein guter AusbeutenehenCamphonoMacton(Schmp.162')
durcb trockene Destillationder AeetyMerungsprodakteder cis.tMM-

Camphonotaaare[dies.Journ. [2] 8t, '!96(19H)].
Am. Chem.Journ. 16, 508(t894).
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tt. Ûber eine Mené DaMteUnngsweise der LMï'e!eMSSnre

(LsarenotsaNM) aus BremcampheBMsaare uud Cher die

Zersetzang der CamphMS&nre im elektrischen RttckNaB-
erhitzer anter vermindertem Drack;

von
J. Bredt und August Amann.

BekMntlich entsteht die ungea&ttigte Laurolensâare (III)
(LaaronoMore von Woringer) nicht nur durch trockene
Destillation der Camph&ns&ure,sondern auch &U8Brom- und

CMorcampheN&are(I) bzw. ihren Anhydriden bei der Behand-
img mit Alkali unter Abspaltang von Kohteas&ure und Ha-
logeuwasaerstoBf.') Man konnte erwarten, daB die Brom-
camphonansâure (II), welche sich von der hatogen.sabstitmerten
Campheraa.ure(I) durch den Mmdergehfdt von 1 Mol CO~
unterscheidet, nnter gleichen Bedingungen dieselbe ungeaSttigte
Laurolens&ure(III) bilden wûrde. Die Analogie dieser Ab.
spaltung und Umtagerungsreaktionen ergibt sich aus Mgendem
Schema:

CH~ CBrCO~H

C(Me), "co,,
CHq-Cble

CH.- 4.MC.CO.H
~––~

I.
\t_ CMa

CE,- CBrH ~'––CMe.COtH
III.

C(Me),

CH,––CMe.CO.H
11.I.

Die Voraussetzung iat von uns experimenteU best&tigt
worden; ferner werden wir zeigen, daB die ans Bromcampho-
nansaure (II) gewonnene Laarotena&ure (III) ebeDso wie die

Woringersche S&ure in ihrom Calciumsalz nur zwei und

nicht, wie frOher von Woringer und anderen Autoren an-

genommen wurde, drei~Mo!. KryataUwasser enth&!t. Wir

') Ber.2?, 2n2 (1894).
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halten unsere Mherea diesbezüglichen Angaben~) entgegen
derjenigen von W. A. Noyes uud Barke~) auf Grund wei.
terer, mit besonderen VorsichtsmaBregeIn ausgeftihrten Ana-
lyaen aufrecht. Die Reindarstellung der Laurolenaâure bietet
Schwierigkeiten infolge ihrer leichten Oxydierbarkeit und in
noch h&herem MaBe durch ihre Neigung zur Umwandlung in
das isomere Laurololacton (Campholacton von Woringor).
Wie man dieser Schwierigkeiten Herr werden kann, aoU in
nachfolgendem ebenfalls angegeben werden.

1. Darstellung der Laarolensaure (Woringerschen
Lauronols&ure) aus Brom.4*camphonanaaure.

Die Darstellung der Brom-4.camphonan8&ure(VI) durch

Anlagerung von Bromwasserstoff an Camphonolacton (V) ist
irnher bereits von uns~) beschrieben worden. Der Vorgang
dieser leicht rücklaufig werdenden Reaktion ist der folgende:

CM,––CH 0 P)CH,––ëHBr

CMe, mCM~
l l

-oE--

CH,- -CMe––CO 6!)CH, CMe.CO,H
11)

V. VI.
Wird die Brom-4-camphonan8aare (VI) mit einer JL8sang

von kohlensaurem Natron versetzt, so lost 8M sich klar auf.
Nach kurzer Zeit trübt sich die LSaung, dabei bildet sich
unter Abspaltung von Bromnatrium in Hauptmenge das Cam-

phonololacton (V) zurùck. Wird dagegen die Brom-4-campho-
nansaure mit Alkali gekocht, so lagert sie sich z. T. in die
L&urolenaâure (Woringersche Lauronolaâure) (III) um.

WiM man oine groBero Menge dieser Laurolens&ure auf
dem neuen Wege gewinnen, so kann man folgendes Verfahren

einBcMagea:

a) Darstellung der Bromcamphonans&are. &0g0am-
phonololacton wurden mit 150 g bei 0" gesâttigter, wâBriger
BromwasaerstoSsa.ure durch Sehûttetn zur L&sung gebracht
und 8 Tage lang m einer Druckflasche bei Zimmertemperatur

') DiM.Joam. [2]83, S96(!9tt).
') Am.Chem.Soc. :U, 178(1912).
') Dies.Journ. [2J84r,'!97(!9tt).
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steben gelassen. Nach ça. 12 Stunden bildeten sich in der

Lôsang schone atemfërmige Krystalle von Bromcamphonau.

sâure, deren Menge nach 8 Tagen nicht weiter zunahm. Die

derbe Krystallmasse wurde auf einem mit Siebt8chern ver-

sehenen Platinconus abgesaugt, zuerst mit w&Briger Brom-

wassersto~anre und dann mit destilliertem Wasser aus-

gewaschen.
b) Zerlegung der BromcamphoQaBs&wre. Da die

Bromcamphonansiure aich beim Trocknen im Vakuum etwas

unter Bromwassersto~abspattuag zersetzt, so wurde aie in

feuchtem Zustand ohne weitere Reinigung mit Wasser auf-

gescht&mmt zu einer siedenden Lôaung von 80 g Na~CO~ in

ca. 200 ccm Wasser zuiiieBen gelassen. Durch st&ndiges
Erhitzen am absteigenden KQhter scheiden sieh groBe Mengen
von festem Camphonololacton und daneben kleine Mengen
eines Sûssigen, noch nicht a&her untersnchten neutralen Pro-

dnktes ab.

Beide werden aasgeâthert, das zurOckgewonaene Cam-

phonololacton durch Umkrystallisieren aus niedrig siedendem

Ligroin gereinigt und von neuem der Behandlung mit Brom.

wasserstoif in der angegebenen Weiae unterworfen.

Die mit Âther behandelte Natriumcarbonadosung wird

unter EiskaMung vorsichtig mit verdünnter Sa!zsa.are au.

gea&aert und die abgeschiedene Lauroteasâure sofort mit

Âtber aufgenommen.
Die Darstellung wurde einigemale in derselben Weise

wiederholt und die ges&mte, aus den einzelnen Versuchen

gewonnene Lauro!ensaare im Vakuum destilliert; sie zeigte
bei 15 mm den Sdp. 135"–138 Das Destillat enthielt aine

nicht unbetrachtiiche Menge eines gelb gef&rbteB, neutralen

Produktes (wahrscheinlich unreines Laurololacton). Die Lau.

ro!ensaure wurde daher nochmals in einer abgewogenenMenge

NasCOg gel8at und nach dem AusschNttela mit Âther dmrcb

eine berecbnete Monge Siure unter Eiskûhtnog zerlegt. Die

nunmehr durch Ausathern gewonnene Laurotensanre war

wasserhell, sie zeigte nach dem Trocknen mit Natriumsulfat

bei 14,5 mm den konstanten Sdp. 135"–135,&" und war, wie

die apâter im einzelnen anzogebenden Eigenschafton beweiseu,
mit den auf andere Weise dargestellten Lauroiensaaren iden-
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tisch. Vermbr man zur Darstellung der Laurolensaure aus
Bromcamphonans&ure in der Weise, daB man letztere mit
kaltem wâBrigen Natriumcarbonat in Losung brachte und
dann erst zum Siodon erhitzte, so war die Ausbeute weniger
gut, sic betrug nur 2,5 g Sa.are Ms 40 g Lacton, wâbrend bei
dem oben geachitdorten Verfahren 11 g Ltmrolensa.ure am
60 g Lacton erhatten wurden.

0,2544g gaben 0,6484g 00, und 0,2044g H,0.
C,H,,0,. Gef.fitrCC!0,08)-o,56 H(9,15) 0,22

c) Verarbeitung der Mutterlauge von der Dar-
stellung der Bromcamphonans&are. Die 6tark brom-
wasserstoffsaure Mutterlauge wird mit Bis versetzt und tms-
geâthert. Beim Abdunsten der getrockneten âtherischen L8.
sung hinterbleibt ein tief grQn gefârbter R&ck8ta.Bd.Durch
Eochen mit Natriumcarbonat scMagt die Farbe in Gelb um,
es entstehen auch hier ungesattigte LMro!oas&are,Camphonoto.
lacton und neutrales aassiges Produkt, welche,wie angegeben,
verarbeitet wurden. Das neutrale Rassige Produkt ist noch
nicht nâher untersucht worden. Warscheinlich ist es unreines
Laurololacton und bleibt infolge des niederen Schmetzpunktea
(50") dièses Lactons a<issig.

2. Darstellung der Laurolenaâure aas Ch!or-

camphers&ureanhydrid.

Das Chlorcamphersaureanhydrid wurde aus CMorcampher-
saurechlorid, welches nach der von uns beschriebenen Me.
tbode') gewonnen war, erhalten. 177~3g dieses Chlorcampher-
saureanhydrids wurden mit 96 g Na~CO, in 800 cem Wasser
gel6st und 4 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt.

Zu dem entstandenen Gemisch von Lauroteasaure und
camphansaurem Natnum wurde eine zur vo!!st&ndigenAns.

fâHung ungenugende Menge verdUnnter Sehwefets&urezu.
gesetzt. Es lieB sich dann durch Wasserdampfdestillation die
Laurotensaure ûbertreiben, ohne daB Lactonbildung eintrat.
Die Menge der entstandenen Lauroiensaure vom Sdp. 133"
bis 135" bei 13 mm betrug 18,1 g.

') Ber.45, 1425(1912).
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3. Darstellung der Laurolena&ure durch Destillation
der Camphansaure am RUcbfluBerhitzer unter Ter.

mindertem Druck.

Woringer') hat gezeigt, daB seine LauronoMure (Lau.
rolen8âure) bei der trockenen Destillation unter gewohniiehem
Druck in Campholacton (Laurololacton) abergeht. Es ist

seibstverstandiich, daB bei der Darstellung dieser Lanroten-
saure durch trockene Destillation der Camphansaure ebenfalls
Laurololacton entsteben maB. Da sieh die Laurotensaure
anter vermindertem Druck aber ohne Lactonbildung destil.
lieren l&Bt, so haben wir versacht, die Zersetzung der Cam-

phans&areebenfalls unter vermindertem Druck, und zwar am
elektrisch geheizten RiickSuBerhitzer bei einer gemesaonen
Temperatur auszuführen. Dabei hat sich gezeigt, daB die

Lactonbildung groBenteils vermieden werden kann.

Der Zersetzungsapparat ist dem frttber beschriebenen

VakaumdestiUierapparat mit elektrisch heizbarer AMuBvor-

richtung von Bredt und van der Ma-aren~) Bachgebildet
(siehe die Zeichnung 8.17). Das elektrisch heixbare Ansatz.
rohr des Destillierkolbens ist achwach nach obeu gerichtet
und bewirkt sowoM eine Vervotist&ndigung der Camphans&ure-
zersetzung, ab auch ein ZariIcMaufea der unxeraetzten Cam-

phans&ure.

Diese Vorrichtung t&Bt sich mit einem Dephlegmator

Tergteichen.denn die nen entstandenen und niedriger siedenden
Produkte der Zersetzung destillieren ab, wâhrend die noch
unzersetzte Substanz in den Kolben zurUckBieSt. Am oberen i
Ende tragt dieses RQckBuBrohr eine Kugel mit angeschmol-
zenem Tubus zur Einiahrung des HeizkSrpers und Aufnahme
des Kontaktos. Die Verbindang der PIatiDdrahte wird in der

kugelformigen Erweiterung mittels einer Pinzette hergestellt.
An dièse Kugel ist ein zweites, senkrecht nach unten gehendes
Rohr angeschmolzen und gleichfalls mit elektrisch beizbarer

Spirale versehen. Dieses mtlndet in eine Voriage, wobei ein

') Ann.Chem.227, 6 (1885),verg!. W.A.Noyes u. Burke, Am.
Chem.Soc.:;4, 179(1912).

') Ana. Chem.3C7,3M (1909). E
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mit Wasserglaa abgedichteter Korkatopfen aïs VerschmB dient

(Gummi wnrde durch die Hitze weich werden).

Wie ans umstehonder Zeichnung ersichtMch ist, tritt der

Strom bei a ein, verteilt sich auf dem Lampenbrett über zwei

Reihen parallel geschalteter Lampen and vorlaBt das Brett

bei & Von der Abzweigung c ans geht der Strom darch den

Schieberwiderstand, dann durch den TomporaturbestimmQngs'

apparat k und tritt bei d in den Kolben und in den Heiz-

kSrper bei e ein. Bei f erfolgt der AnacMuBan den negativen

Pol der Leitung.

Die Abzweigang des Stromes in c wird sofort mit dem

Heizk6rper Averbunden, aach hier wird ein Wtderstand ein-

geschaltet. Darch die beiden getrennten Stromkreise hat man

es in dor Hand, die Temperatnren in dem aufsteigenden und

in dem absteigenden Rohr des Apparates verscbieden zu re.

gulieren.

Trotz der beiden Heizk8rper laBt sich nicht vermeiden,

daB noch etwas unzersetzte Camphansâure ubergeht. Es muB

besonders darauf geachtet werden, daB der Druck nioht zu

gering wird, da sonst die Camphansaure zu leicht mit über-

destilliert. Am besten ist ein Druck von 40–50 mm, der sich

durch Anbringang eiBor Bilfscapillare leicht einstellen t&Bt.

Nach Einf&Uen von etwa 40 g CamphaBS&are ia den

DestiUiorkolbenond HersteUaag einesVakcums von 40-50 mm

wurde im Lufthad vorsichtig angew&nnt, mm zn vermeiden,

daB das fortgehende KryataUwaaser C&mphaDsaare mitreiBt.

Dann wmrdodas Lcftbad so hoch erhitzt, daB bei emer Innen-

temperatur von angef&hr 200" ganz langeam Laorolensâcre

aïs schwefelgelbe Flûssigkeit aberdeatiUierte. Wâhrend die

Temperatnr im aufsteigenden Ansatzrohr auch auf etwa 200"

gehalten wurde, mnBte die Heizspirale im absteigenden Rohr

nur dann angowarmt werden, wenn infolge zu schneUer Zer-

setzung anvoranderte Camphansanre hineingelangt war. Soba!d

Luft zu den LauroteDsauTodampfeahmzatrat, 6brbte sich der

ganze Inhalt grtm; deshalb warde die Zersetzung ohne Durch-

leiten von Luft oder im Kohiensattreatrom vorgenommen. Da

die Zersetzung sehr langsam vor sich geht, so kann man, um

Zeit zu aparen, zwei Apparate nebeneinander schalten. Nach
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Beendigung der Zersetzang wird das Destillat der Wasser.

dampfdestillation unterworfen. Hierbei gehen Lamrolensaure
und Laurololacton über, wahrend unzersetzte C&mpbansaare
zurückbleibt und za einer weiteren trockenen Destillation be.
nutzt werden kann. Das w&BngeDestiltat schatteit man mit
Ather aus und bohaudolt die athensche Losong dreimal mit
einer LSanag von saurem kohlensaurem Natron, wodarch die
Laarolens&ure dem Âther entzogen wird, wahrond im Âthûr
die neutralen Produkte znrttckbleibon. Daa Natnamsa!z der
Lauroleneâure aâuert man vorsichtig unter Eiskühlung mit
verd&nnter Schwefelsaare an und nimmt dann die freie Saare
mit Âther auf. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat wird
der Âther verjagt nnd die Laarolensaure im Vabmm fraktio-
niert. Aus 60 g Camphamaaure wurden 18-20 Lanrolen-
saore vom Sdp. 13&" bei 14 mmgewonnen.*)

4. Vergleich der auf den drei verschiedenen Wegen

dargestellten Laurolensanren.

a) Schmeizpank'tabestimmung.~) Die LanrotensaNren
aus Bromcamphonaneaare, UMorcamphersaoreanhydrid und

Oamphaneâure, sowie eine Mischung der drei S&urenwurden
in Eis und Kochsalz gestellt. Es dauerte langere Zoit, bis
sich bei 15 in der Lauro!ensaare aus CMorcamphersaare*
anhydrid die ersten Krystalle bildeten. Einimpfen bewirkte
sofort auch bei den drei anderen Sâuren ErystaUbUdang, die

langsam fortschritt. Die Krystalle stellten admeeweiBe Ro-
setten dar, deren Mittelpaakte auch volls~ndig wei8 waren,
nicht gritn, wie Noyes fBr die von ibm untersuchte Laurolen-
s&uroangibt.

Durch sehr langaame Steigerung der Badtemperatar
wurden nach der Methode von Landolt mit emgotaachtem
Thermometer folgende Schmotzpunkte gefanden:

') Beider trockenenDeatillationderCamptMUMauteunter gewëha-
tiehemDmck, die nach AngabevonAscham (Ber.27, 9507[t894])in
Mengenvonje 10g vorgenommenwurde, erMettenwir Ms tOOg Cam.
pham&NM? g Lam-oteMitaMund 19g neutralesProdukt.

*) Die LmroIeMthtrewo~deMent von Etjkmann in festemZa'
standerhatten.
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Lauroienattnre') aus 1. CftmphaaaStu'e +6,&"–
Z.BtomctuaphotMUMNure +7* –8,5"

°

S. Chlorcamphersaureanhydrid+8,5<'–t0"
4. Misehungder drei S~aren + 6,5'–

b) Calciumaatz der drei Laurolensaaren.

In einer frùheren Mitteilung hat der eine von uns an-

gegeben, daB das laurolensaure (!auronolsaare) Calcium nicht,
wie bisber angenommen wurde, drei, sondern nur zwei Mol.

Kryat&Mwasaerenthâlt. Diese FestBteIlang erscheint von

Wichtigkeit, weil da, wo es darauf ankommt, die Woringer-
seho L&aronols&uïe(Laurolens&m'e) zu identifizieren oder von

anderen isomeren Sâuren zu anteracheMen, oftmals Bezag auf

dièses Calciumealz genommen wird. Im Widerapruch dazu

sagen nun W. A. Noyes und Barke') in einer neuerdings
erschienenen AbhandIuBg:

,,Bredt states that he bas obtained only two molecules

of water of crystaUisation, but our results show that the acid

undoubtely contains three molecales. It loses a part of its

water very readily at ordinary température and, uniesa ana-

lyzed aa soon as dry, gives results varying from one to three

molécules. A sample of thé sait which had been exposed to

the air for two hours on a warm day gave only 6,70 H~O."
Dazu muB bemerkt werden, daB Noyes und Burke das

Caleinmsatz ebenso wie wir in der Hitze zur Abscheidung ga-
bracht haben.

Das Oalciumsalz ist in kaltem Wasser leichter I8aMchaïs

in heiBem und faïlt aus, wenn die kalt ges&ttigto Lôsung er.

hitzt wird. Je nach den Temperaturen, bei denen ea abge.
schieden wird, sehwamktsein Waasergehalt und zwar ao, daB

das bei hoherer Temperatm' aasgeiaUte Salz etwas weniger

ErystaUwasaer enthalt, als das bei niederer Temperatur ab.

geschiedene. Wird die kalt ges&ttigte Losncg im Vakuum

bei gewôhnlicher Temperatur eingeengt, ao scheidet sich ein

Salz mit 2 Mol. EryataUwasser aus. Wird dagegen daa Saiz

auf dem aiedenden Wasserbade zur Abscheidung gebracht und

1)Eijkmann gibt ais Schmcbptinkt+ 13'*an, Noyée (a. a. 0.)
+ 6,6<8".

') Amerie.Chem.Soc.31, 174(1912).
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heiB unter den sp&ter zu beachreibenden VorsichtsmaBregela
abfiltriert, so enth&lt es weniger ala 2 Mol. Erystaliwasser.
LaBt man letzteres fein gepulvert bei gewohnticherTemperatur
an der Luft liegen, so verwittert es nicht, wie Noyes und
Burke angeben, sondern zieht Wasser an und zwar so lange,
bis es 2 Mot. Krystaltwaaser enthatt. LaBt man das wasser-

freie, bei 110" getrocknete Salz an der Luft liegen, so nimmt
es ebenfalls Wasser auf; wird Nber eine abgewogene Mange
dieses getrockneten Salzes ein feuchter Lnftatrom geleitet, so

entspricht die Gewichtszunahme wiederum 2 Mol. ErystaM.
wasaer.

Darstellung des lauroleosauren Calciums. Die
Laurolenaâure wird im Erlenmeyerkolben mit viel Wasser and
rememCalciumcarbonat 2–S Stunden lang auf dem siedenden
Wasserbad am BacMuBkahlor erwarmt und zur voUs<&adigea
Neutralisierang a-IsdfumKalkwasaor bis zur schwach alkalischen
Reaktion zugegeben. Hieramf leitet man KoMenB&arebis zur
eintretenden Rotang von blauem Lackmuspapier ein und er-
w&rmtzur Zerlegung des Bicarbonates eine Stunde lang auf
dem Wasserbade.

Nach Zugabe von 90 viel Wasser, daB sich das gesamte
Kalksalz in der Halte iosen koante, lieBenwir in oiaer Fiaache
2 Tage lang unter hâufigem Umscbiltteln stehen. Dann worde
das unzersetzte Catciumcarbonat abfiltriert und an der Nutsche

abgesaugt, bis das Waachwasser durch KaMumpermang&nat
nicht mehr entf&rbt wcrde. Beim ËrMtzen des Filtrates im

Brtenmeyorkolben auf dem Wasserbade fiel das Kalksalz sofort
in schBnen sehneeweiBen, dendatisch verzweigten Nâdelchen
a.us. Sobald die Kry3ta!!&bscheidungnieht mehr sichtbar zu-

nahm, worde im HeiBwassertrichter abfiltriert, mit heiBem
Wasaer ausgewaschen und an der Luft 3 Tage lang liegen
gelasaen. Das Filtrat von den KryataUen wurde dann im Va.
kuum bei ungefahr 3&<'–40" unter Darchleiten eines kohlen-
sâurefreien Luftstromes so weit eingedampft, daB eben etwas
Katkaalz sich ausznscheiden begann.

Dann wnrde von neuem auf dem Wasserbade das Kalk-
salz wie vorher beschrieben in der Hitze ausgefaUt und diese

Operation mit der Mutterlauge wiederholt. Das Eindampfen
auf dem Wasserbade an der Luft unter gowohnUchemDruck
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empfieblt sich nicht, weil dabei das Calciumsalz unter Bildung
von kohlensauremEatk sich schwach gelb farbt. Der koMen-

saure Ea!k setzt sich fest an den Giasw&ndenab, lost sich in

Salzsaure unter starker KoMens&areentwicMaDg. Die Zer.

setzung tritt wahrscheinlich unter Laurolenbildung ein.

Es ist daher zweckmaBtg, das laurolensaure Calcium

darauf zu prOfea, ob es klar von kaltem Wassser geMst wird

und mit Salzsâare nicht aufbraust.

Analysen des laurolensauren Calciums verschiedener

Darstellung.

Wir haben schon fraher~) darauf hingewiesen, daB das

Calcinmsah aich bei hôherem Erhitzen im oNenen Tiegel gelb
fârbt und einen Gerach nach Caramel vorbreitet, sodaB die

Erysta!lwMserbestimmm)g nur unter besonderen Vorsichts.

maBragoln aosfahrbar war. Aus diesem Gruade haben wir

eine nene Reihe von Wasserbestimmungen in der Anschütz.

EeJmIéschen Ente~) mit gr8Beren Mengen Substanz unter

AusschluS von Luft im Wasserstoffatrom atMgeftthrt. Die

dabei erzietten Resultate haben nasero fraheren Angaben voll-

kommen bestâtigt, sodaB ohne jeden Zweifel das Mttrockene

laurolensaure Calcium nur zwei and nicht, wie bisher an-

genommen warde, 8 MoL Krystallwasser enth&lt.

Die Krystalle des in der Hitze abgeschiedonen laurolen-

sauren Calcinms haben wir, fein gepulvert, 2 -8 Tage lang an

der Luft liegon gelassent) Das Mttrockene Salz wurde in

Mengen von ca. 1 g in der AnschNtz-KekaléscheB Ente

abgewogen and im aiedeNdenTotnotbade auf ça. HO" erhitzt.

'Vor und wahrend des ErMtzens ging dorch die Ente ein lang-

samer Strom von trockenem Wasserstofl bindarch, der vor

dem Wagen wieder durch trockene Luft in der Katte ver-

drangt wurde. Zur Kontrolle hângten wir noch ein Chlor-

') Dieu.Joum. [2]8S, S98(t91t).
') AM. Chem.228, 90S(1885).
3)BeiBehrlangemLiegenan derLuft ~rbt sieh daa Calciumealz

getb, wahMeheinMohunterSaueKtoBaafnahme,dennes nimmtiangeam
aaGewiehtzu. EineVerwitterung,wiesolchenaehNoyée und Barke
a. a. 0. aeta' leichtbei ZimmertemperaturetattSndenaoH, htbem wir
niemalawahigenommen.
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calciumrohr an, zur Aufnahme des abgegebeaea Wassers.
Unter diesen Versuchsbedingungen blieb das Calcinmaalz fast
woiBund gab schon nach dreiat&ndigem Erhitzen sein ganzes
EryataUwaeser ab, ohne daB sich der karamelartige Gerach
wahrnehmen lieB, welcber beim Erhitzen an der Luft auftritt.
Zur EathbeattmNQng warde von der gleichen krystallwasser-
haltigen Substanz, in der du WMser besonders boetimmt
worden war, eine Probe im Platintiegel mit 8chwef!6!saaro
wiederholt abgeraucht und ala Snl&t gewogen. Die Prozent-
difforenzen, welche sicb for 2 oder, wie bieber in'tNmtichan-

genommen, ~r 3 Mol. Waeser ergeben, sind nebeneinander

geatellt.
1. Laaro!eN9&)u'e, darch Zersetzung der Camphansaure

unter vermindertem Druck gewonnen, das Calciamaab ans
heiBemWasser bei 8&" abgeschieden, lufttrocken aach drei.

Sgigem Liegenlassea eingewogea:z

1,2700 verlorenim WMsento&tMmbei HO" im siedendenTo-
iaotbftd0,t224g H,0.

0,8791g kryetattwMserMtigeeSatzgaben 0,1347g CaSOt.
(CeHt,0,),Ca+ 2H~O. Gef. für aq. (9,42)+ 0,22,Ca(10,49) 0,02
(C.Ht,0,),C&+ SH,0 wOrdeergeben(13,60) 3,86,Ca(10,02)+ 0,46

2. LauroIeas&Mû ans Bromcamphonanaaare, das Calcium-
salz bei 60"–70" aus heiBemWasser abgeschieden, lufttrocken
nach 2 Tagen eingewogen:

1,2844gg verlorenim WmBeMt.oSetMmbei 110*'0,1211g H,0.
0,8777g krytttaHwasBerhftMgMSalzgaben0,1884g Ca80,.

(C.H,,0,),C&+ 8H,0. Gcf.far aq. (8,42)+ 0,23,Ca (10,49)–0,08
(C.H~O,),C&+ SH,0 wafdee~eben(18,60) 8,85,Ca (10,02)+ 0,39

Dasselbe Satz durch VofdQMtûQlaseomin der K&lte ab-
geschieden und lufttrocken analysiert:

1,1802gg verlorenim WMaemtoOetMmbei 110°0,1101g H,0.
0,4086 gaben0,1482g UaSO..

(C,H,,0,),C&+ 2H,0. Gef. Ctraq. (9,42)+ 0,82,Ca (10,49)-0,03
(C,H,,0,),C&+ 8H,0 wOifdeergeben(l8,&0)– 8,80,Ça (10,02)+ 0,44

3. Laurolens&are aus ChtoreampheMâureanhytb'id, das
CaMumsab bei 86" ans heiBem Wasser abgeschieden, nach

dreitagigem Liegen an der Luft eingewogen:
1,4641g verlorenim W888erstoft"strombei 110' 0,1295g H,0.
0,4388g, 0,4686g gaben0,1564g, 0,1671g CaSO,.
(C,H,,0,),Ca+ 2'H,0. 6ef. Htraq (9,42) 0,61

Ca (10,49)+0,01.+0,02%.
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(C,H,,0,),Ca+ SH,0 w6rdeergeben(18,60)– 4,59'/“
Ça (t0,02)+ 0,48,+ 0,49<

Da das laurolensaure Calcium bei 100 ein Mol. KrystaU-
wasser leicht verliert, worauf wir bereits frtiher hingewiesen
haben, so war anzunehmen, daB ein aus siedendem Wasser

oder ann&hemd bei 100" aus Wasser a.bgesc!uedenes Salz

weniger als 2 Mol. Krystfdiwaaaerenthalten wûrde, wenn man
es m&glichst schnell von adh&nerendem Wasser bofreit. Zu
dem Versuch wurde LaoroieMâure genommen, welche aus

UhIorcamphersaureaDhydriddargestellt war.

1. Das Calciumsalz wurde bei 85" aus heiBem Wasser

abgeschieden, scharfabgeaaugt und nach 16stQndigem Liegen
an der Laft analysiert:

!,9806verlorenboiHO"im Wasaerato&trom0,1130g HO.
(C,H,,0,),C&+ 2Hj,0. Qe~fOraq (9,42)–1,23

2. Das aus heiBem Wasser auagoschiedene Calciumsalz

wurde noch eine Stunde lang in der L6suNg am RQckihtBk(lMer

erhitzt, schnell abgesaugt, mit Alkohol und dann mit Âther

gewaschen und wahread der Nacht aber Chlorcalcium gestellt:

t,0006g verlorenbei HO'' im WaMerstoSatrom0,0771g H,O.
(C~Ht,0~,Cs+ 2H,0. Ge~Mraq (9,42) t/!2

In beiden FâMen war also der Wassergehatt für 2 aq zu

niedrig. Andererseita nimmt das bei 1100 entw&aaerte Sa!z

fast genau 2 Mol. Wasser auf, wenn man 10 Stunden lang
einen feuchten Laftatrom &berteitet und dann an trockener
Luft liegen !aBt.

C,9235g bel 110' getrockneteaSatznatanen0,1032g H,0 auf, ent-
sprechend10,06 amtstt der berechnet~n9,42°/. = + 0,M

Optiache DrehaBgsbestimmnngon der drei Laurolen.
sauren.

Von den~drei vorher beschriebenenLaurolens&uren wurden
die ersten FraMomen der Kalksalze vorsichtig mit verdûnnter

Saizsaure zerlegt und nach dam Ausathern und Trocknen im

Vakuum, nachdem die Luft durch Wasserstoff vardt&agt war,
destilliert. Wean sich hierbei unter GeIbfarbuBg des Destil.

iates noch etwas neutrales Produkt (Lacton) bildete, M wurde

die LaaroleBsanre durch Zusatz einer abgewogenen Menge
von Natriumcarbonat in w&BrigerLoanng und AasschUtteIn
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mit Âtber davon befreit, die Natriumcarbonatlôsung dann mit
einer berechneten Menge von Miaerats&nro unter Eisktthluag
zerlegt, die LaarolensSure ausge&thert und nach dem Trocknen
mit Natriumsulfat bei 15–16 mm im WaaserstoBstrom destil.
tiert. Das Destil!at war farblos and ISste sich votls~ndig in
waBrigem Natriumca.rbonat. Die optiache Drehung der in
einem 25 mm Rohr be6ndlichen Sam'e worde mit Hilfe eines
Landoltachen Polarisationsspparates mit dreiteiligen Ge-
sichts&M (Halbschattenapparat aach Lippich), der oinoAb.

lesung von 0,01 geatattet, bestimmt.
t. S&m'eausOhtofCMnphMeaHreanhydnd'):

[ct]~ = + 195,2"(D, = 1,014).
2. S&ureauaBMmcamphomasNaro:

M~° = + ÏM~*(~ =. l,0t8).
8. SSureausCtunphanBSttMdurchDestillationuntervermindertem

Druckgewonnen:

a) [a]~ = + t85,6<'(D, = t,009).

b) [c.]~ = + t85,T (D, = t,016).

c) ["]~' + t8t,3' (D, = t,0t5).

d) ["]~ = -t-185,5' (D, t,0t6).

a) undb) waronnicht durchKatkatdz,eondemdurchkoMensaures
Natronund fraktionierteDeatillationim Vaknumgereinigt.

c) warauademEaUceaiziinrCchgewonneneS&ure.EinkleinerTeil
warin Lactonübergegangen.

d) waraus c) durchBehandetnmit koblensauremNatronzarEnt-
fomongdes Lactonegewonnenworden.

Nach Tiemann und Tigges achwankt die Drehung der
aus Oamphans&Nre durch Destillation anter gewô!m!ichem
Druck gewonnenen Laurolensâure zwischen + HO" und 188°,
Noyes und Barke~) geben diMe Schwankung zu +63"
bis +180" an nnd sind ebenso wie Tiemann der Ansicht,
daB hier eine teilweise Inversion in die racemiache Form

stattgefundon habe. Wir konnten eine derartige Schwankung
bei dem nnter vermindertem Druck ontstandenenDestiUations-

Tiemann u. Tigges, Ber.?, 2946(1900)gebenftir dieop-
tischeDrehungbei 19" + !99" an.

Noyes u. Burke (a. a. 0.) geben[<t)~*==-t- 187,7an.
') A. a. 0. S. 182.
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produkt der Camphansaure nicht beobachten und aind der

Meinung, daB die Bildung von Nebenprodukten bei der Zer-

setzungadeatHiation, besondera unter gew&halichom Druck, die

Uraache der von einander abweichenden Drehungen ist Jeden-

falls eathalt das lafttrockene KaUmatz der Laurolensaure &u9

Camphansâure, mag aie nun unter gewohntichem oder anter

vermindertem Druck entstanden sein, zwei und nicht, wie

Noyes und Burke angeben, 1,3 Mol. KrystaUwasser.

DaB die Lanrolens&are aus Camphansâure eine Inversion

nicht erfahren haben kann, geht aus der eigenen Angabe von

Noyes und Burke') hervor, welche beaagt, daB die darans

dargestellten Laurololactone immer die gleiche Drehung be-

sitzen, anoh wenn aie aus verschieden drehenden Laurolen-

s&uren entstanden sind:

The Lactone has been obtained in various ways from

acids having widely differing rotations, but neither the method

of preparation nor the rotation of the acid from which it is

prepared bas any influence upon the rotation of the lactone.

The lactone from inactive lauronolic acid has not been pre-

pared, that would, of course, be inactive.

Demnach soUte das Lacton aua oiner teilweMe invertierten

Laarolena&nre von [a:]~ = + 63" schwâcher drehen als ein

solches, welches seine Bntstehang einor um das dreifache

stirker drehenden Laurolenaâure verdankt. Da solches nicht

der Fall iat, so spricht diea gegen die Annahme einer Inversion

der Laarotens&nre.

') A. a. 0. S. 182.
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Untermehnngenaus demorg&B<-chem.Labom~rinm
der TechnischenHochschniezn Dresden.

CII. Zar KMntnis der Thiazole;

von
R. von Walther und H. Boch.

Dio JEiawirktmgvon M-H&logeNatdehyden,-ketonen, -sSa-

ren ttsw. auf TbiohafMto~e') gibt gnt hystaMisierendo Basen,
die sich nach Lange and Ltebermann') YomAmmothiazol

oder Immothi&zo!in~)ableiten. So vert&aft.nach Traumann*)
die Reaktion zwiachea TMohamatoff und z. B. Ohloraceton

foIgendermaBen

H,N.C-=NH H~N.C-- N
l
SH

.6.CH,OH
8. ~C.CH,+H,0+HCt,

CLC~
a

H

oder ganz im aUgemeiaon:

H,N.C=NH H,N.C~-=N

8H.C.B.OH s.

~-C.R,
+H,0+HCt.

CtC~

Don Nachweis, daB tataSchUchhierbei du 8chwefo!atom
&n der RingMdung teilnimmt, erbrachton Andreasch*) and

') Ber.6, M9; 8, î86t; 12, &?; Ana.Chem. 166, S83;K8, tM
u. ft.m.

') Ber.12, 1588;Ann. Chem.207, 121.

') Zur Nomenklatur:
Thiazot: ThiMoKn:

–Ct==~ tN =Ct–,N–

'W~ ~6~

<)Ann.Chem.249, S2. ') Ber.12, 1885.
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besonders Lange und Liobormann (fLa. O.): Das aus Chlor-

esaigsaure und TMohamstoS nach der Gleicaang:

H,N.C=-NH H.~N.0 N

8H OH ,0–0
+ H,0 + HCI

Ct.(X
.C==o +H.O+HC!

H,

entstehende sogen. TMobydantom, das wir woM richtiger aïs

4.0xy.2-aminothiazo!'):

H,N.C–-N

~C.OH
H

atLffaaaenmaasen, !ieB sich spatten in Harasto~ und Thio-

glykoMnre:

H~N.C––N 0

S~C-0 +~,o~
~-C +

S, H.S~~COOH
H,
C~C00H

Nun ist zu beachten, da6 die Reaktion zwischen Thio-
hamatoC und c-Chlorketon nicht notwendig, wie oben ange-
geben, )mtar Bitdang eines Aminothiazols verlaafen mu6,
sondern auch zu einem Innnothiazotin fahren kann:

BN-C-NH, HN-C––~f.H

SH OH 8. ~C.R,
.f.Hs0 HCt.

CR<?H '+H,0+HCt.

CLC~ R.

R,
DaB dies jadoch nicht der Fait ist, sondern der raaaltie-

rende KSrper ein wahres Aminothiazo! iet, konnten Trau-

mann~), ferner Popp"), Wohmann*), Schatzmaan") u. a.

durch die T&UigeAnalogie mit einem aromatischen Alain in

aemem Verbalten gegen salpetnge S&urebewaison: Die Ammo-

') 8. hierzuHantzsch u. Weber, Ber. 20, 3180f.
') Anm.Chem.2é&,3t; Ber. 3t, 920.

') Ann.Chem.360, 2M. *) Das.2&9,77.
') Ann.Chem.361, t2.
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gruppe J&Btsich in die Diazograppe aberf&hren und dièse auf
bekanntem Wege durch H, OH, Halogon usw. ersetzen.

Unzweifelhafte Aminothiazole mûssea ferner aus asym*
metrisch bisubstituierten Thioharnstoft'en entstehen:

~>N.C–NH ~N.C -N~4
SHOH

~c~H.O~-HCt.
Ct <~ N.

R,

Solche Kôrper haben u. a. Dixon~) und MarchesinP)
dargestellt, wâhrend Spica und Carrara") z. B. aus as.Di.

methylthioharnstoff und Bromacetophenon kein Aminothiazol,
sondern Rhodanacetophenon und Dimethylamin erhielten.
Dieses auSMMgeVerhalten wird erki&rHch, wenn wir uns

folgenden Reaktionaverlemfdenhen:
Zun&chst addiert der Schwefel des Thioharnstoffs das

<x-Ha!ogOBketOB,z. B. Bromacetophenon:

~>N.C.NH,14 8
,S.8

~cH,.eo.c,HdB~ X!H,.CO.C,H,
Nehmen wir nun an, daB aïs zweite Phase Enolsalz-

bildung, und zwar mit dem stMmr basischen Aminrest des
TMobarnsto~s stattfindet, und dann erst HCt und HO aus.

treten, so haben wir ohne weiteres zwei Môglichkeiten:
a) Iat~R,.NH eine schwacheMBase ais NH,, so findet

normale AminothiazoJbildung statt:

~>N.C N=H,
~N.C===N

CgH6 + ïiBr +H,U~C.H.+BBr+H.O.

Br~C~
H

b) lat RjRjjNH eiae starkere Base a!s NH~, aiso z. B.

Dimethylamin, so kann der Austritt von Wasser and Satzsacre
nur ~mtorAufspaltung des Thiohamstoff8 erfolgen, und es eat-
steht ein ZwischeNprodattt, das durch Hydrolyse sofort in

Rhodanacetophenon und Dialkylamin zerf&ilt:

') Soc. 71, en; Proc.chem.Me.178, 6.
*)a&z&28, [2]489. ") GMz.19, 422.
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H~N––C.NH, R,~N––C==N
B,/) jI_C.NH, ~>j

cA.c~~? c.H..c~)

+HBr+n,0

H H

&>N.H
C~N

-±~ OH

C.H,.C~~8
Il

Wie hier, so bewShrt sich die Annahme emes derartigen
ReaktionsYerIaofes bei der Anwendang auf symmetriech
disubstituierte ThiohamstoCo der Form: R~HN.CS.NHR~.
Wshien wir ala zweite Romponente wieder Bromacetophenon,
80 kann zwar, wenn nnd R, gleich smd, wie es in den

weittHMmeisten F&Ueatata&cMichist'), nur das eine ImiBo-

thiazolm
R..N-C N.B,

1.
j

H

entatehen; sind jedoch i~ und R, ~eracbieden und in ihrer

BaMzi~t aan&hornd gleich, so sind folgende zwei isomere

Formen m8glich:

R,.N-C "N.R, B,.N==C ––N.R,

S.~C.C.H,
nnd

S~ ~.C.C,H,.
H H

Derartiga laornode ist in der Tat von Stenz~) und

W&nsche') mehrfach beobachtet worden.

Bei tiberwiegonder Baaizit&tdes eiaen Aminreates hin-

gegen ist voraaszuaehen, daS der RingscMaB eindeu~g B<u'

nach diasam zn erfolgen wird; ond ~irMich konnte dies in der

nachfolgenden Arbeit an zweiBeispielen boat&tigtwerden.

Die Frage, welcher Aminrest sich an der RmgMdung

') Aim. Chem.207, 123; 219, 49; !?&,114; Compt. roBd.139,
tOSImw.

*)Dimertation,Dresden1899,S. 34.

') Dimertation,Dreeden190t,S.42,4ï, 49.
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beteiligt, kann im Zweifelsfalle dnrch Abspalten der Imino'

gruppe gelost werden; dazn dient entweder konz. HCI bei

200"'), z. B.:

R~N-C-–N.E, R..NH, 0-C– N.R,
1 +n,o 1 1

~C.C.H.
-±~ +

~C.CA;
s

H H

oder aber SchwefeIkoMenstoCbei 200"

R,.N-C N.R, B,N:C:S S:C N.R,~.Nc~C
'N.Ht1 +cs,

R,N:O:S S:C
1 N.R,1

~C.C.H. i~.C.H..
H H

Solche Sp&ltangeBgehen meiat aebr glatt, und wenn die
eine Methode versagt, Mtrt &8t ateta die andere zu dem ge.
wuBschteaBesolt&t.

Schwieriger iet die Frage nach der Konstitution der
ans monoanbatituietten Thioharnetoffen gebildeten Thi-

azole hier sind z. B. mit Bromacetophenon achon drei M8g-
lichkeiten gegeben:

I. il. III.

~>N.C- N R.N=C' Na HN-C
1

N.R

~~C.C.H. ~~C.C.H, ~C.H..
H H H

FaU 111 ist aïs wahrschoictich anzasehen, wenn R.NH;
eine ausgesprochen stârkere Base ist ale NH;. Jedooh wird
man nicht ohne weiterea das Vorh&ndeBseinsterischer Ein-

~ttsae von der Hand weisen Mnnen, derart etwa, daB der

RiDgscMuBMabh&Dgigvon den BaNzitatavorha-Mniasennur im
Sinne 1 und n oder aber nur im Sinne III erfolgt.

Lange Zeit hat man Formel III for die richtige gehalten,
und zwar auf Grand einer Arbeit Paal J. Meyera"); dieser
vermochte das aua CMoressigsaure and PheBylthiohamsto~
resultierende PhoBylthiobydantoin*)dure!) Kochen mit Salz.
aaare za apalten in:

') Vgl.Ann.Chem.M9. 42. *) Das.262,48.
") Ber.14,1669. <)Ber.10, 1065.
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Anunomak und PhenyhenfMgtykoMd oder 2-, 4.Diketo-3-

phenylthiazoMdin, se dftB das Phonytthiohydantoin die Kon-

stitution

haben moBte. In neuerer Zeit fanden jedoch Whoeler und

Johnsoa') neben den genannten Spattungsprodaktemnoch die

K8rper:

Anitm und SonjSlessigs&are oder 2., 4-DiketothiazoMm, wo-
raus ihrer Anaicht nach die Konatitatioa

sich ergeben aollte. Sie erM&rten das Auftreten der Meyer.
schen Abb&uprodakte durch intermédiare Anfspattang des

ganzen TMazoUtems im folgenden Sinne:

Man moB jedoch einwenden, daB auf diesem Wege auch

die Meyersche Phenytthiohydantoinfûrm die Wheoler-

Johnsonschea Spaltungsprodakte tiefem Monte. Aber

Wheeler nnd Johnson stNtzen sich auf Mgendes:

C.H,.N–C--Na C.H,.N-C NH,

C,H,.N
1

C- NH C,H,.N C:0 NH~

HOOC..8H /S 0:0. \C~
~S +

') Amer.Chem.J. 28, !2t; Centr.Bt.02H, M2.

~C~ H,

~:C \~COOH

H.

NH, 0- C--N.C,H,

+
S. \C/ ~0

H,

HN-C N.C.H,
1
S..C0

~C~ /C
.0

H,

CA.NH, O-C NH

+
S. \c/ ,C-0

H,

C,H..N C \H
1
S..C 0
~C/

M,

H. H,
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Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. M. 3

Scbon Rizzo*) und Frerichs und Beckurts~) hatten aus
RhodanacetaniMd durch Erhitzen donselben Korper bekommen
wie Meyer aus Chtoressigs&ureund PhenyItMohamstoff, d&s

Phenylthiobydantoin, Fp. 178".

Wheeler und Johnson gelang es nun, durch vorsich-

tiges Arbeiten aus Rhodanacef.an{Iid xun&cËst eiuen sehr
!abi!en Eorper, Fp. 148", zu erhalten, der sich nach folgender
Reaktion bilden soU:

X-CC H.N.C.H. HN-0–N.C.H,

S..C-0 S..C-0
H. H,

Dièses labile Phenyltbiohyd&ntoin konnten sie wiederum
in eine stabile Form umiagera, die mit dem Meyerschen
Produkt identisch sein aoM:

C.H,.K-C––NH
–––

~-0.
H.

Dièse Theorie Hingt zwar sehr eiateuchtend, ein wirHicher
Beweia ist jedoch nicht erbracht.

Ein positiveras Resultat batte acbon Trauma.a:), der
das aus BromMetopbenon und MethytthioharnstofF gewonneno
Aminothiazo! oder ImiBothiaxolin mit konz. HCt aaf 220" er.

hitzte und sa Methylamin abapalten konate:

Ctîj,.X–C––NH CH,.NH; 0:U––NU

~O.C.H,
+

~C.CJI,.
H H

Es gelang Traumann jedoch nicht, auch das zweite

Spatttingsprodukt zu isolieren, und icfo!gedessen kann obige
Forme! nicht mit ToUer Sicherheit a)s richtig angenommen
wcrden.

Eine voUstaadigeAutklarung darilber, in welchem Siano
bei monosubstitaierten Thiobantstoiïen der RiogschluB zum
Thtaïol bzw.Thiazo!in erfolgt, ist also bisbcr von keiner Seitc

prbracht worden..Wahrscheiclich muB, wie gesagt, diese

') Gaz.chhn.23, ï, S56.
') Arch. Pbarn.).238, 6!5. Ann. Chem.249, 43.
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Frage je nach den Basizitatsverh&ltnMsenvon Fall zu FaU

entschieden werden. SoUte aber der RingschluB nach dem
Ammoniakrest zu erfolgen, so war es fraglich, ob ein Amino.
thiazol oder oin ImmothiazoHn resultierte. Am einfachsten
ist es zwar nach Traumaan'), Naef~) u. a., virtuelle Tauto.
merie im Sinne z. B.:

-11-
R.C~~N

8\Copc.COH,
H
C~,C.C,Hn

anzunehmen, was jedocb unserer Ansicht nach nicht be-

rechtigt ist.

AUe diese Fragen zu iosen uad zu diesem Zwecke aU*

gemeiue Methoden zu 6nden, die in analogen F&!len rasch
und sicher AufschtuË geben k8nneo, sollte in nachfolgender
Arbeit an Hand eines Beispiels versucht werden. Ata solches

wurde die ans Bromacetopbenon und p-Tolylthioharnstoff ent-
stehende Base gewaMt, und zwar aus dem Grande, weil dann
im Thiazolkern die 4-SteHung durch ein sehr indifférentes

Radikal besetzt war und far eventuelle Substitutionen nur

noch die 5.Ste)!ung in Frage kommen konnte, anderseits weil

die Besetzung der am meisten reaktioM<ahigan p-StotiNng im
Toluidinrest vor Komptikationon und Zweifelhaftigkeiten bei

der Einfilhrnng gewtsser Gruppen (N0, Br, Benzyi) von vorn-

herein wenigstens einigermaBen schutzte.
Es galt, die Wahl zwischen folgenden drei MSghchkeiten

zd treffen:

I. 11.

~>N-C- --N CH,.C~.N-C– -KH

\C.C.H. S~~C.C.H.
H H

m.

H.N-C -N.C.H,.CH,

~~C.C~
II

') Aan.Chem.349, 3t. ") DM.265, t08.
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3*

Der Cberaichtiichkeit und einer einheitlichen Nomenklatur

wegen ist es ucamgangtich notig, das Ergebnis unserer Unter-

suchungen vorweg zu nehmen and zu konstatieren, daB unserer

Ausgangsbase lediglich die Konstitution 1 zukommt.

4-Phenyt-2.p.to!yIamtnothiazol,

CH,.C~p,

~C.C.H..
H

100 g p-TolyIthiohamstofP') werden in nicht zu viel

SOprozont. Alkohol bei Siedehitzo saspendiert und aMmâhlich

120 g mëgHchatreines Bromacetophenon~) zugegeben, wobei

sich die Reaktion unter heftigem Aufsieden vollzieht und aller
Thiobarnstoff in Lôaung geht; eventuell fagt man noch etwas
Alkohol zu. L&6tman erkalten, so scheidet aich das brom.
waaseratoifsaure Salz des gebildeten Aminothiazols in feinen

Nadeln, Fp. 206" u. Z., ab.

Um die freie Base zu gewinnen, wurde am besten der
warmenReaktionsmasse50 g Pyridin zugefügt. Beim ErMteu
der Losung krystallisiert die freie Base mit einer Ausbeute
von mindestens 80"y. der Theorie farblos und von groBer
Reinheit ans. Durch einmaliges Umkrystallisieren aus abso-
lutem Alkohol kann aie anatyaenrem erhalten werden in
achonen B!attchon. Fp. 128°.

0,1M<g gaben0,060Sg Hy0 und 0,3308g COt.
0,t04'!gg gaben9,55ccmN bei 12 und ':<8mm.

Ber.<HrC,.H,tN,S: H 5.80 Qef. 5,38°.
C ':2,18 71,95“
N 10,53 10,58“

Die Verbindang ist leicht loalich in kaltem Pyridin, Benzol,
Chloroform, Schwefeikohtenston'und heiBem Alkohol, lôslieh

in Âther, schwer in Ligroin, nicht in Wasser. Sie ist eine

ziemlich starke Base, doch sind samtliebe Salze sowoht in

Wasser, wie in kalten organischen Losungsmittein âuSerst

schwer losHch. Eine Auanahme bildet merkwOrdigorweiae

Chloroform, daa aie spielend aufnimmt.

Das salzsaureSalz wird erhalten durch Versetzen der

1)BL26, 126. t) Ber.1&,2465.
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heiBen alkoholischen L8sung der Base mit konzentrierter
Satzaaure. Beim Erkalten Mheidet es sicb aus und kann
durch Losen in Chloroform und F&Hea mit Benzol leicht

gereinigt werden. Farblose Nadeln, Fp. 2t2° (unter Grün-

farbucg).
0,108og gaben8,7ccmN, bei17,&"and 786mm.

Ber.fNrC,,H,5N,SC!: Nt 8,28 Qef. 9,t8*

Ptatindoppelsatz: (Ci.H~N~.HjjPtC! 0,1 g Aus.

gattgsbase wurden in Eiseasig heiB gei8st und das gleiche
Votumen der wâBrigen Losung von 0,07 g PtC~ und 0,05 g
konzentrierter HCt heiB zugegeben. Sofori schied sich das

Doppelsalz in orangenen Biâttchen, Fp.230", aus, die ab-

ge8augt und mit Alkohol nachgewaschenwarden.

O.M54g gaben0,0)66g Pt.

Be!fNrC,,H,.N<S,PtC! Pt 20,68 Gef. 20,69
Schwefelsaures Salz: Mau schilttelt die Lôsung der

Base in Benzol mit TerdSnnter H~SO~. NadelcheB, Fp. 162".

Easigsaures Salz: Ans der hoiBen L8aang der Base

in Eisessig krystallisiert beim Erkalten das Acetat in farb.

losen Nadeln, Fp. 86", aas, die jedoch mit Wasser leicht

dissoziiereo.

0,n25 g gaben8,6&cem N, bei21,5 uud '!a6mm.
Ber. für C,,H,,N,0,8: N, 8,59 Gef. 8,64

Pikrinsaures Salz: Man <ibergie6t die Base mit einer

kalt gesattigten Lësung von PikriBsaure in Eisessig und bringt
aie durch Erbitzen in Lbsung. Beim Erkalten krystallisiert
das Pikrat in schônen gelben Nade!n aus, die aus Alkobol

rein erhalten wurden. Fp. 185".

0,1000g gsben 12,15g ecm N,bei 120und 750mm.
Ber. für C.H,,0,N,8: N, 14,14 Gef. 14,16

Rhodanwasserstoffsaures Salz: Dieses wurde dar-

gestellt durch doppelte Umsetzung des salzsauren Salzes mit

Rhodanammon in absoluter dkobolischer Lôsuug. Vom ge-
bildeten Chlorammonium wurde heiB abfiltriert, worauf sich

beim Erkalten das Rhodanid in farblosen Nadeln, Fp. 125",
abschied.

Weder durch mebrmatiges Eindampfen der atkoholisch-

wâ8ngen Losung, noch durch gelindes Schmeizen konnte das

Rhodanid in einen Thioharnstoff übergeführt werden.
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Pbenyloarbamidodertvat des 4.Phenyt-2.p.toIyI-
amiNothiazo~,

CJ~_c-N<~<~13
& 1 il0 'pu

\c~
H

2,7 g 4-Phenyt.2-p.toiy!aminotbiazoI und 1,2g FhenyMso-
cyanat wurden m wasserfreiem Âther zur Reaktion gebracht.
Nach karzem Stehen schied sich obiger Harnstoff aus, der
durch L888Qin CMoroform und F&Henmit absolutem Alkohol

anatysenrem erhalten werden konnte: Glânzende BI&ttchea.

Fp. 196,5".
Er ist unIëBUchin Wasser, sebr schwer in Ligroin, Âther,

Benzol, Eiseasig und Alkohol, leicht in Chloroform.

0,tOMg gaben10,46ccmN bei 22' and 754mm.
O.tSMg gabem0,0621g 00, und 0,8674g H,0.
Ber. far C,j,H,,N,OS: N, 10,91 Gef. 10,95'.

H, 4,91 4,97“
C 71,M '!t,73 “

Um zu entscheiden, welche von den drei für unsere Base

mogHchea Formen

I. IL III.

C,H,.N-C=-=N C,H,.N=C––~H HN-~C -N.C,H,

\c~ \c~
FI H H

die richtige war, wurde zunacbst die Abspaltung des Amino-
bzw. Iminorestes mit Salzsaure und Schwefelkohlenstoff ver.
sucht.

Es wurden Versuche im EinscMaBrohr mit konzentrierter
Sa!zaaure je vier Stunden lang bei verschiedenen Tempera-
turen gemacht. Wâhrend bis 200" die Base sich aïs beatandig
erwies und nur Bildung des saizeauren Satzes stattfand, trat
bei 22&"–250" bereits totale Zersetzung ein, und unter den
Produkten konnten Acetophenon, p-Toluidin und Ammoniak
mit Sicherheit nachgewiesen werden. Die Spaltung mit Stdz.
saura hatte atso kein positives Resultat.

Za den Versuchen mit ScbwefeIkoMenstoif wurde uber

Quecksilber frakiiomerter ScbwefetkoMenatoCangewandt, der
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im Gegensatz zum rohen bei hohen Temperitturen gar keine

gef&rbtenZersetzungsprodukte gab, uud es wurde damit die Sub-

stanz je vier Stunden lang im EmscbluBrohr auf verschiedene

Temperaturen erbitzt. Bis 200" fand eine Reaktion aberhaapt
nicht statt. Bei ~50" konnten Spuren von p.To!yIsenfol nach-

gewiesen werden, kenntlich am Amingeruch und Schmp 26*.

Aas dem verschmierten RSckstand konnte jedoch durch bau.

figes UmhryatatUsieren aus Alkohol nur das Ausgangsmaterial,

Fp. !23", regeneriert werden.

Ans dem Verlauf dieser Reaktion konnte wiederum kein

sicherer SchlaB auf die Konstitution unserer Base gezogen
werden.

Salzsaures Bydroxylamin ist nach Schiff) oft imstande,

heterocyklische Ringe mit Leichtigkeit aufzuspalten.
Molekulare Mengen der Ausgangsbase und satzsaoren

Hydroxylamins wurden in absolutem Alkohol drei Stunden

lang auf 150" erhitzt. In der dunkelbraunroten Lôsung hatten

sich Krystalle von Chlorammonium ausgeschieden. lm übrigen
konnte durch Abdampfen des Alkohols nur eine dankelgef&rbte
Schmiere erhalten werden, aus der auf keine Weise ein faB-

bares Produkt zu isolieren war.

Ein zweiter Versuch wurde ganz anatog bei 100" vor-

genommen, jedoch mit dem gleichen MiBerfolge.
Es wurde weiterhin versucht, den Thiazolkern durch Re-

duktion aufzuspalten, und zwar wurde bierzu Zinn und Salz.

saure, Zinncbbrur, Zinkstaub und Essigsaure, Aluminium und

KaUlauge, schtieBUch Natriumamatgam angewandt, aliea in

alkobolischer Lôsang. ID keinem Falle jedoch konnte etwas

anderes als das Ausgangsmaterial isoliert werden.

Bbenso merkwOrdig bestândig erwies sich der Thiazolkern

gegen Oxydationsmittel, wie konzentrierte HNOg, konzentrierte

H,SO~ und Bichromat, Wasserstoffsuperoxyd,PersoUat, Chrom-

a&urein EtaessigtSsung und Bromlauge. Entweder fand totale

yerbrennung oder gar keine Oxydation statt.

Nach den vergeblichen Abbauversuchen lag der Gedanke

nahe, in der Ausgangsbase daa eine am Stickstoff sitzende

reaktionsfâhige Wasserstonatom durch irgend ein Radikal R,

1)Ber.9, 5i 4.
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sei es Acyl oder Alkyl, zu ersetzen und so zu einem der nacb-

stehend angei'uhrten Derivate zu gelangen:

L !L III.

,>X-C=––N C,H,.N C––N.R R.?! C––N.C,H,

S~ ~.C.C.H, S~ ~C.C.H, 8~ ~C.C.Ht-
H H H

Anderseits konnte man dièse Kôrper durch Kondensation

von Bromacetophenon mit TMoharnstoSen der Forn)

C'H'\
r* H'~N.CS.NH,und C,H,.NH.C8.NH.R

.mfba.uenund eventuett Identitii-t konstatieren.

Als einzuf&hrendesRadikal wurden zaB&cbstsaure Grup-

pen getrâhH, zumal da Acylthioharnstoffe auf ihre Restions.

f&bigkeit mit K-Haiogenketonenusw. noch nicht geprüft zu

sein scheinen.

4-PheNyI-2-acety!-p-toty!aa!iaothiazo!,

C,H:t>NC \.TCHjc6>

\C.C.H..
H

Kocht man das 4-PhenyI'2-p-to!y!aminothiazot kurze Zeit

mit Esstgsâureanhydrid, so scheidet sich beim Erkalten das

Acetylderiva.t in schSnen farblosen Prismen aus, Fp. 124,5".
Dieses zeigt keine basiscben Eigenscbaften mehr, ISat sicb

schwer in der Kâlte in a.en organischen LSsungsmitteÏB, und

wird durch Erhitzen mit verdûnnter Satzsaare und Alkalien

verseift.

0,1380g gabenll.OSccmN, bei 20°und 755,5mm.
Ber. fiir C,,H..N,SO: 9,09 Gef. 9,06<

t-Phenyl-2-benzoyI-p-toIyIaminotbiazo!,

C,Ii >N"~C, N
C.H,c6~

S~~C.CA.
H

2,7 g Ausgangsbase werden mit 1,4 g BenzoyIcMorid und

1 g Pyridin in BenzollôsungeineStunde lang auf dem Wasser-
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bade erbitzt. Zuerst scheidet sich ein Brei von Nadeln aus,
die sich aïs saizsaures Salz des Ausgangametenats erwiesen.

Pyridin ist zwar die bei weitem st&rkere Base, doch ist das

genanate HCl-SaIz auch in heiBem Benzol so schwer losHch,
daB es sich nach bekannten Gleichgewichtsgesetzenausscheidet.
Mit dem Fortschreiten der Benzoylierung geht es jedoch wieder
in Lûsung und schtieBlich krystallisiert beim Erkalten das

Benzoylderivat in harten Prismen aus. Nacb zweimaligem
UmkrystaUisieren aus Benzol war es chlorfrei, Fp.20ï".

0,1&39g gaben t0,3ccmN, bei 16"und '<42mm.
Ber.f<trC,,H,,N,SO: N, 7,57 Gef. ?.&8"

Bromacetophenon und Aeyitbioharnstoffe.

Um syathetiscb zu den soeben dargestellten Acylderivaten
des 4.Phenyl-2-p-t<~ytammotMazot8za gelangen, wurde aowobi
der labile asymmetrische Acetyl'p-totyltbioharnstoSF wie der
stabile symmetrische nach Hugersboff), ferner der allein

zugângliche symmetrische Benzoyl-p-tolylthiobarnatoff nach

Miquel') hergeatellt und jeder mit Bromacetophenon in
molekularen Mengen in alkoholischer LSsung zu kondensieren

versucht; dabei wurde Natriumacetat zugefügt, um die Ver-

seifung der Acylgruppen durch die freiwerdendo Bromwasser-
stoB'saure zu verh&ten. Es trat jedoch in keinem FaUe eine
Reaktion ein, vielmehr konnten stets Bromacetophenonund der
Thioharnstoff regeneriert werden.

Es scheint demnach, als ob Acylthioharnstoffe zur Amino.
thiazol. bzw. Iminothiazolinbildung tiberhaupt nicht geeignet g
seien.

1

Verhalten der Ausgangsbase gegen Pikrylch!orid und
r

o-p-Dinitrochlorbonzol.

van Romburg~) bat Pikrylchlorid und o.p'DiDitrocMor. j
benzol auf primâre und aekundare Amine einwirken lassen
und gefunden, daB unter Austritt von HCI Pikryl- bzw. Di.

nitrophenylderivate der Amine entstehen. War dièse Reaktion

t

1)Centr. Bt.02, ï, 1800. r
') Ann. chim. [5] 11. 824.

¡') Ber.18, R. 589;Bec. trav. chim.IV, 189.

i
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auf unsere Ausgangsbase anwendbar, so muBte z. B. Dinitro.
chtorbenzol emen der drei folgenden KSrper liefern:

~0 i ~g'>N-C.––N
C,H,.N-C

~.c.H,(NO,),~t-~e"a t ) )(NO,J..O,Ha

S~~C.C.H,
8 \~C.C.H.

H
IU.

(NO~.C,H,.N-C N.C,H,
1

\C~
H

Bierin war beabsichtigt, die Nitrogruppea zu Amino-

gruppen zu reduzieren und dièse auf bekanntem Wege zu

etimimeren, ao daB entstehen wûrden:

I. H. III.

~>N.C-==N C,H,.N-C N.C,H. C.H..N-C-–N.C~H,.1'"

~C.O.H. \C,H. \C.H.
H H H

Hiervon muBten sich II und III mit SchwefeIkoMenstoff

spalten laesen; zudem ist II mit dem von Greifenhagen')
aus s-Phenyi'p-tolyItbiohamstoS und Bromacetophenon erhal-

tenen K8rper identisch.

Leider konnte auch dièse Versuchsreihe nicht durchgefUhrt

werden, weil sich heraussteUte, da6 eowohi Dimtrocblorbenzol
wie Pikrylchtorid mit der Amegangabasenur Additionsprodukte
bilden. ÂhnMcheaiat schon von Bamberger und MSMer~),

Wedekind~), ferner auch von Uiusa und AgostineMi*)
beobachtet worden.

4.Phenyl-2*p-totylaminothiazol + Pikrytchlorid,

CT%~N_c.
C.H,(NO,),Ct.

h~~C.C.H.
H

Je 1,5 g PikrylcMond und Aasgangsba,3e wurden in ab-

soiutem Atkobol einige Zeit lang erhitzt. Beim Erkalten

') Diss.,Dresdent905,S.38. ') Ber.83, 102.
Ber. 83, 426. <)Centr.BLO' I, t537.
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schied sich obiges Additionsprodukt in pracbtvoû roten Nadela
ab. Der Schmelzpunkt blieb trotz mehrmaligem Umio-ystatii.
sieren unscharf bei 90", was ftir ein wahres Pikrylderivat auf.
fallend niedrig gewesen w&re. Der Eorpor ist ziemlich labil

)
und spaltet sich durch S&uren wie Alkalien in seine Kom-

ponenteu.

0,0987g gaben H.accm X,'bei 16 und 744mm.

Ber.f(i)-C,,H,.N.O~Ch N, t3,C4 Gef. !3,(!9"

4-Phenyl-2-p-tolylaminothiazol + o-p'Dinitro-

chlorbenzol,

~%>N-C––N
,C.H,.(XO,),CL

~\C~
11

L6st man molekulare Mengen Thiazolbase (2,6g) und
Dinitrochlorbenzol (2 g) in heiBem absoluten Alkohol, so

scheiden sich nach lângerem Stehen in der E&tte derbe, sch8n

dunkelrote Krystalle aus, deren Schmelzpunkt durch mehr-

maliges Umkrystallisieren gieichfaUs nicht scharf erhalten
werden konnte: ca. 60". Auch durch mehratUBdigesErhitzen

unter Zusatz von Natriumacetat konnte der Austritt von HCI
nicht erzwungen werden. t!

Das Additionsprodukt ist auBerordentlich labil. Fügt
man z. B. zu seiner alkoholischen Msung ein Eryata!!chen
Dinitrochlorbenzol, so krystallisiert solches aus, und aus der r

'°

Mutterlauge kann man die Ausgangsbase regenerieren.
0,t5Mgg gabent6,6ccm N4bei 19 und 755 mm.
Ber. fürC,,H,0<8Ch N, U,96 Qof. H,9t

Nach dem Fehlschlagen aller dieser Versuche, durch

Einführung saurer Radikale und entsprechende Synthesen aus
Thioharnstoffen die Konstitution unserer Ausgangsbase auf-

zuMaren, warde eine ganz analoge Reibe von Reaktionen im

oben angegebenen Sinne dorcbgef&hrt, wobei als Radikal R
ein Alkyl, und zwar der leichten Zugângticbkeit der M Frage ']'1
kommenden Thioharnstoffe wegen zunachst Benzyl gewahtt ]
wurde.
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8.s. Ben zy I-p-tolylthioharnstoff,

CH,.C.H~~N.CS.NH,.

C.H,.CH,/

Zur Darstellung dièses noch nicht besohriebenen Thio-

barnstoS's wurden 20 g p-Toluidin mit Benzylchlorid nach

Kohier') 6 Stunden lang auf 175" erhitzt. Das Reaktiona.

produkt wurde mit Âther versetzt, vom aosgeachiedenen

Toluidinchlorhydrat abfiltriert und mit verdûnnter Satza&Qre

aus der Stheriachen LSsung das Benzyltoluidin als salzsaures

Salz, Fp. 18l", niedergeschlagen.
10 g chosesSalzes wurden mit 5 g Rhodanammonium und

wenig Wasser auf dem Dampfbade zur Trockne verdampft,

der gebildete ThioharMtoC durch Aaswaschea mit Wasser

vom Chlorammonium befreit und dnrch zweimaliges Umkry-

stallisieren aas absolutem Alkohol leicht rein erhalten; sch8ne

farblose Nadeb, Fp. 165,5'.
Der as-Benzyl.p-tolylthioharnstoff ist sohr schwer ISstich

in Ligroin und Wasser, schwer in Âther und kaltem Alkohol,

leicht in Eisessig, Benzol nnd Chloroform.

0,t6S8g gaben15, cemN, bei H* und 754mm.

0,t260g gaben0,0686g H,0 und0,Mt9g 00,.
Ber.f(tfCt,H,.Nt8: N, 10,94 Gef. 10,88'

H, 6,29 6,14“
C ~0,26 70,23“

4.Ph6Byt.2.benzyI.p-totylaminothi&zoi,

S~5:>c~
Cstle.CH.

\c~
H

2,6 g a.s.BenzyI-p.tolytthiobarastoC und 2 g Bromaceto.

phenon warden ca. B Minnten lang in aikobotiacber LBsnng

erhitzt, dann 0,8 g Pyridin zugefügt und erkalten gelassen,

wobei sich das ReaMomprodukt in farblosen Nadeln aus-

schied. Durch Umkrystallisieren aus gleichen Teilen Benzol

und absolutem Alkohol wurde es leicht ganz rein erhalten

groBe Prismen, Fp. 125".

') Ann Chem.241. 359.
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r 1.L 1. 't
Leicbt lo~ich in Benzol, Chloroform und Sohwefelkohlen.

stoff, l6s!ich in Âther und beiBemLigroin, scbwer in Alkohol.

0,267'!g gaben18,8cemN, beit9' und754mm.
0,1726gg gaben0,0888g H,0 und0,4904g00,.
Ber. far C,,H,.N,8: N, 7,87 Get~ 7,97

H, 5,66 6,76“
C 77,48 77,53“

Das salzeaure Salz dieses Aminothiazols ist in Wasser
und Salzs&are, auch heiBer konzentrierter, aehr schwer l8s-
lich. Platindoppelsalz, aus 50prozent. Eiseeaig: hett.
orangene Nadeln, Fp. 225" u. Z. Pikrat, aus Eiseasig:
harte Prismen, Fp. 155".

Kochen mit Essigs&uroaBhydndist, wie zu erwarten, ohne
jede Einwirkung auf das Aminothiazol; ebensowenigtrat durch
Erhitzen mit SchwefeUtohIeustoBfbis zu 250" eine Spaltung ein.

4-PheByl.3-benzyl.2-p.to!yliminothiazolin,
CH,.C.H,.N-C N.CH,.C.H,

~C.C.H.
H

5,1 g DachDixon') dargestellter s-Beczyl.p-tolyIthioharn.
stoS und 4 g Bromacetophenon worden 5 Minuten lang in
aiedendem Alkohol zur Reaktion gebracht, 1,5 g Pyridin zu-
gegeben und erkalten ge~aaen. Das ausgeschiedeM Thiazolin
wurde durch einmaliges Umkrystallisieren aus gleichen TeUen
Benzol und absolutem Alkohol rein erhalten: Farblose Nadeln,
Fp. 152°.

0,1014g gaben7,1cemN, bei 2t,&"und 767mm.
o,t409g gaben0,0723g H,0 und0,4010gCO,.
Ber. für C,,H,.N,S= N, 7,87 Gef. 7,88

H, 5,66 5,74 “

C 77,43 77,62“.
Dieses Iminothiazoliu ist sehr leicht lëelich in Benzol,

Eiaessig, Chloroform und SchwefetkoMenBtofP,schwer in Âther
und Alkohol, sehr schwer in Ligroin.

Sein salzsaures Salz ist in Wasser leicht lôslich.

Platindoppelsalz, aus 50prozent. Eisessig: hellorangene

') Chem.Soc.59, 555.
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Nadein, Fp. 233" u. Z. – Pikrat, aua Eisessig: Prismen,

Fp.155".

Essiga&ureanhydrid ist ohne jede Einwirkung auf das
Iminothiazolin. Die oben angegebene Formel wordo nach
der in der Einleitung entwickelten Theorie aufgestellt, daB der

RmgscMnË uach dem st&rker basischen Aminrest zu erfolgt.
Dies konnte denn auch durch Abspattung des Iminrestea mit

SchweCeIkoMenstoT bewiesen werden. Es sei &usdr&cHich

erwâhnt, daB ein isomerer Kôrper bei der Darstellung des

4-Phenyl-3-benzyI-2-p.totyIimiBOthiazoIinsin der Matterlauge
nicht nacbgewiosen werden konnte.

4.Phenyl.3.benzyl.2-thioketothiazoUn,

S=C––N.CH,.C,H.

8~C.C.H,
H

Das eben beschriebene Iminothiazolin wurde 4 Stunden

lang mit gereinigtem SchwefeikoMenstoS auf 200" erhitzt.
Schon beim Abdampfen des ilberschûssigen Schwefelkûb!oa.
stoffs trat der typische Aniegeruch des p-Toly!seN{!)isintensiv
Mi'. Dieses wurde mit Wasserdampf übergetrieben und zur

Identifizierung durch kurzes Erhitzen mit Anilin in alkoho-
lischer Lôsung in den s-Phenyl.p-totytthioharnstoS, Fp. 142"'),
~bergettihrt.

Den DeatiUatiomrttckstand bildete eine harto gelbe Masse,
!m9 der durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus absolutem
Alkohol das 4-Phenyt-3.benzy!.2.thioketothiazoIin in schwach

gelblich ge~rbteu Nadeln rein orhalten wurde; Fp. Î0t".
Lôslich in Ligroin, Âther, sehr leicht in Benzol, Chloro.

form, Schwefelkohlenstoff,heiBem Alkohol und Eisessig.
0,1060g gaben4,6ccmN, bei tT und ~54mm.
0,1356g gaben0,0590g H,0 und0.39~4g CO,.
Ber. für C,,H,,NS,: N, 4,95 Gef. 4,97°.

H, 4,62 4,87“
C 67,79 67,86

Dieser Versuch lehrt also, daB das fragliche Iminotbia-
zolin in der Tat den starker basischen Benzylaminrest im Ring

') Bar. 1S, )37; 17, 8035;2&.M99.
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gebunden enthâtt, andern&Us batte ja Benzytseafot und 4-Phe-

nyl-3-p-tolyl-2-thioketothiazolin, das von Greifenhagen')

dargestellt worden ist, entstehen mitssen.

Benzylierung der Ausgangsbase.

10 g 4-PhenyI-2-p*to!yIaminothiazotund 6 g BenzyIcMorid
wurden 8 Stunden lang auf 175" erhitzt. Bei kürzerem Er-

hitzen und niedrigerer Temperatur blieb die Reaktion, wie

Versuche lehrten, nur sehr unvollst&ndig. Das dnnMge~fbte

Produkt wurde in AIkohot getëst und in kalte verdünnte

Natronlauge gegossen. Die resultierende halbfeste Masse der

freien Basen wurde aas gleichen Teilen Benzol und absolutem

Alkohol anhaltend umkrystallisiert, wobei schHeBMcbzwei eio.

heMiche Kôrper isoliert werden konnten, ein schwerer lësUehes

Benzyldorivat, Fp. 174", und ein leichter lostichas Fp. 12&

letzteres nur in sehr geringer Menge.

Benzylderivat, Fp. 125".

Dieses krystaMisiert in Nadeln. Seine LoelichkeitBverhMt.

nisse, KrystaHform und Schmelzpunkt stimmten mit denen des

oben dargesteUten 4-PheNyt-2-beBzyt-p.toty!ammothiazol8ilber-

ein, so daB zwischen beiden Identitat zu erho6ën war. Jedoch

die Analyse ergab Werte, die genau auf ein Dibenzylderivat
der Ausgangsbase stimmten.

0,t042gg gaben6,&6ccmN, bei 18und 758mm.

0,0684g gaben0.03&1g HtOund0,2025g CO,.

Ber.fitrC~H,,N,8: N, 6,28 Gef. 6,25%
H, i!,8f 6,74“
C 80,6'! SO.T4“

Essigsaureanhydrid gibt mit diesem KSrper kein Acetyl.

derivat, so daB wir annehmen m&saon,daB der eine Benzylrest
anstelle des einen beweglichen, am StickstoSfsitzenden Wasser-

stoSatoms eingetretea ist.

Da nun aber ScbwefeIkoMenstoB',wie Versuche zeigten,
weder bei 200" noch bei 250" auch nur die geringete Ab.

spaltung von Seniol bewirkte, so ist in dem Dibenzylderivat
die Iminothiazolingruppierung:

') DMsert.,Dresden 1905,8. 37.
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C.H..CH, .N=C-N.C.H<CH,
I

oder aber:

CH,.C.H<.N==C-N.CH,.C.Ht

auf keinen FaU vorhanden, sondern vielmehr die AminotMazol-

grttppiemng:

C.H..CH,. ~N-C==N.
/N-C=N.CH,.C.H~ (

Dies w&to der erste Beweie, daB bei unserer Auegangs-
base der RmgscMuB nach dem Ammoniakrest zu erfotgt iat.

Fragen wir nun, wo der zweiteBenzylrest eingetreten ist,
so kommen von vornherein nur die S-Stettung im Thiazolkern
und die o~SteMungim Tolylrest in Betracht. Und von diesen
zwei MôgUchkeiten wird die letzte Mchst anwahrscheiaKch,
wenn man bedenkt, wie schwierig selbat das viel reaMons.

f&higere Jodmethyl beim Erhitzen z. B. mit Aniiin zu Sub-
stitution im Benzolkern fOhrt.

So këunea wir denn fur das Dibenzylderivatunserer Aus-

gangsbase die Form eines:

o-BenzyI.4-phenyI-2.benzyI-p-toIylamioothiazo!s,

CHg.CaH~ij r<t

C.tî..<3H~-C––~

~C.C.H.,

CH, C~H~

anmehmeo, – eine Behanptang, mr die alsbald der Beweis
erbracht werden wird.

Benzyiderivat, Fp. 174". – Dieaes krystaUisiert eban.
falls in Nadein; die LBslichkeitsverhattnisse entsprechen denen
des Au8gangsmateria!s.

Die Analyse ergab, daB der Eôrpor tatsachMehein Mono-

benzylderivat war, fttr das wir nuamehr in Analogie zum

Dibenzylderivat und wegen der Nichtidentitat mit dem oben

bereits boacbriebenen 4-Phenyl-2-benzyI.p.toIyIaminothiazolnur

folgende KoMtitution annehmen konnen:
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5.Beczyl.4-pheny!'2'p-tolylaminothia.zoI:

~>N.C-==N

~~c.cA.

1

CH,.C.H.

O.t000g gabon6,9cemN, bei 19"und 753mm.

O.M96ggaben0,0766g H,0 und 0,4289CO,.
Ber.fftrC,,H,.N,S: N~ 7,87 Gef: 7,82'

H, 5,66 5JS “
C 77,48 77,28“

Platindoppelsalz, aus 50prozent. Eisessig: Orangene
Biâttchen, Fp. 203" u. Z. Pikrat, aus Eisessig: Nadelc,

Fp. 151".

Essigsaureanbydnd gibt entsprechend obiger Konstitution

ein Acetylderivat:

5-Beai!yt-4-pheny!-8-acetyI-p-to!y!aminothia:ol:

CHf,Co!l4>N.C=N
~I%>C––~

~\c~

CHt.C~H~
ScbSne Prismen, die sich ans gleichen Teilen Benzol und

absolutem Alkobol umkrystallisieren lassen und so in Form

farbloser Nadeln, Fp. 144". erhalton werden.

0,1404g gaben8,7cem N, bei t6" und 7<Smm.
Ber. fitr C,J~N,80: N, 7,0t Gef. 7,OS%.
Einen Beweis far die Richtigkeit unserer Annahme, da6

das eine Benzyl anstelle des MethinwasserstoS'atoms iu deu

Thiazolkern und nicht in den Tolylrest eingetreten iat, lieferte

das Verhalten des Monobenzylderivats, Fp. 174 gegen
Sehwefeikohtensto~P,das ganz analog dem des 4-PheByi-2-p.

tolylamidothiazols war. Bei 200" trat eine Spaltung über-

haupt nicht ein; bei 250" jedoch HeBensich, wenn auch nur

Spuren von p-ToiylseNfot nachweisen, wahrend im Ubngennur
das Benzytderivat regeneriert werden konnte.

Dies Auftreten von p.ToiytseniuI ist der Beweis, daB bei
der Benzylierung der Tolylrest unversebrt geblieben war.

Um jedoch ganz positive Sicberheit zu haben, wurdenoch

fulgender Weg eingescblagen: Bei der groBen Anlagerungs-
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fahigkeit des Jodmethyls am tertiaren StMtstoS war zu hoSen,
daB das 4.PheByt.2.p.toIy!ammothMH!otim Gegensatze zur

Benzylierung bei der MethyMorangein IminothiazoMn:

C,H,.N–C–-N.CH,
1

\~C.C.H.
H

liefem wNrde, das den ToMdioreBt mit Schwateikohienstoff
als p-TolylaeNM glatt absp&Iten lasaen wttrde. Dieselben
Reaktionen sotiten dann gleicbermaBen auf das Monobenzy!-
derivat, Fp. 174", ttbertragen werden, was zu Mgenden Pro.
dukiec fahron maBte:

CH,.C.H,.N==C–N.CH,
jj if. +<H..
o~ ~C.C,H,

–––~

CH,

C.H,

CH,.C.H..NC8 S-C––N.CH,
+ 1

8~ ~C.C,H~,

CH,.CoH,

voransgesetzt natUdich, daB die vorI&aSgangenommene Kan-
stitution die richtige war.

In der Tat konnten &I!edie angeftUirtenReaktionen leicht
ausgefûhrt werden.

4.Phei!yl.3-methy}-2.p.totyUminotbiazolin,
CH,.C.H,.N==C- N.CH,

H

Das 4-Phenyl-2-p.to!y!aminothiazot wurde mit HberschOa.
sigem Jodmethyl und dessen gleichem Volum Metbylaikohol
3 Stunden lang auf ]10" erhitzt. Es hatte sich das Jod-
methylat der Base in groBen Nadeln, Fp. ça. 200° a. Z.,
abgesohieden, daa durch verdthmte Natroatauge in das freie
MethyMenvat nbergefabrt warde. Dièses wnrde durch zwei-
maliges DmkryatatMsieren aus vordUnatemA!koho! in farblosen
Bi&ttern, Fp. 118~,analysenrein erhalten,
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Leicht lôslieh in SchwefeIkoMenstoËF,Chloroform, Benzol,
Âther, Eisessig und absolutem Alkohol, schwer in Ligroin.

0,1072g gaben9,6cemN, be!21 und 755mm.
0,0963g gaben0,0497g H,0 und 0,2675g CO,.
Ber. für C,,H,,N,S: N 10,00 Gef. 9,47

H &.75 5,78“
C 72,81 72,92“

Das salzsaure Salz ist in Wasser ziemlich 18a!icb.

Pikrat, aus Eisessig: Nadeln, Fp. 158".

Essigs&areanhydrid ist, wie zu erwarten, ohne alle Ein.

wirkung.
SchwofeUcoMeMtoS'spaltet glatt p.To!y)senf6l ab, wie die

N&chsteReaktion zeigen wird.

Zu demsolbon 4-PhenyI.3-MethyI-2.p.totyIimmothiazotin
kommt man durch Kondensation vona-Methyl-p-Totytthioharn.
stoff,Fp. 126"') (hergesteHt aus p-Tolylsenfôl und Methylamin)
mit Bromacetophenon, wie ein Versuch im kleinen zeigte.
Bt&ttchon,Fp. 118".°.

4-Pheny!-8-methyt.2-thioketothiazoIin,

8==C N.CH~

~C.C.
H

Das Methytdenvat der Ausgangsbase worde wie gewôhn.
lich mit gereinigtem ScbwefeIkoMensto~4 Stunden lang auf
200° erhitzt. Nach Verjagen dea abofscmssigea Schwefël.
koMenstofts trat der erwartete Arnsgoruch des p-ToiyIseniols
intensiv &a~ Dasselbe wurde mit Wasserdampf abergetrieben
und durch kurzes Erhitzen seiner alkoholischen Losung mit
Anilin als s-Phenyl-p-tolylthioharnatoff,Fp. 142°, abgeschieden.
Der R)lckata.nd wurde aua absolutem AIkohol mebr&ch um.

krystallisiert und es resultierte so obiges TbioketothiazoHn in
schwach gelblichen Nadeln, Fp. 127°.

Eine entspreohend a.usgeMhrteSpaltung des ans a-Methyl.
p-totyltMohamstoS und Bromacetophenon erhaltenen Imino-
thiazolins batte das gleiche Résultat.

1)Chem.Soc.5&,620.
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4*

0,1850g gaben7,8cemN, bei 14' und7a7mm.
Ber. für B,.H,NS,: N 6,76 Gef. 6,74

5-4-B8nzyIpheny!.8.methyl.2.p-tolyIimtnothiazoMn,
CH..C.H,.N-C

I
N.CH,

\~C.CA.

CH,.C.H,
Die MothytieruDg des 6-Benzyl-4.phenyt.2.p.toiyiamino-

thiazols wurde wie beim 4-Phenyl-2-p-tolylaminothiazol&ua-

gemhrt. Das Jodmethytat bildete farblose Nadeln, Fp.
ça. 250" unter Zersetzung, und mit Terd&nnterNatronlauge
wurde die freie Base abgespalten, die aus absolutem Alkohol
in farblosen Prismen, Fp. 16l", krystallisierte.

LSaMch in Pyridin, Benzol, SchwefeikoMensto~ Chloro-
form und heiSem Alkohol, schwer in Âther und Ligroin.

0,1824g gaben 11,5ccmN, bei 12*undM8mm.
0,1108g gaben0,0698g H,0 und0,8139gCO,.
Ber.fitrC~,N,8: N 7,57 Gef.7,63%

H 5,99 6,02“
0 77,78 77,61“

Das salzsaure Salz Mt in Wasser ziemlich schwer
!ôs!ich.

5.Benzyi.4.phenyl.8-methyl.2-thioketothiazo!in,
S-C -N.OH,

1 1

8.C.C,B,.

CH~.C~H~
Das 5-Benzyl- 4- phenyl-3-methyl.2-p- tolyliminothiazolin

wurde mit SchwofeUtohIenstofFwie oben 4 Stunden lang auf
200" erhitzt Das gebildete p.ToIy!8enM worde nach dem

Verdampfendes aberschasaigea Schwei'etkchlenetoSsim Dampf-
strom abergetrieben und auf demmehrfachangegebenen Wege
als s-Phenyl-p-tolylthiobarnstoff, Fp. t42", identiËziart, wâh.
rend der RQckstand aus Alkohol mehrfach umkty8ta!Usiort,
obige Thiovorbiadmng in sHbergt&nzendonB!&ttohen lieferte;
Fp. 1160.

0,t8T2g gaben7,7cemN, bei tS' und 741mm.
Ber. für C,,H,.N8,: N 4,71 Cet. 4,72
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Das Ergebnis der bisherigen Untersuchuingen ist, daB bei
der &u8Bromacetophenon und p-Totytthioharnsto~ entatehenden
Thiazolbase der RingechluB nach dem Ammoniakrest des Thio-
hamstoâs za erfoïgt, nnd zwar zu einem wahron Aminothiazol,
nicht jedoch zu einem Iminothiazolin.

Im Foigenden sollen einige zur Kenntnis der Amino-
thiazole wichtige Reaktionen beschrieben werden.

5-Brom-4.pbenyl-2-p-to!yIaminothiazoI,

CH,.U,H~

\C~
Br

Das 4-PheByl-2.p-toIylammotMazot wird in Benzol gelost
und unter guter Ktihiaog die berechnete Menge Brom rasch

eingerNhrt. Die Reaktion voUziehtmch sofort unter betr&cht-
licher Wârmeentwicklang, und es faUt in quantitativer Aus-
beute das bromwassersto~aure Salz des Bromderivates aus.
Dieses wird abgesaugt, mit Alkohol befeuchtet und mit Soda-

tosung nentralisiert. Das froie Bromprodukt krystallisiert aus

wenig verdûnntem Alkohol in farblosen Bl&ttchec, jedoch tritt
dabei leicht Zersetzung ein. Besser reinigt man es durch
Losen in Benzol und Ausf&Uenmit Ligroin: FarMoae Nadeln,
Fp. 134" unter Zersetzung. – Leicht i6s!ich in allen organi-
schen L8Buagsmitte!n auBer Ligroin.

0,1779g gaben12,8cem N, bet 2t' und 764mm

0,1302ggaben0,0718g AgBr.

BN-.fBtC,,H,,N,8Br: N 8,12 Gef. 8,08
Br M,n 23,47“

Das Bromderivat iet eine sehr schwache Base, deren Salze
leicht diasMiieren.

Bromwasserstoffsattres Salz. Aus Alkohol Ia6t es
sich nicht ucdiasoziiert amkrystaUisieren, auch durch langeras
Stehen an der Luft oder rascher durch ErwarmoB gibt es

Bromwassersto~saure ab. Darch Lôsen in Chloroform und
Ausfâllen mit Benzol Mt es sich jedoch leicht rein gewinnen.
Schône farblose Prismen, Fp. Ï7&" unter Zersetzung.

0,1927g gabenn,2 cemN, bei 2t,5° und 758mm.
Ber.far C,<H,~N,Br,S: N, 6,58 Gef. 6,51
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Das Bromderivat ist auBerst reaktioosfahtg, so gegen
Ammoniak, Amine, Natriummethylat Mw., ohne d&Bjedoch
einheitliche Korper sich iassea iieBen.

Leider ist es ziemlich leicht zersetzhch, ao beim Schmelzen
unter intensiver Grün-, sp&ter Braam&rbung, wobei reichlich

p-Tolylsenfol auftritt, ein Boweis, daB d&sBrom nicht in don

Totylrest eingetreten sein kann. Dièse Zersetzliohkeit dllrfte
anf emer inneren Reaktion zwischeD Brom and dem Amino-
wasserstoffatom berahen; denn sie wird sofort vollstândig ge-
hoben, wenn man letzteres durch Acetyl ersetzt.

5-;Brom-4-phenyl.2.acetyt-p-tolyl&mMothiazol,
f~Hf tf

dï,.bd>c–N

S~~C.CA.
Br

Dieser E8rper scheidet sich nach kurzem Kochen des

5.Brom-4-pheDyl-2.p.to!y!aminothiazo!smit Essigsaureanbydrid
in schonen farblosen Prismen ab. Aus Alkohol krystallisiert
er in Nadeln, Fp. t42,& und gegen Schmetzen ist er be-

st&ndig.
0,1881g gaben H,6ccm N, bei 20"und '!Mmm.
Ber.flir C,,H,,N,SBtO: N 7,24 Gef. 7,)8'
Bei der groBcn BeaktionafabigkeitdesBromderivateswar zo

erwarten, daB es sich leicht zur Ausgangsbase würde rednzieren
lassen. In der Tat gelang dies schon bei m&BigemErwâraien
der alkoholischen L8suog mit Zinkstaub und Essigsaure.
Durch Zusatz von konzentrierter 8atzs&urezur filtrierten Re-
aktionsmasse konnte daa salteaure Salz des 4.Phenyl.2-p-tolyl-
aminothiazols, Fp. 2!2", und ans diesem die freie Base brom.
frei erhalten werden, Fp. 123".

Ein Versuch, auf syntbetischem Wege, n&mMchdurch
Kondensation von p-TotyllMohamstoCmitDibromftcotopheBon1)
nach dem Schema:

~>N.C––NH ~%>N.C––N .nR,.Hn
° OH t +BBr+H,011

SH+
C.C.H. –~

fi

s. ~C~~C.C.H.

+ r + t

Br.C~ Br

_Br

1)Ber.10, 2010;Ann.Chem.1$&,161.
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zum Bromderivat zu golangen, miBlang leider. Beim Er.
warmea der beiden Komponenten in aikohotisoher Lësung
trat zwar heftige Reaktion ein, unter Dankelgriinfarbung und
Entweichen vonBromwasserstoffs&are; jedoch konnte aus dem
Produkt neben viel Schmiere durch mehrmaliges Umkrystalli-
sieren aus einem Gemisch von Benzol und Ligroin nur ein

batogeafreier E8rper, Fp. 142" unter Zersetzung, in sehr ge-
ringen Mengen erhalten werden.

Eeinen besseren Erfolg hatte der Versuch einer Wurtz-
schen Synthèse mit dem Bromderivat, Natrium und Benzyl.
chlorid in âtherischer LSaung, wobei das bereits oben dar.

gestellte 5-Benzyt-4-phenyI.2'p-to!yIaminothiazo!erwartet wurde,
jedoch wegen allzuvieler verschmierender Nebenprodukte nicht
ge&Bt werden konnte.

Verhalten des 4.PhenyI-2-p.toIytamiNothiazol8gegen
salpetrige Saare und Diazosa!ze.

Na.f) batte durch Einwirkung von salpetriger Sâure auf
seine isomeren monosubstituierten LnmotbiazotiBe wahre Ni-
trosamine erhalten, denen er die Formeln

R. N=C-N. NO ON.N C N.R

1 1 und 1 1
\~CH

und
\~C.H

H H

gab. Diese waren auBerordentiich zersetzHch und spalteten
mit Sâuren salpetrige saure wieder ab.

DaB anderseits in der Aminogruppe nicht sabstituierte
Aminothiazole sich mit salpetriger Sâure wie aromatische
Amine diazotieren lassen, hatte Traumann') konstatieren
kënnen.

Hingegen stellten Maly") und besonders Andreasch~)
aus Thiohydantoinen Isonitrosoderivate dar, z. B.:

H,N.C-N

NOH

') Ann.Chem.265, 108. ') Das.24&,8t.
3)Ber.12, 967. <)Wien. Mon.6, 822.
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welche Konatitution sie durch Spaltung in Cyanamid und

Nitrogothioglykots&ure bewiesen:

H,N.C=-=N
+H.O

H8..COOH.

\C/

NOH

Die Einwirkung vou Diazosalzen auf Aminothiazole und
Iminothiazoline ist jedoch noch nicht untersucht worden. Man
kann annehmen, daB hierbei analoge Derivate entstehen wie

mit salpetriger S&tu'e. So konnte bei dem 4.Pbeny!-2-p-to!yt-
aminothtazot konatstiert werden, dati ein Nitrosamin und Di-

azoaminoverbindungen gar nicht zu fassen waren, sondera
durch Wanderung an KoMenstoS direkt Nitroso- bzw.Amino-

!txoh5rper resultierten. War es nun nicht ausgeschlossen, daB
die genannten Gruppen in einen Phenylkern in p-Stellung zur

Aminogruppe eintraten, so war anderseits bei beaetzter p-Stel-
lung wie in unserem Falle der Eintritt in o-Stellang filr die

Nitrosogruppe ganz unwahrscheinlich, w&hrender f(ir die Azo-

gruppe unm8g!icb leicht sein konnte. Man maBte also von
vornherein annehmen, daB fur aine derartige Wanderung
an KohtenatoS nur die Methingrappe des Thiazolkerns in

Frage kam.

5-Nitroso-4-phenyI.2-p-totyIaminothiazoI,

~%>N.C--= N
)

\C.Q,H,.

NO
Das 4-Phonyl-2-p-toIyIaminotMazoI wurde m Amylnitrit

suspendiert und durch vorsichtiges Erwarmen in LSsang ge.
bracbt. Bei ca. 50~ schied aich unter heftiger Reaktion das

Nitroaoprodakt als gelber Brei aus. Durch Umkrystallisieren
aus absolutom Alkohol konnte es rein in Form gelbbrauner
B!attchen erhalten werden, Fp. 184" unter Zeraetznng.

0,1309g gaben 16,&ccmN, bei22° und748mm.
0,0980g gaben0,0402g Bf~Ound0.2396gCO,.
Ber. fHrC,,H,,N,80: N 14,24 Gef. 14,22

H 4,44 4,59“
C 65,04 65,01“
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Das Nitrosoderivat ist lëalich in Alkohol, Âther, Eisessig,
Chloroform, wenig in Schwefelkohlanstoffund Ligroin.

Gegec Kochen mit konzentrierter Mzs&ure erwies es
sich bestândig,wobei Salzbildung eintrat: rote Nadeln.

Durch Reduktionsmittel wie Zinkstaub und Esaigs&ure iu
alkoholischer Lëaung wurde die Nitrosogruppe leicht reduziert,
wobei EnM&rbuBgeintrat. Jedoch konnte der erwartete Amino-
korper nur als zahe Schmiere isoliert werden, die aich an der
Luft rasch dankel ~rbte.

5-Nitro80-4-phenyI.2-acetyl.p-toIytaminotbiazoi,

~>C -NCH,.cO'
'1 '1

\~C.C.H..

NO
Das 5.Nitroso.4.phenyl-2 p-toiylamiootMazot lieferte nach

kurzem Kochen mit Essigsaureanhydrid obiges Acetylderivat:
glânzende dankelrote Btattchen, Fp. 163

0,1174ggaben12,4 ecmN, bei !S,5' and 758mm.

Ber.farCt.H.~SO,: N, 12,46 Gef. lt!,36"
Bei dem Vorbandensein noch eines beweglichen Amino-

wasseratoSàtoms im 5.Nitroso-4.pbeBy!.2.p-to!ytaminothiM:ot
war die Bildung einea Isonitro8oderivates unter Verschiebung
samtlicher Doppelbindungen nicht auageacNossen:')

~>C– N C,H,.N-C––N
1 1 1 'i

~.C.H. S~C.C~.
N0

NOH
In der Tat konnte darauf beruhende Salzbildung konsta-

tiert werden.

Das Silbersalz schied sich beim Versetzen der alkoho-
lischen L8sung des NitrosokSrperB mit der aquivalenten Menge
Ammoniak und alkoholischer SHberDitratl6mng ata undeutlich

krystaHinische rote Masse ab. Es ist sehr zersatztich, bei
rascheta BrMtzen vprpuS't es. Bei der Unmôglichkeit, es um-

') Bei derAuf<assungdes KSrpersais Isonitfosoverbinduogist dae
obigoAcetylderivatats in derOximgruppeacetyliertanzunebmcn.v.W.
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zukrystallisieren, konnte es von geringen eingeschlossenen
Sithermeogen nicht befreit werden.

0,t061g gaben 0,0288g Ag.
Ber. für C,,H,,N,80Ag: Ag 26,84 Gef. 27,40"

Abbau des 5-Nitro8o-4.pheByt-2.p-toty!amiBO-
thiazoîs.

Mit verdünnten Alkalien, z. B. Natronlauge, fiirbte sich
das Nitrosoderivat rëtlichbraun, wahrscheinlich unter Bildung
des unISsIichen Isonitrososalzes. Beim Kochen jedoch ging
dieses rsach und voltst&ndig in Lôsung, ohne aich beim Er-
kalten wieder abzascheiden; die L8sung zeigte eine gelbe, bei
stârterer Konzentration rotbraune Farbe, und es konnte ans ihr
weder durch Einieiten von .KoMoasaure, noch durch Mineral-
und organische Sâuren daa Nitrosoderivat unverandert ab-

geschieden werden, vielmehr trat totale Zersetzung ein.
Zur n&beren Erkeantnis dieser Reaktion wurden 5 g

5-Nitroso-4.phenyl.2.p-tolylaminothiazol in heiBer Natronlauge
geiost, dann mit verdOnnter H~SO~auges&MMt,ailes FIachtige
im DatHpfstromabdestilliert und exakt qualitativ aufgearbeitet,
darauf im Destiltationskolben mit Natronlauge wieder alkalisch

gemacbt und abermals destilliert. Bis auf einenganz geringen
Ritckstand hatten sich so alle Zeraetzungsprodakte übertreiben

lassen, aS.mlich: wenig SchwoMwasaerstoS und p-To!ylsenf6],

Kohiensaare, viot RhodanwasserstoEPs&areund Benzoes&are,
ferner viel Ammoniak und p-Toluidin.

Um zu konstatieren, in welcher Form das Nitrosoderivat
in der aïkaHscheQ Loaung sich befand, wurde diese nach

Schotten'Baamann mit Benzoylchlorid geschattett, um das

Benzoylderivat irgend eines Zersetzungsprodaktes oder aber

auch das des Isonitrosoderivatea seibst zu erhalten. Dabei
entfarbte sich merkwürdigerweiae die Losung voMig,wâhrend
sich ein farbloser fester E8rper ausschied, und zwar mit guter
Ausbeute. Dieser konnte durch mehrmaliges UmkrystaUisieren
aus absolutMn Alkohol leicht analysenrein erhalten werden:

Schone Nadeln, Fp. 126".

0,t397g gaben 14,1ecmN, bei t2,&*und 76tmm.
0,t4':6g gaben 0,0705g H,0 und 0,4n6g CO,.

Gefunden:
N n,91 H 5,84 0 76,0&



&~ von Walther u. Roch: Zur Kenntnisder Thmote.

Die qualitative Analyse ergab weder Hatogen noch Scbwefel.
So berechaet sich aua obigen Werten ein Eorper der Sammen.
formel:

C,,H,,N,0 mit N ll.M~ H 5,12~ C 76,28

KrystaUform, Schmelzpunkt und Analyse stimmen exakt
auf das bereits von HeUer und Bauer') beschriebene

BenzoyI.p.toîylcyanamid,

CH,.C.H,.N.C=N

CO.C.H/
In der Matterlauge des Benzoyiierungsversuchs konnten

ferner reichlicheMengen Rhodanwasaersto~a&ureDachgewiesea
werden, von organischen SnbstMzen Jediglich Benzoesauro, so
daB nur dièse als drittes Spaltungaprodukt; in Frage kommen
hann, wiewoMnatûriich die Haaptmenge derselben aus dem
Beczoy!ch!ond stammte.

Die Gesamtreaktion ist also foigende:
C,H,.N C N C,H,.N.C–NH

S~.C.H.
+~~ o

NOH S~~ë.C.H,

NOH
C,H,.N- -C==-NH

+C.H,MC)~

~<
<t <~ fU
\c/

NOH

C,H,.N––C––N
CO 0

C.H,
H.

HO.C.C.H,.

M.b~.\C
Ili
N

Das bestimmte Ergebais dieser SpaItuDgaversache ist,
daB die Nitrosogruppe an daa Methinkoblenstoffatom des
Thiaxo!kerns eingetreten iat. Ferner zeigen aie, da6 der sonst

') DiM.Journ.[2] 6&,STS.
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~t-_jt- t.t:~j' mt*_-<)- j–-t ~T-t.'t-–-–so merkwürdig beatândige Thiazolkeru durch Verschiebung
der Doppelbindungen, wie sie boi der Umlagerung der Nitroso-

in die Isonitrosoform eintreten muB, plôtzlich seine ganze
Stabilitât einbNËt uud sich besonders bei obigem Benzoylie.

rungsverauche sehr elegant und glatt aufspalten l&Bt. Âha-

liches ist bisher nur bei den sog. Thiohydantoinen gelungen,
also Thiazolen, die iu 4-SteMuageine Oxygrappe enthalten.

Mit Hilfe der Tatsache, daB die Nitrosogruppe in den

Thiazolkern in 5-SteUuag eintritt, konnte nun auch die Frage
nach der Konstitution dos Bromderivates der Ausgangsbase
leicht endg&ltig entschiedeu werden. War n&mlichbei diesem
die 5-Stellung durch Brom ersetzt, so konnte es hôchstens ein

Nitrosamin liefern, was denn auch der FaH war.

5-Brom-4'pheny!.2-p.to!ytnitro9&minothiazo!,

C'~>N.C-–N

S~.CA.
Br

Das Bromderivat wurde in Amylnitrit unter gelindem
Erwarmon in Losung gebracht, worauf sich beim Erkalten

aUmahlich obiges Nitrosamin in farblosen N&deln ausschied,
die aus absolutem Alkohol umkrystallisiert, ihren Schmelz-

punkt 220" nicht anderten.

Um zu konstatieren, ob nicht doch eine Wanderung der

Nitrosogroppe an EoManatoff stattgefunden hatte, wurde der

Korper direkt mit Essigsaareanbydrid kcrxe Zeit lang gekocht.
Beim Erkalten krystaUisierte jedoch das Nitrosamin unver.

Mdert aus, Fp. 230 DaB keine Acetylgruppe eiagetreten
war, bewies die Analyse.

0,1656g gaben 16,2ccmN, bei 12 und 746mm.

Ber. fürC,,H,,N,80Br: N 11,23 Gef. 11,84

Von dem 5-Nitroso-4-phenyt.2-p-toly!aminothiMol unter-

scheidet sich dieses Nitrosamin durch seine Farblosigkeit,
seine geringe Beat&ndigkeitgegen S&uren und seine Unlôslich-

keit in Alkalien.
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5.Phenylazo.4-phenyl-2.p.tolylaminothiazol,

~>N.C –N

j

\C.H..

N

N.CA

1 g Anilin wurde in alkoholischer LSaang mit Ubersch&s.
siger Satzsacre versetzt und unter Eiskilhlung durch langsames
Zutropfenlassen von 1,5g Amylnitrit diazotiert. Dann wurde
die kalte alkoholiecheLôsung von 3 g 4.Pheny!.2.p.toîy:amiBo-
thiazol rasch eingerUhrt, wobei die FKbaigkeit sich sofort
tiefrot f&rbte und in wenigenSekunden zu einem Brei sch6ner
orangeroter Nadein gestand. Diese wurden vorteilhaft aos

Eisessig umkrystallisiert; Fp. 191°.

0,1287g g&ben17,1cemN, bei t9" und'!62mm.
0,1322g gaben0,0587g H,0 und 0,S445g CO,.
Ber. für C,,H,S: N !5,t4 Gef. 15,04

H 4,90 4,97“
C 71,30 71,07“

Der K6rper lost sich leicht in heiBem Eisessig, ferner

Pyridin, SchwefeIkohtenstoS,Chloroform, schwerer in Benzol
und Ather, schwer in Alkohol und Ligroin.

Gegen Erwarmon mit konzentrierter B~SO~ wie mit
konzentriertem HC1 ist er best&Mtig, was die Form einer

Diazoaminoverbindung aasschtieBt. Ûberhaupt muB erw&hnt
werden, daB auch ein starker ÛberschuB von Sa!zs&ure bei
der Kuppelung des Aminothiazols mit Diazolosang nicht
atSrend wirkte.

Salzaaures Salz. Man versetzt die Losung des Azo-
kSrpers in Eisessig mit konzentrierter Salzsâure; dankeMotett.
rote Nadeln mit grOnem F!âchenschimmer, Fp. 184" u. Z.
Das Salz diasoziiert leicht mit Wasser.

Durch Rednktionsmittel, wie Zinkstaub und Essigs&ure,
wird die alkoholische L3snng der Azoverbindung leicht ent-
~rbt, ohne daB sich jedoch ein Produkt fassen HeBe.
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5-PhonyI&zo-4-phenyl-2.acetyl-p-to!yta.miBothiazo!,

CH~'&>N-C––N

~C.C.H..

N

N.C.H,

Durch Eoohea mit Essigs&areanbydrid wird das 6-Phenyt.

&xo-4-phenyt.2-p-to!y!aatiBOtMazol leicht acety!iert: pracht-
voUe rote Priamea, die aus Alkohol nmby~taUisiert warden;

Fp.217".

0,1242g gaben î4,5ccm N, bei 13' undTMmm.

Ber.farCMH,.Nt80: N 1S,59 Gef. 13,61%.

5-p-Nitrophe!iyIazo<4-phenyt-2.p.to!yIamiBOthiazot,

~>N-C--=-N

8~.C.H..

K- N.C.H~.NO,

Die Re&ktion mit p-NitramIin wurde in ganz der gleichen
Weiae ausgeMhrt wie oben mit AoiHa; sie TerMefanalog und

das Produkt zeigte ungef&hr dieselben L8s!ichkeit8verhMtnis8e

wie das obige. Nur die Farbe war durch die Nitrogruppe
intensiver geworden. Ans Eiseasig umktyst&Misiert,resnttierten

dunkelrote Nadeln, Fp. 245" u. Z.

0,t266g gaben!8,6ecm N, bei 18"uad 767mm.
Ber.farC,,H,,N,80,; N !6,87 Qof. 16,8!

Saizsaares Salz. Dunkelrotviotette Nadeln mit dankel.

prNnem FIachenschimmer; Fp. unscharf bei 260".

Essigaauro&nhydrid liefert das folgende Acetylderivat.

5-p-Nitrophenytazo-4-phenyI*2-acetyI-p-tolyIamino-
ttnazol,

CH~>N.C==~
s\o/

N-N.C~.NO,

Pra.chtïoH dunkelrote Nadein; Fp. unscharf bei 250
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O.tOtOggabent3,eecm N, bei 15 und 750 mm.

Bet.farC,,H,,Nt80,: N t&,32 Gef. 15,48%.

Konate man scbon aus Anaiogie zur Bildung der Nitroso-

verbindung aunehmen, daB bei den eben beschriebenen Ver-

bindungen die Azogruppe am Methinkchlensto~atom des Thi.
azolkerna sitzt, so war dies durch die auBerordentlich leichte
und rasche Bildung der AzokSrper, die die mtermedi&r sicher
entstandenen Diazoamidverbindungen gar nicht zti fassen ge.
atattete, noch wahrscheinlicher geworden; denn der Eintritt
der Azogruppe in o-Stellung in den ToIaidiDrest ware aicher-
lich nicht ann&hernd mit der Leichtigkeit vor sich gegangen.
Sicherer AufschluB konnte hier durch Einwirkang von Diazo-
salzen auf ein in 5-Stellung substituiertes Aminothiazol er-
halten werden.

So wurde versucht, das 5-Bet)zyl-4.phenyl.2.p.toiy!a!Bino.
thiazol mit alkoholischer Phenyldiazaniumchloridlôsung in Re.
aktion zu bringen, wobei ein UberschuB von HCI angewandt
wurde, um die event. Bildung einer etwa gefarbten Diazo-

aminoverbindung za verhindem. In der Tat trat nicht die

geringste Verfarbang der LSsung ein.

Dann wurde der gleiche Versuch mit dem 5-Brom-

4-phenyI.2-p-totyIamiBothiazo!vorgeBommen. AafMenderweise
trat dabei Farbsto~bi!duBg ein, wenn auch ziemlich langsam,
so da6 sie durch schwaches Erwarmen beî8rdert werden
muBte. Es resultierten orangerote Nadeln, Fp. 190". Durch
mebrmaliges Umkrystallisieren ans Eisessig wurde der K8rper
scMieBlichrein und, was aehr merkw&rdig war, bromfrei ge-
wonnen, Fp. 192". Aussehen, Eryst&Ufonn und Scbmelzpunkt
stimmten genau auf den oben aaa Phenyidiazoniumchlond und
der Ausgangsbase erhaltenen Azokôrper. Zur weiteren Iden.

tifizierung wurde das Produkt mit Essigs&ureanhydnd in das

Acetylderivat ubergeiuhrt: Rote Prismen, Fp.217". Die

CbereinatimmuDg mit dem 5-Pheny!azo-4*phenyl.2-acetyl.
p-tolylaminothiazol ist eine voUige, wie auch die Analyse be.

stâtigte.

0,n05g gaben12,4ccmN, bei8,&*und ':68mm.
Ber. f!irC,,H,.Nt80: N !S,59 Gef. 18,51

Das Brom ist also bei dieser Reaktion durch die Azo-
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gruppe eliminiert worden, wobei der AtkoholaisReduktions.
mittel gewirkt hat.

Um nun nocb einen dritten einwandfreien Beweis zu
haben, daB die Azogruppe in 8-StelIung des Thiazolrings
eintritt, daB also bei besetzter 5-Stellung kein Azoderivat
entstehen kann, wurde in diese Phenyl eingeführt, indem
p-Tolylthioharnstoff mit Bromdesoxybenzoin kondensiert
wurde.1)

4.5-Diphenyi-2-p.toiyiaminothiazoI,

~>N.C N1:1

S~C.C.H..

C.H.

,5g Bromdesoxybenzoin~) und 2 g p-Tolylthiobaru-
atoS wnrden karze Zeitlang in alkoholischer Lësung erhitzt,
1g Pyridin zugegeben und erkalten gelaasen. Das ReaktioDs.
produkt schied sich in Form farbloser Nadeln aus und wurde
aua gleichen Teilen Benzol und absolutem AUmbot umkry.
atallisiert; Fp. 178".

0,1562g gaben 10,5cemN, bei tt und '!6Smm.
Ber. für C,,H,,N,S; N 8,19 Gef. 8,01<
Leicht ISsIich in heiBem Benzol, Chloroform und Schwefel.

koMensto~, schwer in Âther, Alkohol und Ligroin.
Das saizsaure Salz ist sahr schwer l&slichin Waaser wie

in konz. Saizsâure.

Der Versuch, die Base mit PoenyMiazontamchIoridtSsung
in Reaktion zu bringen, ergab in der Tat das erwartete

negative Reaultat.

Es war nun von Interesse, das Verhalten der wichtigsten
im Laufe dieser Arbeit beschriebonen Aminothiazole und
lminothiazoline gegen Diazot6sung zu untersnchen, um event.
koustitutionelle EinSusse konstatieren zu k8nnen. Foigende
Zusamenstellung enthatt die Ergebnisse:

') Ann.Chem.2&0,248.
*)Ann. Chem.1&5,68;Ber. 21, tS55.
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c,
1

S~~.C.C.H~
kuppelt.

H

CH~>C=- N

~~C.C,H,
kuppelt aicht.

H

C.S>N-C––N

S~ ..C.C,Ht
kuppelt nicht.

H

CA.>C --N f

S. ~C.C.tt,
kuppelt.

II

5. C,H~.N-C––N.CH,.C,H.
1 I
8. x.C.C.H. kuppettn!cht.

H

~C ·CnHs knppelt nicht.

6.
~%>C N

) )

S.~C.C,H,
kappeltnicbt.

OH,

C.H.CeHa

C.H,S;>

S. ~.C.C,H~
kappett nicht.

CH~

ÇA

s. C,H,.N- C N.CH,
1

S~ ~C.C,H,
kuppelt nicht.

H
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Jomof) f. prtttt. Ch<mte[3~ Bd. 87. 5

9. C,H,.N==C––N.CH,

S~~C.C,H,, kuppeltnicht.

CH,

C.H,

10.

C, c_

S. ~C.C~H,
kuppeltnicht.

C.H.

Hierzu ist folgendes zu bemerkea: DaB 6, 7, 9 und 10

kuppeln, ist bei der Besetzung der 6-Steïtang von vornherein

ausge8chlossen. Bei 2 und 8 wirken, wie zc erwarten, die
sauren Gruppen hemmend auf die Reaktionsf&Mgkeitgegen
DiazotSsang. Aus dem Verhalten der anderen KSrper jedoch
künnen wir konstatieren, daB ein ganz schroTer und typischer
Gagensatz zwischen Aminothiazolon und Iminothiazo-
linen besteht: erstere kuppeln mit DiazotSsang, tetz-
tere nicht.

Disse Tatsache dûrfte einige Wichtigkeit haben, da man
mit ihrer Hilfe rasch konstatieren kann, ob ein monosub.
stituierter Thiobamstoff mit Bromacetophenon oder analogen
«-Halogenketonen dorart reagiert, daB der Ammoniakrest im

Thiazolring gebunden wird, oder umgekehrt. lm ersteren
Falle entsteht ja, wie in dieser Arboit bewiesen ist, ein

Aminothiazol, daa aiso mit Diazo!8sung ein Azoderivat

gibt, im letzteren Falle jedoch ontsteht ein Iminothiazolia,
das nicht mit Diazoloaung reagieren w~rde.

DaB der RingschluB nach dem Aminreat za erfolgt, ist
freilich nur dann anzunehmen, wenn RNH~ eine erheblieh
starkere Base aïs Ammoniak iet, aber auch dann nicht mit
Bestimmtheit. Aïs Beispiel wurde Allylthioharnstoff gew&hlt;
nach Ostwald') ist Allylamin eine doppeit so Btarke Base
als Ammoniak.

1) Dies.Joaro. [2] 33, 362.



66 von Walther u. Boch: Zur Kenntnis der Thiazole.

4.Phenyl-2-allylaminothiazol,

~%>N.C-=-=N

~~C.C.H..
H

4 g Bromacetophenon and 2,3 g Allylthiobarnstoff wurden

kurze Zeitlang in alkoholischer Lësung erhitzt und dann

1,5 g Pyridin zugefügt. Beim Erkalten resultierten farblose

Nadeln, die aas verdllnntem Alkohol amkrystaMisiert wurden;

Fp.73".

Leicht l8s!ich in Alkohol, Âtber, Benzol, Chloroform und

Schwefelkohlenstoff,schwer in Ligroin.

0,1198g gaben20,0ccmN, bel IS* und '!63mm.
Ber.für C,,H,,N,S: N, 12,96 Oef. 18,17

Der K&rper lieferte glatt mit DiazoïSsang ein rot go-
f&rbteaAzoderivat. Er ist also ein Aminothiazol von der

oben angegebenen Konstitution.

Demnach scheint es, aïs ob alle monosubstituierten Thio-

hamstoffe unabhangig von den Basizit&taverh&Itnissenaus ste-

rischen Bestandigkeitsgr&ndenstets nur Aminothiazolelieferten

and nicht der RingschluB nach der Alkylaminreste des Thio-

bajnstoCs zu erfolgen kann.

Ein Daheres Studium dieser Verhâltniaae môge spateren
Arboiten vorbehalten bleiben.



Über Arylsolfon-o:,«-dihal&geaacetonitrile,
RSOjCXsCN,und iiber eine eigenartigeReduktion

solcher Halogenverbindungen;
von

J. Trôger und W. Kroseberg.

(Mitteilungaus dem pharmaz..ohcmi8ehenLaboratoriumderTechniacben
Bochechutezn Braanschweig.)

Durch Einwirkung von Amylnitrit und N&trium&tbylatapf

Arylsulfonacetonitrile der aUgememen Formel RSO~CH~CN
haben J. Trôger und E. Lux') Natriumverbindungen von
Oximen der ArylBatfoBformylcyanide RSO~C(NONa)CN er.

halten, von denen man batte erwarten kônnon, daB sie bei der

Hydrolyse mit verdannten Sanran NOH gegen 0 austauschen
wUrdeN. Praktiach hat aich bisher dieser Awstansch, der so-
mit von oiner Verbindung RSOjjCH,CN zu einer Verbindung

ItSOsCOCN batte fûhren milssen, nicht ermôglichen lassen.

Scheinbar sind die hierzu nëtigeNBedingungen nicht getroffen
worden oder Korper von der Fonnet RSO~COCN aind nicht

existecz~hig und werden weiter geapalten. In der oben z!tier-

ten Abhandlung ist nun ferner gezeigt, daBVerbindungen der

allgemeinen Formel RSOsC(NONa)CN in waBnger Loaang
mit freiem Brom reagieren. Bierbei tritt Br~ far die Gruppe

(NONa) ein und man gelangt so zot Verbinduagen RSO~.

C(BrJCN. J. Trëger und E. Lux habon anf dieae Weise

die VerbindungenC,H.SOa.C(Br~)CN; p.ClC.H~80j,.C(Br~CN;i

p.BtC.H~SO,C(B~)CN und p.J.O~SO~Br~CN dargestellt
und vergteicbsweise dieselben Produkte auch aus den Nitrilen

RSO~CH~CNdurch Bromeinwirkung gewoNnen. Da es nun

uicht ausgeschlossen war, durch Ersatz der beiden Halogen-
atome durch 0 zu Verbindungen R80,.CO.CN zn gelangen,
so wurden solche dibromierte und vor allem dichlorierte Aryl-
sulfonacetonitrite bereitet, um die Reaktionsiahigkeit ihrer

') Arch.Pharm 247, 624.
5*
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Halogenatome zu studieren. Die Bromverbindungen boten
hinsichtUch ihrer Darstellung keine Bchwierigkeiten, hingegen
gelang die DarsteUang der Chlorverbindungen nicht ohne
weiteres und sind zur Gewinnung solcher Verbindungen ver.
schiedene Wege eingeschlagen worden. Versuche, durch Ein-
leiten von Chlorgas in eine kalte oder warme w&BtigeLSaung
der Natriumsalze der Oxime RSOsC(NONa)ON zu Dichlor.
derivaten RSO;.C(C~)CN zu gelangen, hatten nicht den ge-
wünschten Erfolg. Es trat zwar eine Umsetzung ein, doch
filhrte diese immer nur zu SUgen Produkten, die trotz langen
Stehens nicbt krystaUtsierten und auch beim Einimpfen mit

bereits auf anderem Wege erhaltenen Dihalogenverbindungen
keine Neigung zum ErystaMisieren zeigten; so daBanzunehmen

ist, daB obige Natriumsalze gegen&bor Chlor und Brom
nicht das gleiche Verhalten zeigen. Hierfiir sprecben auch

zahlreiehe an solchen ôligen Produkten a.aagef&hrteAnalysen,
bei denen durchschnittlich nur halb so viel Chlor gefunden
wurde als einer Dichlorverbindung R80a:C(C!j,)CN ectspncht.
Aïs nan zur Gewinnnngder Dichlorverbindungen Chlor in die

Eisessigtosucg der Nitrile RSO~-CH~ON in der Warme ein-

geleitet warde, zeigte sich, daB wenn R='C~Ht die Reaktion

glatt verlauft, w&hrend,wennR = Cj,H~.CH,(p) oder C,H~CI(p),
eine glatte Umsetzung nicht erzielt wird. Dieser Weg zur

Gewinnung der gewNaschtenDichlorverbindungen f&hrt also

nur in boschrânktem MaBe zum Ziele. Durch das Radikal

belastende Substituenten wird die direkte Einwirkung des Chlora

erschwert. Da bekanntlich die Arylsulfonacetonitrile in ver-

dtinnter w&BrigerNatronlauge leicht ISsiich sind, ao wurde
auch die Einwirkung des OMors auf âtzalkatiache Losuogen
der Arylsulfonacetonitrile gepraft. Hierbei trat zwar Chlorie-

rung in der CHg.Grappe ein, doch ftihrte diese Reaktion

unter Abapaltung der CN-Gruppe zu chlorierten Sulfonen

R80,CHCis, deren Ëntatehung wahrscheintich so zu erM&ren

ist, daB ON zu COOH verseift und aas der intormediar ent-

standenen Carbonsaure dann CO~ abgespalten wird. Diese

Annahme stoht mit der von Engelhardt 1) gemachten Beob-

achtung, daB bei Einwirkung von Chlor auf Phenylsulfone8sig-

Dies. Jonm. [2~40. 540.
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saure in Gegenwart von Wasser das Dichlormethylphenylsulfon
C,H,SO~CHCJ, entsteht, im Einklang. Als zu eiaer allge-
ineinea Darstellung von ArylsuIfon-o~M-dihatogeoacetonitriIeB
geeigneten Methode bat sich die Einwirkung von naszierendem
Chlor auf die Arylsulfonacetonitrile erwiesen, und es konnten auf
diesemWege alle gewanschten Hatogenderiva.te ohne Ausnahme
erba!ten werden. Leider sind die weiteren Versache, die bei-
den Halogenatome in den Ary!sMlfondicMor(brom)aeetonitrtlen
dmch Einwirkung von fëuchtem Silberoxyd gegen Hydroxyl
bzw. 0 auszutfmschen, an praMschen Schwierigkeiten ge-
scheitert. In alkoholischer LOsang reagiert zwar Ag~O in ge-
linder Warme aofort, doch ist es bisher nicht gelungen, ein
eiBhoitiichesProduit auf diesem Wege zu bereiteo. Es wu'de
schUeBlichauch die Einwirkung anderer Agentien auf oben-

genannte Dibalogenderivate studiert und bei dieser Gelegen-
heit ist ein ganz eigenartiger Pâli von Reduktion beobachtet
worden. Die Einwirkuag von benzolsulfinsaurem Salz führte
in alkoholischerLôsung die Arylsulfondiçhloracetonitrile in der
Warme in die halogenfreien Ausgangsnitrile zurUck. Die beiden
Chloratome werden abgespalten, bilden NaCI und werden durch
2 H ersetzt. Dièse H-Atome stammen von Wasaer, deasen

Hydroxylionen mit dem C~H,SOj,-Rest die Benzokulfos&are

<~)H,,SOjjO.Hgeben, deren Bildung sich durcb die saure Re-
aktion des ReaMonsgemisches kenntlich macht. Der Reduk-

ttoaavorgang spielt sich im Sinne folgender Gleichung ab:

R80,CC),CN+ 2C.H.80,N&+ 23~0 =
2NaCt+ 2 C,H,SO,OH+ RSO,CH,CN.

Die als Nebenprodukt auftretende Benzolsulfosattre wurde
durch ihr Amid aïs solche identiSziert. Der Ersatz der beiden
Chlor- durch WaaserstoS'atome mittels eines neutralen Salzes
ist entechieden ein abnormer Reduktionsvorgang, Ein Ana-

logon hierzu bietet die von J. Tr8ger und K. Artmann')
beobachteteBildang eineaPhenytsidfoN-naphthylsuIfonpropaBs
bei Einwirkung von benzolsulfinsaurem Natrium auf das Di-
bromid des AUyt-Daphthylsuîfons, die, wie ans nachstehender

Gleichang eraichtiich, einen Ersatz des einen Bromatomes

Dies. Journ. [2] 68, 484.
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durch das Benzolaalfonradikai unter gieichzeitiger Réduction
des zweiton Bromatoms erkennen !&Bt.

CH,Br

CH.Br + C.H,SO,Na + H,0 =

CH,80,C,.H,

CH,

2NaBr+CHSO,C,S.
+C,H,SO,OH.

CH,SO,C,.H,

Die oben erwabnte auffallende Reduktionserscheinung ist
an mehreren ArylsuIfondicMoracetoaitriteu gepr)tft und hat
immer die halogenfreien Arylsdfon&cetomtnlo ergeben.

ExperimenteMer Teil.

I. Einwirkung von Chlorgas auf Arylsulfonaceto-
nitrile in Eisessig. Wie in der Einleitung bereits erw&hnt,
ftihrt dieser Weg nur beim Benzolsulfonacetonitril zu der ge.
wllnschten Dichlorverbindung '!nd der Eintritt gewisser Sub.
stituenten in den Benzolkern erschwert die direkte Einwirkung
von Chlor auBerordentlich.

Benzolsulfonacetonitril und Chlor. Das nach den
Angaben von J. Troger and W. Hil!e') bereitete Nitril
(Schmp. n4") warde in der Wârme in Eisessig geISst und in
die klare LOsung ein lebhafter Chlorstrom eingeleitet. W&h-
rend des Chloreinleitens abgeschiedene Produkte werden durch
erneuten Zusatz von EisessigmL8suog gebracht, nach langerem
Einleiten unterbricht man die Chlorierung, gieBt die klare
LBauNg in Wasser, bringt das aus der milchigen FIassigkoit
aich 6Mgabscheidende Chlorierungsprodukt durch Eiskilblung
zum Festwerden und krystallisiert dann aas Alkohol, aus dessen
Losung sich die Verbindung in weiBen glânzenden Prismen
beim Hngeren Stehen an einem ktUtIen Orte abscheidet. Das
Chlorierungsprodukt wird sehr leicht ôlig in ûberschmoizenem
Zuatande erbalten, kann aber leicht durch Einimpfen in feste

') Dies.Jonrn. [2]7t, 201-235.
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Form gebracht werden. Ist man daher einmal im Beaitz des

krystallinischen Produktes, so lassen aich otig abgeschiedene
Produkte, die man zweckmSBigder FUtssigkeitdurch Ana&thera

entzieht, nach Trocknen der atherischen Loanag mitte!e Chlor-

calcium und Verdampfen des Âthera durch Impfen leieht zum
Festwerden bringen. Nach dem Umkrystallisieren aw Alkob&l
erhâlt man so das BenzolsaIfon-~c-dichtoraoetooitrU,
Cea6SO,CC!,CN, in Form glanzender Prismen, die bei 57"

schmelzen und in Eisesaig, Alkohol, Âther leicbt !8sHch, in

Waaser unMsHch sind. Im Gogensatz zu dem in kalter Natron.

lauge leicht laslichen Benzoisulfonacetonitn!, CeHeSOzCH~CN,
ist das BeDz~8oIfon-of,c!-dicloracetonitrUm Natronlauge, wie

vorauszMehen war, nicht mehr lôslich. DaB in dem Chlorie-

rungsprodukte eine Verbindung von obiger Formel voriiegt,
best&tigen die aachstehenden Analysen.

t. 0,2819g gaben 0,S262g CO, und 0,0486g H,O, entaprechend
38,24~. C und 2,34 H.

II. 0,ttS'!g gaben0,1804g AgCt,entsprechend28,S6 CL
III. 0,2006g Raben10,1cem N bei 28" und '!74mm, entapreebend

6,75 N.
!V. 0,1122g gaben 0,1029g BaSO~,entepreehendt2,6'/j, S.

Ber.aufdie Forme! Gef.:

C.H~Oj.CCI.CN: t H III IV.

C, = 38,40 38,24 "“
H, = 2,00 2,34 “
N = 5,60 5,75 – “
Cl, = 28,40 – 28,86 – – “
S = 12,80 – – – i2,6 “.

Weitere Versuche, die eine direkte Chlorierung des

p-Toluolaulfonacetonitrils unddesp-CMorbenzoisaIfoNMetoaitrib

bezweckten, ha.ben, wie in der Einleitung bereits betont, nicht

zu einheitlich zusammengesetzten Produkten geführt und ist

deshalb zur Darstellnng derartiger dichlorierter Nitrile die

Einwirkung von naszierendem Chlor n8tig.

Il. Einwirkung von Chlorgas auf die Natriam.

sa.!ze der Oxime der Aryhulfonformylcyanide,

RSO,C(NONa)ON. Nach J.Trôger und E.Lux') war es

mëglich, in den genannten Oximen NOH gegen 2 Bromatome

a.uaztttau8chen,wenn man auf die neutral reagierendeN w&Bngen

') A. a. 0.
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Losangen der Natriumsalze der Oxime der Arylsulfonformyl.
cyanide Brom einwirken!a6t. Ats nun, um die NONa-Gruppe
durch 2 Chloratome zu ersetzen, in die w&BrigeLôaung des
nach J. TrlSger und Prochnowl) bereiteten Natriumsaizes
des Oxims von

Benzolsulfonformylcyanid, CsH,80~.
C(NONa)CN, Chlorgas unter gleichzeitigem Erw&rmen ein.
geleitet wurde, f&rbte sich die Flûsstgkeit nach einiger Zeit
blau und sehUeBiichresultierte, nachdem dieBlauf5rbung wieder
verschwunden war, ein gelbes klares ÔL Ein solchea durch
eine Tiertolstùadige Chlorierung erhalteces gereinigtes und ge.
trocknetes 01 gab bei der Analyse einen CMorgeba!t, der filr
ein einheitliches Reaktionsprodukt nicht zu sprecben scheint.

0,3?6 g gabm 0,1080g AgOJ,entaprechend11,24< CL

EineVerbiNdM)gC.H,80,CCI,CN,dereaEntatehtMgmanhStte an-
nehmensollen,wMe Z8,86' Chlorfordern, w&hrendeine Verbmdmg
C,H,SO,CHCLCNeiuenCMorgebtttvon 16,4'!< vertangt. Bei einem
anderenVersuchewurdeeineStunde langchloriert. Die AnalysegabeinenetwM Mherea, aber fftr ein Dihalogenderivatviel zu niedrigen
CMorgehatt.

O.S629g (Oi)gaben0,2tSOg Ci, mtspMchend14,92«/.CL
Bei einer anderenVereuchsreihewarde mehrereStunden tang in

der Wanne eMonert. Hierbei reaultierteein Ctigee, nach iNngeMm
Stehenzu durchoichtigen,rhombiachenNadelnerstarrendeaÔi. D!esea
Produkteehiennichteinheitlioh,es sintertebei50und achmoizbei54°.
Für dae bet S?" schmetzendeBeMoisu!fbn-K«,.dicMorMetotutrnist der
Chtorgehaltviel an niedrig.

U,20t2g gaben0,1457g AgCt,entsprechendn,81 CL

Analoge Versuche sind auch mit dem Natriumsalze
des Oxims von p-ChIorbeBzolsutfonformylcyanid aus.
geführt. Auch hier entstanden boi der Einwirkung von Chlor
nur ôlige Reaktionsprodukte, die weder durch I&ogeresSteben,
noch nach Einimpfen von auf anderem Wege dargestelltem
festen p.Ch!orbenzoisuIfoB.«~.dich!oracetonitril kïystaUinisch
erhalten werden konnten. Da somit die Einwirkung von Chlor
suf die Natriumoximderivate der Einwirkung von Brom nicht
analog verlief und auch nur za Gemischen zu {uhren schien.
so sind die Versuche in dieser Richtung nicht fortgesetzt, zu.
mal ja in der Einwirknng von naszierendem Cblor auf die

') Dies.Journ. j2] 78, t2:–tM.
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Aryhulfonacetonitrile ecMieBUchein bequemer Weg zur Dar-
stellung der o!,c.Dihalogenderivate gefunden wurde.

III. Einwirkung von Chlor auf die Losung der
Arytsutfonacetonitrile in Natronlauge. A!s zu einer
Losung des BaazotsuIfonacatoBitrils C~~SO~CH~CN (Scbmetz.
punkt 114°) in wenig Natronlauge bei verecbiedenenVemuchs-
reihen wechselnde Mengeneiner verdOnNtenNatriNmhypocMont-
ISsuDg in der K&lte gegeben wurden, schieden sich beim
Verdthmen dieser LSsungen mit Wasser weiBo krysta!IiniBche
Produkte aus, die scheinbar Gemische von unverandertem
Nitril und neuen Reaktionsprodukten darsteUen, denn ihre
Schmeizponkte schwankten innerhalb folgender Grenzen:
42"-48", 60<78", 52"60< 60"-&8< AUe diese KSrper
enthielten Chlor, Sticksto~ und SchwefeL Aïs ein groBer
ÙberschnË von untorcMongsaarem Natrium mit der alkaliachen
NitriMSsangzur Reaktion gebracht wurde, entstand eiu cMor.
haltiges, sticktoSfreies Produkt, das aus Alkohol in giMgIaa.
zenden prismatischen, bei 59" schmeizenden KrystaUeN erhal-
ten wurde und aich als das bereits von Engelhardt anf
anderem Wege erhaltene Dichlormethylphenylsulfon,
CgHj,SO~CHCtj,,erwies. Hierfilr spricht auch nachstehendo

Chlorbestimmung, die ebenso wie alle weiteren in dieser Arbeit
aBgeftihrten Ha!ogenbestimmMBgennach dem hôchst eleganten
Verfahren vonBaubigny undChavanne') auggeftthrt wurde.

0,18S6g gaben0,2882g AgCl, entaprechend3t,4t CI. Daser-
erw&hnteSulfonverlangt3t,&< CI.

Da also auch dieser Weg nicht zum Ziete führte, so
sind weitere Versuche in dieser Richtung nicht ausgeMtrt
worden.

IV. Einwirkung vonnaszierendemChloraafAryt.
sulfonacetonitrite. Man gibt zu der erkalteten Lësung
des Arytsatfonacetomtrils in Eisessig ganz atlmahlicb in kleinen
Portionen die zur Einführung von 2 Chloratomen nôtige Chlor-

kalkmenge (auf 1 MoL Nitril sind 4 Atome Chlor B8tig). Da
indessen auch bei sehr vorsichtigem Zusatz des ChIoAalks,
meist gegen Ende der Chlorierang geringe Mengen freien
Chlora entweichen, ohne cMonereBd gewirkt zu haben, so ist

') Compt.rend. 188, 85.
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–)t–~î:tJ~~ ~1Lt--t–t~- TTt--t.0
zweckmâBig der CUorkatk in einem UberschaB anzuwenden.
In den meisten F&Uenhat ein ChlorUberschuB keine weitere

Einwirkang auf das Reaktionsprodukt, doch erfolgte beim
o-Anisolsulfonacetonitril sowie bei dem Pseudocumolsulfon-
acetonitril bei grôBeremChbrkatkaberschuB auBer dem Ersatz
der beiden H-Atome der Methylengruppe durch Chlor noch

eine weitere Chlorierung, so daB also hier Vorsicht beim
Chlorieren geboten ist. Dm nun ein mit naszierendem Chlor
bereitetes Dichlorderivat zu isoliereB, gieBt man, nachdem man
eine zur Chlorierang ausreichende Menge Chlorkalk in die

Bisessigi8sang des Nitrits eingetragen hat, die Reaktions-

iiOasigkeit in vie! Wasser, filtriert das flockig aich abschei-
detide Produkt ab und krystallisiert es nach dem Trocknen
ans Alkohol bzw. Ligroin und Petroîather.

Beazo!saIfon-o!,o!-dichtoracetonitri!,C,H~SO~.CO~CN.
Dieser oben schon acgef&hrteK5rper entsteht glatt, wenn man
in der eben geschilderten Weise naszierendes Chlor auf Benzol-

sulfonacetonitril ') einwirken!8.Bt. Er zeigte denBeIbenSchmeiz-

punkt (57°) wie das auf anderem Wege bereitete Produkt;
ein Gemisch der nach beiden Methoden erhaltenen Dichlor-

Yerbindungzeigte keineSchmelzpunktserniedrigung. Die Ana-

lyse bestâtigte, daB es sich um obiges Dicblorderivat handalt.
0,2188g gaben0,2606gAgCt, enteprechend28,32"~CI.

Berechnetaufdie Formel
G f d

C.H,SO,CC),CN:
Gefunden:

CI = 26,40 28,32

p-Cblorbenzol8aIfon-K,«-dichloracetonitri~ Cl.

C,,H~SO~.CCt,CN,aus p-Chlorbenzolsulfonacetonitril (Schmelz-
pankt 169") mit naszierendem Ohlor. Das Dichlorderivat
erhâlt man aus Alkohol in weiBen Nadeln, die bei 96"–97"
schmolzen.

I. 0,t882ggabenO,M82gAgCt,ent8prechend37,KO%CI.
Il. 0,2086gg gaben8,6ccm N bei t6'' and 764 mm,entaprechend

4,92°/. N.
Berecbnetaufdie Formel GefuBdcn:

CtC.H~SO,CC),CN: 1 iï
CI =37,43 37,20 –
N = 4,M 4,92“

') Diesessowiedieweiterenin dieserArbeit benutztenNitrileaind
nachJ. TrSger und W. Hiite (diea.Journ. [2~71, 2M)bereitet.
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P-Brombenzolsu.!fon.«,M-dicb!oracetonitrU,
BfC.R~SOjjOCtjj.ON, erhMt man aua dem p-Brombenzol-
sulfonacetonitril (Schmp. t94") bei Einwirkung von naszieren.
dem Chlor. Das aus Alkohol krystalUaierte Dichlordorivat
bildet wei8e derbe, bei 105"–106" achmelzende N&deh.
Bei Bestimmung des Chlor- und Bromgebaltes warde das
Gemisch vonAgBr und AgCl in einem bei 120"getrocknoten
AUihnaohen Rshrchen abS!triert and nach Boatimamag der
Summe von AgBr + AgCl durch Oberleiten von Chlor das
Bromsilber in Chlorsilber verwandelt. Aus der Differenz
wurde dann in bekannter Woise der Gebalt an Cl und Br
ermiteit.

0,8~54g gaben 0,54&6g AgC!+ AgBr,naehÛberMtenvonChtor
0,4956g AgCl,entaprechend24,09 Br und21,98< Ct.

Berechnetauf die Formel
Geftisiden;BtCt~SO~CCt,CN: Gefunden:

Br = 24,31 a<,09 J
Ct = 2t,58 3t,98“ ·

p-Jodbenzol8uIfon-c,«-dichtor&cetoBitrit
JCeH~SO~CCI,CN, entsteht aus dem p.Jodbenzo!au!fonaceto.
nitril (Schmp. 213"–2 !4") und naszierondem CHor. Das
Dichlorderivat krystallisiert ans Alkohol in weiBen flachen
Prismen vom Schme!zpunkte 111"–H2". Die nach Bau-
bigny und Chavanne aasgefabrte Halogenbestimmung ge.
ata.ttet hier direkt die automatiache Trennuug der beiden
Halogène.

0,8101g gaben 0,2S88g AgC) und 0,t9Mg AgJ, entsprecheud
M,04~Q und 33,99 J.

"6, p

Berechnetauf die Formel
G f d

JCtH.SO,CCt..CN:
Gefanden:

J ='a3,8 38,99'
Ct = 18,88 t9,04“

p-Tolaol8ulfon.K,M.dichlora.cetonitrit,
CH,CeH.tSOj,CC!CN, entateht von allen ange~hrten Di-
balogeBderivaten mit naszierendem Chlor am leicbtesten,
konnte aber beim Einloiten von Chlor in die Eisesaiglosung
des p. Toluolsulfonacetonitrils (Schmp. 146"–146") nicht er.
halten werden, Bei Darstellung obengenannter Dichlorver.
bindung erwies aich ûberschtiasiger Chlorkalk ats unschMIich.
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Aus Alkohol erhâlt man obige Dichlorverbindung in weiBen,
breiten, gtanzenden Nadein vom Schmp. 92".

I. 0,2177g gaben0,8804g CO,und 0,0558g H,0, entsprechend
41,89 C und 2,87%H.

It. 0,1980 gaben9,4cemN be!21 und T6~mm,entsprechend
&.88~ N.

III. 0,S919g gaben0,3146g AgC),entspreehend29,65" CI.
Berechnptauf dieFormel Gefundet:

C,H,SO,CC),CN: I Il III
C = 40,91 4t,39
H = 2,65 2,87 “
N = 5,M 5,88 “
C!=. 26,89 ~6,65“

c-AnisotstUfon.~K.dichloracetoBitril,
(OCH~)C6H~S03Ca,CN, entsteht aus o-Anisolsulfonacetonitril

(Schmp. 84"–85") und naszierendem Chlor in Eisessig. Das
nach dem Ausf&Uenmit Wasser mederhott a.as Alkohol kry.
staHiaiette Dichlorderivat bildet weiBederbe, bei 121 schmel.
zende Nadeln.

I. (',2tt3g gaben 0,8000gCO,und 0,0569gH,0, entsprechend
S8J2 «/“C und 8,01 H.

Il. 0,t976g gaben0,2018AgCi, entaprechend25,35%CL .(
III. 0,2003g gaben 8,9cem N bei 20" und 794mm, entsprechend

6,08% N.

Berechnetauf die Formel Gefunden:
C.HjOCH,)SO,CCi,ON: I HI III a

C = 38,57 88,72
H = 2,50 s,oi “
N = -),00 &,08“ c
CI==25,36 25,25 “ (

Bei einem anderen Versuche wurde zur (yewinaung des
naszierenden Chiors Chlorkalk im UberschaB angewandt.
Hier resultierte, wie nacbstehonde Chlorbestimmung zeigt, ein
cbbrreicheres Prodakt, desaen Entatohung entweder durch
eine Spaltung oder durch eine Chlorsubstitution im Benzol.
kern m erktaren ist. Die Analyse eines solchen mit Chlor.
kaUtûberschuB bereiteten Produktes ergab einen Cblotgebalt
von 29,56 Chlor, wâhread ein normales Dichlorsubstitut

25,36~ Cl verlangt. J

p-Phenetoisuifon. a, K.dich!oracetonitri!, Cj,Hj,0.
f

CgH~SOjiCC~CN. Das aus dem p.Phenetolsulfonacetonitril
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j
(Schmp.140"–14l") gewonneno Dichlorderivat wurdezan&chat
aus Alkohol, dann aus Petrot&ther and Ligroin umkrystatli-
siert. Es bildet lange weiBe, glanzende, bei 95° schmelzende
Prismen.

I. 0,1992g gaben0,1918g AgCt,entaprecbend28,81 Ci.
IL 0,19:1g gaben8,6cem N bei 28' und 774mm,entaprechend

4,98' N.
HI. 0,189&g gaben0,1540g B&SO~,entapreehendt0,eo< S.

Berechnetauf dieFormel Gefunden:
C,H,(00,H,)SO,CC),CN: 1 Il III

C! =24,12 23,81
N = 4,76 – 4,98 “
S = 10,89 10,60“ ·

~-CumolBn!fon-o!,c:-dich!oracetoaitriI,

(CH~,C,Ha80j,CC!,CN, erh&It man aus dem bei 110<lll<' 0

schmetzenden Pseudocumolsutfoa&cetonitnl mit nMzierendem

Chlor. Krystallisisrt aus Alkohol in weiBen derben Prismen,
die bei 103"–104" schmeben.

I. 0,19<4g gaben0,1934g AgCl,entspreohend24,60 CL
IL 0,2249gg gaben 9,8ccm N bei 20* and 768mm, enteprechend

4,95~ N.

Berechnetauf dieFormel Gefunden:
(CH,),C.H,SO,CCt,CN: 1 M

CI=.24,32 24,60 */“
N = 4,9 4,95“

Wie beim o-Aaisoldenvat liefert auch beim ~-Cumyl-
derivat eine I&Ngere Chlorierang ein Produkt, das einen

hôheren CMorgehatt als ein Dichlorsubstitut aufweist Bei

oiner solchen Chlorierung wurde z. B. eine bei 89"–90"
schmelzende etickstoShaltige ChlorTorbindang mit einem Chlor.

gehalt von 26,80 erhalten, ein Zeichen also, daB, wenn

nicht eine Aufspaltung der CN.Gmppe erfolgt ist, scheinbar

eine weitere Chlorsubstitution in der Arylsulfongruppe ein-

gotreten ist.

<x.NaphthaIinsaIfon.6!,K.dichIoracetoBitril,

C~H,80aCC~CN, aus dem bei 10&" schmeizenden K.Naph.
thalinsulfonacetonitril dargestellt, bildet nach dem Umkry.
stallisieren aus Alkohol schwach gefa.rbte kleine Nadein vom

Schmp. 118".
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f).Mf!4~ <Mth«n ntMH<t A~(~ ftntar.N)nh&nft ~a~H") f]I. 0,2084g gaben0,1978g AgC),entaprechend28,48 CL
JI. 0,2003ggaben 8,4cemN bei 22" und 760mm, entaprochend

4,73% N.

Borechnetauf die Formel Gofanden:

C,.H,80,CC),CN: 1 II
Cl =23,63 28,18
N = 4,67 4,78

V. Einwirkung von Brom auf Arylaulfonacetoni-
trile. Da bisber von Troger und Lux nur wenige Dibrom-

verbindungen der genannten Nitrile bereitet sind, so sind
noch einige weitere Vertreter von der allgemeinen Formel

RSO~CBfj.CN dargestellt worden. Die Methode der Dar-

stellung war immer die gleiche und bestand darin, daB die

mit der berechneten Brommenge veraetzte Eiseasiglosang des
Nitrils mehrere Stunden lang auf dem Wasserbade erwârmt
und das durch EingieBen der ReaktioasHussigkeit in vie!
Wasser abgescbiedene Reaktionsprodakt nach dem Waschen
und Trocknen aus Alkohol oder Ligroin krystallisiert wurde.

p-ToluoIsuIfon-~K-dibromacetonitril,

CH~C~H~SO~OBr~CN, ans dem p-Toluolsulfonacetonitril und

Brom erhalten, bildet nach dem Umkrystallisieren ans Alkohol

lange weiBe, bei 121 schmeizende Prismen.

I. 0,80)0g gaben0,2148g AgBr, entsprechend45,47 Br.
II. 0,2066g gaben bei 20" und 772 mm7,6cem N, entaprechend

4,25% N.

Borechnetauf die Formel Gefunden:

C,H,80,CBr,CN: 1 II
Br 45,82 45,47
N = !97 4,25“

o.AnisoIsuIfott-dibromacetonitril,

CH~OC.H~SO~CBr~CN. Das aus dem o-AnisoIsationacetonitri!
durch Einwirkung von Brom erhaltene Produkt krystallisiert
man erst aus Alkohol, dann aus Ligroin. Man erhalt so
kleine weiBe, bei 123" schmelzende Prismen.

I. 0,t974g gaben 0,200tg AgBr,entsprechend43,t4% Br.
II. 0,2001g gaben 6,6cem N bei 20° und 764 mm,entaprechend

3,77% N.
Berechnetauf die Formel Gefunden:
CH,O.C.H,SO,CBr,CN: 1 11

Br ==43,36 43.14
N 3J94 3.77 “
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Tt _ut.lf_ "]!L_L_L_
i p-PhenetotsNlfon-«,dibromacetonitrii,

CjjHgOCeH~SOsCBr~ON,aus p-Phenotolsulfonacetonitril und
t Brom erhalten, weiBe dorbe, bei 118° schmelzende Nadein,

¡
iius AIkohoI.

¡ I. 0,2106g gaben0,20'!2g AgBr,entaprechend41,8'! Br.
} Il. 0,2065g gaben 7,0ccmN bei 20* und ~46mm, entsprechend

3,8~ N.

Bereebnetaufdie Formel Gefundeu:

¡ C,H,OC,HtSO~CHr,CN: r II
Br =4),T 41.87
N =- 8,6t – ~8 “

~.CumoIsulfon-~K-dibromacetoaitril,

(CH~aC.&jSOaCBr~CN. Daa boi Bromeinwirkung aus dem

Pseadocumo!sttifocacetonitnl erhaltene Produkt krystallisiert
aus Alkohol in weiBen, bei 123" schmeizenden Prismen.

L 0,2186g gaben0,2t50g AgBr, entsprechend41,86 Br.
II. 0,2014g gaben 6,5ccm N bei 26" and ~68!m~ enteprechend

3,62%N.

Berechnetauf die Formel Gefunden:

(CH~C.H~O~CBr.CN: 1 n
Br = 4t,99 41,86

.N = 8,68 3,C2“

M-Naphth&tiDsu!fon-c,c-dibromacetonitrit,

C~HySO~OBr~CN, wird analog aus o'.Naphthatmsalfonaceto-
nitril erhalten. Bildet schwach gelbgefârbte, bei 1460 schmel.

zende Nadeln.

I. 0,2054g gaben0,1996g AgBr,entBpreehend41,85 Br.
II. 0,2t28g gaben 6,9ccmN bei 22° undT:Omm, entsprechend

3,7t N.

Bereebnetaufdie Formel j
C,.H,SO,CBr,CN:

Gef.nden:

Br =4t,t4 4t,35
N = S,6t 3,71“

VI. Einwirkung von benzolsulfinsaurem Natrium

auf Arylsulfondihalogenacetouitrile. Wie oben in der

Einleitung schon hervorgehoben, lâet sich in den dihaloge-
nierten ArykuKona.cetomt.nlen RSO;.0(.Hlg)gCN das Halogen
wieder durch Wasserstoff ersetzen, wenn man auf die Halogen-

verbmduugen benzolsulfinsaures Salz in alkoholischer L8sung

tan~erf Zeit in der W&rme einwirken HBt. Dieser eigen.
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artige ReduktionsprozeB laBt sich oo erkiareo, daB die Benzol-

suiSosâure beim Cbergaag in Benzolsulfonsaure den zur Oxy.
dation nStigen SauerstoSf dem anwesenden Wasser entzieht

und daB die beiden H'Atome des Wassers nach Austritt des

Halogens als Hatogennatrium f&r Halogen eintreten.

$~30"i:(Hlg)gCl3~f-2C,H,SüyNa 2liOH gRSO,CtH!g),CN+ 2C.H,80,Na+ 2 HOH=

2N&Bte+ 2C,H,80,OH+ RC.H,CH,CN.

DaB aus dem zur Reduktion dienenden benzolsulfinsauren

Saize tatsachlich Benzolsalfons&tireentsteht, bestatigt nicht

nur die saure Reaktion, die nach lângerem Erhitzen bemerkbar

wird, sondern diese Tatsache lieB eich auch auf experimen-
te!!em Wege beweisen, wenn man die entstandene Benzot-

salfosâure über ihr Natrinmsalz ins Chlorid und dann in

Benzolsulfonamid Yerwaadelt.

Benzolsulfon-~M-dichIoracotonitril und benzol-

sulfinsaures Natrium. Beide Komponenten warden in

Alkohol mehrere Stunden lang am RucMnSkahIer auf dem

Wasserbade erwarmt, wobei Abscheidang von Chlornatrium

erfolgt. Man dampft dann die LBsang zur Trockne, digeriert
den ROckstand mit kaltem Wasser und trennt den in Wasser

unlôslicheu Teil von der wSBngen sauren Fl&asigkeit. Lôst

man den un!8s!ichen Teil in wenig verdilnnter Natronlauge
und s&aert die eventuell filtrierte alkalische Lôsung mit Satz-

saure an, so wird das Benzolsali'onacetonitril,

C~H.SOjjCHaCN, abgescMedec. Dasselbe wird aus Alkohol

in weiBen glanzenden Nadetn vom Scbmejqtunkte 114' er-

halten und zeigt sich in jeder Hinsicht identiach mit dem

aus MonccMoracetonitnt und benzolsntnnsaurom Natrium be-

roiteten Nitril. Ein Gemisch des auf beiden Wegen erhaltenen

Nitrils zeigte keine Schmelzpunktsdepression. DaB das ge-
nannte Nitril tatsâcblich vorliegt, best&tigte auch eine Stick-

stoffbestimnMng.

0,2034g gaben 14,2cemN bei 190 und 752 mm,entsprechend
7,9 t.

Berechnetaufdie Formel
r.

C.H,80,CH,CS..
N = 7~6 7,90

Neutralisiert man nanmehr das obige saure Filtrat,

welches die Benzolsalfonsaare enthalten muB, mit Soda,
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-tourM) f. pratt. Chemtt f?) M. M. S

nacbdem man vorber der sauren Fitlasigkeit durch Aus-
scb)itte!n mit Âther etwa noch vorhandene Benzolsul6nsaure
entzogen hat, verdampft die neutrale FMiasigkeitzur Trockne
verreibt den daa benzoleulfonsaureNatrium enthaltenden Rûck~
stand mit Phosphorpentachlorid, erwarmtgetiade, zeraetzt dann
iiberschQssigesPentachlorid mit Wasser und kocht da-an das
8t]g abgeschiedene Benzohulfonchlond, nachdem man es durch
DekMttieren von der w&SrigenFlûsaigkeit getrennt, mit waB-
rigem Ammoniak, bis alles 01 in Lësuag gegangen ist, so
erhâlt man aus der erkaltenden Ammoniakaassigkeit das
Benzolsulfonamid, C.H.SO.NR,, das nach dem Umkry8talli-
sieren aus Wasser weiËe, bei 149"Il scbmelzende Nadels
bildete.

p-Chlorbenzot8ulfon-c,<it-dichloracetoBitrit und
benzolsulfinsaures Natrium. Auch hier wu-de beim Er.
wârmen der Komponenten in alkoho!ischer L8suiig die F~saig.
keit sauer; der in Wasser unttQslicheTeil des Abdampfrückstan.
des war in Natronlaage i8s!icb, darch Salzaâare am alkali8cher
Losung wieder faUbar, und erwies sich nach dem Reinigen
als das von Trôger und Hitler bereits beschriebene

p-CHarbenzotaaIfoBacetonitrU, OiC,S,80,CH.,CN, vom
Schmp. 169

p Brombenzolsulfon «, M-dichloracetonitnt und
benzolsuifinsaures Natrium gaben das in Natronlange
!8s!iche, boi 194" schmelzende p-Brombenzolsutfonaceto-
nitril, das in jeder Hinsicht mit dem aus Chloracetonitril
und p-brombenzolsulfinsaurem Salz erhaltenen Nitrile sich
identisch erwies.

p-JodhenzolsaIfon-c!, M-dibromacetoBitril und
benzolsalfinsaures Natrium. Das nach Tr8ger und
Lux~) bareitete Dibromanbetitat gab bei der Reduktion mit
genanntem SaiftBat daa bereits von Tr8ger und Rille be-
echriebsne p-JodbenzolsuIfonacetoNitri! vom Schmelz-
punkte 131°.

') Dies. Journ.[2] 71, 227.
') Arch. Pharm.247, 648.
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p.ToIaotauIfon-<ï,M-dïchIoracetonitril und benzol-

salfinsaures Natrium. Auch hier trat Ersatz der beiden

Oblor- durch H-Atome ein und führte zu dem bei 14&" bis

146" schmetzenden p.ToluotsnIfonacetonitriL

Anhang.

Nachstehend môgen einige Versuchsreihen, die mit den

Arylsulfonacetonitrilen bzw.deren Derivaten aa8gef&hrt wurden

und die nicht den gewUnschtenErfolg hatten, kurz erw&hat

sein, So verliefen z. B. Oxydationsversuche mit KMnO~,
welche eine direkte OxydationvonRSO~CH~ONzu RSO~COON

bezweckten, negativ. Ferner gelang es nicht, durch Binwi)*-

kung einer Jodjodkaliuml3saag auf die in Wasser ISsJichen

Oximsaize, BSOaC(NONa)CN, den Rest NONa dnrch Js zu

ersetzen, sondern es resultierte hierbei nur das Eatiumsatz der

OximverMDttuHg. S& entatand z. B. das Kaliamsalz des

Oxims des Benzoleulfonformylcyanides,

C.H~C(NOK)CN,

m Form sohüner goldgelber gl&nzenderBI&tter, aïs die w&Brige

JodjodkaHumISstmg zu der waMgen LBeangdes Natriamsatzes

des Oxims des BenzoboKonformyïcyamdesgegeben wurde.

DaB es sich in dem ernaltenemgoldgelben Produkte tatsach.

lich um obiges Ea!iamsa!z handeit, best~tigt Bachstehende

Analyse.

0,2<92g gaben0,0798g K,80~entsprechend15,74 K.

Berechnetaufdie Formel f<1. ,t
C,H,80,C(NOK)CN:

Gefunden:

K.= t5,76 t5,7<

Weitere Versuche, die auf einen Ersatz der beiden

R.Atome der CH,-Grappe in BSO~CHjjCNdarch die Grnppe

NO,Na hmaeltec und die analog den von Wislicenos und

Endres~) mit Benzylcyanid aosgefthrten Veraachen unter-

nommen wurden, blieben erfolglos. Es war das um so auf*

fallender, aïs bei allen bisher stadioften Reaktionen eine

') Ber.8&,H55.
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6*

voUstandige Analogie zwischen den Arylaulfonaoetonitrilen,
RSO~CN, und dem Benzylcyanid, C.H.CH~CN, nach-

gewiesen werden konnte. Solche, mit Âthytoitrat und N&-
triumalkoholat bei dem p-Ohlorbenzolsulfonacetonitril aus-
geführte Versuche, bei denen genanntes Nitril nach dem
Lôsen in alkoholischem Nathom&thyiat und Zugabe der be-
rechneten Menge Âthyhitrat lângere Zeit auf Eia stehen

blieb, ergaben eine sobm11tzigbraunewarzenartige Kruste, die
nach dem Zerreiben mit Alkohol und Âther gewaschen und

getrocknet, bei der Analyse einen Natriumgehalt ergab, der

anzeigte, daB Âthylnitrat gar nicht ia Reaktion getreten war
und es eich in dem abgesohiedenen Produkte nur um eine

Natriumverbindung des p-OhIorbeuzolsulfonaceto-
nitrils, ClCaH,SOsCH(Na)CN handelt.

0,3626g gaben0,0'!88g Na,80~ entsprechendC,49 Na.
Berecbnetauf die Formel

(~efunaen:CtC.H.80,CH(N&)CN: Gefunden:

Na=9,68 9,49~.

Zur weiteren Beat&tigung, daB nur eine Natriumverbiu-

dMg des Nitrils entstanden war, wnrde dieselbe mit Saizsaure
zersetzt. Hierbei resaltierte nach dem Reinigen des ab.

geacMedeneaProduktes ans Alkohol das bei 169" achmelzende

p.ChtorbonzotautfonacetonitriI.
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Was sind Basennnd S&nren?
von

D. Vorl&nder.

Kleiuste Kloinigkeiten einer Dungemittetanatyse, sowic
Alpha und Oméga, der Nomenklatur einer Eohtenstocteite
sind durch internationale Verabredungen und Kommissionen
geregelt und einheitlich gestaltet worden. De8nitioneB eb.
mentarer Begriffe aus dem Gebiete des allgemeinen chemi-
schen Unterricbts scheinen einer Verst&ndigang nicht so
leicht zug&ngUchzu sein:

Stellt man heate im Examen die Frage, was ist eine
Base? so kann man sicher sein, von fûnf Kandida-ten auch
fOnf verschiedene Antworten zu erhalten, welche die histo-
rische EntwickiuDg der Chemie in den letzten 200 Jahren
und den abweichenden Inhalt der verschiedenan Lehrbticher
erkennen laasen. So erz&Mt der eine Kandidat: "Basen sind
Verbindungen der MetaUe mit Sauerstoft, w&hrend SSuren
meist aus der Vereinigung von NichtmotaUen mit SanerstoS
hervorgehen."

'1 Erwidert man darauf mit dem Hinweis, daB
das Ammoniumhydroxyd kein Metall enthalte und doch eine
Base sei, ao kommt der n&chateKandidat mit der Definition:
,,Basen sind hydroxylhaltige Verbindungen von Metallen oder
Nichtmetallen usw." ÂuËert man nun die Frage, ob denn
hydroxy!freieOxyde, waaserfreieaZinkoxyd, Eiaenoxyd oderAh.
minmmoxydnicht auch Basen seien, so erfolgt von dem dritten
Kandidaten prompt die Antwort: ,,Diese Oxyde sind Basen-
anhydride, gebildet durch Wasserabapahang ans den oydroxy!.
baltigen Verbindungen". Danach konnte also Schwefeltnoxyd
SO~ ein Basenanhydrid sein, denn es bildet sich durch
Wasserabspaltung aus dem hydroxylhaltigen Hydrat der Base
SO~OH),? ,,Nein", erwidert der vierte Kandidat mit dem
Bruetton der Ùberzeugaag, ,Basen musaen Hydroxylionen
enthalten, welche der SchweMsaaro fehien~. Daran schHeBt
sich gewohBHcheine lange Erzablung, welche mit den Worten
beginnt: ,,wenn man den e!ektnschen Strom dnrch waËrige
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Losungen von Basen, Sâuren oder Salzen teitet" usw. Basen
sollen also RydMxyHonen-BMaer sein, und man gewinnt den
Eindruck, ais ob chemischo Umsetzuogen nur in LSsm~ea
vor sich gingen. Geben denn Ëieenhydroxyd und Aluminium.
hydroxyd in waBriger Losung Hydroxylionen? Gibt ea ûber-
haupt Verbindangender Zusammense~aBg FefOH~, FeO(OH).
Za(OH), oder AI(OH)s, Hydroxyde, welche man in allen
Lehrbüchern formuliert findet? Sicher nicht. Vor angef&hr
25 Jahren ist der Nachweis erbracht worden~), daB zwar Eisen.
oxydhydrat undTonerdehydrat existieren, wie man zaZeiten un-
serer GroBvater schon richtig gesagt h&t, doch nicht Eisen.
hydroxyd oderAlaminmmhydroxyd, wie man heute aagt.')–
Bei &Udiesen Fragen bat der fünfte Kandidat aufmerksam
zugehSrt und glaubt das Richtige zu trûfFen mit der Bemer-

kung "man wei8 noch nicht sicher, was aine Base eigent-
lich iat."

Etwas einfachor liegen die VerhattoiasQ bei der Beant-
wortung der Frage: was ist eine S&ureP Hier wird der
WasaerstoS meist richtig hervorgehoben. Die Wasseraton-
ionen tassen sich anf die ibnen gebabrende Stellung zarUck-
fthren durch den Hinweis, daB es Sâuren gibt, deren Wasser-
stoff sich ohne eogenannte ,,ffeie" WasserstoCPionen durch
MetaU ersetzen Mt (z. B. Ammoniak –~ Natriumamid).
Immerbin bleiben Schwierigkeiten genug. Ich erinnere an die
Entdeckung der ,sauren Eigenschaften" des Ozons, welches
als solches ]aat)lrlich niemals sauer sein kann8), an die aU-
gemein bekannte Koblensaare bzw. Schwefligo Saure QBd an
Quarz oder Eiese~are in den ,,8aQren" Gesteinen. Dièse
Identifizierung von8&ure und S&ureanhydrid gilt far verhaltais.
maSig harmlos. BedeaMichist der Gegonsatz zwischen Wasser-
stoSFs&arenund 8anerato&a.cren, der aeit fast 100 Jahren be.

1)van Bemmelen: Rec. trav. chim.Pays Bas 7, 87 (1888);diea.
Joam. [2] 46. 497(t8M).

') Die Einführungdes WotteeHydroxyd anStette dos ahercn
Namens Oxydhydrat be! Eisen, AlamMum, Chrom, Kupfer,Xink,
Mangan,Blei u. a. ist etwa in derZeit von 1876-1888liauptsaehtieh
UMterdemEinauBder st)'a!:tttrtheo)'etisehenEntwicittaBgderorganiechon
Chemieerfotgt. ZutZeitiBtder alte richtigeNameOxydhydratin faet
&HenmodemenLebr-undHandbËichemverachwandea.

") Ber.S&,S038(t902);M, 4984(t90f); él, 472(t908).
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langlos ist and heute noch in Lehtbachern Erw&hnung Sndet.

Richtiger und wichtiger w&re hier die Unterscheidung von

0-Saarec, N-Saaren, C-Saaren u. a. je nach der Beziehung,
welche man dem Wassentoff der betreifenden Saure zum

SauerstoS, Stickstoff bzw. Kohlenstoiff zuschreibt, OH, NH

bzw. CBL') WaaaeratoC'a&aten sind danach nnm3gtich; es
k&medenn das WMaerstofPmoIekMaelbst in Fra.ge.')

In unzâbligen F&Hea wird die Salzbildung durch
direkte Addition aus zwei und mehreren Addenden ver.

wechsett mit Salzbildung aus Base and Sa,ure unter

Waasetabspaltang. Diese Verwechslung gilt sogar atseine
besonders feine wissenachaMicheErruagenachaft. Es gibt mebr
als ein Dutzend neuere Abbandioagonüber ,,ba.siacbe Ëigen-
schaften", in welchen nicht aine einzige wirkliche Base vor.
kommt. Es werden V orlesuogsexperimente angestellt ûber die

Hydrolyse von Salzen angeblich schwacherBasen(Nitranilin,
Diphenylamin), wo keine Rede von Hydrolyse sein darfte. Hier
wird die Hydrolyse, die Aufspattung eines Salzes in S&uro
und Base anter Wasseranfoahme, verwechseit mit der

Addenden.Dissoziation*) der Ammoniumsalzein Amin und
Saure ohne W asseraufnahme. Auf Grund derselben Ver-

wecbslung wird eineFarberacheinung ,,Hatochromie" genannt,
obwoht aie mit dem salzartigen Charakter der Additionapro.
dukte gowohBUchgar nichts m tun hat.

DaB die Begriffe Salz und Additionsprodukt so oft
verwechselt werden, liegt zum Teil in der sehr atten Tradition,
zum Teil in dem langen MMeppenden Worte ,Additions-

produkt". Ich mochte atatt dessen das Wort Addukt vor-

acMagen. Demnach treten Addenden, wie Ammoniak oder
Amine mit Sauren bzw. Wasser durch Addition zusammen
acter Bildung von Addukten; unter dem EmanB verachie-
dener Bedingungen (Temperaturerhohuog, Losungsmitte!) kün-

') Vergl.Ber. M, 1682(t9U)).
') DenaufGntnde!MrHypotheeegebildetenunddeahalbfatschen

Namen Sauûfstoff kann man leiderheutenicbtmehrindenriehtigen
NamenFeueretoffoder Pyrogeniumbzw. dieOxydeinPyrideabândern.
Es verdienthervorgebobenzu worden,daBder unrichtigeWortinhalt
..Sauefototf"auggestivmitwirktbel der AnMhmederTheorievon der
,,oegativen"Natur saueratoSh~tigerRadikale.

') Ber.38, 1476u. t486 [MOS];Ann.Chem.34t, 1 (M05).
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1.
nen sie Addenden.Diasoziation erleiden und in die

nraprangtichen Addenden wieder zorfatten; auBerdem konnen

aie als Salze bzw. Basen die mannigfaohsten Umsetzungen er-

fahren, lonen austauschen u. s. f. Dieselben Beziehungen

gelten iûr alle ahnticben Additionsreaktionen:

C&CO, CaO+CO,

oder H,N COOHH, 00, + 2NH, uew.,

bei denen man genôtigt war, die Bezeichnung "nicht elektro-

!ytiscbe Dissoziation" za gotrauchen.')

Hunderte von ,,Basen" mitein, zweiund mehreren Stickstoff-

atomen werden in Beilsteins Handbuch der Orgaaiscben

Chemie ~erzeichnet,wo maBvergebUchnachBaaenauchenwird.

Man tindet dort violmehrprimâre, sekund&reund tertiare Amine

oder stickstoffhaMgo Verbindungen mit einem und mehreren

Stickstoffatomen, BerChmt sind unter solchen Pseudobasen die

Schiffschen Basen, welche man richtiger Aldamine, Alky-

lidenamine oder âbnlich benennen kann; man h&ît jedoch den

falschen Naman o&nbar fUr eindrucka~oUer. Einer weiten Ver-

breitang erfreut sich auch aoch die Theorie von der ,,positi?eQ

Natur" der Amidogruppen~ eine experimentell ats unrichtig

erwiesene Anschauung, die einzig und allein auf der Ver-

wechstang von Amin und Base beraht.')

Wenn seiche Irrt&mer dem Chemiker von Boraf unter.

!aafea, wenn die otementaren Grondbegnffe in den basten Leit-

faden und Lehrbdchefn der Chemie 60 verschiedenartig definiert

und auseinandergesetzt werden, WM aoHenjetzt aile diejenigen

anfangen, welche der Chemie ferner stehen. abor von dem

herrschenden Durcheinander Gebrauch machen maasen, wie

j.

manche Physikochemiker, Physiologen, Mediziner, Landwifto

und unsere Lehrer an den hoheren Schulen. Was da ânes

vor sich geht, ist kaarn zu beschreiben. NatQrMch wird

von dem Physikochemiker die ,,8t&rke" )ener Pseadobasen")

zaMenmuBig bestimmt, die angeNiche Hydrolyse genau

') H.Biltz, EinfBhrMBgm dieunoîgantMheChemie.

') Ann.Cbem.32$. 99()90t).
< ') DhPaeudobaeen and PeeudosSuren von Hantzsch sind

{ der Formelnachdnrchtmsechte Basen bzw.Maren. Bei den Unter-

suchungenvon Hantzech bandelt ea sich nm eine Umlagerungvon

J atarkenN-Basenin sehr aehwache,isomereC-Basenusw.
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gemessen; dem Physiologen sind Alkaloide und Aminoa&nre.
ester ,,starke Basée", und der "amphotero Charakter" eines
ElweiBatoSes als Saare und Base steht auBer allem Zweifel.
D&t} es nebeti Sâuren, Basen und Salzen auch noch andere

Verbindungen gibt, die chemiach etwas Jeisten und bedeuten,
ist ziemlich unbekannt.

Man kônnte nun den Standpunkt einnehmen, daB dieses
Durcheinander wunderschon ist, auch der Schaden geringfOgig,
der darch die Unordnung angerichtet wird. So schreibt der
Verfasser cinés Lebrbuches der organischen Chemie:')

,,Nach dem heutigenStande anseteeWissenakann man die itb-
liche AuffMsaog, daB Ammoniakund Amine far eich selbst Basen
seien. nicht ais richtig annehmen. Es iet jedochoft zweckmaBig,von
den Aminen als BasenNtreden, weswegeadieaMieheAMdmckswMSC
aach hier oft benutztwardenwird."

Ich muB gestehen, daB ich den Schaden f0r einen gewal-
tigen halte. Es ist einer Wisseaschaft unwürdig, fortges&tzt
von bestimmten Dingen zu reden und za acbreiben, dabei aber
etwas ganz anderes za meinen. Der Unterricht in der aUge-
meinen Chemie wird durch die Verwirrung ersehwert. Was
solien Studierende und ScbMer Mr einen Eindruck gewinnen
von einer Lehre, in der die Eigenschaften einer anorgani-
achenBasez.B. atsBydroxyl-Bildner zunachst im allgemeinen
klar gemacht, dann bei den wichtigen kolloiden Basen als
abwoichend hingestellt werden, in der aber bei Besprechung
der organischen Verbindungen hervorgehoben werden
mu8: hier meint man mit den Worten Base und basisch &ber-

haupt etwas anderes! Hier gilt noch die alte Definition aus
dem Anfang des 18. Jahrimaderts, nach welcheralle diejenigen
K8rper Basen genaaNt wurden, die sich mit Sâuren zu Satzan

verbinden.~) Hier ist es gleichgaltig, ob bei der Salzbildung
Wasser austritt oder nicht Bier kônnen auch die Metalle,
neuerdings sogar der schwarze KoMeNatoSTund achiieBUcb

anzablige Verbindungen ,,Basen'~ sein.
Den Einwand, daB unsere Bogriffe von Saare, Base und

Salz nicht feststehend seien und in spaterer Zeit weitere

') WinitunA.Noyes, KurzesLehrbuehderorganiachmChemie,
<tbersetztvon W. Oatwatd, Leipzig1907,S. 559,Aumerkang.

') Kopp, Seachichteder ChemieHï, S. 69.
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Ânderungen crfahten wilrden, kann ich nicht gelten lassen.

GewiBwerden sich unsere theoretischen V oratellungen von der

Wirksamkeit dieserStoffa fortgeaetzt&ndem, aber das tatsach-
t

HcbeWissensgebiet,die stofflicheZusammensetzung und Wand.

lung der wichtigsten Amine, Basen, S&uren und Salze ist zu

einem vSHigenAbschluB gelangt.
Es !a.6t sich leicbt die Grundlage finden, auf welcher

richtige Definitionen von Basen, Sauren und S&tzen

j'

anfzMteHea sind: Die Definitionen d<irfen nur analytisch ex-

perimentellen Ichait baben, und aie mUssen unabhangig sein

von dem Aggregatzustand oder Lbaungsvorgang, unabh&ngig
von jeglicber Theorie. Jene Lehrbuch.Verfasser, welche ge.

glaubt haben, dadurch modern zu werden und mit der Wissea.

schaft fortzuschreiten, daB sie die lonentheorie voranstellten,

befinden aich auf einem Holzwege. Sie aoKten im Interesse

unserer Stadierenden, welche ihr Wissen znm groBten Teil

nicbt aus Experimontahorlesungen, sondern aus Repetitorien
undLehrh&chornsch8pfen,die attereo, ehrwardigea Definitionen

filr die a&chsteAufiage ihrer Bücher wieder hervorholen und
°

ihren Sch~em vor allen Dingen grNndtich erlâutern: Sâcren

sind W&sserstoffverbiMdungen, daïen 'W&sseratoff

t ganz oder teilweise durch Motall ersetzbar ist. Dies

ist eine richtige De6aitMBt. Da6 im besonderen Falle saare

Reaktion waBnger und anderer LSsuDgen nach der Theorie

i. der elektro!ytischen Dissoziation darch WasserstoSionen ver.

uraa.cht wird, brauoht sp&terhinnicbt verschwiegen zu werden.

Doch ist hier die Theorie der otektrotytiscÏMo DMsoa&tion

keineswegs allein za ontwickeln. In j&ngaterZeit sind die Er.

gebnisse der KoUoidchemie mehr and mehr z~ allgemeiner

ABerkeNBungund Wardigung gelangt: die kolloiden L8sangen

§ sind fur das Gesamtgebiet der Chemie ebenso wichtig, wenn

uicht wichtiger, als die Losangen von Elektrolyten. Fttr die

analytischeChemie im besonderen gibt es keine ,,wis8MMcbaft-
lichen Grund!agen" ohne KoHoid-Cbemie.

Bmo richtige De&Mtioa kann man in entsprecbender
Weise auch für die Basen aufstellen: Basen sind sauer-

stoff- oder hydroxyl-haltige Verbindungen, dereo

Sauerstoif bzw. Hydroxyl ganz oder teiïweise darch

S&ureresto ersetzbar ist. Dieae Definition umfaBt eben.
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owohl die wasserfreien Oxyde als die koHoidgeISsten Oxyd-
hydrate und die elektro!ytgel88ten Hydroxyde. Da wir in den
meisten B~Hen nicht entscbeiden konaen, ob daa Wasser bei
der Einwirkung von S&oren auf Basen aus dem Hydroxyl der
Base oder ans dem Sauerstoff derselben hervorgeht, so ist eine

DeSoition, welche far Basen die Hydroxyle oder Hydroxyl.
ionen allein zugrunde legt, auch far w&BrigeL6snngen f&lsch.
Mit den alles beberrschenden Hydroxylionen ger&t man in die

Lage jenes Physikers, der sich von seinem Frennde, dem

Chemiker, auseinander setzen lassen ma6, da6 Wasser H~O
nicht nur aas OH und H, sondern auch aus 0 und 2 H zu.

sammengesetzt sei.') Daa Wort Basenanbydrid kSonte unter
Umst&ndeu von Wert sein (Wasserabspaltung aas Oxydbydraten,
basischen Salzen etc.); bei der DeBoierung von Basen wird
man gat tun, es nicht zu gebrauchen.

Für die vielen Pseudobasen, jenen so oft gebraaohten
,,Basen~ die gar keine Basen sind, 8ehe ich keinen anderen

Ausweg, als deB Mgendon: Das Wort Aminbase istendgOltig
in Lehrblichern, Handbachern und Patentscbriften zu ver-
meiden und statt dessen das Wort Amin zu achreibea. Die
Redakteare von wissenBchaftiichenZeitschriften dûrften in Er-

waguag zieben, daB das Wort Amin kurzer und bilfiger im
Satz ist, als das Wort Aminbase, da6 der generelle Hinweis
auf em Amin im Text ebenso deutlich ist, ais der Hinweis auf
eine Base, und daB der Ausdruck Base meistens faîsch, der
Ausdruck Amin aber richtig angewendet wird. Vielleicht ge-
lingt es dann aUm&htich, den Aminen die gebûhrende apezi-
fische Stellung neben den eigentlichen Basen und den Sâurem
zaverachaffen: esgibtstarkeund scbwacheAmine,9târkere
und schwacbero aminische Eigenschaften. Sâuren lassen
aich nicht nur durch Basée, aondem auchdurch Ammoniak und

Amine neutralisieren. Die EiweiBatofFehabonneben vielen ande.
ren auch aminische Eigenschaften, und die Alkaloide sind in der
Mehrzabi nicht PËanzenbasen, sondern PBahzenamme. Witi man

noch weiter gehen, 90 k6nate man den Begriff der aminischen

Eigenschaften verallgemeinern und aafkoh!eD8toff-, saaerstoC'
oder schwefelhattige Verbindungen Ubertragea, welche, ob*

') Ber.SO, 1555(t89*:).



1
Mohr: Zur Theoriedes asym. KohIeastoS~tomsetc. SI

gleich atickstoSfMi, den eigeattiehen Aminen iasoferc ahnMch

sind, als sie durch direkte Verbindung mit S&uren Addukte

von saiz&hntichemCharakter geben. Man wQrde dann neben

den N-Aminen aucb 0-Amine (z. B. Âther und Pyron),

0-Amine, 8-Amine u. a. anführen, eine Bezeichnungsweise,die

bei Sâuren und Basen bereits ûbMchist

Im vergangenen Jahre ist zum ersten Male die ,,inter<
nationale Associationderchemischen GeaeUscbaftea" zusammen-

getreten zur Fôrderang der anorganischen und organischen

NomenU&tur.') SicherHch hat die Assoziation vieio wichtige

Aufgaben beroits übernommen; die aHerbedeutsamste Aufgabe
würde es aein, eine Einigung herbeizttftthten in der Bezeich.

nung und Definition von allgemeiu bekannten Dingen aus dem

Gebiete des chemischen Unterricbts.

t

Mitteihngen ans dem chemisehen Institut der

UniversitMHeidelberg.

tt8. Die Theorie des asymme~ischen Kobleustoffatoms und

das Pastenrsche Priazip;

von

Ernst Mohr.

Vor einigen Jahren besprach ïch die Schwierigkeiten2),
die in der Theorie des asymmetrischen Koblonsto~atoms auf-

treten, wenn man bei der UctersucbuDg der Unteraehiede der

vier Substituenten a, b, e und d in dem System Ca&c</ atoff-

liche und strukturelle VerscMedenheiten eineraeits und Kon-

SgurationsanteMchiede andererseits nicht scharf auseinander-

halt. Zur Beseitigung einiger Widerspracha zog ich die

gelegent!icb schon von Landolt benutzte Definition heran,
nach welcher diejenigen EobienatoSatome als asymmettisch
bezeichB~t werden, durch welche keine Symmetneebeae gelegt

') Zeitscbr.angew.Chem.19ÎÏ, 749und USO;1912, 1019.

') D:ee.Journ.[2~68, 369(1903).
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werden kann. Auf Grund dieser Definition muB man das
}j

mittlere KoMenstoSatotn des Mo!eka!s')

~\c~~
a

als asymtnetnsch bezeichnen; hiermit schien Nboreinzustimmen,
d&Bein nach dieser Strukturformel gebautes Modell mit seinem

Spiegelbild nicht ohne weiteres zur Deckang gebraeht werden
konnte. Herr 0. Aschan maohte mich zwar darauf auf.

merksam, daB das Modell trotzdem mit seinem Spiegelbild
identiach gemacht werden kann; hierzu waren aber, soweit ich
die Frage damals Uberblicken konnte, Verdrehungen der Radi.
kale und Ra um ihre VerbindungsliBMmit dem mittleren
EoMenatoSatom im Sinne des bekannten Prinzips der freien
Drehbarkeit n6tig. Daber kam ich damais zu dem ScMuase
daB das mittlere Kchtenstoffatom dièses MoteMIa asymmetrisch
soi. Gësta Hartwall hat jedoch in seiner Diasertation~)
nachgewiesea, daB daa der obigen Strukturformel entsprechende
Modell doch in solche Form gebracht werden kann, daB es
mit seinem Spiegelbild überdeckt werden kann, ohne daB auch
nur eine einzige Atomgruppe um die VerbindangsHmemit dem
zentralon EoMenstoffatom gedreht werden maBto.

Fig. 1 stellt ein solches Modell dar. Die KoMenstoffatome
sind durch die gr8Beren Eugeta, die an ihnen sitzenden Atome
oder Atomgruppen a, and c durch die kleineren schwarzen,
weiBen und durchstrichenen Kugein dargestellt. In Fig. 1 hat
man sich die KoblenstoS'atome und und das nicht be.
zeichnete, zentrale Kohlenstoffatom in der Zeichenebene liegend

') R, und Bd Nndeinwertige,atruktandent!acheSabatituentcnvon
enantiomorpherKonËguration,im eiafachatenFaHealeo Atomgruppen
vonder Formel Co:&< Hier bedeutena, &undc AtomeoderAtom-
gruppen, die aichvon einanderstoNichoderMneichtMehibrer Stroktur
unteraeheiden.

') Stndten Nber das optMeheDrehungsverm6genatiphatiachois-
traM-MomererVerbindungennebat BetrMhtangen<tberMymmetnachea
Echtensto~ und 'inotekutMeAaymmetne. AkademiacheAbhandlung,
Hebingforat904. TeUweisepubliziertbei 0. Aschan, Chemieder ati-
cyhiMchenVefbindungen,Braunachweig,Vieweg&Sohn,1905. Leider
haben SuËereUmataade mich biaber gehindert,obige RichtigateMung
Mker zu varofEeotHchen.
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zu denken, t~, hinter uad <~ vor derselben; und repr&sen.
tieren die beiden Grttppen ~), dl und <~ die Gruppen
Spiegelt sich dieaes Modeti in der horizontalen Ebene E, so
entateht das Modell Fig. 2. Zur ~berdeckung des ModeUs(1)
mit seinem Spiegelbild (2) muB man ersteres um die atrich.

punktiert eingezeiohnete, vertikale Achse A um 90" in belie-

bigem Sinne drehon and dann in der Richtang der Achse

parallel nach unten verscMeben. Das Modell boaitzt:also keine
Ebene der oinfMhen Symmetrie, wohl aber eine vierz&hïigo
Achse der zuaMameDgeaetztenSymmetrie (die atricbpanktierte
Achae ~). Denkt man aich das Modell (1) durch einen
Schnitt durch das zentrale KoMensto~atom senkfecht za dieser

Achse, also parallel zu E durchschnitten, so kann man die eine
Modellhâlfte durch Drehong um 90 am in apiegelbildliche
Lage zur anderen Hâ!fte bringen. Aus der Figur ersieht man
ferner leicbt, daB die Achse A natarlich auch eine zweizah!ige
Acbse der einfachen Symmetrie ist, denn das Modell wird
durch Drehang um A um 1800 mit aich selbat zur Dockoag
gebracht.

Aus dem Modell Fig. 1 kann man beliebig viele andere
Formen mit den gleichen Symmetrieeigenachaften hersteUen,
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indem man die beiden Gruppen and um ihre Verbin-

dungshnio mit dem zentralen Eoblonstofhtom um einen be-

liebigen Winkel, und die beiden Gruppen und <~um den-

selben Winkel aber im entgegengoaetzten Sinne verdreht.

Zur Beorteitung des Drehungssinnea muB man in der Rich-

tung von der zu drehendea Atomgruppe zum zentralen

KohtenstoBf&tomhinMicken.

Daa MoIekUt (~~ C: (~ ist also mit seinem Spieget-
bild identisch, also zweifellos optisch inaktiv. Die Konse-

quenzen, die ich a. a. 0. S. 380–881 betreffs Einschrankong
des Pasteurechen Prinzips und betreSa einer Entscbeidang
zwischen den Prinzipien der freien Drehbarkeit und der

dauernd fixierten Ruhelage gezogen batte, werden jetzt natùr-

lich binMig.

Hartwall bat gezeigt, daB Moleknle von der Formel

~C~ ,(CB,)~ /(CB,)~. ~CR~,
~cex,yai ye~,lA~

CHX,
\(CN,)~ \CN,)~

GHX,

aiso auch die Allenderivate ~C~: C: C~~ im &egensatz zu

dem Motekat (Nt): weder eine Ebene der einfachen,
noch eine der zusammengesetztenSymmetrie haben, mit ihrem

Spiegelbild also nicht aberdockbat sind. Solche Spiran. und

Allenderivate m&asen also in enantiomorphen, optisch aktiven

Formen isolierbar sein.

Die hier besprochenen Symmetrieverhâltniasedes Mo!ekQ!a

(jRt)~:C:(~), zeigen also ganz einwandfrei, daB, entgegen
meiner früber geaaBerten Ansicht, die Theorie des symme.
trisohen und asymmetrischen KoMenstoSs nicht in allen FaUen
zur Entscheidung über AMvit&t oder Inaktivit&t aasreicht.

Das oberste und allein ausschlaggebende Prinzip iat daher in
allen solchen atereocbemischen Fragen das P&ateurache in
der von Hartwall formulierten Faseuag (a. &.0. S. 24):
,,Eine Verbindung iat optisoh aktiv, wenn ihr MolekOl
durch Tetraedermodelle dargesteUt')

– nicht in eine Form

gebraobt werden kana, welche eine oder mehrere Ebenen der
einfachen oder der zusammengesetzten Symmetrie besitzt."

') oderetwao andeMaaagedrNotct:"wenn daa ModellihreeMote-
kais
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Zum AuagMgspcakt aller stereochemischen Betrachtuagen

verdient es auch deswegen gemacht zu werden, weil es auch

die neueren asymmetrischen Verbindtmgen des KobaKa usw.

umfaBt, bei denen jede Betr&chtuDgsweiseversagt, die der

Theorie des asymmetrischen KohIeMtoCs nachgebildet ist.

Leider besitzen wir, wenigstens in der deatscheo chemi-

schen Literatur, noch kein Lehrbuch der Stereochemie,

welches das Fastenracbe Prinzip an die Spitze stellt nnd

die bisher HbUcheBetrachttmgsweise auf Grund des Le Bel-

vant' Hoffschen Prinzips aus dem erateren deduziert und

entsprechead umgrenzt; zweifellos &8BBteman hierdurch in

vielen Fâllen graBere Klarheit und Eiafachheit erzielen.

Zam ScMuB mSehte ich noch ein MiBvorst&cdnis in

Hartwalls Dissertation (S. '!) richtig stellen. Hartwall

hait die von mir benutzte Definition des asymmetrischen

KoMenstoffatoma') fûr unannehmbar, weil nach ihr z. B. die

beiden endai&ndigen Kohlenstoffatome des Isopropylalkohols

als asymmetrisch bezeichnet werden mOaaen. Die Schwieng-

keit, die Hartwall hierin findet, verschwindet, wenn man

sich klar macht, daB das eine endatandige KobtenstoSatom

mit der Gruppe
HH

CH..C-
OH

und das andere mit der enantiomorphen Gruppe

H

-C.CH,

OH

verbunden ist. Die Wirkungen dieser beiden asymmetriachen

Koblenstoffatome masBen aich also gogenseitig kompensieren

wie in der MosoweuMau)'e.

') Diea.Joum. ~] 88, Mt (HM).
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Benchtignag zn meinen beiden Mitteilangen tber

Rotationsdispersion')
von

Ernst Deussen.

Herr Tschugaeff weist in einer Notiz in diesem Jour-
nale (Bd. 86, 846) darauf hin, daB das von mir zu den Ver-
sachen benutzte monochromatische Hg-Licht nicht die Wellen.

lange von 491 ~{t haben Mente, sondera eine von 646 ttjt.
Zu meinen Versachen nahm ich, wie an betr. Stelle an-

gegeben, ata Licht&tter LesuDgen von Kaliumbichromat, Gui.
aea'&rUn-B-extra und Âscu!in, da in einer diesbez&gMchen
Tabelle des Bâches von J. Plotnikow, Leipzig 1912, 8. 20
eine derartige Kombination Licht von der Wellenlânge 491,6
geben sollte. VerantaBt durch den Hinweis des Hrn. Tschn*

gaeff, prUfte ich daa von mir angewandte monochromatisohe

Hg-Licht auf seine Wetlen)ange nach und fand, daB bei Be-

nutzung der genannten Lichtfilter im wesentlichen wohl nur
Licht von == 546 durchgeIasBen wird; mithin hat Herr

Tschugaeff in diesem Punkte vollkommen Recht. Die bei
den Bestimmungen der Rotationsdispersion von mir erhaltenen

Brgebnisse werden jedoch nur insofern davon beruhrt, als statt
der WeUen!ânge == 491 jUMdafQr ==546 M~ eiazusetzen
ist; es kommt demnach nar die Spektra!reg!on von 589 und
546 jH~tin Betracht.

In moiner 2. Mitteilung ilber diesen Gegensta.nd wies ich
bereits darauf hin~ daB die Beatimmung der Rctationadmporsioa
von Herrn Tschagaeff zur Analyse optisch aktiver Gemische
benutzt worden ist. Nur war ich und bin auch jetzt noch
davon uberzeugt, daB ich in derPrufang der Reinheit optacb
aktiver Substaazeo einen Schritt weiter gegangen bin, als Herr

Tschugaeff, indem ich nachwies, wie man erkennen kann,
daB eine optisch aktive Sabstanz als vôllig rein anzusehen ist.

D&8sich die Benutzung des blauen Hg-Lichtes in gewissen
Fâilec bei der Bestimmung der Rotationsdispersion als brauch-
barer erweisen dttrfte, iat mir wohl veratândlich. Doch weitere
Versuche (boispielsweise mit Tannin unter Anwendung des
Beckmannschen InteBaivbrenBers für Natriumlicht) anzu-

stellen, dazu fehlt es mir leider an Zeit.

1)Dies. Journ. [2) 8&,484u. 8C,425(19)2).
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jMraat f. prakt. Chetnie ~j M. 8!.

NeueDarsteUcngswMsendes asymmetnscheB
~.NspMazina;

ton

Fritz Reitzenstein und Franz Andre.

~Auedem chemiaehenLaboMtonomder Untvsait&tWarzbu)~

Ûber Naphtazine liegt bereits eine ziemlich bedeute~
Literatur vor. – Durch DeatiUation von <<NitronaphtaïN~
mit gebranntem Ea!k erhielt Lauréat') einen K6rper, den

er ,,Naphtase" namte. DeHetbe E8rper wurde von Doerr~

darch Destillation von Nitronaphtalin mit Zinkataab uad von

Schichuzky") dorch Destination von N.Napbtytamm mit

Bleioxyd erhalten. Durcb Kondensa~on von ~.Naphtochinon
mit OrthonaphtylondiamiD gewann Witt*) eine Verbindung,

die mit der vorhin gecanatM Laurentachen Naphtaae iden-

tisch war und aich als ein Azia und zwar ats anaymmettisches

«.Naphtaxia erwies:

N

`

L ~L
a

-~0

Da9 gleiche Naphtazin erzielte Hauff) darch Spattcng

von ~.Naphtylsemicarbazid mit Salze&are:

2C,.H,NH.NH.CO.NH,+ 4HCt+ ZH,0 =

CMH,,N,+ 4NH.C!+ 3CO,+ 2H.

Dabei ist lOsKIndigea Erhitzen im geacMMseneo Rohr anf

140~notwendig. Matthes") erhielt ana Benzolazû-a-dinaph-

') Laurent, Ber. M, 2~M;Ano.Cbem.9, 384.

') Doerr, Ber.8, 29t; M, ~2.

') Sehiehuzky, Ber.?, 14B4.

<)Witt, Ann.Chem.2~7, 940;Ber.1$, 37a<;St, 2M.

') Haaff, Ann.Chem.SM,29.
') Matthee, Ber. 23,1329, tMS.
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tylamin durch Spalten mit Satzs&ore wiederum das Wittsohe

NaphtMin.
Zum gleichen Produkt worden Otto Fischer und

E. Hepp~) darch Einwirkung von M-Nitroso-caphtytamin
auf a-Naphtylamin anter Zusatz von aatzaaarem a-Naphtyl-
amin gefQhrt.

DieseReaktion wurde in eingehender Weise von 0. Fischer
und A. Junt~) u ntersucht.

F. UIlmfmn und J. S. Aakeramit~) stellten darch Ver-

schmelzen von ~-Naphtol mit Orthoaminoazokorpet'n Napht-
azine dar. So erhielten sie aus ~.Naphtol und Benzolazo-

~-naph<y!amin symmetnschea o~-Na.phtazia:

N t 1

dM identiach war mit einem von P. M&tthes*), sowie von

0. Fis cher und Junk") auf andere Weise erhaltenen Produkt.
0. Fis cher erhielt es n&mlich aaa ~Dinaphtylmtrosamm
mittels Eisessig bei 60°–70".

Diese DarsteUuDgsweiseD sind mehr oder weniger um-

st&ndlich. Etwa.s einfacher gestaltet aich das Verfahren von
Claus und Jaech*), wonach ~-Naphtytamin bei 40"–50"
mit Chlorkalk behandelt warde. Ob sich das Verfahren in

der Technik behauptet bat, vermôgen wir nicht za sagen.
W. Meigen and W. Normaan'') wiesen jedenfalls spater
darauf hin, daB auf diese Weise Ieicht chlorhaîtige Produkte
erbalten werden.

DieHôcbsterFarbwerke~) HeBen sich danneinVerfahren

') 0. Fischer u. E. Hepp, Ann. Chem.26&,t47.
') 0. Fischer u. A. Junk, Ber.26, t83.
') F. Ullmann u. Ankersmit, Ber. 38, 18tl; D.R.P. 157861;

Friediânder VIII, S. 517.
Matthes, Ber. 2S, 1333.

') 0 Fischer u. A. Junk, Ber. 3~ 186.
D.R.P. MT48;FriedtSnder IV, S. 372.
W. Meigen u. W. Norm~nn, Ber. SS, 2':H.

") D.R.P. 165326;Friedt&nder VIII, S. 518.
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q~

patentieren, woaach schmeizendeAïkaUoa mit oder ohne
Ztt\~satz von OxydatioMmittela auf ~.Naphtylaœin einwirken.

Das Verfahren soU einfacher und MUiger,das Prodakt reiner
als d&a nach dem Claus-Jaeckschen Verfahren ge-
wonnene sein.

J. MeiseNheimer und CI. Witte~ getangten durch

7'9tand~e8 BrMtzen von ~-Nttphtochmoa-2'oximdimethyl-
acetal mit konzentriertem methyMkoholiachen Eali anf 55"
und nacbfo!gondes DeatilHoren aber Eisenfeile oder Rednkttoa
mit ZinncMor&r und Satzsaure zam t,2*Naphtazm.

Theoretisch sind 4 isomere Naphtazine moglich:
L H.

r~ N
r~

~T~\ N t

< t ) j t
'} ,1" 1", 11 ii Il

1 "V"
Naphtaa~vonLaurent, symmotrisches
Wittsehea Naphtazin. f~.NaphtMia.

Ï!I. IV.

X

~f~~ ~f~t~

K~Nftpht<t!!in oder [ineM-eaNaphtaMn,wona Cher.
lin. ang.NaphtMin.*) hauptM«tM!:f&Mg-,&a6cMtun-

beatandig. Minsberg.')

Ftir die DarsteUuag des asymmetrische!) c-Naphtazins
fanden wir ein einfaches Verfahren, dessen Verlaaf der M-

gende iat:

~-Naphtytamm wird in ka!temPyndio ge~st (es l8st sich

darin leicht). Zu dieser MsaDg wirdeine solche von Schwefd-
cMor&r in Pyridin gegebeN:

') J. Meieenheimef u. C!. Witte, Ber.M,<1':3.
') O. Piocher u. R. Albert, Ber.29, 2087.

Hineberg, Ann.Chem.319~29t.
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C,.H,.NH,

+H.M.C..H,
+S8,C),(+Pyndin)

yN.

C..H~t~C,.H.
+ 6HCt(+ Pyridin)+68.

Dabei ist nur Wasaerkithtung nôtig. Der MiBatanddieses.
einfachen Ver&hrens beruht nur darin, daB die Reinigung des

Rohproduktes etwas schwierig ist; deno derartige Verbindnngen
sind nur schwer schweiel&ei zu erhalten, ein tbelatmd, auf
den H&ntzsch und Schmiedell) beim M- bzw.~?.Azo.
naphtalin, die sie aus den betreSendea Naphtatin.sya.diftzo.
sulfonaten durch Zersetzung darstellten, hingewiesenhaben.

Ein befriedigendes Resultat erhielten wir sch!ieBticbbei

Anwendung der von Fromm und HSIIer') gegebenen Vor-
schrift durch Steheclassen der Verbindung mit farblosem,
Schwefelammonium.

Bis zum analysenreinen Produkt waraUerdings die Sab-
stanz erheblich zasammengeschmotzeD,aber Analyse, chemiacbe
und physikatiache Eigenschaften bekuDdeten evident die Bil-

dung des asymmetrischen c-NaphtaziBs.
Aus der obigen Reaktionsgleichung ist schon ersichtMch,

daB das entstehende Produkt stark mit fein verteiltem Schwefel

durchmengt sein muB. AuBerdem zersetzt aich Sborschassiges
SchwefetcMoriir mit Wasser im Sinne folgender Gleichung:

3 S,Ct,+ 2 H,,0==SO,+ 4 HCt+88.

Die Schwierigkeit, dea sich bei der Reaktion anhl1ufenden
Schwefel zu entfernen, warde bereits betont.

Unter BeruckaichtigNog dieses MiBstandes warde erwogen,
ob nicht Sulfurylchlorid besaer zum Ziele fiihren wBrde, da
bei dessen Anwendung statt des listigen Schwefels Schwefel.

dioxyd wâhrend der ReaMoa entsteht. AnBerdem zersetzt
sich das Sulfurylchlorid behaant!ich bei gewôhnlicher Tem-

peratur in Schwefetsaure und SaIzsSare, die keinerlei nach-

teilige Wirkungen in diesem FaUe aasûben:

SO,C!,+2H,0 H,80,+2HCL
In der Tat entaprach das Resultat vollkommen der ge-

') Hanizsch u. Schmiedel, Ber.M, 82.
Fromm u. Hëtter, Ber. 40, ZMt.



Itoitzenstej n o. André:NeaeDarstellungeweiseetc. 101

hegten Erwartung, dena die Kondensation konnte in fast

theoretischer A~sbeate durchgefabrt werden:

2C,,H,NH,+ 980,C!,(+Pyndin) =

N
CitH~ i /C,,H~

+ 6 HŒ(+ Pyridm)+ 3 SO,.

Durch eingeheade UntersnchuDg warde festgesteitt, daB
Isomère unter diesen Bedingungen nicht entetehen.

Das nach dem neaon Verfahron gewonnene asymmetrische
K.N&phtazin wurde nach dem D. B. P. t66863 ') nitriert.
Der Schmelzpunkt des Nitroprodtt~tea wurde im Thieleschen
Block zn 330"–3~2" ermittelt, w&hread sich in der Patent-

schrift nur die Bemerkung findet, daB du Dinitfodinaphtazm
,,Uber300"" schmilzt.

Das Nitronaphtazin watde mittels SchwoMBatrmm zum

entsprechonden Naphtenrhodin reduziert.2)
Die gleiche ReaMoo, d. h. die Einwirkung von Salfatyl.

chlorid a18 .KondeDMtionsmittel, wurde auch auf M-Napbtyl-
amin Ûbertrageu; doch ist hier eine endgtUtige Entscheidung
ûber die Natur des gebildeten ReaMionsprodaktes noch nicht
zn treSan.

Dagegen führte die Einwirkung von SuIfarylcMond auf in

Pyridin gelostes ~.Acetnaphta!in in fast theoretischer AMa-
bente zum cc-CNor.acetnaphtaUd.') Dieselbe Verbindaog
erbielt Cleve*) durch Einleiten von Chlor in Acet-naphtyÏ-
&miB,das in verdûantem BHeasig gelôst war. Zur weiteren

Identifizierung wurde dieses Produit verseift und daa Mono-

chlor-p-naphtylamin vom Schmp. 69'* gewonnen. Dea wei-
teren warde das MonocMor-naphtytaaMn durch Einleiten

von Stickstofftrioxyd in die schweMsaure Suspension des

a-Ohlornaphtalins ah gelbes ? gewonnen.
Das Rohnaphtazin, das wir ans ~.Naphtylamin und

SnIfarytoMoridanter Vermittelung von Pyridin erhielten, zeigt
die uberaug charak~nsësche Reaktion, sich in konzentrierter

') PriedtXnder, VtH,S. 619.

') D.R.P. te6968;Friedi&atter Vlït, S. 518.
') Wenghôfer, dies.Joum. [2] 16, 456, erMett <MMAcetanitid

mitSulfurylchloridMono-und Dichloracetanilid.
*)Cleve, Ber. 30, 989.
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N~ttm~f.&tt.tt~~t ~-rt.i~– ta--L )ttSchwefels&aro mit tiefblauer Farbe zu ISsen, in aasgezeich-
neter Weise.

Um eine rasche und bequeme Reinigung berbeizufOhren,
wurde das Robprodukt über eine Schicht von ausgegUthtom
Seesand sublimiert. Die gleichen Dienste leistete gebrannter
Kalk. Da das Rohazin berMis fertig gebildet vorlag, Bo
konnte dem Calciumoxyd nnnmebr die Wirkung eiaes Filters
zukommen, da j& mit dem Seesand allein der gteiche Eabkt
erzieit wird. Schon Witt~) hat darauf hingewiesen, daB
die von verschiedenen Expenmenta.toren behufs Bildung von

Naphtazinen dem Nitronaphtalin zageBet~ten anorganischen
Sabstanzen einfach zur Ûberhitzung des Nitronaphtalins und
zur Verhinderung aitzaraschon Verdampfens dienen.

Um einen MaBstab fur die Reinheit des gewoaneBen
Naphtazins za erhalten, versuchten wir, dasselbe aus ~.Naph.
tylamin durch Sublimation mit Magnesiumaapetoxyd(5proz.),
sowie mit Baryamsaperoxyd zu gewinnen. Mit Hilfe fUnf-

prozent. Magnesiumsuperoxyds erhâlt man in der Tat ein sehr
reines asymmetriscbes <?.Naphtazin, doch erscheint in An-
betracht des in ziemlicher Menge unver&ndertzur&ckerha!teBen

~.Naphty!amins das Magnesiumsuperoxyd ein zu gelind wir.
kendes Oxydationsmittel zu sein.

Weit energischer wirkt das kraftigere Baryumsuperoxyd.
Im Gegenteil ist man hier verantaBt, die geateigorte Re-
aktionsfâhigkeit dieses Oxydationsmittels dtu-ch Zusatz von

Calcinmoxyd oder Magnesiumsuperoxyd zu hemmen. Auch
auf diesem Wege erhâlt man asymmetrisches M.Naphtazin.
Die Sublimation des ~.AcetnaphtaUds mittels Calciumoxyd
führte gleichfalls zum c-Naphtazin.

Du Verhalten des Naphtazins gegen konz. Satzs&ure
konnte forderlich zur Reinigung des Rohnaphtazins heran-

gezogen werden. Die Azine sind Mhwache Basen; beim Auf-
Iôsen von Phenazin in kochender Satzs&ure entsteht ein Hydro-
chlorid, C~H~N~jaCt, das an heiBes Wasser Sa!zsaure ab-

gibt. Wâhrend nun Phenazin und Methylphenazin noch in
verdOtnnten 9a.uren losUcb smd, tosea sich die Naphtazine
nur noch in konzentrierten Sauren und werden von Wasaer

') Witt, Ber.t&, 2796.
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wieder ausgeSUlt. Die Satze h6naen nur in alkoholischer

LSsaog rein erhalten werden') (s. exp. Teil).

Ludwig Kaib~) bat vor einigen Jahren Benzidin in

indifferenter Losung oxydiett Unter den gewoaneneQNeben-

produkten vermatet er Derivate eines Azins der DipheBy!-

reihe

NH, N

~I~I l ,1

'`~`~- I ;rr~,~NH,

Der Umstand, daB aas~-Naphtylamin in PyridM6suug

durch Sulfury1chlorid Naphtazin gebildet wird, iahrte dazu,

die gleiche Reaktion auf dae BeBadin &aazudebaen, um das

von L. Kalb vermutete Azin zu gewinnen. Der bis jetzt er-

baltene Kôrper ist indessen, wie die Analyse dartut, stark

chlorha!tig, so daB die Bildung eines chlorierten Besadins,

z.B. eines 3–8' DicbIorbeNzidms') vom Schmp. 132"–13S"

nicht von der Hand zu weisen ist. Die Reinigang des so er-

haltenen ESrpers (Schmp. 126"), der eich in konz. Schwefel-

saure mit roter Farbe lost, mu6 noch fortgesetzt werden. Auf

Grund des gegonwartigen Standes der Untersuchung muB das

definitive Urteil aber die Natur des gebildeten Reaktions-

produktes noch unentschiedon gelassen werden.

Dagegen achetât die Sublimation mit Baryumsuperoxyd,

das mit gebranntem Kalk vord!lnnt war, zu einem aziBartigen

Produkt zu Mhren (s. exp. T.). Es wnrde ein rotgelbes Subti.

mat erzengt, das sich in konz. SchweMsaoM mit gr)to!icher

Farbe l6st and vielleicht dem von L. Ka!b*) durch Oxydation
des Benzidins in indifferenter Losang erha!teBen Nebenprodukt

entspricht.
Zur weiteren Orientierung haben wir die spektrMtopische

Untersacbang herangezogen und zaa&chst Phenazin selbst in

') Roscoe-Schorjtemmer, Lehrb.d. org. Ch.,V. T., S. 1074.

') tnaug.-Dim.vonL. K~tb, Manchen1905,8. 8t.

') D.R.P. 9<4t0.

*) L. Katb, Dimert.,M~Nchea19M,S.64.
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konz. ScbwefeMure gemeaaen. Alsdann wurde Naphtazin
verachiedener Herkunft:

I. aus ~-Naphtyiamic und Chlerschwofe!,
II. aus ~-Naphtylamio und Solfnrytchtorid,

111. durch Sublimation von ~'Naphtylamin mit Catciam.

oxyd, Baryum, und Magneaimneuperoxyd,
IV. aus ~-Naphtylamin und E&Uumhydtoxyd')

in achwefebaurer L&9aag apektroakopiach untersucht und die

Identit&t der Produkte festgesteUt.
Die Methode der Einwirkung von Schwefelcbloriir und

Sulfnrylchlond auf Amine in PyndinISsaag verspricht in theo"

retiscber und vielleicht auch in techmaoher HiNaicht Erfreu-
Mchea.

Es m8gen einige Versacbe, die noch ihrer v8!Iigen Er-

lediguag harren, hier wenigstens angedeutet werden.

Es besteht die Abaicht, darch das ~-Amidoanthraean

(Anthramin) zum Anthrazin des Indanthrens, der Mattersab*

stanz des FarbstoSs, n&mHch zum l,2,2',l'.Anthraïin zn ge.

tangea:
CH

~~T~ CHM UH )

) 1

~~r~
wie es Schot!') dorch DestiUation des Indanthrena mit Zink*

staab erhalten hat. Durch die Patente (Engl. Pat. 3513) und

(FraBZ.Pat. 440129) ist in neuester Zeit das Anthramin leicht

zagâBgHch gew&rden.
Ferner soUen SchwefeicMorth* und 8ulfary!cMorid auf

DiaminoacridtN') x
CH

.~Y~ 1 NH
~k~k~

9

') D.&.P. 165226;Fr;edt&nder V! S. M8.
') Sebo!), Ber.36, 34t8. ') D.&.P. 2304t2.
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zar WirktMg gelaagen, um evoat. einen indanthrenartigen

AcridtaMrper ~oa folgender KoBstitattoo za gawinnen:

CH

1 1 ¡ 1
N

N liN

~'Y"r~

~-Amidophenanthren k3nnte ein Mymmetdachea t<

Naphtazin mit anellierten Benzolkemen lieferm:

L~ D~–
~~H. kAj

~J.
i

~T"
`

,==

Badtich wQrde das 2,7-Naphtyîeadiamin') einen interes-

santen KSrper, das Eurhodin oines MymîBetriscben Doppel-

ïtaphtazms ergeben h&nnen:

t) D.R.P. 45788;Fr!edtander ït, S.277.
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Ans &a6eren GrQnden maB<iûdie Arbeit abgebrochen

werdeB,doch wird die Untersuchung weiter fortgesetzt.

Ëxperiment~Uer Teil.

Kondensation von ~.Naph~lamiD mit ChlorschweM za

asymmetrischem Naphtazio:
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28,6 g trocknes ~-Naphtylamim wurden in 85 ccm über

festem Kali eatwSasertem Pyridin geIBst. In diese von au8en

mit Wasser goMMte Loeung warde eine Mischung von 20,4 g
Chlorschwefel und 40 ccm Pyridin tropfenweise zagegeben.
Es machte sich nur eine scbwache Erw&rmong bemerkbar.

Die Re&ktionsmasaefârbte aich rasch dunkel und wurde gegen
Ende der Reaktion breiartig. Man tieB das Gemisch erkalten,
versetzte mit iiberschaasiger konz. Salzs&ure und goB hernach

in die nngef&hr fûBt- bis aechafache Menge kalten Wassera.

Dabei fiel ein grobkôrniger, rMich braun gefârbter Kôrper

aus, der auf einer Nutsche gesammelt worde. Zur Entfernung
unvûr&nderten ~-N&ph<ylamina') wurde disses Rohprodakt
mit Wasser ausgekocht, abgesaugt und bis zum VerachwindeD

der saorea Reaktion mit kaltem Wasser ausgewascheB. Die

Ausbeute des auf Ton getrockneten KSrpers wurde zu 29 g
bestimmt.

Zur Analyse wurde das Prodakt aus Nitrobenzol und

dreimal aus Benzoeeâureester umkrystallisiert und zweiStunden

lang auf Ton im Trockenschrank bei 215~ getrocknet.
I. 0,M<ng gabeti0,8942g 00, und0,0460gH,0.

II. 0,1088 g gaben 0,8414 g 00, und 0,043X g H~O.

0,t)92g gaben bai 2!* und 747mmt0,5ccm N.
Ber. far C,.H,,N,: Qef.: I. II.

C 85,71 85,48 85,58'
H 4,28 4,69 4,82“
N !0.00 10,05

Das asymmetriache «-Naphtazin krystaUiaert in gelben,
etwas grausticbigen Krystallen, die bei 278" scbmalzen und

leicht sublimieren.

Diese Verbindung ist so gut wie nnlëslich in Alkohol,

Bei einem Versuch mit der doppeltenMenge fmgewandtem

_Naphty!amit! konnten nach beendeterRéaction nur 0,2g unver.
NadertesAminzurackgewonnenwerden.



108 Reitzenstein u.Andre: NeueDarsteiiuagsweisoetc.

Ather und Aceton und !89t sich nur sehr schwer in Toluol.
Aus dieser Lôsung krystahisiert sie beim Erkalten aus, der
Rest HtUt auf Zusatz von absolutem Âther. Der Kôrper ist
besonders charaktorisiert durch seine Lôsung in konz. Schwefel-
s&ure, Eisessig, Benzol und Toluol. In itonz. Sohwefeta&ure
l8st er sich mit tiefblauer Farbe, in Ëisessig dunkelrot mit
grilner Fluorescenz, in Benzol und Toluol ebenfalls mit grUner
Ftooroscenz.

Die Reinigung des Rohprodnktos war besonders erschwert
durch aeinen Gehalt an Schwefel, dessen !etztû Reste nar sehr
achwierig zu entfernen waren. Aie geeignete Reinigunga-
methode erwies eich folgende:

Das Rohnaphtazin wird in der W&rme mit Schwefel-
toMenatoS behandelt, aMItriert und mit Âther gewaschen.
Darch halbtâgiges, mohrmals wiederboltes Stehenlaasen über
farblosem SchweMammoBMm !5Bt sich der Schwefel vôllig
herauslôsen.

RMcher als durch mehrmaUges L8son und WiederfaHon

gelangt man dtirch Sublimation aber eine Schicht ausgeglahtem
Seesand oder~CaIciornoxyd zu reinem Produkt. Far die Subli-
mation bew&hrte sich die aaf8. 115 beschriebene Vorrichtung.

Kondensation von ~.Naphtyïamin (2 Mol.) mit Sulfurylchlorid
(3 Mol.) zu asymmetrischem «-Naphtazin:

?0,6 g getrocknetes ~-N&phtytaminwurden in 395ccm
Pyridin gel8st. In die durch Ei9.Koch8&b!gemischgut ge*
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1_mili_· o n
kahite Lôsung MeBman aus einem Tropftrichter, ebenfalls gut
gekühlt, im Laafe einer Stunde 100 g 8)t!fury!chlond tropfen-
weise xunieBen. Die Anfangetemperatur betrug ï8" und
wurde so reguliert, daB aie auch gegen Ende der Reaktion
nicht aber t0~ stieg. Die braungefârbte Lôsung wurde nach
dem Eintragen des SatfMytcMonda zwei Stunden lang auf
dem Wasserbade eïw&rmtand blieb sodann eine Stondo lang bei
gew6hB!icher Temperatur stehen. Nach Zusatz aberschUssiger
konzentrierter Satzs&ure goB man in Wasser. Der abgesaugte
Këfper warde mit warmem und kaltem Wasser bis zum Ver-
schwinden der aauren Reaktion gewaschon und auf Ton ge-
trocknet. Ausbeute 68g.

Zur Entscheidung der Frage, ob bei dieser Kondensation
einh~itliches Prodakt oder aber isomère Naphtazine ent-
stehen, wurde das Rohnaphtazin dreimal mit seht viel Tolnol
ausgekocht und nach folgendemPlan die Untersuchung darch-
geführt (a.Tab. S. 110).

Die zwischen 279" und 281" schwankendenSchmeizpanjkte
haben nichts Auff&Uigesan mch, da anch in der Litetatar
die diesbezug!ichen Angaben sich innerhalb mehrerer Qrade

bewegen.1)
Nach einer ganzen Reihe von Kondea~ationsversachea

gelang es, das Verfahren noch etwas zu modifizieren und da-
durch zu einem etwas heller gefSrbten, reineren Robprodukt
zu kommen:

100g bei 60" im Trockenschrank getrocknetes, in der
Reibscbale fein zerriebenes ~.Naphtylamin werden in 450 ccm

gut entwassertem Pyridin gel8st und in diese Lôsung 50 g
Calciumoxyd gegeben. Der Zasatz des letzteren erwies aich
seiner satzsaatoMndenden Eigenachaft zufolge ah sebr gtinstig.
In die mit EM.Kochsa!z gut geh&bHeMischung MeBman aus

') DerSthtcebpunktdesaeymmetriscben«.NaphtMiM liegtsehr
hoch,ça 280*. Die aMichenFtaseigkeitebMerz)MSchmeizpM)tttsbeMim.
muogsinddabei hit~Sg)«atig. Es wardedaher ein etwasmodiStierter
8ehme!zpunktappMatbenutat, eineArt BlocMacquenne,der treffliche
Diensteleistete. Nebender etwaaweiterenBohmcgdeaKapferMockM
far daa Thermoateterbefindetaieheine engerefihrdie Schmebpunkte-
capillare. (Thiele, Z~tschr. f. augew.Chem. lé, ~80; Tb. Weyl,
Meth.der org.Chem.t, 205).
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einem Tropftrichter unter at&mdigemTorbinierem 188,8 g gut
gekaMtea SatfurylcMorid langsam zuflie8en. Die Temperatur
durfte nicht aber 00 steigen. Nach beendetem EinaieËen des

Sulfurylchlorids (nach ça. 2 Stunden) aberMeB man das Go'
misch 10 Minuten lang bei gew6hB!icher Temperatur sich

seibst, a&aerto vorsichtig – unter Vermeidung zn etarker

TemperatnreteigeruNg mit gut gek&Mter konzentrierter
Satzs&urc an und goB in kaltes Wasser. Die Ausbeute be-

trug 97,9 der theoretisch môglichen Menge. Ans dem

Rohprodukt wurde durch Sublimation darch eine KalkscMcht
das reine Naphtazin vom Fp. 2810gewonnen.

O.t26tg lieferten0,89?2gCO, und0,0488g H,0.
0,036 g liefertenbei tS" und74'!mm 10,2ccmN.

Ber.MrC,.H,,N,: Gef.:
C M,7! 85.89°/.
H 4,28 4,80“
N 10,00 10.19“

Untenstehend ist der zur Kondensation benutzte Apparat
sicizziert.

t<-Napbty!amin(2 Mol.) und SnUurylcMorid(4 Mol).

28 g of.Naphtytamin') wurden in 160 ccm trockenemo _i

Pyridin gelost und in die gut

gektthite Lôsung 54 g Salfutyl-
chlorid im Verlaufe von Stun-

den zagegeben. Die Temperatur
lieBen wir gegen Ende der Re-

aktion auf +15" steigen. Nach

dem Ansâuern mit kalter konz.

Salzsâure wurde auf Eis ge-

gossen, abgesaugt ana mitWaaaer

gewaachen. Der anageMUeE8r-

per hatte die Farbe des roten

Phosphors und warde aï)î Ton

im Exsiccator getrocknet. Die

Reinigung des Rohprodaktes ge-
staltete sich sehr laagwiang, da

man die alkoholische Losuag znr

~)Das Mer verwendete reine, nacb demD.R.P. 206076hergestetite
n Kaphtytamin wurde in Kebenswfh'digerWeiee von der verehriiehen
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F&Uung des Kôrpers mit Wasser versetzen muBte. Bis zum
vôlligen Absitzen vergingen immer zwei Tage. Nach mehr*

maliger Wiederholung dieser Opération Bchmolz der Kôrper
bei 169".

0,1<Mg gaben bei 20" und 786mm 9,8ccmN.
0,1689g gaben0,0784g AgC!.
0,188&g gaben0,OM2gAgC!.

Gefun.den: N '(?
CI n,&3 U,47,

Die gefandenen Werte iasaen noch keinen eicheren Seblu&
auf deu Charakter der gebildeten Verbindung zu.

DarstaHung von <x-Cbtor.AcetaaphtaMd aua ~.AcetnaphtaMd
(2 Mol.) and StttfarylcMorid (4 MoL):

CI

r~NH.CCCH,.

30 g getrocknetes ~.AcetaapbthaUd~) wurden in 840 ccm
Pyridin gelôst und in die L8saDg bei gewShnHcherTemperatur
43,8 g SaIfarylcMond tropfenweise zugegeben. Zur Vollendung
der Reaktion erhitzten wir das Gemisch noch eine balbe
Stunde lang über freier Flamme. Daa Gemisch blieb zur Ab-

kCMang einige Zeit lang stehen, wurde mit konz. Salzsânre

angos&aert und lieferte beim EingieBen in kaltes Wasser
einen schmatzig weiBen Kôrper. Dieser wurde in aber.

schasaiger, verdthtBter Natronlauge acapesdiert, wobei er aich
rein gelb &rbt. Bei langerem Stehen an der Lu& ver-
schwindet die QelbfarboBg, an ihre Stelle tritt ein Omscblag
in schwaches Rosa. Nach dem Absaugen tuyatatMeierte man
den Kôrper aua heiBom Wasser um und trocknete ihn Hber
Schwefelsanre im Exsiccator. Zur Analyse wurde er zweimal
aua Benzol umkrystaUisiort. Fp. 147,5". Nach fanfstandigem
Trocknen im Trockenschrank bei 60" wurde er zur Analyse
verwendet.

Direktionder ehemiMhenFabriken vorm.Weiler ter Mer in Uerdio~n
zor VerfügunggeeteUt,wofilrauch an dieserStelle der béateDanker-
stattet sei.

1)~'Acetnaphta):dist nach der VerMbrift Ton Liebermann,
AttB.Chem.2iï, 42, mit theoretiecberAuabeuteraseh M erbalten.
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Jeanmtf. prakt.Chemte[q M. B! t

Das «-Chior-AcetnaphtaMd wurde in <ï.Chtor-Naph-
tylamin ubergef~hrt.')

Versetzt man die alkoholische Losang des «.Chlor.
Acetnaphtalids mit konz. Saizsaare, 80 geht beim Erbitzen der

Krystallbrei voHig in Losang und beim Erkalten schieBt das
sa)zsaure Satz des K-CMor-aaphtylamins in gl&nzendea
Krystallen an. Auf Zusatz von Ammoniak scbeidet sich das

c-CMor-uaphtytamin wahrend des Erbitzens in ôligen Tropfen
ab, die beim Erkalten fest werden. Ans verditnntem Alkohol

krystatïisiert es in feinen farblosen Nadeln vomFp. 89". Sus-

pendiert man das K.Chtor-naphtytamin in 8chwefe!aânre
und leitet Stickstofftrioxyd ein, ao erhalt man das K.Chlor-

naphtatin~) als gelbliches Ô!.

Nitriermng des Naphtazins.8)

20 g des asymmetrischen <Napbtazins wurden in 200g
konz. Schwefetsaure getôat und auf eine Temperatur von 0"
bis 4" abgekUMt. Daza !ie6 man 36,5 g Nitnersâare*) flieben
und die Temperatur nicht aber 4 steigen. Mit fortaehreiten-
der Nitrierung f&rbte sich die araprODgMchtiefblaue Losang
karmoiainrot. Unter SeiBigem Umach&tte!nblieb die Lôsung
noch eine hatbe Stunde lang in der Kaltemischuag, schlieBlich

noch zwei Stunden lang bei gew6hn!icber Temperatur stehen.

Aaf Eiswasser gogoseea, schied sich ein hellgelber Eorper
aus, der sich in heiSem Nitrobenzol lôst nnd auf Zusatz von
abaolutem Âther wieder aasf&Ht.

') Cleve, Ber. 20, 1989. *) A. t. 0. S. tMO.
') D.R.P. 166M8;Fried lânder VIII, S.&tS.
') Das Nitrierong~emiachwurdeaua 76g komt.SehwefMeSaM«Mi

26g konz.Satpetereturebereitet.

0,t596 g gaben 0,8840 g CO, und 0,0617 g HO.
0,1929 g gaben bei 20" und 744 mm t0,6 ccm N.
0,)9tt g gaben bei 19und 745 mm 10,4 ccm N.

0,t!32 g g&ben 0,073t g AgCI.

Ber. fftr C,,Ht.NOC): Gef.:
0 66,60 65,60
H 4,6& 4,92
N 6,8'! 6,06 6,09,,
C! t6,t6 16,88 “.
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Ats bestes Loauogamittel ersobien abaohter Methylalkohol,
aus dem der NitrokSrper beim Erkalten von selbst, besser
noch anf Zusatz von Wasaer ansfallt. EbeaBo leicht !aBt er
sich aus seiner L8sang in Eisessig und Alkohol durch Wasser
fâ!tM. Der Schmelzpunkt des nitrierten Naphtazins wurde
bei 330"-832" gefunden (s. S. 101). Der NitrierungsprozeB
verlief bai allen Versuchen nahezu quantitativ.

0,1201g gabenbei 20'*and 7&2mm !5,Tccm N.
Ber.fitr 0,.H,.N,0,: Ctef.:

N t5,tt 14,86

Redaktion~ des Nitronaphtazina zum Naphtearhodin

(Diaminodinaphtazin).

2 g Nitronaphtazin, mit einer Lôsung von 10,8 g Schwefel-
natriam in 32 g Wasser versetzt, erw&rmte man 5 Stunden
lang auf einem achwach siedenden Wasserbad. Der wabrend
dieser Zeit sich ausBchoidende dunkelrote Korper wurde auf
einer Natacho gesammelt, m heiBer verdannter Salzs&uro ge.
I6st und mit Natronlauge wieder gei&Ut. Nach mehrmaliger
Wiederholung dieser Opération wurde auf Ton im Exsiccator
getrocknet.

0,0987g gabenbei 21 und 750mm 16,6cem N.
Ber.fOrC,,H,,N~ Gef.:

M,0 n,8%.

Kondensation von ~-Naphtylamin mit 5prozent.
Magnesiumsuperoxyd.

Bei diesemVorfahren zur DarsteUang des asymmetrischen
û!Naphta.zins erhatt man oin sehr reines Produkt in hell.

gelben BI&ttchen. Von dem beigemengten unver&ndertenAus-
gangsmaterial erhilt man das Naphtazin leicht frei, wenn
man den Inhalt der Vorlage melu-mals mit Methylalkohol
ausschüttelt. Diese Darstellungsweise leidet unter dem MiB-
stand, daB sich nacb Beginn der SaaeratoËfentwicMung das
vorgelagerte, âuBerst leichte Magnesiumsuperoxyd bis in die
Vorlage schiebt.

') D.R.P. )6636S;Friedt~nder YtH, S.5t8.
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8'

Kondensation von ~.Naphtytamin mit Baryum-
superoxyd.

Verwendet man statt Magnesiumsuperoxyd das kraitiger
wirkende Baryamsaperoxyd, so gelangt man auch nicht in er-
wunachtar Atisbeute zum asymmetriechen «-Naphtazin.
denn zufolge der gesteigerten ReaMonafabigkeit dieses Oxy~.
dationsmitteta tritt die Reaktion unter Feuererscheinung ein
und liefert nur geringe Mengen des Naphtazins, wobei ein
Teil des ~.Nttphtytamins vôllig voritoh!t. Beseer gestaltet
sich die Verwendung eines Gemisches von Magnesiumsuper-
oxyd (~) und Baryumsuperoxyd {'~), das reines Naphtazin
in befriedigender Ausbeute und vom richtigen Schmelzpunkt
liefert.

a-Naphthylamin und Baryumsuperoxyd gemengt mit

Calciumoxyd.

14,3 g K-Naphtylamin und 26,3 g Baryumsuperoxyd mit

Calciumoxyd vermengt, wurden in einer Eiaenr&hre im Ver-

brennangsofen erhitzt. Es aaMimierte ein gelbes Produkt,
das sich durch seine Lôsung in konz. Schwefelsauro und sein

spektroskopiscbes Verhalten aïs das gleiche Naphtazin erwies,
wie es aus dem ~-Naphtylamin gewonnen warde.

Kondeusatiou von ~-Acetnapht&iid durch Subli-
mation über Calciumoxyd.

Ein images Gemenge von 20 g ~.AcetnaphtaM und 60 g
vor seiner Verwendung in einer Verbrennungsrohre erhitztem

Calciumoxyd wnrden in einer EiaeDrMn'e über eine vorgelegte
Schicht von Calciumoxyd destilliert. Unter Abspaltung der

Acetylgruppe sublimiert ein gelbes Produkt, das in Chbro.
form geiost und mit absolutem Âther gef&tttwurde. Schmelz.

punkt, sowie die charakieristische BIaa&rbung in konz.
8chwefelsaure identifizierten es ats das asymmetrische a-
Naphtazin.

Zur Sublimation eignet sich am besten eine weite, ca.
1 m lange Eisenrobre, die am einen Ende durch eine auf.
achraubbare E~appeverscblossen werden kann und am andern
Ende ein ebenfalls abnehmbares Kwpferrohr trâgt, das mit
der Vorlage verbunden ist.
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A~J~TT A v <Aïs pr&Machate Vorlage zur Aufnahme des uberauNi.
mierenden Naphtazins fanden wir zwei mit einander dareh
ein weites Glasrohr verbundene Kagelvortagen. Eine gat
schlieBende Dichtnng wird am besten daduroh erreicht, daB
man die GlaarShre mit feuchtem Asbestpapier umwickelt,
nach dem Trocknen in den Tubus scbiebt und von auBen mit
W&tte und Kollodium vollends abdichtet. Fur kleine Ver-
sncho verwandten wir statt der EiseBrShre ein schwer schmelz.
bares Reagensglas.

Verhalten des asymmetrischen «-Naphtazins

gegen konz. Sa.lzs&uro.

UbergieBt man das asymmetrische K.Napbtaxin mit
absolutem Alkohol und erw&rmt mit konz. Salzaaare, so geht
es allmâhlich in L8snng. Dabei findet ein Farbenomachiag
von Gelb in Rot statt. Ans der heiBen alkoholischen Lôsung
f&Ht beim Erkalten ein roter Kôrper, der sich jedoch bei

langerem Stehen an der Laft wieder gelb fârbt. Auf Zusatz
von Wasser oder Ammoniak kommt sofort der gelbe Kërper
zum Vorschein. Das rote Produkt, das a!s Hydrochlorid des

asymmetrischen c-Naphtazina aufzufassen ist, l8st sich in
konz. Schwefe!saare unter Ohlorwasserstofientwicklung mit
blauer Farbe.

Durch Binleiten von trockenem CMorwasserstoS in die
aikoholiscbe Suspension laBt sich ebenfalls das Hydrochlorid
gewinnen.

Benzidin (2 MoL) und Stilfarylchiorid (2 Mol.)

66 g Benzidin wurden in 200 ccm trockenem Pyridin
ge!6st. gut geknhit und durch Eis-Eochsah geklibltes Sulfu.

rylchlorid innerhalb Standen zunieBen lassen. Gaaz gegen
daa Ende der Reaktion lieBen wir die Tomperatar auf +15"
steigen, fügten im ÛberachuB eiskatte, konz. Satzsaure zu und

gossen auf Eis. Dabei fiel in reichlicher Menge ein braun.

gelber Korper ans, der abgesaugt und auf Ton im Exsiccator

gotrocknet wnrde. In den gebr&acMicheo Losungsmittela er-
wies er sich ziemlich iSsHch, etwas schwer in absolutem
Alkohol. Zur Reinignng wird am besten in folgender Weise
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verfahren: Man ICst das Rohprodukt in absolutem Alkohol
und gieBt diese Losang in heiBes Wasser. Nach dem Er.
kalten faHt ein orangegelber K&rper aus, der sien beim Ab-

saagen etwas dunkler ~.rbt. In konzentrierter Schwefeteânre
test er sich mit ach5a roter Farbe. Fp. 126".

0,0382ggabenbei 20° und 748mm 8,0ccmN.
0,0883g gaben0,0952g AgCt.
0,1~98g gaben0,t7H g AgCt.

Gefanden:
N 9,00 °/.
CI 28,27 88,95“

Bine eingehende Untersuchung muB erst dartun, ob ein
chloriertes Azin oder ein chloriertes Benzidin vorliegt.

Sublimation von Benzidin mit Baryamsuperoxyd
und Calciumoxyd.

Im Eisenrohr wurden 18,4 g Benzidin mit 25,3 g Baryum-
superoxyd, das mit gebranntem Kalk vermengt war, subli-
miert. Das rotgelbe Sublimat loate sich in konz. Schwefel-
saare mit grunlicher Farbe und fiel auf Zusatz von Wasser
ata gelber KSrper wieder aus. Versetzt man das Rohprodukt
in geringem CberschuB mit Ammoniak, erhitzt zum Sieden,
kocht nach vôlliger Lësang unter Zusatz von Tierkohle
nochmals auf, filtriert nnd versetzt mit verdünnter Satzs&ure.
so erhatt man nach dem AmmoniakaUschmachM einen grauen
Kôrper, der ans heiBem Wasaer umkrystallisiert, bei 122Il

schmilzt und rein wei6 ist. Die nahere Untersuchung steht
nocb aus.

Spektroskopiache Untereuehangen.
1. PhenaNn.

LSsungrSHiehgeib.
LinkesAbsorpt.MM.(echwachefStreMea) = 5&3,2.
M:ttte)-e<“ “ (mittl etarkerStreifem) =507.7.
Violett etark aaegetascht;ein EiazetetreMenwurde nicht be-

obachtet.1)

') Ferm&nek, Unterauchong<mdNaehweiserganMcberÏ~rbatoa~
auf epeMmakopisehemWeg(t808),H.Teil, S. t87gibt drei verwMehene
Streifenan.
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TÏ ne«-Mntttt~t!~<tMa~M~~ti~t~ Uf~~tII. M. n-Naphtazin a<M~-Naphtytamin und 80,C!

38tMifen.
linker Streifen 1 = 684,6,
mittlerer Streifen &8,7,
rechter Streifen ~=6M,&.

III. M. n.Naphtazin aMe« Naph~tamin, BaOt und CaO.
8 Streifen. Fonn wie bei 11,
linker Streifen = 634,S,
mittierer Streifen ,t 6';9,2,
rechter Streifen = 622,9.

Die Produkte nach H und IU sind atao ideotiteh.
IV. Dae Naphtazin aus ~.Naphtytamin und CMwechwefei,
V “ “ “ CaO,MgO,,BttO,,

VI. n x KaUumbydro~d')1)
erwieaeich identhch mit den Produkten aus ÏI und t!L

VI. Produkt aua Beamidinund Sulfurylchlorid.
Rote LSeung.

Sehr breiter Streifen im Maagtaaea Teil dea Spektmma 1 =*518,8.
Die Meesungenwurden in schwefeteaarer Losung vorgenommen.

Bei den Vorarbeiten dieser Untersuchungen erfrente ich
mich der eifrigen und geschichtem Beihilfe meines damaligen
Privataesiatenten, des Herrn Dr. Paul Landauer, dem ich
auch an dieaer Stelle noch Dank sagen môchte. R.

') D. R. P. 165226; Friediânder VIII, S. 518.
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ÜberBea&tMBSprodnkteans Phenylmethylpyra-
zoion-1,3,5und PhthaMureanhydnd;

von
G. Schultz und G. Rohde.

(Mitteilungaus demehemaligenunddemneuenorg&nieehenLaboratorium
der Kg!.Tecbn:echenHocbechulezuMancheu.]

Die Fahigkeit des Pheny!methylpyrazo!ons, mit Phthttl.
s&NreaNbydndzu reagieren, wnrde zuerst von L. Knorr beob-

achtet.') AnBer der Angabe, daB dabei ein roter Farbstoff
entsteht, macht Knorr jedoch keinerlei weitere Mitteilungen.

Veraoche, die schon vor t&BgererZeit von Prof. Schultz
veran!{t6t wurden~ ergaben, daB sich die Reaktion durch ein-
taches Zusammenschmelzen beider Eorper bewirken !&Bt.

Erhitzt man ein Gemisch aqaimo!eka!aror Mengen von

Phenylmethylpyrazolon und Phthals&ureanhydridim Ô!bad auf
120" (Temperatur im Bade gemessen), so beginnt abbatd ein
Zusammenscbmelzen des Gemisches und nachetwa 20–26 Min.
ist alles zu einer tief orangeroten dünnen Flassigkeit ge.
schmolzen. In diesem Zustande verMoibt die Schmelze einige
Zeit; dann wird sie durch Abscheidang aines festen Kôrpers
triibe, nimmt nach einigem weiteren Erhitzen breiige Eonsistecz
an und erstarrt nnn rasch voHst&ndigzu einer orangefarbenen
oder manchmal anch ziegelroten harten Masse. Wahrend des
Erstarrene kann, wenn die Warme durch Wahl eines ge-
eigNeten ErhitzangsgefaBos znsammengebaltenwird, ein nicht
unerhebliches Ansteigen der Temperatur der Schmelzeûber die

Temperatar des Olbades beobachtet werden Ist die Schmelze
erhârtet und beginnt ihre Temperatur wieder zu sinken, so ist
das Ende des Prozesses erreicht. Im ganzen ist dafBr bei

Anwendung von 25 g Phenylmethylpyrazolon etwa 1 Stunde

1)Ann. Chem.2S8, m (t88':).
') Max Bauer, DiMertat:on,Manchen1905,S.18. Eateprechende

Vereuchevon A. Eibner, Ann. Chem.31&,909(190t)und Ber. 37,
3an (t9M)wurdenepSterbegonnen.



120 Schultz a. Rohde: Cher Bea.ktioasprodukteetc.

erforderlich. Wahrend des Prozesses sublimiert etwas Phtbal-

saureanhydrid fort. w

Die, zerneben. gewohnHch satt gelbe, in Alkalien mit
tief orangeroter Farbe ïësUche ReaMonsmasse besteht ibrer

haupts&chtichstenMenge nach aus einer Substanz, die erst vor
einiger Zeit unter Benutzung von Essige8ter oder Aceton Il
als Loaungsmittel in reiner krystallisierter Form gewonnen
worden ist. Man erhMt sie 80 in orangegelben, gew8hntioh zu
KrueteB vereinigten B&chenreichenKrystâUchen, die je nach
der ScbneUigkeit des Erhitzens unter RotfarbuBg und Auf

steigen der SchmeIzSilsaigkeitetwas verschieden scbmelzen, in
der Regel bei Temperataren zwischen 202"–204. Wird die
Substanz statt aus Aceton oder Esaigester ans einem der
anderen gewohniichen Losangsmittet umzukrystallisieren ver-
sucht – genügende LOsungst&higkeitbesitzen von diesen haupt-
s&chtich nur Methyl- und Âthylatkohol sowie Eisessig daf&r –
oder lôst man die Substanz in Alkalien, oder kocht aie einige
Zeit mit Wasser, ao geht aie in einen roten, ebenfalls sauren
Charakter besitzendenKôrper aber, der infolge dieser Bildungs-
weisen bei der Verarbeitung der Schmelze aus Phenylmethyl-
pyrazolon und Phthats&nreanbydrid fraher immer direkt er-
halten wurde und offenbar identisch ist mit der eingangs er-

wâbntea, von Knorr beobachteten Substanz. Wie iestgestetit
wurde, entsteht dieser rote Kôrper unter Abspaltung von
Phthalsâuro aus der gelben Verbindung und tritt seinerseits
wieder mit PhthaJs&tu'ezu der gelben Verbindung zosammet~
wenn man âqaimotekNiare Mengen von rotem Kôrper und
Phtbals&are unter Erbitzen inAceton oder Essigester test. Hier.
aus geht hervor, daBder getbe Kôrper nur die Bedeutung eines
Derivates besitzt, wâhrend die Stammsubstanz der rote ?

Kôrper ist. Der letztere warde bis jetzt allein genauer unter.
sucht. Mit dem Studium des gelben Korpors ist zurzeitHerr
N icola us im hiesigen organischen Laboratorium beschaftigt.

Rote Verbindung aaa Phenylmethylpyrazolon und c

Phthats&ureanhydrid. [

Sic wird am besten nach einem schon von Bauer emp-
fohlenen Verfahren erha!ten'), indem man das Scbmeizproduht

i
') Bauer, Diasertation,S. t5.
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ana PhnTt~wtathwIttWfù')'M~~t~tt~~ot~KM~ At~aus Phenylmethylpyrazolon und Phthalsiureanhydrid fein zer.
roibt und dann so lange mit ofters gewechseltem Waaser kocht,
bm eine Probe des rot gewordenen Produktes beim Erhitzen
mit Chloroform klar in Losang geht. Ist dioser Punkt erreicht,
so iat die Bildung des roten Eorpers beendet; der uraprang-
liche gelbe KSrper wird n&mlich durch L8aen in Chloroform
in roten Kërper und Phthalsaure gespalten, die auch bei

Gegenwart von viel gel&stomroten KSper in siedendemChloro.
form nur apurenweiseISsUch ist; die Entstehung einer klaren

Lôsung zeigt also an, da8 kein gelber Kerper mehr vorhanden
ist. Wird bei der Gewinnung des roten KSrpers das arsprûng-
liche Schmekprodukt nach jedesmaligem Kochen mit Vaaser
aufs neue zerrieben, so genügt fBr Mengen, wie aie aus 25 g
Phenylmethylpyrazolon and der aquimotahularen Mange Phthal-

s&Nteanhydrid erhalten werden, ein viermaliges Kochen mit

jedesmal etwa Liter Wasser wâhrend je 3 Stunden. A~Ser
der abgespa!teaen bzw. nicht in Reaktion getretenen Phthal.
saare gohen hierbei auch nnverandert gebliebenesPhenylmethyl-
pyrazolon und kleine Mengen von Schmieren in JLosong.

Der in der angegebenen Weise orhattene rote Kôrper ist
schon als Rohprodukt sehr rein und zeigt gawohntich schon
den richtigen Schmelzpunkt (208"–210~ and darilber, je nach
der SchneUigkeit dos Ernitzens). Zur voUstandigen Rein.

gewinnttng.bryataHisiert man ihn am besten ans Alkohol nm,
wobei geringfagige Mengen brauner Scbmieren und Spuren
eines farblosen, bei etwa 259" achmebenden atka!mn!8sHchen

Korpers in den tetzten Mutterlaugen zurtickbleiben.
Die Ausbeute soll nach Bauer') am besten worden, wenn

man Phenylmethylpyrazolon und Pathalsaoreanhydrid im Ver-
hâltnia von 2: 3 Mol. bei 120" miteinander verschmitzt. Bei

Anwendung von50g Phenylmethylpyrazolon und 63,8g g Phthal-

saareanhydrid erhielt Bauer beMpietsweise62g roten KSrper.
Es wurde aber gefunden, daB man bei Anwendang einer Er-

hitzungstemperatur von 120" entsprechende Ausbeuten auch bei

Anwendung aqttimolekuiarer Mengen der Ausgaagstnate.
rialien erhalten kann. So wurden in einomFalle aus25gPheNyt-
methylpyrazolon und 22 atatt2ï,26gPhtha!8acreanhydndS2,2g

') Bauer, Dissertation,8. 14.
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Rohprodakt (Schmelzpunkt bei m&Bigrascbem .Erhitzen 2t0")
und daraus durch CmkrystaUisieren aus Alkohol unter sorg-
iattiger Aufarbeitung der Mutterlangen 31g reines krystalli-
siertes Produkt erhalten (Schmel&paakt bei vorsichtigem Er-
hitzea 208"-2i0<'). An Phthalsâure, die durch Kochen mit
Chloroform sorgMtig von beigemengtem Phenylmethylpyrazolon 0
beftûit worden war, wurden in diesem FaMe 12, g erhalten,
die H,3 g Phth&ta&aremhydrid entsptechen! ferner an un-

ver&ndertemPhenyïmethyIpyrazobn roh etwa 1,5 g, rein 0,5 g.
Es geht hieraus hervor, daB far die Bildung des roten Kôrpers
auf etwa 23,5gg Phenylmethylpyrazolon 22 11,3 =10,7 g
Phthaia&areaBbydnd verbraucht worden sind, eiDscMieBUchder
kleinen Mengen Anhydrid, die fortsublimiert waren. Dies ent-

spricht einem VerhaMnisvon 2 Mol. Phenylmetbylpyrazolon auf
1 MoL PhthakanreaBhydrid:

M8 !48 =.39,6 t0 (genauer9,99).
Gewichtvon2 Mot.. MoIekulMgewieht

PhemytmethytpyrazotondeaPbthatsaareanhydfidB
Far den gelben Eërper, der unter Abspaltung von 1 Mol.

Phtha!sâure in den roten ûbergeht, ergibt sich daraus eine

Bildung aus je 2 Mol. Phenylmethylpyrazolon und Phthakaure-

anhydrid.
Durch Krystallisation aus ÂthylaUtohot erbait man den

roten Kôrper in drusig miteinander verwachsenen dunkelroten
Prismen unddannen, denselben aufgewachsenen, tanzettiormigen,
heUer erscheiaenden B!&ttern. Beide Formen machen einen
so verscbiedeMB Eindruck, daB man zan&chst glaubt, ver-
schiedene Sabstanzen vor sich zu haben. Werden sie aber
mechanisch voneinaBder getrennt und dann gteichzeitig an
demselben Thermometer erhitzt, so zeigen beide Formen keine
in Betracht kommenden Unterschiede im Schmelzpunkt (gef.
208"–209" bei voraichtigem Erhitzen). Krystallisiert man
t'emer ein Gemisch beider Formen aus Methylalkobol oder 1
Chloroform um, so erhatt man vollkommen dabeitliche Kry. 9
staHiaationen, die ibrorseits, wenn aie wiederom aaa Âthyt- Ijalkohol unthrystatlisiert werden, aufs neue ein Gemiscb von
Prismen und Bt&ttem geben. Oneabar liegen also in den.
selben nur verscMedeBOWachstumsformen vor. “

Aus Methy!a!koho! hrystallisiert der Korper in kurzen, ]
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derben, leuchtend roten Prismen mit b!au!ichem Fi&chen*
sebimmer. Dieselben onthalten Methylalkohol and schmelzen,
in der gewobn!ichen Weise erhitzt, wie die XrystaUe âus Âthyl.
alkohol. Tancht man aber das Schmetzrohrchen in ein Bad,
das auf etwa 165" erhitzt ist, so beobachtet man infolge des

Methylalkoholgehaltes der Substanz schon bei dieser Tempe-
ratur ein rasch vorabergehendes Schmelzen unter Aufsteigen;
die erstarrte Schmelze schmilzt dann erat wieder bei der nor-
malen Temperatur.

In Obloroform litst sich der rote Kërper mit auffallend
heller (dunkelgoldgelber) Farbe. Das auaktystaUiaMMndePro-
dukt besteht aus feurigroten g!anzenden Stabchen oder Prismen
von etwas schiefwinkligem1) UmnB. Wie die Kristatle ans

Methylalkohol enthalten dieselben Lôsangsmittet gebunden,
verlieren dasselbe aber schon beim Liegen an der Luft und
uehmen dabei Goldglanz aa. Der Schmelzpunkt liegt wiederum
bei 208"–210", da die Substanzschon viel fttther aUesErystaU.
chloroform abgibt.

AnBer Âthyl- und Methylalkohol eignen sich zum Um.

krystallisieren des roten Kërpers auch Aceton, Essigester und

Eisessig, in denen a&mtUoher beim Erhitzen ziemlich t6slich
ist. Sehr schwer ist er !SsIich in Âther und Benzol; unt8alich
oder nahezu aalosMchin Wasser, Ligroin und Petrot&ther.

Der saura Charakter des roten Eorpers warde schon

bervorgehoben. Er lest sich mit tief orangeroter Farbe in
~erdQnnten Alkalien, Soda- und NatnnmbicarbonatIoBnng und
wird beimAusaaern dieaorLosangenalsorangegolber, amorpher,
bei mohrtagigemStehen rot undkrystallinisch werdenderNieder-
schlag wieder abgeschieden. Konzentrlerte Laugen Mon iha
aus seinen Losnngoa in verdannten Alkalien in Form von
Saizen aus.

Basische Eigenschaften kommen dem roten Kôrper Dur
in ganz geringem Grade zu. Er Iôst sich zwar in konzen-
trierter Salz- und Sohwefetsaare auf, verdOnntman aber dièse

Losangen mit Wasser, so wird er in dem MaBe, wie die Ver-

1)Bauer gibt irrtfimtichrcchtwinMigan. Vgl.8. t5 seinerDisser-
tation. DerGoldglanzist eret nachder Verwitterungder Eryet&e vor
banden.
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dùnnang vorschreitet, wieder ausgefMIt. In stark verdtinnten
Sauren ist er, wie in Wasser, praktisch untOslich.

Bei der Elementaranalyse erbielt Bauerl) Zahlen, welche
unter BerUcksichtignngdes Nachweises, daB an der Zusammen-

setzan~ des roten K8rpers 2 Mol. Phenylmethylpyrazolon und
1 Mol. Phthalsaoreanhydnd beteiligt sind (vgl. S. 122) zu der
Formel: [2C~H,.N,0+C,H,0,-H,0]=O~H~N,0, fahron.

I. 0,t9Mg gaben0,608'!g CO, und0,0886g H,0.
II. 0,2210g j:aben0,5673g CO, und 0,0916g H,0.

111. 0,Ï866g gaben0,4800g CO, and 0,0824g H,0.
IV. 0,2000g gaben21,8ccmfeuchtenN bei 20" und TM,8mm.
V. 0,2091g gaben22,4ccmfeuehtenN bei 19"und 781mm.

"="t't – – –
H,W U,HS,

Auf dieselbe Formel stimmen ferner die nachstehenden

Ergebaisse von Eiementsr&na!yMB,welcheBauer der Freund-
Hchkeit des Herm Prof. Dennstedt in Hamburg verdankt:

I. 0,t42tg gabeo0,86Mg CO, und0,0832H,0.
1

II. 0.2SOSg gaben0,693tg CO,und 0,0988g H,0.
M. 0,n93 g gaben0,4620g 00, und 0,OM6 H,0.

F<ir die Beurteilnng der Konstitution des roten ESrpors
kommen h&upts&cMichdie folgenden Tateachen in Betracht:

1. Der K~rper ist estorifizierbar and gibt bei der

.Esterifizierung mittela Metbylalkohol einen Monomethyieater,
der noch ein durch Metall ersetzbares WMaersto~&tom ent-
hâtt. Der rote Kôrper selbat gibt in Ubereinstimmuog hier-
mit ein Silbersalz mit zwei Atomen Silber.

2. In keinem der beiden mit PhthaIs&nreaNbydridim roten M
Kôrper verhntipften PheDyimethytpyrazolonmoIektUeiat eine }
noeh intakte Metbylengruppe nachweiabar. Entaprechend der 9
bekannten Reaktionsfàhigkeit dieser Gruppen im PhenytmethyL 1

pyrazolon hat also die Verkaapfang des Phthatsâureanhydnda )

t
') Bauer, DMeertation,8.18.

!)a g gMen u,<ezu g uu, und 0,0786 H,0.
Gef.: I. Il. IIL
C = 70,t 9 ':0,23 70,27
H = 4,94 4,77 4,87,

..1

0,2091 g gaben 22,4 ecm &uchten N bei 19" und ~3~ mm.

Ber. far Gef.:

C,,H,,N,0,: L Il. III. IV. V.
C = 70,29 70,30 10,00 70,53
H = 4,60 4,98 4,90 4,80 “
N=U,U – – – n,90 H,83,

1 1- 1n 1
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mit den beiden MoIeMen Phenylmethylpyrazolon unter Yer-
mittelung dieser Grappen stattgefunden.

3. Unter geeigneten Bedingungen wird der rote Kôrper
in eine Verbindung von der Konstitution:

/CO

C.H~>0

CH,.C-U

N 00
Y
C.H.

und Phenylmethylpyrazolon gespalten und umgekcbrt Mt er
sieh durch Zagammenschmetzen mo!eka!M'er Mengen dieser
beiden Kôrper wieder aufbauen.

4. Der Eorper ist farbig, muB aiso ein Chromophor eat-
hatten.

FaBt man diese Tatsachen ZM&mman~so gelangt man
unter Beracksichtigang der Zusammensetznngdes roten.K6rper6
xu der Formel:

COOH

~<C

CH,.C-CC&-C.CH,,

N CO CO N

Y Y
CeHe C,Ht

1
die aber nach neueren Beobachtungen (Tgl. S. 132) vielleicht

richtiger durch die tautomere Formel:

COOH

~<C

CH,.C-C C-C.CH,

CO(HO)C

N N
C.H. ~B.

H
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zu ersetzen ist. Das zweite saure Waaaersto&tom, das der
Bstennzierucg unfâhig ist, warde daqenige sein, welches in
der Formel 1 besternt ist, in der Formel II dagegen als Hydr-
oxylwassersto&tom auftritt. Ais Chromophor <unktioniert in
FormeU die Gruppe:

-C~
,co

in Formel II auBerdem die Gruppe:

~C-

In naher Beziohnng zum roten Kôrper würde bei dieser
Konatitatton deseetben eine ebenfatls zuerst von Kmorr') er.
haltene Verbindung stehen, die bei der Einwirkang von Chloro-
form auf Phenylmethylpyrazolon sieh bildet und der Formel:

CH
q

CH,C -C CH-C.CH, &
N CO CO N h

\N/ \K/

C.H. C.H,

entspricht. Siei9teben&d!8einefarbige(orangegelbe),!ttkali-
lôstiche SabBtMxund iat apâter auch durch Kondensation von
Ameisensaure~) bzw. Orthcameïsena&creester~ mit Pheny!.
methylpyrazolonerhaHec worden, sowie auch noch auf anderen
Wegen.4)

Die Bildung des roten Korpers kann man sich unter Zu- J
grundelegung der im vorhergehenden angenommenen Kon-
stitation fOr denaelben in vorschiedener Weise decken. Ein ]
Eingehen hieranf wâre aber vorIaaSg noch verfrüht.

') Ann.Chem.288, 184(1837). a
') Stolz,dies.Joam. [2]&&,no (1897). j
3)Claisen, Ano.Chem.297, S7 (1897). n
~Sto!z,s.a.O.S.t69.

)
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Esterifizierung des roten Korpers mittels

Methylalkohol.

Dieser ProzeB vollzieht sich ohne Schwierigkeit,wennman
eiue Losung des roten Eorpers in Methylalkohol entwoder
mehrere Stunden lang am RûcknuBkuhler mit einer ausreichen-

den Mengevon konzentrierter Schwefets&arekocht, oder dieLo.

aung zuerst bei gew6hnlicher Temperatur mit trockenem Chlor-

wMBeratoBgassâ.ttigt und dann unter weiterem Einleiten von
HOi-Gas noeh einige Zeit lang auf dem Waaserbade erwârmt.

In beiden FâUen wird das Erhitzen M lange fortgesetzt,
bis der aus einer Probe der L6suag auf Zag&bevon Wasser
ausiaUende gelbe Niederschlag beim Umta'yataUisieten aus

Methyl- oder Âthylatkohoi keine roten Bj-ystaUe des ureprang.
lichen Kôrpers mehr ausscheidet, sondem aasschIleBlichTafe!n
oder Prismen von orangegelber Farbe und blauem Ftacaen-
schimmer. Dann wird die ganze Losung in der angegebenen
Weise verarbeitet.

la den orangegelben, blauscbimmernden Krystallen liegt
der Methylester des roten Korpera vor. Bei richtig getroffenen
Konzentrationsverh&Itnissen scheidet er Bieh teilweise schon
beim Stehenlassen der ReaktionatSsung aus. Zum Umkrystalli-
sieren eignet sioh auBer Methyl- und ÂthyMkohoi auch Aceton,
Essigester and Ligroin, in denen er, wie in den beiden anderen

Lôsungsmitteln, in der R&ite wenig, in der Hitze dagegen reich-
lich lëalich ist. Die anderen gewôhnlichenLoMngsmittet iësen
entweder zu scbwierig, wie Petrolâther, oder zu leicht, wie

Benzol, Schwefelkohlenstoff und besonders Chloroform.

Der Schmelzpunkt des Esters liegt nach erreichter Kon.
stanz bei 178"–179". Von Analysen, die teils von Bauer,
teils im Laboratorium des Herrn Prof~Dennatedt nach dessen
Méthode und auf dessen freundiiche Veranlassung ausgefithrt
wurden, seien folgende mitgeteilt:

I. 0.~5 g gaben0,&9t4g CO,und 0,1059g H,0. )
Il. 0,)849g gaben0,<7'T2g CO,und 0,087tg H,0. S
HL 0,270?g gaben28,7ccmfeuchtenN bei 20" und716mmJ

1 lm
Laborat.vonIV. 0,1541g gabea 0,4000g CO,und 0,0704g H,0.~

~°

V. 0,150tg gaben0,3902g CO, und0,0<Mg H~O.r'
) aaegefuhrt.
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Bcr.fCr Qef.:

c,,H,~N,o.: I. II. III. IV. v.')1)
C == 70,7S 70,89 70,89 –

70,79 70,89
H=4,M 6,n 5,28 b,08 5,17
N~tt,88 – 11,40 – “.

Der Ester besitzt, obwoM er sich nicht weiter eateri-
Szieren Mt, noch ein saures H.Atom, wie damus hervorgeht,
daBer sich inAïkatien, Alkalicarbonaten und Alkalibicarbonaten
tost und ein Silbersalz mit Atom Silber bildet. Die LOsnag
in Alkalien ist tief orangerot. Daa Silbersalz wird erhalten,
wenn man eine L8sung des Esters in Ammoniak mit tiber-

schûasiger SUbemitratICsuDgversetzt; es f&t dann als roter

pulvriger Niederschlag aus.

SorgtâMg mit Wasser auagewaschen und bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet ergab ein Prâparat in

0,M'!4gS 0,0426g Ag.
Ein anderes Praparat, das Herr Tenzer im hiesigen organi-
schen Laboratorium dargestellt und analysiert hat, lieferte bei

Anwendung von

0,9?01g S 0.0&76g Ag.
Ber. fitr Gef.:

U,,H,,0,N,Ag: 1. II.

Ag= t8,03 t7,9 17,97

IDUbereinstimmung hiermit haben unabb&ngigvoneinander

Rohde uad Vrany durch Fâllen einer ammomakaliachen Lô.

8Ut]gdes roten Kôrper mit ûberachQsaigem Sitberaitrat ein
ebenfalls rotes Silbersalz mit 2 Atomen Ag erbalten.

0,52!!tg gabeu0,MOOgAg (R.).
2,2148g gaben0,6846g Ag (V.).

Her.Mr Gef.:

C,.H~O~,Ag~ I. n.

Ag = 81,21 30,04 30,9t

Ein von Bauer') erhaltenea Silbersalz, daa nach dessen

Angabe nur 1 Atom Silber enthielt, kann demnach wohl nur

dadurch entstanden sein, daB Bauer nur die 1 Atom Silber

entaprechende Menge Silbemitrat zur FaMong der ammoniaka'

liscben Loaung des roten Korpera anwandte.

') Vf;LBtUtcr, DiMertation,S.28.

Bauer, DiMM«tdca,8. 17.
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Nachweis des Fehieas intakter Methylengruppen
im roten Kôrper.

Die bekannte, baupteachiich von Knorr') nachgewiesene
Beaktionsfahigkeit der Methylengruppen des Phenylmetbyl-
pyrazolons i&Btes zwar kaum zweifethaft eracheinen, daB die

Vertmapfang des Phthals&oreanhydrids mit den an der Za.

sammeBsetzuBgdes rotenEôrpers teilnehmenden beiden Phenyl-
mothylpyrazoloBmoleIdUenunter Inanspruchnahme der in den-
selbea vorhandenen Methylengruppen erfolgt ist; um aber in
dieser Beziehung noch weitere Sicherheit za gewinnen, wurde
einemeits Natritimathytat und Amylnitrit, anderorseits Benz.

atdehyd auf den roten Kôrper zur Einwirkung gebracht. Im
FaUe die Methylengruppen der beiden Phenylmethylpyrazolon-
molekitle wider Erwarten noch intakt im roten ESrper vor-
handen waren, batte man dann don JEiatntt von Isonitroso-

grappen bzw. Benzylidengruppen zu erwarten.
Es wurde Bon gefandon~, daB, wenn man zu einer LSsnBg

des roten EBrpers in absolutem Alkohol die für die Bildung
einer Monoisonitrosoverbindung ausreicbenden Mengen von

Natritimathylatlesang und Amylnitrit gibt und die
Mischung in einem verschlossenen Kolben aber Nacht atehen
I&Bt, beim Aufarbeiten der BeaMoBsauaaigkeit neben un-
ver&ndertem roten E6rper ein sehr charaktenstischoa atkati.

uaIôsHehes, feine rote N&detchenbildendes Prodakt mit einem
mittleron Schmelzpunkt von 216"–216" erhalten wird. das
nichts anderes iat, als die schoa erw&hnte SpattverMndtmgvon
der Eonstitation:

,00
C.H/ >0

\C-c–C.CH,,

co
'1

C.H.
die in einom spateren Kapitel naher besprochen werden wird.
Versucht man andererseits Benzatdehyd mit dem roten

Kûrper in Reaktion zu bringen, so beobachtet man, daB bei

') Knorr, Ann. Chem.238, 15?u. iT.(1887).
*)Vgl.Bauer, Dissertation,S.21.
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gowohaHchorTemperatur der rote Kôrper unverandert bleibt;
erhitzt man zum Kochen, so geht er in Loaung und beim Er-
kalten scheidec sich die feinen roten Nadeln der namtichen

SpaltYerbindungans, die bei der Einwirkung vonNatnum&thytat
und Amylnitrit entsteht.~)

Aus diesen Tatsachen geht hervor, daB in dem roten

Kôrper intakte reaktioMBUtige Methylengruppen nicht mehr
vorhanden sind. Auch anf experimentellem Wege gelangt man
also za dem SchtuB, daB die Verkaap&ng des Phtb&tsaure.

anhydrids mit den beiden an der Bildung des roten Kërpers
beteiligtan PheBytmethytpyrazolonmotekQleo unter Inanspruch-
nahme der Methytengmppe dieser ietzteïen erfolgt.

Spaltung des roten Eorpers beim Erhitzen mit
hochaiedenden L8sungsmittetn.

Wie im vorigen Kapitel mitgeteilt wurde, erfahrt der
rote K6rper sowoM bei der EinwirknBg von Natriumathylat
and Amylnitrit, wie auch beim Kochen mit Benzaldebyd eine

Spaltung nnter Bildang einer a!kaMoB!8s!ichen,in feinen roten

Nadelchen krystallisierenden Verbindung mit einem mittleren

Schmelzpunkt von 21&<'–2l6".

Da es môglich eMohien, daB im letzteron FaMe die er-
hohte Temperatur die eigentliche Ursache der Reaktion ist,
ao wurde in der Folge veraucht, die Spaltung des roten

KSrpers darch Erbitzen mit anderen hochsiedenden Losunga*
mitteln zo bewirken. Tataachlich ergab sich, daB das alkali.
unIosHche Spaltprodukt ganz aUgemein erhalten werden kann,
wenn man Lôsungon des roten Korpers in iNdi~erenten hoch-

siedenden FIOasigkeitenwie Como!, Pseodocamol, Cymo! oder

Nitrobenzol einige Minuten lang zum Sieden erhitzt. Beim Er*

kalten scbeidet es sioh dannin den dafUrcharakteristischen feinen
roten Nâdelchen ab.

Hauptsachlich ist die Spaltung unter Anwendung von
Nitrobenzoi aIsBrhitzungsmittoI durchgeführt worden. Man
wendet hierbei etwa die vierfache Menge Nitrobenzol vom
Gewicht des roten ESrpera an, bringt denselben durch maBiges
Erhitzen znaacbst in Losuag und setzt dann das Erhitzen unter

') Bauer, Dissertation,S.22.
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SttMeernncder TamnafAtnfhin m)mHm~n~nn~~~oM!Steigerung der Temperatur bis zum Siedepankt des Nitro-
benzols so lange fort, bis die FlOsdgkeit beim Omschwenken
atatt des uraprungUoh gelbroten Tones einen braanroten Ton
bat. ht: diese Farbenverândernng eingetreten bei An.

wendung von 5 g des roten Korpers ist dazn ein Kochen
wahrend etwa 1 bis 2 Minuten aasreichend, so !a6t man erkalten
und verdUnnt mit dem 8–4&cheN Volumen Alkohol. Daa

Spaltprodukt scheidet sich dann rMch and sehr voMatSndig
in den erw&hntea roten NMeIchen ab. Hat man lange genug
erhitzt, so ist die KfvstaUisation vôllig eiBheitlichund braucht
nach dem Absaugen der Mntteriaage lediglich gut mit Alkohol

ausgewascben zu werden; nm at~eschen von Spuren noch durch
don Getach wahrnehmbaren Nitrobenzols rein zu sein. Rat
man dagegen das Erhitzen zu Mh unterbrochen, bzw. nicht
energisch genug erhitzt, so mischon sich den roten Nadeichen

gelbe kôrnige Krystalle bei und man muB dann das Krystaltisat
nach dem Auswaschea mit Alkohol mit verdannten w&Brigen
Alkalien behandeln. Die gelben Krystalle gehen dann mit

orangeroter Farbe in Losnng.
Zum Umkrystallisieren des Spaltproduktes eignen sich be-

sonders Bisessig, Chloroform,Benzol und Nitrobenzol, in denen
es in der Hitzo reichlich, in der Kalte dagegen aehr viel

schwieriger t8s!ich ist. Durch Bachtrâgiichon Zusatz von
Alkohol, bzw..bei Eisessig von Wasser, kann man die Ab.

scheidung noch voUst&ndiger machen. In den ubngen ge.
br&MhHcherenLosangsmittela ist das Spaltprodukt auch beim
Erbitzen schwer !8slich bis antosMcb.

Der Schmelzpunkt des Spaltproduktes ist wegendes schon
mehrere Grade vorher eiusetzenden Erweichens der Substanz
und ihrer dabei sehr dunkel werdenden Farbe schwar zu be-

stimmen zudem wochsott er betrachttich je nach der Schnellig-
keit des Erhitzens. Erhitzt man langsam, so kann man die

Verbindung schon gegen 2i2<' zur Veratlsaignng bringon;
erhitzt man rasch, so findet man Schmebpankte bis zu 219".
Bei mittlerem Erhitzen wird man im aJlgemeinen den Punkt
des Niederachmelzens unter MenisknsbiMnng bei 215"–2t6"

Ënden; zu sintern beginnt die Substanz schon von etwa 208" a.n.
Die Ausbeute an Spaltprodukt betragt bei Anwendung

von 5 g rotem Kôrper im Darchschnitt 1 g. Als weiteres
9*
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Spaltprodokt findet sich in der Nitrobonzolmntterlauge Phenyl.
methylpyrazolon. Sodanc entbilt die Mutteriauge bodeutende

Mengen des vorhin erwihnten gelben Prodoktes, von dem bei
MDznreichendemErhitzen ein Teil mit dem Spaîtproddtt. za-

gleich aaskrystatiMiert. Bei richtig geleitetem ProzeB beginnt
die AusscheiduNg dieses zuerst von Berrn Heiarich Müller')
beobachteten Produktes ge~Bbalich erst nacb dem Stehen der

Mnttertauge über Nacbt und danert mehrere Tage an. Es
bildet groBe, gelbe, B&cheareicheKrystalle, die nach Unter.

8uchungen von Herrn Nicolaus Nitrobenzol enthalten. IB
dieser Substanz liegt eine Verbmdung vor, die noch in B&chBter

Beziehang znm roten Kôrper steht. Es SaËert sich dies darin,
daB aie mit gr8Bter Leichtigkeit und unter den mannigtachatON
Bediagttngen in diesen Nbergeht, so, beim Umkrystallisieren
&a8 Alkohol, beim Loson in Alkalien und Alkalicarbonaten,
beim Erw&rmeamit verdünnter Salz- oder Schwetels&ure,beim

Liegen an der Luft, ja sogar bel ôfterem Abpressen zwischen

Filtrierpapier. Erhitzt man die Substanz im Schmeizrohrchen,
so fa.ngt aie gegen 80" an sich zn rôten und zeigt dann den

Sohmeizpnnkt des roten E8rper9. Nicht cnwabmcheinlich ist es,
da6 in der Substanz oino labile, desmotrope ModiShation des
roten Eôrpers vorliegt, die zagteich Nitrobenzol emth&lt. Eine

ganz analog sich verhaltende, aber cumolhaltige Verbindung bat
Herr Nicolaus bei der Spaltuug des roten KSrpers durch
Kochen mit Cumol beobachtet.

Zusammensetzung und Konstitution des aUcahanISs.
lichen Spaltproduktes. Entstehung von Phenylmethyl.
pyrazolon neben demselben und Zar&ckbHdung des
roten KôrpersdurchZasammeBSChmeIzeBbeidorSpaIt-

produkte.

Von Bauer2) fur das atkaHunlosiiche Spaltprodukt des
roten Korpers erhaltene Analysenresottate ergaben bei der

Ableitung der atomistischen Zosammensetzung die Formel:

C,,H~O,.
I. 0,1509gliefertenbei derVerbKnmmgmit Bleiehromat0,8924g

CO~and O.OMSg HO.

Heinrich MOHer,Dissertation,Manchen1909,8. &u. T.
*) Btmer, Dissertation,S. 85.
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Il. 0,148Bg gaben ebenao verbrmnt 0,9866 g CO, und 0,0678 g H,0.
III. 0,t'!69 g gaben unter gleichen Bedingungen 0,46M g CO, und

0,0644g H,0.
ÏV. 0,< t4t g gaben 10 ccm feuchten N bei 21 und 716 mm.

V. 0,1880g gaben 16,9 ccm feuchten N bei Zf und 712 mm.

Vergleichtmandie Formel OjsHj~N~ desSpfdtprodaktes
mit der Formel C~Ha~N~ des roten ESrpers, ao ergibt sich

als DifferenzC~H~N~O;dies ist aber die empirischeFormel
des Phe!ty!methy!pyrazolons:

CH~.O––CH,

N CO= C,.H,.N,0
\N/

C.H.

UnterBeracMchtigungder Alkaliunlôslichkeitand Farbig-
keit des Spaltproduktesergab sich hierausder Gedanke,d&B

demselbendie Eonatitution:

') Vgl.Bauer, Diaaertation,8.36.

Zo derselben Formel ffihren die Etgebniaae von Analysent die Herr

Prof. Dennstedt die Gute hatte, nach seinemVer&hren im Hamburger
StMtetaboratoriMm aueffthren zu !aMen.

I. 0,1960 g gaben 0~108 g CO, und 0,0':62 g H,0.
!I. 0,nat g gaben 0,3t01 g CO, und 0,MM g 11,0.

HL 0,1615 g gaben 0,4209 g CO, und 0,0575g H,0.
IV. 0,1694 g gaben 0,4138 g 00, und 0.0&89g H,0.
V. 0,H48 g gaben 0,4539 00, und 0,081Sg H,0.

VI. 0,1821 g gaben t6.6 ccm N bei t8' und 7&2mm.

Gefunden:uetunden:

IL III. IV. V. VI.

C=7),07 71,08 71,08 70,72 70,82 -)
H-= 4,26 4,20 8,96 4,10 9,90 – “
N= 9,67,

ri. -_u_ 1_ -.1--

u,toov g gaoen te~cem loueDMn M oe) zt' una «i: mm.

Ber. für Gef.:

C,,H,,N,0,: t. II. III. IV. V.

C = 71,0ô 70,93 71,08 71,04 – –

H = 8,94 4,18 4,29 4,04 – – “
N= 9,21 9,87 9,42".

u derselben Formel ffthfen die EtgebniMe von Anatyeen, die Ha
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,co
C.H/>0

CH..C– -C C,,H,,N,0,

,[ 1co
\N/

C.H.
zukomme. Es w&redann ein Phthatidderivat des Pbenylmethyl.
pyrazolons, dessen Bildung aus dem roten Kôrper im Sinne
der folgenden Gleichuag aufgeMt werden Monte:

/COOH CO

C.H/ C.H~>0
H.C–C.CH,

CH,.C–C CH–C.CH, = CHt C–~ + CO N

N CO COL N A' CO
\N/ \N/ C'.H,

C.H, C.H. C.H.

Zur StNtze dieaer AuffMBUDgwar der Nachweis erforder-

lich, daB die Spaltung des roten Kërpers beim Erhitzen mit
hooheiedenden Msangsmittein tatsâcMich anter Bildung von

Pbenylmethylpyrazolon zuatande kommt. Diesea Nachweis
führte Baoer') in folgender Weise:

5 g des roten E8rper8 wurden in Nitrobenzol getost, die

LoBung 2 Minuten lang im Kochen erbalten und dann laogsam
anterRttaren in aehr verdûNate heiBe*)SaIza&are.eïDgegossen.
Nachdem de Rahren bis zum Erkalten der FiNasig~eit fort.

gesetzt war, warde das Msgeschiedeae Spaltprodukt abgesaugt,
im Filtrat das Nitrobenzol von der SatzsSareBchicht getrennt
and letztere anf dem WaaaerbaAe eingedampft. Es hinterblieb
ein gelblich go&rbtor, etwaszâher Rackstand, der mit Alkohol

aafgenommen und sodann mit Âther veraetzt, weiBe Nadeln
vom Schmp. 96" lieferte. Darch Vergleich wurde dieses Pro-
dukt ata s&IzsamresPhenylmethylpyrazolon identifiziert. Ein

quantitativ darchgefahrter Versach ergab bei Anwendung von

') DimertattCB,8. 87.
') DM Erhitzen der SaiMNairedatfte OberaaMigsein und wahr-

aehemiichdaseelbeerreichtwerden,wennman die NitrobenzoUSmnger.
kalten Mt und dann in SatzetaMeinrührt.
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wiederum 6 g rotem Kôrper 1 g Spaltprodukt und 0,6 g eatz-

saures Phenyimethylpyrazolon. Durch diesen Versuch ist be-

wiesen, daB die Spaltung des roten Korpers beim Erhitzen mit

Nitrobenzol in der Weise verl&nft, daB auf 1 Mol. des alkali-

unl6s!ichen Spaltproduktes 1 Mol. Phenylmethylpyrazolon ent-

steht. HinsichtUch der Konstitution des Spattprodaktes kommt

man dann unter Bor&ckaichtignng seiner Eigensohaften zur

obigen Auffa8sung.
Eine sebr wertvoUe Erg&nzucg fmdet die Spaltung des

roten Kërpera in Phenylmethylpyrazolon nnd die Verbindung
vom Schmp. 216"–216" darin, daB ea Bauer') gehmg, aus

beiden Produkten durch einfaches Zusammenschmelzen den

roten Kôrper wieder aa&abaaen:

1 g des Spaltproduktes nnd 0,6 g Phenylmethylpyrazolon
wurden bei der Temperattnr des siedenden Cumols zusammen-

geechmo!zen. Es entstand eine rote Schmelze, deren Lôsung
in Soda auf Zmatz vom S&are einen orangegelben Nieder-

BcM{~ gab. Durch Umkrystallisieren wurden daraus die

charakteristischen Krystalle des roten Korpers erhalten (Schmp.

208"). Die Ausbeute an Robprodukt betrug 1,5g, war atso

nahezu quantitativ.

Verhalten des aïkaMamIoaHchen Spaltproduktes
beim Kochen mit Alkalien.

Gem&Bder im vorigen Kapitel for das atkatmntostiche

Spaltprodukt des roten Kôrpors abgeleiteten Konstitution ist

dassetbe ein Lacton, welches dem Benzylidenphthalid an die

Seite gestellt werden kann:

CO
C.H~ >0 /CO

'\C
>0

C.H.<(>0

(J

CH..C U

N
Il

J
~M

N CO fH
–
Benzylideu-

C.H. phtbalid.

Spa)tprodnkt

Ditaertation,S.37.
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Man bat daher za erwarten, daB es in Analogie zum
BenzyHdeaphtbaiid~) durch Alkalien im Sinne des folgenden
Schemas zu einer Ketonaâure aufgespatton wird:

r. u /~OH .COOH
C.H~>0 C.H/ c.H~

COOH

~OH) '\CO

CH,.C C
+H,0=

CH,.C–0t! CH,.C CH)

N CO N00 N00
\N/ \N/

C.H. C.H. c.H.
Bei gew8bnticher Temperatur oder bei gelindem EFw&rmen

wird das Spaltprodukt von Kali- oder Natronlauge bei karzer
Daner der Einwirknng nicht angognSem. Kocht maa aber
and ist die Lauge genagend konzentriert (eine aoïche von
10 0/0 ist dazu vôllig aasreichend), sa findet die erwartete
Aufspattung statt. Es iSsea sieh dann die roten Nâdelchen
des Spaitproduktes bis auf kleine Reste derber entwickeiter
Formen binnen einigen Minuten auf2) und es entsteht eine
je nach der Konzentration hell weingelbe bis r8tlichgetbe
Losung. Wird eine soîche Lesung, nachdem sie verdttNDtnnd
filtriert worden ist, angesauert, so faUt ein reichUcher, gotb.
stichiger, flockiger Niederschiagaus, der durch Alkalien wieder
mit gelber Farbe ge!6st wird. In diesem Niederschlag liegt
die zum Spaltprodukt gehônge Saore vor. Die Ausbeute ist
anaahernd quantitativ.

Frise!! goMt ist die Saure amorph. JLaBt man sie aber
mit titrer Mutterlaage stehen, so wird sie krystaUinisch und
bildet dann kr<hnetige,ans haarfoinen, gekrammten Nâdelchen

zusammengesetzte Warzcben. ÂhnHche Gebilde oder auch

gr8Bere kugelige Aggregate von Nadotchen krystaUisieren aus,
wenn man die S&are gleich oder bald nach ihrer FaHang ab-
filtriert und das Fittrat stehen laBt. Ein Teil 'der S&ure
kommt nimlich oKt aUmaMichzur Abscheidung. Die in der

angogebenen Weise erhaltene S&are schmilzt teilweise schon

') Vgt. Gabriel )t. Michael, Ber.11, 1019(1878).
') Ein MiBfarbigwerdenderNadeln,wieBaaer angibt(vgl.Dieser-

tationS. 89), findetnichtstatt, weaigetensnicht, wenndMSpaitptodokt
rein Mt.
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zwischen 80"–85" zusammen, wird dann wieder fester und
kommt, nachdem zwischen 120<'–125" eine leichte Entwicke.
lung von DampfMaschen stattgefunden hat, gegen 138" bis
wecbselnd gegen 138" unter Rotfarbung zum zweitenmal zum
Schmeken. Brhitzt. man aie vor der Scbmeizpanktsbeattmmang
lângere Zeit auf dem Wsaserbade'), so bleibt sie bis gegen
130" vollkommen unverâadert. Von da ab beginnt aie aU.
mâMich zusammenzugehen und rot zo werden und schmilzt
dann je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens wechseind
zwischen 141"–150".

In Alkohol, Âther, Aceton, Chloroform, Essigester und

Eisessig ist die 8&Nre schon bei gowShtIicher Temperatur
leicht lôslich, schwerer, auch beim Erhitzen, in Benzol, sehr
schwer bzw.praktisch untëaUch in Ligroin und Wasser.

Um sie NmzukrystaUisieren, l8et man aie am besten in
Aceton und gibt dann so viel Wasser zu, daB beim Erhitzen
zum Sieden eben noch klare Losung erfolgt. Beim Erkalten
scheidet sie sich dann in glanzenden, in groBeren Mengen etwas
ge!bstichig erscheinenden Flittern und Bl&ttchen ab, deren
Schmelzpunkt wiederam sehr von der SchMtUgkeit des Er.
hitzens abhângig iat und nach Belieben zwiscben etwa 145''
bis ilber 160" gefunden werden kann. Von einem aus Aceton
in der angegebenen Weise amkystaIMerten Praparat hat
Bauer Etementaranatyaon gemacht.

I. 0,188)g gabenbeimVerbrennenmit BMchrom&t0,46t4g CO,
und0,0794g H,0.

tl. 0,2082ggaben anter gteiehenBediagangett0,Mt8g CO, und
0,0678g H.O.

IH C,t630ggaben t3,5 cem feuchtenN bei 19'*nnd 711mm.

Erbitzt man die S&are mit EsNga&areMhydrid, so geht
sie mit roter Barbe in L8sang und beim Erkalten scheiden
sich in reichlicher Menge die feinen roten Nadeln des Phenyl.
methylpyrazotonphthaMdaab, das also auf diesem Wege nach
dem Schema:

BeivorsichtigemErhitzenfindetdabeikeineSehmehungetatt.

Ber.far Gef.:
C,~H,.N,0,: ï. H. HL
0=67,08 66,89 66,W –
H°4,84 4,6t 4,68 –“
N= 8,69 – 8,89,

rbitzt man die S&nfo mit ÏSam~o&tn'a~nh~n~ a~ ~~1)
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COOH Co
C.H~ C.H~>0CaH~

,·CO Hz0a L6H`<C
O

\CO -H,0=. \C

CH,.C–CH CH..C U

N CO N
i,

00

\N/

ÇA C.H,

zurackgeMdet wird.

Sehr bemerkenswert iat ferner die T&taache, d&6 darch

Zusammenschmetzen der S&uremit der Squimolakalaren Menge

Phenyïmethy!pyftM!o!onbei einer Temperatur von etwa 150"

in glatter Weise der rote Kôrper vom Schmp. 208" athalten

wird. Unter der Annahme der fther für diesen Korper ab-

geteiteten Konstitation t&8t sich diese BiMungaweise durch

folgende Gleichuag zum Ausdmck briogen:

COOH
C.H~

~CO + H,C–C.CH, =

CH,.C- CR 00 N

~0
C.B.

C.H.

COOH

H,O i~
C.H,<

B,o + \c====c–C.CH,

CH..C dH N

N CO ~?~

\N/ C.H.

C.H.

.,COOH

C<H<<\C= C C.CH,
1

CH,.C– C CO N

tt COH

\N/ C.H.

C.H,
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AchydrisierongdesrotenEerperszueinerVerbiadung
von der wabrscheinlichen Koostitutioa:

Co

C.H~O

CH,.C– CC –C.CH,.

\N~O~\N~

C.H. C.H.

Die in Rede stehende Verbindnng wurde erstmais von

Bauer') bai einem Versach erbalten, darch Behand!mg des
roten Kôrpors mit PCJ~das Sâurechtond desselbendamusteUen.

In der Folge begegnete dann Baoer~ der Verbindung
bei Verauchen, den roten Korper za acetylieren und zu

beNzoyiieren.
Weiter wurde gefunden, daB sehr kleine Mengen der Ver-

bindung in den Mntterlaugen vorhanden sind, die erhalten

werden,wennman roten, aua dem gelben Vorprodukt erhaltenen

Kôrper umkrystallisiert (vgt. S. 121). In Spuren findet die

Bildung der Verbindung also offenbar auch beim Verschmeizen
von Phenylmethylpyrazolon mit Phthais&areaBhydrid statt.

Am teichtesten und glattesten entsteht die Verbindung,
wenn roter Kôrper mit Essigsâureanhydrid uad einigen Tropfen
konzentrierter Schwefehaure erw&nnt wird. Wendet man hier'
bei eino ausreichende Menge Anhydrid an, so entsteht eine
bell weingelbe L8saBg, aus welcher das Reaktionsprodukt ab-

geachieden wird, indem man die Ftassigkeit nnter Babren in
da8mehrfacbe Volumen Wasser eintropfen laBt. In dem MaBe,
wie hierbei das EaaIgsS.nreaahydrid zersetzt wird, f&Ut das

Reaktionsprodukt als gelbetichiger krûmeMgerNiderschlag ans.
Da es in Alkalien uolôslich ist, so I&Btsich etwa unverandert

gebMeboNerroter Kôrper leicht enifermen, indem man den

NiederacMagso lange mit verdilnnter NatronlaugeaU8wiischt,als
sich dieselbe noch ge!b farbt. Die Ausbeate ist quantitativ.
Aus 25 g rotem Kôrper wurden 23–24g Rohprodukt er-
halten.

') Dissertation,8.25.
') Baoer, Dimertation,S. 26u. &.
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Die Verbindung, die neueren Beobachtungen zufolge be.

sondera vorteilhaft aus Pyridin umkrystaliiaiert werden kann,
bildet feine Nâdelchen, die nach erreichter Eonstanz bei 261"°

schmelzen. In Wasser ist sie untosMch; fast unlôslich in

Ligroin; schwer Iôslich in Alkohol, Aceton, Essigester und

Ather, leicht in der Hitze in Pyridin, sehr leicbt in Chloro-

form. Die Indifferenz gegen waBnge Alkalien wurde schon

erwahnt; auch beim Kochen findet nur eine geringe Gelb-

f&rbung der Lauge statt. Wendet man aber statt waBnger
Alkalien alkoholische Alkalien a.n, so geht die Substanz n&meat-

lich beim Kochen rasch mit tief orangeroter Farbe in Lôsung
und Sauren faHen nun aus einer solchen Lôsung wieder den

roten Kôrper.
Die Konstitation der Verbindung wurde anSLBgtich auf

Grund unzn!ang!icher Analyeea und theoretischer Erwagangen
im Sinne der folgenden Formel aufgeiaBt:

0
,CO

C.H~>0

CH,. C -CH CH 0. CH, ').

CO CO

\N/ \K/

C,H, C~Ht

Neaere Untersuchungen von H. Millier') haben indessen

ergeben, daB diese Aafbssung nicht richtig ist. Es besitzt

namMchdie Substanz nicht die atomiatische ZtMammeaaetzung
des roten Korpers, sondem ist um die BestandteUe von 1 Mol.

H~O armer.

t. 0,1809g gaben0,4869g 00, und 0,07(ng H,0.
II. 0,2002g gaben0,6S2Zg CO-,und 0,0'!9Sg H,O.

111. 0,2580g gaben0,C70tg 00, und 0,0028g HO.
IV. 0,1186g gaben0,9035g CO, und 0,0488g HO.
V. 0,1789g gaben0,4740gCO, und 0,0784g H,0.

VI. 0,2890g gaben89,1ccmfeuchtenN bel 19,1"und ~~9mm.
VII. 0,1028ggaben1!,8oomfmehtenN bei 19~' und 718mm.

VÏH. 0,1202g gaben tS,9ccmfenchtenN bei 19,5°und 7t6mm.

') Vgl.Bauer, Dissertation,S. 29u. ff.

2) Heinrich MaUer, Dissertation,Manchen1909,S.2-8 und
18u. ff.
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Beatimmungender MolekulargriSBenach Landsberger mit Benzol
ais MeoBgemittet (molekulare SiedepunkteerhShnng '= 26,7) ergaben
folgende Resultate.

I. 0,4868g in 20,98g Benwl bewirkten eine SiedepnnIcteerhShMg
A = 0,19.

II. 1,2240g in 21,91g Benzol ergaben A =. 0,88.
111. 1,7408m 24,19gg Benzol ergaben A = 0,4t5.
IV. 0,9878gim t9,26g Benzolergaben A = 0,81.

Ber. Mr C,,H,,N<0,: Mot..Gew. = 460.

BerOcMchtigt man nun die Alktdiual6alieh&eit und Farb-

losigkeit der Substanz and weiter ihre Fâhigheit, beim Eochen

mit alkohohschen Alkalien den roten Kôrper zorackzubilden,

so ergibt sich dafar mit grCBter WahrscheinUchkeit die Eon-

atitution:

,CO

C.H~>0

CH,.C- C C–O.CH~,

N U C N

~\0/\N/
C,Hji C,Ht

womit die Sabatanz dem Fluorfm an die Seite trotea wUrde

co

C.H~>0HH \C H

Flnoran.
HO U C CH)_

( j }F!aomn.

~~c/~o~~c~~
M H

Die BHdtmg der Substanz waro dann zu deaken im Sinne

des Schémas:

Ber. far C,,H,.N~O,:

C='!3,04 H=4,8& N=12,n~

Gief.:UtCt:

i. II. in. IV. V. VI. VII. vin.

C='!8,7 7Z.& 7!~5 ':Z,86 t2,64 100

H=4,M 4,07 4,47 4,T7 4,58 n
N = 12,45 !2,42 t2,47,

_~o__»_y_

Gef.: t. IL III. IV.

M. = 899 462 462,8 419,4.
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CHO-- 0

'u

cii,c

'C

e--b>o C.CH,
CH,C– C t C -C.CH,!) CH~C C~b C.CH, '->.

N COHOC N N COHHOC N

Die Rackbitdaog des roten Korpers verlâuft umgekehrt.

Zur Kenntnis der Âpfelbestandteile;

Jn einer ûrûhorem,Mitteilung') hatte ich berichtet, daB
beim Aus&them von Àpfeischa!en, die mit verdUnnter Soda-
tësang benetzt waren, ain Produkt erhalten wurde, das, aus
heiBem Alkohol iofyst&Uieiert, einen über 200" liegenden
SchmetzpuBkt zeigte.

Wie s~ter gefunden wurde, ist dièses Produkt nicht ein.
heitUch; es konnte in ihm ein hoch- und ein niedrig Rcbmel.
zendor .K8rper nachgewiesen werden. Der erstere Kërper ist
noch nicht untersucht, der letztere besteht ans Schatenwachs.
Beide Snbatanzen JieBen sich darch eine nochmalige Behand-
lung mit kaltem Àther trennen, wobei die Wachssubstanz in
LësuBg ging und der hochachmeizende Kôrper zurUckbtieb.

') Dies.Journ. [2J M, 247–248.

COOH

~<c

CH,Ct C~CH C.CH, bezw.
N CO CO N
\N/ \N/

C.H. C.H,
/COOH .00

C.B.< C.H,/>0

\NI \N/ \NI \NI

C.H. C.H. ÇA C.H,

/CO

C.H~O

CH.C C'C C.CH,

C C

\N/\0/

C<B~ C,H,

von
C. Thomae.
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Beim Verdunsten der LBsnng binterblieb ein ROckatand,

der aus abe. Alkohol in Nadeln krystallieierte und im reinen
Zustand bei 68,6" acbmotz.

Die alkoholisobe LCaung des Âpfetwachsea eratarrte, wenn
sie genUgend konzontriert war, beim Abkûhlen za einer festen
Masse, so daB das GefaS ohne Aas&ieBea des LasmgNmttela
umgekehrt werden konnte. Das Produkt KeB sich in Tafeln

ausgieBen nnd hatte &hnliche Eigenachaft-en wie Btenenwachs.
Bei eiBem anderen Versuob wurden Mâche Âp'jfèbdMdea

ohne Zaa&tz von SodaJëMmg zwei Tage !aag mit Âther bei
Zimmertemperatur aasgezogen.

Die Âthertoaung wurde nacb dom Filtrieren eingeengt
und eine sich hierbei bildende krystaHinische Ausacheidang
durch Filtration entfernt. Die restierende Flûasigkeït wurde
in einen Fraktionskolben gegeben und im Vakuum mit freier
Flamme voraichtig erhitzt.

Nachdem der noch vorhandene Âther entfernt war, saMi.
mierte in Form einea leichten Staubes eine bei HandwSrme
schmetzende und angenehm nach ÂpMn riechende krystalli-
nische Sobstanz.

Bei hBherer Temperatur ging eiu dickes, ge!bHchea01 über,
das sofort zu einer Masse mit krystallinischem GefQgeerstarrte.

Bei diesem Versuch war die Gegenwart von Wasser bis
auf die geringe Monge, die vom Âther aus den frischen Schalen

aufgenommen wurde, einer denkbaren Empandiichkeit des
RiechatoBes wegen aaagescMossen worden.

Da ich auch die VerhaltnMse kennen lernen wollte, die
bei der Vakuumerhitzung der Âpfetschaten eintreten, so gab
ich bei einem weiteren Versuch die Mschen Schalen ohne Zn-
satz von Wasser in einen im Olbad beSndiichen Kolben, der
mit einer waaaergekttMten und an die W88serstrahlpumpe M-
gescblossenen Vorlage gebunden war.

Bei 150" Olbadtemperatur ging ein w&BngesDestillat über,
das farblos war, nicht saqer reagierte und aufschwimmende
Tropfchen wohlriechenden (Mes zeigte.

Mit steigender Temperatur des Bades nahm die ûber-
gehende Flusaigkoit gogentiber Lackmuspapier saure Reaktion
&ti und ~rbte sich grunlich, die letzten Anteue gelblich.

Bei 170"–180" Olbadtemperatur erschien ein sich vor
die Wandungen dos Destillationsrohres und der Vorlage fest-
setzendes weiBes Sublimat, das haupta&cbHchaus Wachs be-
stand und einen ausgezeiehneten BUltengerach besaB.

Das znerst.&bergegangene w&Bnge DestiUat mit den auf-
schwimmenden Oitropfen wurde fur sich erhitzt und eine ge-
ringe Menge Fiûssigkeit hiervon abdestiïïiert, wobei das Ôt
loicht überging. Daa WachsauMimat wurde von der mit ibm
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zusammen erhaitenen waongenJt'iMaigkett abmtnert,mttWaaaer
gewaschen und in einem jKolben mit Wasser erhitzt.

Hierbei wurde, wie vorher, ein Destinat mit Oltropfen
erhalten. Beide Oîe erharteten nach dreitagiger Bemhrang
mit den waBrigen Fluesigkeiten ob diese auf aie einwirken,
ist noch zu entscheiden. Mit einander vereinigt, lieferten aie
bei der Vakuumdestillation eioe geringe Menge eines nach ein-
t&gigemStehen verdickenden Otes, wahrend ein krystallinischer,
aus Alkohol krystallisierender Rqckstand zarNckblieb.

Bemerkt sei aoch, daB die Ôte bei ibrer Destillation mit
Wasser oft von einer auf dem De6tiUat schwimmenden kry-
8tallinischen Haut begleitet waren.

ÂbnHche Verbattaisse wie bei den Schalen wurden, ab-
gesehen von dem FeHen des Wachasublimates auch bei
der Vakuumde9tit!ation des Fracbtaeisches der Âpfe! ange-
troCec so zeigte sich auch hier- bei den bôheren Destillations-
anteilen – eine au&chwimmendekry8tallinische Haut.

Die Versuche werden fortgesetzt.

Zur Kenntnisder PBanzeBfette;
von

C. Thomae.

Durch Erhitzen von fett., bzw.wachsbaltigen Pfianzenteilen
im Vakuum iâBt sich deren Fett, bzw.Wachs gewinnen. Dièses
Verfabren hat vor der Extraktion mit LQsune'smitteht, wobei
noch andere Stoffe mit geiôst werden, don Vorzug, daB die
PSanzoofette schon als Rohprodukte in einem hoheren Rein-
heitagrad erhatten werden.

Die Vakuumdestillationen habe ich seither im Olbad ans-

gefahrt, dessen Temperatur nach Erfordernis auf 250" oder 300"

gebracht wurde. Dae Vakuum betrug gewohniicb 16–20 mm.
Auf dièse Weise habe ich zum Teil in Begteitang von

atherischem 01 – fettartige Substanzen erhalten bei den Apfel.
schalen1), den Trauben., PcMich-, Kartoffel-, Zitronen. und
Gurkenschalen, der Hefe, den RosenMaten und den Frocht-
hauten der Apfeleine.

Bei den Zitronenschalen wurde zuerst das âthensche Ôi
im Vakunm entfernt worauf das Wachs znrttckblieb.

Es wurde zum Teil ein weichesFett, zum Teil ein hartes,
in Nadeln aus Alkohol krystaitiaierendes Wachs erbalten.

Die Untersuchungen sind noch nicht abgeMhIossea.

GieBen, Dezember !&t2.

') Sidte die vorbergebendeMitteitmtg.
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JourM)f-})mk<-Ch<M))<'[2]Bd.S?. 10

DerEntwicklungsgangderAvogadroschenThéorie
von

von

Im Jahre 1811 hat Amedeo Avogadro seine betShmte

Hypothèse a~fgesteUt,and trotzdem auch Ampère dreB.~t~
spater zu derselben Hypothese gelangte, wurde sie v~jn den
Chemikern anfangs kaum beachtet und dann w&hrend~n~,
Reihe von Jahren ats den Tataachen nicht ent8precbend~(<
gelehnt. Langer ala ein halbes Jahrhundert bat es gedMert,~
bis aie allgemein zur Ge!tuNg gelangte. Far die Geschichte
der Chemie ist es gewiBvon Interesse, den Versuch zu machen,
ein Bild von der Stetlung zu entwerfen, welche im L&ufedieser
Zeit die maBgebendenForscher der Avogadroschen Hypo-
thèse gogenûber eingenommen haben, und zugleich jene Unter-

suchungen zu besprechen, welche es spâter bewiri~en, daB sie

ats eine fundamentale chemische und pbysikaMsche Theorie
anerkannt wurde.

Als Alexander von Humboldt im Jahre 1804 von
aeiner groBen amentanischeB Reiae zarttckgekehrt war, machte

er bei BerthoMet, der auf seinem Landsitz in Arcueil bei

Paris eine Etite junger Forscher Mmsich zu versammeln

pflegte, die Bekanntschaftdes damals 26jâhngeB&ay.Laa8&c,
der schon durch verschiedene Arbeiten und vor allem du.rch

die Entdeckung des nach ihm benannten Ausdehnangagesetzes
der Gase sich ausgezeichnet hatte. Humboldt, der den
Wunsch hatte, seine frühere Arbeit über Luftanalyse zu ver-

bessern, forderte den jungen Chemiker auf, mit ibm gemein-
schafttich zu ermitteln, welche Methode sich am besten zur

Bestimmung des SanerstoS's in der Luft eignet. Dm ein Ur-
teil dar&ber zu erlangen, ob das Voltasche Eudiometer

hierzu brauchbar sei, war es notwendig, gonau festzMsteUeD,
in welchem Volumverh&ltnissich Sauerstoff und Wasserstoff
verbinden. Auf Grund einer mustergnltigen Exporimental-
untersuchung gelangten aie zu dem wichtigen Resultat, daB
bei der Wasserbildung immer ain Volum Sauerstoff sich mit
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zwei Volum Wasserstoff verbindet. Sie teilten ihre an wert.
vollen Beobachtungen reiche Arbeit am 21. Januar 1805 dem
Institut in Paris mit* Ale Gay-Lussac von der langen
Reise, die er mit Humboldt nach der Schweiz und Italien

ausgefllhrt hatte, und von seinem Aufenthalt in Berlin nach
Paris zurQckgekehrt war, unternahm er es, im AnschtNB an
die 6'abere UnterauchaBg, festzasteUon, unter welchen Volum-
verhâltnissen eine &eihe anderer Gase in Reaktion mit em-
ander treten, und gel&ngte auf Grund experimenteller Ver.
suche zn seinem berUhmten V olumgesetz, welches fQr die

Entwicklung der Chemie von so tiberaua hervorragender Be-

deutung wurde. Er bat dasselbe am 31. Dezember 1808 in der
Société philomatique in Paris mitgeteilt und dann in den
Memoiren der Sodété d'Arcuei!') verSn'entHcht. Das Ergebnis
seiner Untersuchung hat er in folgenden beiden 8itzen za-

aammengefaCt:

,,J'fnfait voir dansce Mémoirequelescombinaisonsdessubstances
gazeases,les unes ~veeles autres,se font toujoursdans tesrapportsles
plus simples,et teb qu'enreprésentantl'un deatermespar t'amté,l'autre
est i ou 2 ou au plus3. Lea contractionsapparentesde volume
qu'éprouventles gaz en se combinant,out aussides rapports simples
avec le volumede l'un deux."

Wie alle seine Untersuchungen zeigt auch dièse, daB

Gay-Lussac nicht nar zn den hervorragendsten und viel.

seitigsten Experimentatoren gehorte, sondern daB er es auch
mit klarem Blick verstand, aus den Beobachtangen wichtige
Gesetze herzuleiten. Die mehr hypothetischen Probleme der

Naturforschung bat er dagegen in seinen Schriften nicht be-

sprochen. So hat er auch die Frage, ob dorch eine bestimmte

AnschauuDg Nber die Natur der Materie das von ihm auf.

geftindene Volumgesetz sich erktâren t&Bt, nicht aufgeworfen.
Auf diese Frage hat dann ein Forscher ganz anderer Be-

gabung, dessen pbantasiereicher Geist sich gerne mit theore.
tischen Betrachtungen besch&ftigte,eine Antwort gegeben.

Im Jahre 1811 hat Amedeo Avogadro im Journal de

physique par Delamétherie') seine geistreiche Abhandlung:

1)Memoireede physiqueet de chimiede laSociétéd'Arcueil,t. Iï,
p. 206-2340809):Ostwalde KtassikerNr.42.

') Tome73, p.&8-76; Ostwatda KtaMikerNr.8.
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t0*

Essai d'MtMmanière de déterminer les masses relatives des m~-
CM~Mélémentaires des corps et les pfo~ot <MMselon ~yae~ elles
cK~ dans ces combinaisons, ver8<fentticht.

Avogadro beginnt seine Abhandtnag mit dem Hinweis
auf die von Gay.Lnsaac erbaltenen Resultate und zieht ans
derselben die Schlu8fo!geraag:

,~1 faut donc admettre qu'il y a mmi des rapports très simples
entre les volumesdes substances gmseaaeftet le nombre dee molécules
simples ou composéesqui les forme. L'hypothèse qui se ptéeente la pre-
mière à cet égard et qui parait même la seule admissible, est de «ap-
poser que le nombre des moléculesintégrantes dans les gaz quelconques
est toujours le mOmeà volumeégal, ou est toujours proportionnelaux
votâmes."

Er weist dann darauf Mn, daB auf Grund dieser Hypo-
thèse sich die Molekulargewichte bestimmen lassen.

,,En partant de cette hypothèse on voit qu'on a le moyen de dé-
terminer très aisément les masses relatives des motécutesdes corps qu'on
peut avoir &t'état gazeux."

In dem zweiten Kapitel seiner Abhandlung zeigt er, daB

gewiase Bedenken, welche sich seiner Hypothese entgegen zn
stellen scheinen, sich durch die Annahme beseitigen lassen;
daB die MoteMe der einfachen Kôrper zusammengesetzt sind.
Er entwickelt &wsMtr!ich an dem Beispiel der Wasserbildung
aus den Elementen, daB sich dabei die konstituierenden Mole-
kale des SauorstofFs in zwei Teile spalten mtissen und fitgt
hinzu:

,,La moMcuteintégrante de l'eau sera composéed'une demi-molécule
d'oxygène avec une molécule,ou, ce qui est la même chose, deux demi-
moléculesd'hydrogène."

So kommt er zar SchtuBfoIgerung:

,,que tes moléculesconstituantes d'un gaz simple quelconque, c'est-
&-direcelles qui s'y tiennent à une distance telle à ne pouvoir exercer
leur action mutuelle, ne sont pas formées d'une sente molécule étemen-
taire mais resuttent d'an certain nombre de ces molécules réunies en
une seule par attraction."

Unter MoFecM&se<MM<<M<H!~und Ma~eM/M <M<e~raH~ver-
steht Avogadro die kleinsten Teilchen der Materie, die wir

jetzt als Moleküle bezeichnon, doch macht er zwischen beiden

Benennungen einen gewissen Unterschied. Das Beiwort con.
ft~t~ benutzt er fur die Moleküle der Elemente und
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M~aa~ in erster Linie fUr die MoIehtUe der Verbindungen,
aber auch far alle Sabstanzen in ihrer Qesamtheit, und in
seinen spateren VeroNentMchangenfUr die MoIekQIeder Bte-
mente. Eine Definition dieser Bazeichaungen bat er nicht

gegeben, und dies wohl deshalb nicht getan, da aie sich an

diejenigen, die damais in den franz8sisch6n Werken ge-
br&ucMich waren, anlehnen, wie dies ans den weiter unten
zitierten S&tzen aus den Werken von Fourcroy und Thé-
nard hervorgeht, wobei freilich za beracksichtigen ist, daB
diese keine zweierlei kleinste Teilchen fBr die einfachen Kôrper
angenommen haben. Das, was wir Atome nennen, bezeichnet

Avogadro als mo~ea~ élémentaires. Meist !a6t er aber die
Beiwôrter ganz fort, was an vielen SteHen das Verst&ndnissehr
erschwert. Das Wort Atom kommt in seinen Abhandlungen
aus den Jahren 1811 und 1814 nicht vor.

Mehr wie die Annahme, daB iB dem gleichen Volam aller
Gase eine gteiche AnzaM MolekMe aozunehmen ist, darf man
die Erkenntnis, daB die konstituierenden MoIekMeder einfachen

Kôrper aus mehreren elementaren MoIekiUenzusammengesetzt
und weiter teilbar sind, &!sdas groBte wi88enscha.ftlicheVer-
dienst von Avogadro anseheN. Diese Erkenntnis war ebenso
nea wie genial. Denn die Frage, ob in gleichem Volum aller
Gase die gleiche Anzahl kleinster Teilobea vorhanden ist,
hatte schon Dalton aufgeworfen, jedoch bestimmt mit nein

beaatwortet.')1) In Ûbereinstimmnng mit Avogadro selbst,
der seine Hypothese als die NachstMegeadebezeichnete, bat
auch spâter Cannizzaro in seiner Abhandlung aus dem
Jahre 1858 gesagt: ,,daB aus der Betrachtung der physika.
lischen Eigenschaften der Gase und dem Gay-Lassacscben

') ïn dem 1895erschienenenWerk:~o~MDalton and the tM<
ufMo~<')')tf~omt~~ by Sir ~«t~y~. ~«scoc, ist ats Beweishiert'a)'
folgendeStelle aus den hMd)cht:ftt!chenNotizenDaltons von t807
gehattenenVortragenmitgeteilt(Seitet69):Query, are there the samc
number of partictesof anyelastic Naidin a givenvolumeand ander
a givenpreasuM?No. Daberiat auehdieAoeiehtvonHeinrichDebue
in der Broehitre ,,0ber einigePaadamen<at.8atzeder Chemie(CMset
)894),"daBzueratDatton das GesetzdergleichenGaaraomehypcthe-
tiaeh aMfgesteitthabe, nieht richtig. Auchhat, mit Recht, sein Vor-
ecMag,dasselbeah Hypothesevon Dalton und Avogadrozu bezeich-
nen,keineZuatimmunggefunden.
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Votumgeaetz jene Hypothese fast von setbst entsprungen ist."«

Aber ohne die Annahme, daB die Molekaie der Elemente
teilbar sind, war es nicht tnëgtich, sie mit den Tatsachea in
Einklang zu bringen. Diese Annahme bildet also einen wich-
tigen uud untrennbaren Teil von Avogadros Hypothese.
DaB damais die groBe Bedeutung derselben nicht erikannt und
gewtirdigt wurde, iet wohl die weaemtMchsteUrsache, daBauch
daa Grundprinzip der Motekularthoone erat in so viel spâterer
Zeit zur Gettang gelangte.

Za Anfang des vorigen JahrhuNderts warde allgemein
sowohl vor Aufstellung der Daltonschen Atomtheorie, wie
nachher angenommen, es gabe nar eineArt kleinster TeiJchen
in den einfachen Kôrpern, daB also, nach unserer Bezeich-
nnngsweMe, bei diesen Molektil und Atom identiaob sind.
Fourcroy hat im Jahre 1801 in dem ersten Band seines
groBenWerbs, ~~me connaissancescM~MM, auf Seite 65
sich in folgender Weise ausgesprochen:

..Commetoutesles motécaJesMoa ou mpprooh~mpar la force
d'agrégationdans un agrëgésont de la mêmenature chimique,on les
a désignéespar lenomde motéculeeintentantes,pourles distinguerdes
moléeulesconstituantesqui appartiennent&cellesdes principesdont est
forméun composéet qu'onséparedans t'anstyM. Dans lescorpsmd6-
composés,en les coaaidéraotcommesimples,onpeut regarderlesmolé-
culesintégrantescommeétantde mêmenatureque les moléculesconsti-
tuantea."

Auch stand dieAnsicht, da8 die kleinsten Teilcbendesselben
Elements sich untereinander verbinden Manon, mit den da.
maiigen Lehren der chemischen Verwandtschaft, in Wider-
spruch. Fourcroy sagt in demselben Band, Seite 69:

"La premièreto: de rattraetione'est qu'elle n'a lieuqu'entre des
corpsde naturedifférenteouentre les moléculesJ~aimitMres."cc

Dieselbe Ansicht finden wir auch in dem Traité de c~t'MM
élémentaire,théoriqueet practique von Thénard:

,,Les moléculesconstituantesse combinentune à nne ou deuxà
une etc. en6n toujoumen petit nombrepour comtituerles moMcates
intégrantes.Les corps simplesn'en contiennent,au contraire,qu'une
sorte; car lesmoiécntesconstituanteset intégrantessontneeessairement
les mêmesdanslescorps simpies."')

') VoLt, S.3 (1818).
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Bei Thénard antat)Mchanalan w!a ha) A~n~ortf~ ~nBei Thénard entsprechen also wie bei Avogadro die
molécules M/eyrett~M unseren Molekülen, die molécules comti-
<tMK<Maber den Atomen der Elemente.

Avogadro hat im weiteren Verlauf seiner Abhandlung
die Betrachtungen aber die Vereinigung von Sauerstoff und
Wassersto? auf andere Gase aucgedehnt.

,,En parcourant les diBerents corps gazeux plusconnus,je ne trouve
que des exomplesde redoublementde volumerelativementau volumede
celui des composante, qui s'adjoint une ou plusieurs fois eon volume de
l'autre: on !'&déjà vu pour l'eau. De mêmele volume de gaz ammoniac
est, comme on le Mit, double de celui de l'azote qui y entre. M. Gay-
Lusea.c a fait voir ausei que te volumedu gaz otyde d'azote est égal
à l'azote qui en fait partie, et par conséquentdouble de celui de t'oxy-
gène. Enfin, le gM nitreux qui contient des votâmes égaux d'azote et
d'oxygène, a un votume égal à la sommedes deuxgaz composante,c'est-
à-dire au doubte du volumede chacun d'eut. Ainsi dans tous les cas,
il doit y avoir partage des molécules en deux; mais il est possible que
dans d'autres cas le partage se fasse en quatre, en huit etc."

In dem dritten und vierten Teil der Publikation vergleicht

Avogadro die auf Grund seiner Hypothese berechneten

Molekolargewichte mit den Atomgewichten von Dalton.

,,M. Dalton, d'après les suppositions arbitraires, et qui lui ont
paru les plus naturelles sur le nombre relatif desmotècatesdaM les com-
binaisons, a tacM d'établir des rapports entre tes masses des molécules
des corps simples. Notre hypothèse nous met en état, en la supposant
fondée, de confirmer ou de rectifier ses résultats par des données pn'-
cises, et surtout d'assigner la grosseur des moléculescomposéesd'ap~s
les volumes des composés gazeux dépendait en partie du partage des
molécules dont ce physicien n'a eu aucune idée."

Hier hat Avogadro dea Fmkt richtig berMu't, in dem
seine Ansichten von denen Daltons sich unterscheiden, aber
die Lektilre seiner Darlegungen dadurch erschwert, daB er den

AusdracJt toet~~ of atom durch ma~M molécules ilbersetzte,
obwohl in den F&uen, wo es sich am Elemente h&Bdelt,
Dalton mit Atom die durchaus unteilbaren kleinsten Teitchen
im Ange bat, Avogadro aber unter molécules ohne Beiwort

fast immer die molécules M~raH<M oder e<w~M<M<Mversteht,
aiso seine masses des molécules doch nicht direkt mit Da 1 te n8

<ce!yA&of atoms vergleiohbar sind. Hierbei ist dann noch zu

beriicksichtigen, daB Avogadro das Molekulargewicht des

') Ojy</f<<'Mo<eist Stick Oïydutund gaz; rn~Hj ~tietoxyd.
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WasserstoSs, wetchesaaa zweiAtomen besteht, gleich 1 setzt,
atao deneelben Wert annimmt, den Dalton für das Gewicht
des unteilbaren Atoms desselben Elements seiner Tabelle zu
Grunde geiegt batte. Dies h&t wohl schon damais das gegen.
aeitige Verat&ndniserschwert. Aber auch Datt&n') bat eine

gewisse Unbestimmtheit in die chemische Bezeichnungsweise
dadurch eingeführt, d&Ber das Wort Atom, wenn auch in
der Form von compoundo!<~m,ftir die Verbindungen benntzte.
Da nun auch hierbei das Beiwort spâter gew8hnMch weg-
gelassen wurde, so hat dies zu JMiBveKt&ndmsseBgei&hrt~
namentlich als Dumas auch fur die JMoleMe der Elemente
die Bonennuag Atom anwandte.

Um fUr die nicht gasfôrmigen Elemente die Motokalar-

grSBe bestimmen za k&naen, geht Avogadro von der An-
nahme aas, daS, wenn sie eine Verbindung eingehen, ihr Vo-

lum, gasiormig gedacht, sich durch Teilung der MolektHe ver-

doppelt z. B. ein Volum des ats Gae angenommenen Kohien.
stoffs sich mit zwei Volum Sauerstoff unter Zweiteilnng ver.

einigt. Er berechoet daher die Dichte des KohîenstoSdampfes
zu 0,832 und die Masse des MotoMa zu H,36, das Wasser-

9toSmol€k)Hals Einheit gesetzt.
In einer im Jahre 1814 erschienenen Fortsetzung obiger

Abhandlung2) hat er noch sch&rfer betont, daBnur auf Grund
seiner Hypothese es m5g!ich ist, die Molekulargewichte richtig
zu bestimmen

,,Hn'ya quelesvolumesdessubstancesgazeusesouauppoeeestelles,
etlea poidsqui leurrépondent,qui nous présententdes unitésfixeset
natm-eitM. Dam cettevue il faut chercherpar les faits,ou en défaut,
pardea conjecturesprobables,les densitésqu'ontou qu'auraientlesgaz

') Fotgendereeatehtspanktbat Dalton veranlaBt,das WortAtom
zu bevorzageB:1 baveehosenthe word atom to signifythese attimate
particlesin preferencetoparticle, molecule or any otber diminutive
term,because1 conceiveit is muchmore expressive;it iocludesin itself
thenotion uf indiv!sib!e,wh:chthe others termado not. It may,per-
hapsbe saidthat t extendthe applicationof it too far when1speakof
compound atoms. t conceivethere ieno inconsistencyin apeaking
"f compoundatoms, and that my meaning cannotbe misnnderatood
(Roscoe: John Dalton, S. t39).

') Mémoiresur les massesrelativesdesmoléculesdescorpssimples,
J"um&!de physique78, tSt–tae (t8t4).
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:'1 _1"des ditMrcnteesubstancess«as une pressionet températurecommune,
e"us laquelleelles pussent rester&l'état gazeux, et leurs rapporteenin
vulumedans tes combinaisons.C'est ce que j'avai déjà fait dansmon
Essai pour les substancessimplesou composéesles plus connues;tes ¡

expérienceset analysesqui ont été publiéesdepuispar plusieursphysi- 1cienset chimistes,et en particulierpar M.M. Gay-Lueeae, Davy et Ë
Berzelius etc. noua permettentmaintenantd'étendre nos principes&

1
d'autreseubstances,sur lesquellesil nousétait resté deadoutes, oudont
nousn'avionspas parié."

In den F&Hen, in denen Avogadro sich auf Ga.sdichten
1st<itzenkonnte, hat er sie in konsequenter Weise beuutzt. So
rist er. infolge der von John Davy ermittelten Dichte des

FiuorsiUcioms, schon 1814 f&rdie Kiesds&Hre zu einer Aut-

fassung gelangt, welche der richtigen Formel entspricht. Er
nimmt an, daB die Kiesets&ureaus zwei Volumen Sauerstoff

l,für ein Volum Siliciumgas, mit der gewëhnUcben Verdopplung l'
des Volums bei bina.ren Verbindungen, besteht. t

Indem Avogadro aber seine Betrachtungen auch auf

¡.

Kôrper tibertragen bat, von denenkeine Dichten im Gaszustand

vorlagen, wie auf MetaUe, fehlte die experimentelle Gmndtsge,
was fur die Annahme seiner Hypothese nicht ~rder!ich sein f
konnte.

r

Lothar Meyer hat dies in soinem Buch: Moderne Théo-

rien der Chemio (§ 10) bereits hervorgehoben:
.,Es versuehtescbun Avogadro die M gasfurmigenStoSëc ge

w~onenenResuttatoauf solchexa Obertragoa,NberderenDichtigkeitim
GaszustandkeitiertetBeobachtungenvorlagen. Dadurchaberwurdeeine
QueMegroBerUnsicherheitin die neue Theorie ein~efabrt,die deren
Wert in dea AugenderChemiker,wiees acheint,mehrherabsetzte,a!s
vietMchtohnediese veKuchtenErweiterungengeacbehenwttre."

Avogadro hat seibst keine Versuche angestellt, um Be- f.
weise fur seine Hypothese zu sammeln, dagegen hat er mit

groBem Interesse die experimentellen Ergebniaae chemiacher

Forschung verfolgt und sie mit FIeiB und Verst&ndnis zum
weiteren Aasbau seiner theoretischen Ansichten benutzt. lm

Jahre 182t hat er eine umfangreiche Abhandtucg') in den

Memoiren der Turiner Akademie: ~4
JVtW!~<MCoMMfer<ï<MH.tsur la <AM!*Mdes proportions t/e<er-

tHMM.<!dans les COM~:K«MMMet M<rla <~e<<rM<ma<MKf/CXmasses

.E

<< me~t'M/~(les c<M'M,

1)Mem.della R. Acead.de Torino26, pag. t-)62.
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publiziert, und zwar wie die fruheren in franzosischor Sprache.
Mit Bezugnahme auf die beiden atteren Verouentiichuagen,
bespricht er eingehend, inwiefem seine Ansichten mit den
neueren Arbeiten Ubereinstimmen und welche Erganzungen
oder Ànderuogen u6tig sind. Hiorbei hat er in erstorer Linie
die groB~rtig durchgeftihrten Untersuchungen von Berzelius
in Betracht gezogen, deren Bedeutung er voHe Gerechtigkeit
widerfabren t&Bt.

In dem anafahrtichen theoretischen Teil legt Avogadro
wie in den fruberen Abhandlungen groBen Wert anf die Regel,
daB mit wenig Ausnahmen bei bin&ren Verbindungen das
Volum im Gaszustand das doppelte desjenigen Beatandteils
ist, der nur mit einem Volum in dieselbe eintritt. Mit dem
weiteron Ausbau unserer Kenntnisse sind aber immer mebr
Ausnahmen von dieser Regel, welche Avogadro als géné.
rale bezeichnete, gefunden worden; ao bat K&r! Than an der
Hand einer Reihe von Beispielen darauf hingewiesen, daB sic
nicht ale gûltig angesehen werden kann.')

In dem Jahre 182t bat Avogadro noch eine zweite um-
fangreichc Abhandlung ver86fentMcht:

~wot'rf- .~<rla maKtcrcde ramener &<composésor~aM/yMM
~K. lois ordinaires des~~0)-<M?Mdéterminées.2)

Auf diesem Gebiet waren freilich die analytischen Daten
noch zum Teil recht unsicher, auch bescbrankten sich die ex.
perimentell ermittelten Dampfdichten auf wenig FaUe. Ein.

gebend ist die wichtige Frage nach der MoIekutargroBe von
Alkohol und Ather besprochen. Gay-Lussac batte 1815 auf
Grund der von ihm bestimmten Dampfdichten die Ansicht
aufgestellt, daB man den Alkohol als eine Verbindung von
cin Volum ôlbildendem Gas und ein Volum Wasserdampf,
den Âtbpr ats aua zwei Volum ôlbildendem Gas und ein Vo.
tum Wasserdampf zusammengesetzt aoseben kann, was also
nach unserer Schreibweise den Bruttoformeln C~HeO und

C~oO entspricht. Dieselben ergeben sich auch aus der Art
und Weise, wie Avogadro 1821 die Zasammensetzung auf
Mt. lu Bezug auf Alkohol sagt er:

') Ann.Chem.Mt, H4 !tS64).
') ~ffm.dellaR. Accad.di Torino26, p. 440–50<
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,,Cette compositionréduiteAtes premiersélémentsrevient selon
notre évaluationde la densitédu gae de carbone&un volume<)eva-
peur de carbone, 8 volumesd'hydrogèneet volumesd'oxygèneou
autrementà nn volumed'oxygène,2 de carboneet 6 d'hydrogène;et le
volumedu composé,à l'étatde vapeur,est égal à celui de la vapeurde
carboneou doublede celuide l'oxygènequiest l'élémentqui entrepour
un seul volume,en sorte qae le redoublementa lieu ici, selon la règle
ordinairedes combinaisonsbinaires.CI

Âther botrachtet er als aus 1 Volum Saueratoff 4 Vol.

Koblenstoffdampf und 10 VoL Wasserstoff bestehend, und das
Gasvolum desselben doppelt so groB wie das des S&Qeratoffa.
Wâren diese Ansichten besser beracMchtigt worden, als die

Frage nach der richtigen Formel boider Verbindungen im

Vordergrund der theoretischen Diskussionen stand, so bâtte
diese vielleicht schon fr&her ihre Losung gefunden. Die
beiden groBen Abhandlnngen aus dem Jahre 1821 sind wohl

uberhaopt nicht zur EenntMs der Chemiker gelangt. Einen

EinSuB auf die Entwicklung der Chemie haben sie niobt aus-

geabt. Erat IciHo Guareschi bat anf dieselben in seiner
1

1901 erschienonen Schrift, Amedeo Avogadroe la <eorMtmole-

culare, von der eine deaitsche Übersetzung itt Kahlbaums

Memoiren zur Geschichte der Chemie, Heft 7, (1903) ver-
offentMchtist, aafmerksam gemacht.

Es ist zu bedauern, da8 Avogadro, der 90 fest von der

Richtigkeit seiner Hypothese überzengt war und so klar deren

Wichtigkeit fur die Chemie erkannte, nicht einen Auszug

jener beiden Abhandlungen in einer allgemein von den Che-
mikern gelesenen Zeitschrift publiziert bat Derselbe w&re
dann auch sicherlich von Berzelius, der in seinem Jahroa-
bericht ûber die seit 1820 ersebienenen AbhatidtoBgen regel.
m&Bigberichtete, bosprochen worden, und batte dies vieUeicht
die Chemiker dazu geführt, fruher als es geacbehen ist, den
Wert der Avogadroschen Hypothese zu erkennen. Wenn
man ber&cksichtigt, welchoSchwierigkeiten Berzelius in den

kriegerischen Zeiten zn ilberwinden batte, um rege!ma6ig die
Annales de chimie za erhalten, so iat es sehr wahrscheiNlich, J
daB er Avogadros Abhandlung aus dem Jahre 1811 aber-

haupt nicht zu Gesicht bekam. Dadorch wttrde es sich auch

erkiâren, da6 er dieselbe weder in seinen Publikationen, nocb
in seinen biographiscben Aufzeichnungenund Briefen erwahnt
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bat. In Betreff der noch nicht verôffentlichten Schriften war
Herr Professer Soderbaam ao i'reuodiich, mir folgendes xu
schreiben:

,,ïch kann Ihnenmitteilen,daBsiehin der hiesigen,aehrumfang-reiehen BerzeMuaschmHamdschriftea.Sammtaagweder Briefe vou
Avogadro an Berzelius, noch solche von BerzettaB an den ge-naantenForschervorBaden.EbeMowenighabe ich finden~Men, daB
eich Berzelius m aeinennoeh niehtverSaënttichtenSchriftenaus jenerZeit irgendwottber Avogadros HypotheeeausgMprochenhat. So z. B
findet man über diesenGegenetandkein einzigeaWort in der souatin
bezug auf damaligetheoretischeStreit&agenaehrinhattreichemKorre-
i-pondenzzwiMhanBerzelius undDavy, welchedie Periode1808bis
t826 umfaBtand mit derenHerfUMgaboich geradebeaohaftigtbin."

Avogadro scheint es nicht versucht zu haben, darch
brieflichen Verkehr der damats noch in den meisten FâUen
den peraon!ichen Gedankenaustausch ersetzen moBte, das Ver-
standnis seiner Ansichten zu fôrdern. Hieran dMte wobt
AvogadroeBeaohûidenheit scbuld sein, auf die Guareschi 1)
als eine der Urachen hinweist, daB der Name Avogadro so
lange vergessen war. Dieser Charaktereigenschaft dQrfte es
wohl auch zazMchreiben sein, daB dieser Forscher nach dem
Erscheinen der die Molekulartheorie betreffenden Abhand-
lungen von Damas und von Gaudin keine historische Be-
richtigung der Genesis seiner Hypothese ver5~et!t!icbt bat.

Drei Jahre nach dem Erscheinen von Avogadros erster
Abhandlung aber die Mo!eka!arbypothese war ein anderer
hervorragender Forscher André Marie Ampère, dessen
teicht beweglicher Geist sich ebenso gerne mit philosophischen
Problemen wie mit matbematischen und Ba.turwissenschafttichen
Fragen boscbafMgte,zu derselben Hypothese ge!angt. Er hat
dieselbe unter dem Titel:

') Gutreacb: hat bierauf Mwohtin der oben etw&hntenSchnft,
wie in der aMffihdichenAbh&ndttmg:~Me~co Avogadro e la aua
0/'<-mSeMx~M hingewieaen,welcheden eraten Teil deasehonenund
groSenBandes: Opere~M~ di Amedeo ~eo~e~fo ~tt~M~odalla
-& ~M<<MMa</< &-MM<'~<Torino(!9t!) bitdet. fa dieserala Dia-
eo~o <<-(..cn<<<-obezciehnetenAbhaudlunghat er die ia der ilteren
SehrifteathattenenbiograpbisehenAngabenCher Avogadro, eowiedie
AnatysevondeeaenWerkenwesentlicherweitert undverwtbtandigt.
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Lettre de ~M. Ampère à M. le eoM<ûJ?cr<Ao~c< ~My

déter?nination des pt'opo~~MM dans lesquelles les corps se coM~

nent d'après le ?MM<&rcet la f/MpOK'<MHrespective dea MO~CM~
dont /t-?<~particules M/~raM<M ~fM<COMjOOMM,

ver8~ent!icht.~) In dieser Abhandtang gibt Ampère den

Namen molécule dem, was wir Atom nennen und den Namen

particule nnserem Moleka!. Im Jahre 1882 hat er diese Be-

zeichnungen ge&ndert und die Worte Atom und Molekül

genau so angewandt wie wir es tuN.~) Bei seinen Betrach-

tungen ist er, wie es aus seiner Abhandiung bervorgeht,
ebenso wie Avogadro auaschIieBlich von Gay-Lussacs
Volumgesetz ausgegangen and nicht, wie spiter wiederholt

angenommen wurde, von den allgemeinen Gasgesetzen:

,,Moneieu)'le Comte, Vous savezque depuis longtemps l'importante
déconverte de M. Gay-Lussac sur les proportions simples qu'on ob-
serve entre les volumes d'an gaz composéet ceux des gM composants,
m'a fait naître l'idée d'une théorie qui explique les faits découverts par
cet habile chimiste et les faits analoguesobservés depuis."

Bei der weiteren Entwicklung seiner Ansichten kommt er

zu der Voraussetzung: )

,,Les particules de tous les gaz, soit simples,soit composées, sont

placées à la mêmedistance tes unes des autres. Le nombre desparticules
est dans cette supposition,proportionnelau volume des gaz."

Diesem Satz fBgt er die FuSnote hinzu:

..Depuis la rédaction de monMémoirej'ai appris qae M. Avogadro
avait fait de cette dernière idée la base d'un travail sur les proportions
des cléments dans tes combinaisonschimiques."

Auch in der wichtigen Folgerung, daB bei dem einfachen

Kôrper im Gaszustand die Motek<tle noch weiter ieilbar sind,
stimmt Ampère mit Avogadro überein:

,,Le gaz nitreux') contenant, par exemple, la moitié do son volume
en oxygène et la moitié en azote, it s'ensuit qu'une particule de gaz
nitreux est formée par la réunion de la moitié d'une particule d'oxygène
et la moitié d'une particule d'azote."

Vom WaEserdampf sagt er,

"une de ses particules sera composéed'une particule entière d'hydro-
pcne et de la moitié d'âne particate d'oxygène,"

') Ann. chim M. 48-86 (1814).
*) Siehe weiter nnten. *) Stictoxyd.
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s vom Ammoniak,

"une particulede cegazcontiendrala moitiéd'unepartiouled'azote,
et uneparticuleet demied'hydrogène."

Dagegen besteht ein wesentiicber Uaterschied zwischen
den Ansichten der beiden Forscher aber die Zahl der Atome,
die in den Motekaien der Elemente anzunehmen ist. Wabrend
Avogadro, der Zweiteilung entsprechend, eine gr8Bere Zahl

j wie zwei nioht annimmt, ist Ampère auf Grund mechaaiacher

Betrachtungen von der Ansicht ausgegangen, daB die Partikel
i aus mindestens vier Moiekaten, d. h. vier uNaererAtome be-

stehen maMen. Dadurch ist er auch dazu gelangt, far die
Verbindungen eine viel kompliziertere Zusammensetzung an.
zunehmen

,,Si nous admettonscommela supposition!a plus simple,Buppo-
sitionqui me payaitd'ailleurssMfneammentjustifiéeparl'accorddescon.
séquencesque j'en ai déduitesavec les phénomènes,queles particules
de l'oxygène,de l'azote et de l'hydrogènesont composéesde quatre
molécules,nousen concluronsque cellesdu gaz nitreuxsont aussicom-
poséesde quatre moMcutet,cellesde la vapeur.d'eaude sixmolécules
ût eeU~adu gazammoniacalde huit motécates."
FOr das Chlor hat er, nach dem, was über seine Verbindungen

1 bekannt sei, angenommen, daB die Partikel acht Molekale ent-

1

halten.

Diese Komptikation, die nicht gonagend durch GrUnde
belegt wurde, hat wohl viel dazti beigetragen, daB trotz der

angesebenen8tellung, die Ampère schon damais einnahm und
trotzdem seine Abhandlung in einer der gelesensten chemiachen
Zeitachriften ver66fenMichtist, sie m keinem anderen Journal
reprodaziert wurde. Auch scheint sie zur Zeit des Erschei-
ncns keine Beachtung gefunden zu haben.

Der grSBte Teil von Ampères Abhandlung entb&It den
Versuch, zu ergrtmden, wie die Mo!ott)Hû,d. h. unsere Atome,
nach den Grundformen der Krystalle eich verbinden kônnen:

,,Voyouemaintenantcommentles moléculespeuventse réanir sui-
vant cesdifférentesformes."

Bei Ampère bildet. die Motekularhypothese nicht die Haupt.
sache seiner theoretischenBetrachtungen, wie diesbeiAvogadro
der FaU ist.

Ampère ist in seinen spiteren Verô~entHchangen nur
ein einziges Mal, und zwar erst 18 Jahre spiter, auf die m
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dem Brief an Berthellot mitgeteilte Hypothese zur&ck.

gekommen. In einer Abhand!ung'), Idéessur la c/<a&M~et la
/MmK~, entwickeit er diese Ideen auf Qrandiage der Unter.

scheidang zwischenparticules, moléculesund atomes. Diese beiden
letzteren Worte definiert er in der 1832 etachienonen Ab-
handhng in vollkommener ÛbereinstimmuBg mit der Art, wie
es jetzt geschiebt. Dae, was er frtther Partikel nannte, be-
zeichnet er nun als MoIeMI und die unteilbaren letzten Teilchen
der Elemente, wie Dalton, aïs Atome. Ampère hat das
Verdienst, ats Erster") in sprachlicher Beziehung diese Unter-
scheiducg zwischen Atom und Moleka!, die spâter so wesent-
lich znr grôBeren Kiarheit in der chemischen Aaedruckaweise
beitrog, in die Wiasenschafb eingefahrt zu haben; doch ist aie
erst nach 1860 allgemein adoptiert worden. Er behalt auch
die Bezeichaung ~)'<!C!<~ bei und zwar fttr eine dritte Art
Mcinster Teilchen, welche aua mehreMn Molekalen bestehen,
aber nur auf feate Rorper sich beziehen

,,D&Mle passagedes corpsde l'état liquide&Mtat gazeux,et rc-
ciproquement,les mutécuteane fontque s'éeartefnu serapprocher;mais
je penseque dans le passagede t'ctat liquideà l'état solide, deux,ou
plusieursde eea moléculesae réunissent. Les forcesmécaniquesne
peuventque emparerles particules. Les forceochimiquespeuventseules
partagerultérieurementces dernièresmolécules.PM exemple,dans la
détonationd'an mélange d'un volumed'oxyg~Met de deux volumes
d'hydrogène,d'où resuttentdeuxvolumesde vapeurd'eau, chaquemo)c-
cule d'oiyg<neest partagéeen deux et tesatomesde chacune de ces
moitiésa'anieseatavec les atomesd'une Moléculed'hydrogènepour for-
mer une mo)ceu!ed'eau."

Uber die Anzahl der Atome, welche nach ihm in einem
Motekai eines Elementes enthalten sind, hat er sich in dieser

Abbandiang nicht bestimmt ausgeaprocben, doch darf man
wohl ans den Worten, les atomes de eAecMMede ces moitiés,
schUeBen,daB er, wie frtihor, mehr wie zwei annimmt. Nach-

') BibliothèqueumveMeUede Genève,t.49, 225(1832);auehPo~g.
Ann. 26, t6t (t832) und Ann.chim.[2) 68, 482(18S5).

') Erlenmeyer hat in der ZeitschtiSfur Chemio 6K)(1868)
angegeben,daBer sichnicht~uirrenghtube,wenner bebaupte,Gaudin
habe zueratim Jabre t8SSdieseAusdrüekein diesembestimmtenSiane
angewandt. Zu dieserAnsichtist er onënbardadurchgekommen,daB
AmpèresMitteilnng in den Ann. chim.phys.emt 1885erscMenenist,
aho nachder von Gandin.
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j dem er darauf hingewiesenbat, daB in gleichen Volumen aller
Gase und D&mpfe dieselbe Anzahl MoIehUîe enthalten sind,
wie er es achon 1814 entwickelt habe, geht er auf den eigent.

J lichen Gngeastand seiner Abhandtung über.
,,Les chosesétant ainsiconçues, je distingueles TthrattoMmoM.

j euMret)des vibratiomatomiques,"

la der Periode von 18H–1826 findet sich in der che.
mischen und pbysikaUechenLiteratur keine Besprechung oder

?j auch nur ein Hinweis anf die Publikationen von Avogadro
findAmpère, welchedie Molekulartheoriebetreffen. Berzelius
batte zwar schon 1813 Mgenommen, da6 man fur die Er-
mittlung der Zusammensetzung der Kôrper, da wo es mëgtich
ist, von Gay.LuMacs Volumgesetz ausgehen mitase und war
zur Ansicht ge!angt, daB die Atomgewichte der Elemente den
spozt&achen Qewichtea im gasfôrmigen Zustand proportional
sind, er hat aber dies nicht auf die Verbindungen Msgedetmt
und niemals die Ansicht, da8 fUr alle Kôrper im Gaszustand

;,1 die AnzaM der Mobka!e in dem gleichen Volumen die gloiche
sei, aïs Richtscham- bei Aufstellung seiner Formeln benutzt.

J Zum ersten Male wurden im Jahre 1826 m einer wissen.
schaftUchen Zeitschrift die Ansichten von Avogadro und von
Ampère erwâbnt und zwar von Jean Baptiste Dumas in
seiner berühmten Abbandiang: ~M~-e yMe~M~po~ de
ta théorie atomique. Er beginnt dieselbe mit folgenden 'Worten'):

X "Je me suisdt'tennMà faire une séried'expériencespoMarriver
m poidsde l'atomed'un grandnombrede corpsau moyende leurden-
aité Al'état de gazou de vapeur. ït ne reste d&Mce eu qu'uneseule
hypothèseà faire et tous lesphysicienssont d'accord)'tcet égard. Elle
consisteà supposerque, dana touales fluides<-)MtiquMsousles mêmes
c.md!t:om,ieemoléculesse trouventplacéesà fgate distance,c'eat.&.dire
.)U'eHessont en mêmenombre. Le résultat le plus immédiatde cette
manière

il
d'envMaf;erla questiona ctu savammentdiaeutcparM. A mpcre;) maieil no parait avoirencore<;tcadmisdans la praitiquepar aucunehi-s -niste, si ce n'est par M.Gay.Lussac. Il consisteà Mneidérerlea

moléculesdes corpssimplescommeétant susceptibled'une divisionulté.
? rieure,divisionqui se produitau momentde la combinaisonet quivarie

MM~antla naturedu compose."

i ') Aon.chim.[2] S3,837-36t ()826).
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Nach obigen Sâtzen scheint es, daB in den Kreisen der

Pariser Physiker die Anschauungen von Avogadro and

Ampère nicht nur in Erinnerunggeblieben sind, sondern auch

eine gewisse Zastimmung gefunden hatten. Berucksichtigt man

nun, daB in der Folge fast Bur iranzosiache Forscher, und

zwar solche, die in Paris lobtea, oder sich l&ngerdaselbst auf-

hielten, sich mit der Molekutarhypothese besch&ftigten,w&hrend

die Physiker und Chemiker anderer Nationen erst sehr viel

ap&ter dies taten, so liegt es nahe zu vermuten, daB weniger
die Abhandlungen von Avogadro und von Ampère es waren,
die anregend wirkten, als der pMsoniiche EinfluBdes letzteren.

Gaudin in der BroschQre, Reclaerehessur &*groupementdes

atomes dans les moléculesl)(1847) und in dem Bach, Z'at-cA:

tecture du mondedes a<ome~~)(1873) hebt bervor, daB ihn die

Voriesuogen aber Physik von Ampère am Collége de France,
die er 1827 besuchte, veranIaBt hatten, sich mit diesen Fragen
zn befassen. Da nun Dumas, ehe er die Untersuchung Qber

die Atomtheorie begann, sich nur mit physiologisch-chemischen
Arbeiten bescbaûiigt batte, und da er in D&herenVerkehr mit

Ampère, dem er seiBeStellungaIsNaehfoIgervoNRobiqnet
am Athenaam verdankte, getreten war, so ist wobl die Ver-

mutung gorechtfertigt, daB er infolge von Ampères persom-
lichem EinSuB sieh diesem neuen Arbeitsgebiete zuwandte. Es

gewinnt dies sehr an Wahrscheinlichkeit, wenn man berQck-

sicbtigt, daB Ampère mit groBer Vorliebe wisaenschaitHche

Fragen diskutierte und jede 9ich dazu darbietende Getegenheit

gerne benntzte. Kam es doch haa6g vor, wie Arago in seiner

Biographie von Ampère berichtet daBdieser manche Schach-

partie an schw&chereSpieler vorlor, weil diese wahrend der

Partie ihn in eine wissenschaftUche Streitfrage verwickelten.

Diosen persônliehen Beziehungen ist es wohl auch zuzuscbreibeo,
daB Dumas am Anfang und auch im Verlauf soiner Abhand-

lung nur Ampère zitiert und erst am SchluB Avogadro

erwahnt, aber Bur einmat und nur in zweiter Linie. Der be-

troffende Satz iet unten wôrtlich wiedorgegeben. Diese Be-

ziehungen zu Ampère erklâren wohl Damas Verhalten, recht-

fertigen es aber nicht, daB er Avogadro nicht in richtiger

1)Seite8. SeiteXIII,
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Joumftt<:p)-!t)ct.Chem)e[9]M.87. U

Weise zitierte und daS er versaumte hervorzobeben, daB dieser
Forscher es war, welcher zaerat die Molekularhypothese a<tf-

gestellt bat Daher ist er aueh wohl wesentlich daran achuM,

daB die Avogadrosche Sypotheae, soweitsieûberbaupt spater
erwahat worden ist, a!s Hypothèse von Ampère bezeichnet
wurde, bis Cannizaro im Jahre 1858 den hiatorKchon Ver-
lauf richtig stellte.

Die gro8e Bedeutung von Dumas' Abhandlung, aowie die

allgemeine Anerkennnng, welche aie gefunden hat, beraht auf
dem experimentellen Teil. Dnmas hat das groBe Verdienst.
a!9 erater es unternommen zn haben, darch Versuche die An'
sicbten von Avogadro und Ampère einer Prtlfung zu anter.
ziehen. Hierbei hat er za gleicher Zeit die Chemie mit einer
neuen Methode far Dampfdichtebestimmungen beschenkt, die
auch in den Fbllen aich benutzen I&St, in deoen das aitere,
Maasiache Verfabren von Gay-Laasao nicht anwendbar ist,
wie bei Substanzen, welche QMcMber angreifen oder einen
za hohen Siedepunkt haben. Er hat aeine Methode bis za

Temperaturen benutzt, bei denen das Glas anfângt weich zu
werden, d. h. bis gegen 650'. Die Eiofachheit des Apparats,
sowie die leichte Aasffthruog der Versuehe hat dann die

Chemiker, und namentliohdiejenigen, welcheaich mit organischer
Chemie beschMtigton, Teraa!a8t, bliufiger wie irUher Dampf-
dichtebestimmungen anszaf!tbren. Vor allem waren ea Dumas
and seine Schaier setbst die dazu beitrugen, das reiche experi.
mentelle Material za sammeln,welches am Anfang der vierziger
Jahre, nachdem die Avogadrosche Hypothèse allgemein auf.

gegeben war, es Gerhardt môglich machte, diese Bypotheae
wieder aufleben za iaMen. Von dem experimentellen Teil sagt
Berzelius1): "Diese Untersuchungen sind von dem hôchsten
Interesse und ist ihm die Wiesenschaft dafür groBen Dank

schu!dig." Die von Dumas erhaltenen Werte stimmen sebr

gut mit den berechneten ûberein, scheinen aber schon damais
bei ihm Zweifel hervorgerufen za haben, ob sich die Avo-

gadrosche Hypothese auf alle gasfôrmigen Verbindungen an-
wenden !&Bt. Far die Dampfdichte des Jods hat er Zab!fn
erbalten, welche mit der von Gay.Lusaac auf Grundiage der

') Jahresber. vonBeMetiua T, 89.
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Dichte von JodwasseretoS berechneten gecac SbereinstimmoB.

Dagegen ergab sich f0r die Dichte des Qaecksilberdampfes

nur ein halb so groBer Wert ala nach dem damais von

Berzelius ermittelten Atomgewicht dieses Metalles zu or-

warten war. Dumas bat die BospreohuDgder Konseqaenzen,

welche sich aaa diesem Resultat ergeben, auf eine apatere Ab-

handlung verschoben. Aus den in der Abhandlung enthatteaen

Formeln ergibt sich, daB er die theoretischen Dichten nicht

in konsequenter Weise auf dieselbeRaumerfûllunKbeziebt. So

Mt er einerseits zu den Formein FH, H~O, PH~ aad AsHa

gelangt, aber andererseita nimmt er an, daB die SUicittm-

verbindungen den Formeln SiCt,, SiF, and SiO entsprechen.

Am SchluB seiner Abhandlung hat Dumas die Ansicht welcher

er amAnfang zuzustimmenacbien, weder beatimmt angenommen

noch abgelehnt:

,.Noussommesbien éloignesde r6poqueoù la chimiemoléculaire

pourrase diriger pardes règlescertaincs,malgrélesavantagesimmenaes

que cette partie de la philosophienaturellea retirésdes travauxde MM.

(j~y-Lusaae, Berzelius, Dulong et Petit, Mitscherlich ainsi

que des vues théoriquesde MM.Ampère et Avogadro"
Il

Weniger gll1cklichwie in aeinen experimentellen Unter-

suchungen war Dumas in seinentheoretischen Entwicklungen.

Der Umstand, daB er mcht scbarf zwischen der Bedeutung

der Worte Molekül und Atom anterschiedon batte, gab zu

MiBvorat&ndniasenVeraniMsnng. Wahrend er, wie in dem

oben zitierten Satz, von der Teilarbeit der Moleküle einfacher

Korper spricht, hat er auch die Bezeichnung halbe Atome

benutzt:

,,Pourêtre conséquentavec les idées énoncéessur la constitution

des gaz, il faudraitreprésenterl'eaa par un atome d'hydrogèneet un

demiatomed'oxygène,l'acidechlorhydriqueparMndemi-atomede chlore

et un demi-atomed'hydrogène."

An diesen Satz bat Berzelius') in seinem Jahresbeficht die

Bemerkang angeknupft:

,,Ehemaltiwar es gewohnHeh,daBmaneineHypothese,sobaldsic

ad absurdumfuhrte, atawiderlegtbetraohtet."

Erst sp&ter in seinem Handbuch, sowie in aeinoDLeçons sur

') Band7, 8.80.
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la pA&MwpAK'chimique, hat Damas angegeben, daB er noter
Atom das physikalische Atom verstanden habe; in der Ab.
handiung aus dem Jahre 1826 bat er dies nicht erklirt.

In dersetben hat Dumas nur von anorganischen Sab-
stanzen die Dampfdichten ermittett. Als er dann in den
folgenden Jahren sich mit der Untersuchung organischer Ver*
bindungen befaBte, bestimmte er jedes Mal, wenn es môglich
war, die Dichten im Gaszustand und benutzte, dem Beispiel
von Gay.Lussac') folgend,die erha!tenen Wertezur Kontrolle
der analytischen Resultate. Dumas und Boullay haben in
der Arbeit~ in welcher sie die richtige Zusammensetzung der
Ester feststellten, für die Âthylester der salpetrigen S&ure, der
Essigsâure, der Benzoeaaure und der Oxala&ara vollkommene

Ûbereinstimmang zwischen den Resultaten der Analyse und
den Dampfdichten gefunden, haben aber die Formeln nicht
auf dieselbe RaumerfMIang bezogen, also die Avogadrosche
Hypothese nicht hierbei streng angewandt. Die von ihnen
angenommenen Âquivalente der drei ersten Ester entsprechen
vier Volum, dasjenige des Oxatesters nur zwei Volam. Bei
der Berechnung der theoretischen Dampfdichten ist Dumas,
wie es damais allgemein geschah, von der hypothetischon Dichte
des Kohlenstoffdampfes ausgegangen. In Ubereinatimmang mit
~ay.Lussac nahm er dieselbe gleich 0,442 und also das
Atomgewicbt des KoMeastoSs gleich 37,5 an (0 = 100), ent-
sprechend der Ansicht, die Eohlens&ure bestehe ans einem
Volum KoMenatoMampf und einem Volum Sauerstoff. Fur

die Chemiker,welche, wie Berzelius, einen doppelt eo groBen
Wert far diese Dichte annahmen, war dann auch das Atom.
gewicht des EoMenstoSs doppelt so groB, was f<tr die theo-
retischen Dichten za demselben Resultat Mhtt. Bei dieser

Berechnung wurde far die in der Formel enthaltenen Atome
die gleiche Anzahl von Gasvotnmoo eingesetzt, wie folgende,
der Abhandlung von Dumas uod Boaltay entnommenen Bei-
spiele zeigen. Die Summe der Dichten aller Volume wird

') Gay-Lussac hatte auf Grandder vonihm ermitteltenDampf-
dichtengezeigt,daB die votide Saussure erhatteNeAnalysedeaA)ko-
bola zîemfichgenau ist, die des Âtheraaber einerKorrektMbedurfte.
Aon.Chim.95, 3tl (t815).

') Ann.Chim.~2]X7,15(!828).
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Auch bei seinen theoretiachen Betrachtungen ûber Alkohol

und Âther war Mr Dumas die Avogadrosche Hypothèse
nicht maBgebend; die von ihm angenommene Formel des

Aikohots entspricht einem zweimal so groBen Gasvolam wie

die des Âthers.

Bald daraaf h&t auch Dumas~) weitere MitteHungen liber

die Dampfdichten einiger Elemente gemacht. Er nimmt jetzt
fBr das QcecksUber, infolge der Dampfdichte aa, daB das

damals allgemein adoptierte Atomgowicht za halbieres sei und

daB also dem Queeksilbcroxyd die Formel Hg~O entsprache.
FOr den Phosphordampf fand er 4,85, also einen doppelt ao

groBen Wert, wie er ihn 1826 aus den Dichten von Phosphor-
waasersto~ und PhospborcM&ftlr berechnet batte. Auch hier

ist er zur Ansicht gekommen, daB das Atomgewicbt zu Andern

und zwar zu verdoppeln sei, so daB der PhosphorwaMeratoC
nicht mehr dem Ammoniak 8nalog zusammengesetzt ist:

"Il faut donc modifiercetteanalogieentre l'azoteet te phosphore.
Un atomede phosphoreéquivant&deux atomesd'MOtetout commeun
atomed'Oïigêneéquivaut&deuxatomesde oMore."

') Ann.chim. [8] é&,210a. 60, iïO (t882).

durch 4 oder 2 dividiert, so daB die theoretische Dichte, nach

dem damaiigon Spr&chgebrauch einer Kondensation auf vier

oder zwei Volum entepricht. Welche dieser Zah!en za w&hten

iet, ergibt der Vergleich jener Summe mit dem bei der Dampf.

dichtebestimmang erhaltenen Wert.

O~Mhc!- = Ct,H,,0<

Gefttndene Dichte = 5,08!
!2 Vol, KoMMttoffd&mpf =! 5,064
10 Vol. WaMentoC = 0,686
4 Vol. Sauerstotf =.4,4HO

Betechnete Dichte = 6,08.Berechnete Dichte
L

EMig&ther =. C,,H,.0<
Gefundene Diehte = 8.08

t6 Vol. KoMenatofH&mpf 6,752
16 Vol. WasMMtoS = 1,100
4 Vol. SaueietoT =L~~M

B h Dichte
12;26T

SOBo-echneteDichte
-=3,06.

t" ~t"i;G. v"v.t, nt, 1t
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Daa beim Scbwefet erhaltene Résultat war far ihn aber ao

~berraschend~ da8 er es nicht sofort zu ver8Efentlichea wagte
und anfangs geneigt war, aazuoehmen, der gew&haHche Schwefel
k8nne ein Hydrilr sein. Doch &borzeagte er aioh darch sorg.
fa!t)~e Versuche, daB er keinen Wasserstoff enthatt. Nachdem
er in Mitscherlicha Gegenwart, der bei einem Besuch in
Paris ibm den Wunsch aassprach, einem seiner Versuche bei-

zuwohnen, die Bestimmung wiederholt batte, teilte er der
Akademie mit, daB er ein MËerordentlich merkwafdigea
Resultat erhalten habe. Statt 2,2, wie man es erwarten konnte,
hâtte er ftir die Dichte des Schwefeldampfes 6,6 gefunden:

,,Dans l'état actuel des choses, on pont dire que aa wpooteattMis
fois trop dense ou bien que aa capacité eat trois foie trop forte, réMttat
qui révèle t'enatence de quelque modification motëcuMre nouvelle et
digne d'attention en ce qu'elle porte sur les idéea fondamentale da ay.st&meatomique. Quoi qu'il en soit, j'eep6)-equ'on eeatir& géoëtatement
la nôceMitéde déterminer d'une mmiére directe les éMmentede cette
espèce relatifs Mx corps simples."

Infolge der von Dumas erhaltenen Resultate hat jetzt
auch Berzelius seine Aneicht aufgegebgn, daa gleiche Volume
der Elemente im gasfôrmigen Zuatand eine gleiche Anzahl
Atome enthatten:

~Naeh moinem Dafarhaitem beweisen sie, daB eich die speziri-echen Gewichte der einfachen Gaee nicht notwendig wie die
Atomgewichte verhalten, beMaders waa die unbestandigen &aM)
hetriftt. Sie zeigen dabei, daB dae Votamen Submattipta und Multipla
mit gaazen ZaMen von der Anzahl der Atome entha!ten konne; and in
den nun bekaanten Beiepieten haben wir, wenn dae SanemtoBgas sur
Einheit genommen wird, beim Qaechiiber '/“ beim Phoaphor S, beim
Schwefel 8. Wird daa Qaeehsitber zur Einheit genommen, beim Saaer-
atoT 2, beim Phosphor 4, beim Schwefet 6. Eine Vermutung über den
Grund dieser mattipein VerhtUtniasemachto noch m MhzeiHg Mia.)

Genau in derselben Zeit, in welcher Berzelius diesen
Bericht der schwedischon Akademie der Wiasenschaûen vor.

legte, erschien eine Abhandlung, in der A. Gaudin~) zeigte,

') Jabresber. von Berzelius 18, 69, vorgelegtder Akademie <un
8t. Marz1888.

') Da Nbet die SteUang, welche Gaudin ais FoMeher eitmimmt,
wenig bekannt iet, mSge folgendeNotiz bier gegeben werden. Maro
Antoine Gandin iat am 6. April 1804zu Saintea (Charente tn<eriem<)
geboren und zu Paris am 2.April !880 geatorben. Von 1836–1864 war
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wie auf Grund einer konsequenten Anwendung der Motekntar-

hypothese jenes ala noch ua!8sbar eraehieneoe Problem sicb

befriedigend erklâren laBt. Derselbe batte schon im Herbst

1832 dem Institut in Paris eine Abhandlung: ~ecAe~c~~ sw~

la structure intime des corps MOt'~aH~M~ <M eingereicht
dessen erster Teil mehrere Monate épater unter dem Titel:

Nouvelle manière denvisager les corps ~MM, avec MMapplioation
à la détermination du po!~ relatif des a<omes*) erschienen ist

Die Grundidee ist dieselbe wie die Hypothese von Avogadro
und Ampère, doch erw&bnt ~er den Ersteren in seiner Ab-

handlung oicht:

"C'est M. Ampère qui le premier a attiré l'attention sur ce sujet
mais il ne l'a pas traité de la même manière et en a tiré des conclusions

diTérentea."

Der SchluB dieses Satzes kann sich nur auf Ampères

Ansicht beziehen, daB es keine MoleMte geben k8ane, die

weniger wie vier Atome enthalten. Neu iat in G audins Ab-

handlung, welche sich durch groBe Klarbeit und Prâziaion

auszeicbnet, die Schlugfolgerang, daB die MoteMIe des Qaock.

silbera in Dampfform einatomig sind, wenn man annimmt, daB

die;enigen der gasfôrmigen Elemente aus zwei Atomen be-

stehen. Ferner bat sich aaa seinen Betrachtungen als nea

er Recbner am Bureau des Longitudes. Trotz beschrankten Mltteln hat

er, soweit seine Stellung es ihm erlaubte, sicb mit thcoretischenund ex-

perimentellen Studien befaBt, und zwar mit Vortiebewabrend einergroBen
Reihe von Jabren mit dem Problem, welcbes den Gegenstanddee zweiten
Teiis obiger Abhandlungbildet. Er versuchte, auf Grundder Symmotrie-

geaetze die raamtiehe Gtuppienu'g der Atome zu ermittelu. Wegen der

vielen Tafeln kam dieaer Teil damais nicht zum Druck. 1847erschien

die schon oben erwahnte Brosebüre, Recherches sur le y~ettyeox! des

<!<Mtca,dann bat er in den Comptes rendus de l'Académiodes Sciences

eine Reihe blitteilungen daruber veronentiicht, und fast eiebzigJahre ait

in dem Bach Z'~c~t~M du ~fea~ des Atomes (Paris 1878) seine

An8ichten zusammengestellt und durch vielo, zum Teil sehr komplizierte

Figuren veranscbfmticht, doch batten diesethen keinen EinûaB auf die

Entwicklung der Wissenschaft. Gaudin war der erste, der mittetaeines

KnttttgMgeM&MSaue Ammoniakalaun und einem minimaleuZueatz von

KaMumbichtOtMtkOnetticheRubine von allen Eigeaschaften der acbten

oetmdMchenRubine daratellte (Compt. rend. 4, 9M (t8M); auch zeigte
er sehon damals, daB der Quars wie Glas geBchmoizMt,ausgezogenund

geblasen werden kann, Compt. rend. 8, 678 (1889).

') Ann. chim. [2] 62, il 3(18S8).
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ergeben, daB die MotekQte des Phosphors im Dampfzustand
vier und die des Schwefeldampfes seche Atome enthaiten.
Gaadin benutzt die Worte Moleküle und Atom genau in dem

Sinne wie Ampère in seiner Abbandlung aus dem Anfang des

Jahrea 1882 und betont mit Recht, wie wichtig es ist, die-

eelben in praziser Weise anzuwenden:

,,Nous établirons donc une distinctionbien tranchée entre les mots
atome et molécule, et cela avec d'autant plus de raison, que, Btjaequ'
à ce jour on n'eat paa parvenu aux mOmeaconclusions que moi, c'est
uniquement ,faute d'avoir établi cette distinction. Un atome eera pour
nousun petit corps sphéroïde homogèneoupoint matériel essentiellement
indivisible, tandis qu'une moiecuie sera un groupe isolé d'atomes, en
nombre quelconque et de natuM quiconque. Afin d'écarter les péri.
phFMee, et a.a lieu de dire: Une moléculecomposéed'un, de deux, de
trois, de quatre, de cinq, de plusieurs atomes etc. noua ferom suivre le
substantif n)o!ecu)e de l'adjectif monoatomique,biatomique, triatomique,
tétratomique, pentatomique, etc.

Comme conséquence de la loi de M. Ga.y.Lasaac, nousposerone
en principe avec M. Ampère, que dam tous les corps gazeuxà même
preasion et marne température, les moléculesaont à la mêmedistance.
Une moléculc de gaz hydrogène,en ee combinant avec une motéoatede
eMore donne 2 motécatesde gaz bydrocMorique;pour que la combinai.
son se fasse et que les moléculescomposéesobservent la mêmedistance
que celles des gaz composante il faut et il suffit que chaquemolécnte
composantese divise en deux; juequ' &ce qu'on prouve que ces moitiés
de motécute se divisent ultérieurement, nous les tiendrons pour atomes;
donc les gaz hydrogène, chlore et hydroeMoriquesont biatomiquesaa
moins.

la tibereinatimmender Weise bespricht er die Baziehungen
des Wasserdampfes und des Ammoniaks zu den Elementen,
aus denen aie besteben, und veranschaulicht diese drei Bei-

spiele der Molekulartheorie durch schematische Figuren, me
sie in sp&terer Zeit hiutig in ihnlicher Weise angewandt
wardon.
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GazMamoaiac.

Die Kreise, welche die Atome veranschaulichen, ont.

sprechen den Symboleu von Dalton. In diesen Zeichnungen
sind atao die drei Hassischen Grundlagen unserer Ansichten
nbor die Konstitation der Materie, die Daltonsche Atom.

theorie, das Gay-LnssacBche Volumgesetz und die Avo-

gadrosche Theorie veran8chaulicht.
In Bezug anf die Frage, welche Anzahl von Atomen in

den Molekülen der gasfôrmigen Elemente anzunehmen iat,
stimmt Gaudin votlhommen mit Avogadro überein and
anterscheidet sich darin von seinem Lehrer Ampère. Die

Dâmpfe von Brom and Jod bezeichnet er als zweiatomig,
dagegen den Queckailberdampf als einatomig. Letztere An-
sicht bogründote er einerseits durch die von Dumasgefnndene
Dampfdichte diesea Metalles wie darch das allgemein als richtig
angenommene, der Formel HgO entsprecbende Atomgewicht.
Er weist dann darauf hin daB man for die Schwofeh&nre za
der unmogHchen Formel 80. + 3H~O kommen wiirde, wenn
man nicht annehme, daB das Schwefelmolek<Uans mehroren
Atomen bestehe.

Gaudin, welcher sich in der Folge wiederholt mit den
Formeln der Silikate und der Lagerang der Atome in den-
selben beacbSftigt, hat besonderen Wert darauf gelegt, daB
ans der Dampfdichte des Siliciumchlorids hervorgehe, daB
far dieses die Formel SiC~ und für KieseIs&MOSiO, an.
zunehmen sei. Schon vor ihm bat, wie oben angegeben ist,
Avogadro, gestützt anf die Dichte des Flaorailiciums eine

Ansicht aber die Zasammenaetzang der Kiesels&ure aus.

gesprochen, die, in eine Formel übersetzt, genan damit über-
einatimmt. Auch die Zusammensetzung von Alkohol nnd
Âther hat Gaudin in richtiger Weise aufgefaBt.

Einen sehr eingebenden Bericht haben Gay'Lussac nnd
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Becquerel über Gaudins Abhandlung am B.November 1832
der Akademie mitgeteilt und dies dnrch folgende Worte be.
grundet:

..Quoique t'Académieaccueille ordinairementavec une certaine ré-
serve les théories qui M sont pas appuyées desfaits nouveaux, neanax~iM
celle qui est preaentee parM.Qaudin repose sur des principessi simples
que vos Commissairesont cru devoir vous rendre Mneompte détaiHe."1)

In dem Bericht ist Gaudins Anaicht aber die MoIekUle

derjenigen Elemente, deren Dampfdichte ermittelt ist, klar

wiedergegeben:

“ fait voir que les moMcateade vapeur de brome et d'iode sont
biatomiques au moins, comme celle du cMoM;celle de moKare mono-
atomique. Le phosphoreà l'état de vapeur est tétratomique et le soufre
hexatomtque."

Auch Berzelius bat in seinem Jabre8bericht2) Gaudins

Abhandlung ausfahrMch besprochen. ,,G!oich wie man in der
Mathematik von gewissen Axiomen attageht, 90 verfâhrt auch
Gaudin. Das HaaptaNom ist der von Ampère aufgestellte
S&tz, daB in allen Gasen der Abatand zwischen den Atomen

gleich ist."

Indem Berzelius darauf hinweist, daB die Vorstellungen,
welche die Chemiker bisher Rich von den Votnmver&nderMgen
bei der Vereinigung der Gase gemacht haben, za einem anderen
Resultat führen, sagt er: ,,Um diesem Stein des AnstoBos zu

begegnen, nimmt Gandin Dnmas Idee von teilbaren Atomen
auf, macht aie aber in fbigender Weise viel weniger wider-

wârtig." Nachdem er Merubof berichtet hat, f~gt er hinzu:

,,IHoae ganze Darstellung mag gew!Bnur ein Spiel der Phantasie
sein, aber die Idee von gruppierten Atomenauch in den Gasen der ein.
fachea KStper hat etwas wrtockenaea. Betteht dann m dem Queck-
silbergae die Gruppe aua einer gewiMenAnzahl von ein&ehen Atomen,
ao enthalten die Gruppen des 8auerato9<2, die im Phosphorgas 4 und
die im SehweMgas $ ma! so viet."

Der Annahme, daS die Dampfdichten von Fluorsilicium
und Cblorsilicium da~ar sprechen, daB die Eiesels&are aos
einem Atom Silicium and zwei Atomen Sauersto~ beatehe, bat
aber Berzelius nicht zagoatimmt.~

') Dieeer Bericht iat in der Brochareand dem Buch von Gandin
deren Titel oben angegeben aind, abgedntekt.

') Band 14, 8.64. *) Jahretber. 14, 11&(183t).



170 Qr&ebe: Entwicklnngsg. d. Avogadroschen Theorie.

ÏM~~tift ai. ~~oaa H'fttfw~ ~ftn MûnûTift ~M!mt!<tft ttS~t of aaIndem er diese Frage vom neuem diskutiert, h&tt er es

für wabrscheinlicber, daB die Kieselsâure aïs SiO~ anzusehen

sei, da alsdann, wie er schon trQber angegeben bat, die Formel

des Feldspats derjenigen des Alauns analog ist. Diese An-
li

sicht, auf welche BerzeHaa groBen Wert legte, war wohl

einer der Grande, welcheihn davon abhielten, das Grundprinzip
der Theorie von Avogadro anzunebmen. In dieser Auf-

fassung stimmt auch Mitscherlich mit ihm überein. ln der

Abh&ndtung') über das VerhaUnis des spezifischen Gewichts

der Gasarten za den chemischen Proportionen, welche genau

gleichzeitig mit der von Gandin erschienen iat, und in der er

eine Reihe von Dampfdichtebestimmungen anorganischor Ver.

bindungen mitteite, sagt er bei Besprechung der von Dumas

ermittelten DampHichte des Siliciumchlorids: "Aus dem Ver-

hattnis, in welchem die Kieselsâure sich mit anderen Substanzen

verbindet, ist es am wahrscheinlichsten, daB sie drei Atome

Saaerstojtf und die ihr entsprecbende Verbindung des Oblors

mit dem Kiesel sechs Atome Chlor enthalt; das spezi6sche
Gewicht des Chlorkieselgasea kann nichts entscbeiden."

Trotz dem gdastigen Bericht von Gay-Lussac und
t

Becquerel und der oingehendenBesprechung durch Berzoiias,
wurde auch Gau dins Abhandlung lange Zeit vonden Chemikern

ignoriert oder vergessen. Doch hat sie Avogadro in aeiner
Fisica de'corpi ponderabili erw&hat, aber der Annahme von ein.

atomigen, zweiatomigen usw. MoIekBten der Elemente nicht

zugestimmt. Er sagt von Gaudin~): t

MBbccpéri)in queetoeuolavoro a quella base fondamentale
.1

euHttcoetttMionedei gaz, diveraeBnppotizionitondentia renderepiù
preeMat'ttppticazione,maehenonpaionoappoggiatesopraeufReientimo-
tivi. Coategli considerala molecolaintegrantede! vaporede!mercario t
comesempliceed indivieibite." <

Avogadro batt im Gegensatz gegen Gaudin daran fest,
daB auch die kleinsten TeitcheD des Quecksilberdampfes aus

') Pogg.Ann.29, 198(1889).
') Vol.11,869(1888).Er fiigtdaher in dieaerArbeitjener funda.

montalenBuis über die Konstitutionder GMevemcMedeneAnnahmen t
hinzu, um ibre AnwendungpfatiMfzu machen,we!cheaber durchge-
nügendeGründe nicht gM«ttzteracheinen.Se betrachteter daa inte-

grierendeMoleküldes Qaeckeitbetdatnpfeseinfachund unteilbar.
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zwei Atomen bestehen, wie er dies auf S. 856 des zweiten
Bandes seiner Physik darlegt:

,,Dietro alle eonsiderazionifondate sulle eombinaeioniehimiche de!
mereurio, si prende genera)mente t266,S2') pef quest atome, il che sa-
rebbe proa~imameoteil doppio di quello indicato della deneita de! gaz,

poichô -–– = 632,91, ne eeguirebbe adunque cha t'atomo del mer-

curio, qua!e ai ammette dei chimici, è compostodi due atomi di questa
Mstanza, quali esN aonno allo atato gasoso, comparativamenteail' atome
gazoso dett' osaigeno.)

B'tir den Schwefel im Gaszustand ist Avogadro infolge
der von Dumas getundenen Dampfdichte einerseits und den
Dichten von Schwefeldtoxyd und SchwaMwasseratoS anderer-
seits za der Ansicht gelangt:

,,Anche qui dunque vi A probabilitàa credere che la vera molecola
&quella indicata tiaUe MMidemtiomchimiche, e che la molecola gae-
MMadello sotfo in vapore ai forma dalla riunione di 8 di queste mole.
cole, le quali poi si separano, e Bubisconoinoltre la solita divisione in
due nella formaz!oM dell' acido autforMo.)

Avogadro nimmt als das wirkliche Molekûl des Schwefels

dasjenige aa, welches der Dampfdichte 2,22 entspricht, also
aus zwei Atomen besteht.

Wenn Gaudins Abhandlung, in der Zeit als sie er-
scbienen ist, keinen nachweisbaren BinSuB auf die Entwicklung
der Chemie austtbte, so ist sie doch nicht ganz ohne Nach-

wirkung geblieben. Sie bat sicherJich mit daza beigetragen,
daB die Worte MoîehtM und Atom in der Wissenschaft so in

') ?<' 0 = too.

') Entspreehend den Betrachtungen, welcheauf den chennschen
Verbindungen dea Quecksilbers beruhen, nimmt man allgemein t265,82
Mr dessen Atom an, waa annahemd das Doppeltevon dem ist, welches

aua der Dampfdichte bervorgeht, da
-1~~ = 682,91; damusfolgt, daB

das Quecksilberatom, wic es von den Chemikem angenommenwird, aus
zwei Atomendieeer Substanz im Gaametand,im Vergleich mit dem Gas-
atom des Saueratofh, besteht.

') S. 860. Ea iet aueh am wahrschcinlichstenzu glauben, daB das
wirkliche Molekül daejem~e iat, welchesaus don chemiachen Betraeh-
tungen hervorgeht und daB daa gaettinnigeMolekMdeaSchwefetdsntpfce
sich durch Vereinigung dreier dieaer Molékülebildet, wetche bei der BM-
dung von achwcfliger SNure sieh dann wieder trennen und bierauf die
gowahiatichoTeilung in zwei erieiden.
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AtHBtMWt~MMf*~<t~~ t~~ ~~A B~H f~~ /1-–
Anwendung kamen, wie es jetzt der Fall ist. Oannizzaro,
der in seiner Abhandlung aus dem Jahre 1868 Gandin einige
Mal zitiert, bat in einem Vortrag auf einem KoBgreB der
Società t<a&<tMaper il jM'oyrMM<&/&Science mitgeteilt, daB
f&r seine Anschaauagen Gandins Abhandlung aehr fôrdernd

eingewirkt habe:

,,to nomposao pet&qui taeere che la lettan di una memoriadet
Gaudin, fatta da me net mentre meditavasut aiatemadi Gerhardt,
contribuià tirarmi vefMla eorgeotenaacostada ouiquelsbteBMema-
nava."')

Durchmustert man die chemische Literatur in don dreiBiger
Jahren des vorigen Jahrhaaderts und zmAnfang der vierziger
80 ergibt sich, daB auf dem Gebiete der organischen Chemie
die Bestimmung der Dampfdichten ah ein wertvolles Mittel
zur KontroUe der Analysen immer mehr Bedeutung erlangte.
Dagegen war die Zeit noch nicht gekommen, daB die so er.
haltenen Werte als ausschlaggebend fOr die FeateteUnng der
Formeln in Betracht gezogen wurden. So bat Liebig in seiner
f&r die Radikaltheorie grundlegenden AbbandtaNg*), m welcher
er für Âther die Formel C~H~ -{- 0 und f&r Alkohol

C~H~O+Hj,0 aufstellte, w&hrend Berzelius beide Ver-

bindungen aïs die Oxyde zweier verschiedener Radikale, Âther
als C~H,,0 und Alkohol als 0,5,0 aafgefaBt batte, den Aaa-

aprach getan:
"Dae spezifischeGewichtdesA&oholdamp~ekannnichtataGrund

far seine Konatitationals ein OxydeineaanderenRadikak') angesehen
werden."

Bei der Untersuchung des Atdehyds*) hat Liebig die

Dampfdicbte desselben bestimmt, er benutzt aber daa erhaltene
Resultat nur um die Richtigkeit der Analyse za beweisen. Das

Atomgewicht des AMehyda hat er aus der Zusammensetzung
der Ammoniakverbindung abgeleitot.

') ,,GMt!.Chim.vol.V,394(1876),Seritti di 8. Cannizzaro,N.8<t.
Ich kannjedoehnieht vereehweigen',daBdie LektOteeinerAbbandtang
vonGaudin, wahrendich aber daaSyetemvonGerhardt nachdachte,
dam beigetragenhat, michzu den verborgenenQoeUeaM fahren,ans
denendieaesSystementBpMB~eniat.

*) Ann.Chem.9, 19(1884).
*)d. h. a!aeines anderenRadikaleais er im Âtheraanahm.
') Ann.Chem.tt, 148(189&).
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J. Persoz hat in seinem tuafangreichen Buch, Introduction
à l'étude de la. chimie moléculaire (1889) ausftihrlich erôrter4
in we!chen Beziehuagec die Âquivatente, wie aie den ge-
braachtichen Formeln entsprechen, za den experimentell be.
stimmten Dichten im Gaszustand stehen. In einer TabeUe')
bat er die Formeln, die Aquivalente in Gramm (0 =*100 g)
und die eotaprecheaden auf 00 und 0,76 m Drack redaziorte

Dampfvolomen in Liter zusammengestellt. 100 g SauerstoS
nehmen unter dioMn Bedingungen fast gec&u 70 Liter ein.
FNr 19 Kôrper, unter denen sich Wasseratoff, Chlor, Wasser,
Âther und die Ester der SchwofetsauM und der Oxalsâure

be6nden, ergibt sieh eine Ranmerf&UaBgvon aon&hemd
140 Litem, dagegen far 26, wie Satzs&ure,Ammoniak, Alkohol,

Chloral, Naphtalin and die meisten Ester 280 Liter. Persoz

gelangte ao za dem Satz:

,,Le volume de vapeurque produissentles équivalentsde chaque
corps en partant de tOOg d'oxygèneprie pour unité, est sensiblement
70 litres do vapeur à O*et 0,6 m de pressionou à un multiplede ce
nombrepar 2 ou 4, c'estA-dire= t40 litresou MO."

ObwoM er daraaf hinweist, daB die meisten Ester 280,
dagegen achwefelsaures Methyl nnd Oxalather, welche den
ersteren analog sind, Bur 140 Liter Dampf liefern, hat er die

Frage, ob es nicht richtiger sei, die Formeln so zu w&bten,
daB aie alle demselben Volum entsprechen, nicht an~geworfen.
Auch in betreff dea Chlorsiliciums und des FluorsiMciams,
deren Aquivalente, wie in seiner Tabelle angegeben ist, eine

Raumerfüllung von 210Utem liefom and aho eine Aasnahme
von obiger Regel MdeB, hat er dies nicht getan. Dièse Aus'

nahmen wâren aber durch Annahme der Formeln SiC~ und

SiF~, welche der Ansicbt von Avogadro und Gaudin ent-

sprechen, oder auch von SiC~ nach Damas, vetachwQYidea.
Fur Persoz war aber nicht die Molekulartheorie, sondern

waren die damais gebr&ucMichonFormeln das Feststehende.
Die Dampfdichte der Eaaigsanre hat er in seinem Bueh nicht

erwabnt, da es wohl schon abgosch!o8sen war, ehe Damas
seine MitieHung~) machte, daB das von ihm erhaltene Resultat

') Seite248.
') Ann. Chem.2?, 188(t838).
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einer RaumerfûUaog von drei Volum entapricht. Da Letzterem

dies ganz unerwartet war, so hatte er vor der Ver8ffenttichung
die Bestimmungen wiederholt und aich durch eine Elementar.

analyse überzeugt, daB die bei dem Versuch im Ballon zurnck-

gebliebene Substanz ans reiner Essigsaure bestaud.

So blieb also auch die Regel, daB alle organiachen Ver.

bindungen im Dampfztistand zwei oder vier Volume eianehmen,
nicht ohne Ausnahme, und Dumas, der noch in seinen Leçons
sur la pA<7oM~/<cchimiquesich weder bestimmt fSr nocb gegen
die Avogadro8che Hypothese entscbieden batte, kam jetzt
zu dem Ausspruch:

~So dr!ngt une diesesBeiepieldie Notwendigkeitauf, durchden
Versuch,diesesElement der phyelkatiachemCharakterMtikder KOrper
zu bestimmen,ohne aichjemataauf die Analogieza vertassen."

Cahours'), dem diese Anomalie aber unwahrscheintich

erschien, da die MoIektUoaller anderen zusammengesetzten

Kôrper zwei oder vier Dampfvolum entsprechen, nahm einige
Jahre épater die Untersuchung wieder auf, and ging dabei

von der Vermutung ans, daB die Dichte der Essigsaure bei

einer zu niederen Temperatur bestimmt warde. Er fand dann

in der Tat bei 230" einen Wert, der fur ein Motokù! Essig.
saure vier Volum Dampf ergab, so daB daraufhin jene Aus-

nahme als beseitigt angesehen wurde.

In dem ersten Band des Handbuchs der Chemie, welcher

1843 erschienen ist, hat Leopold Gmelin die Hypothesen
von Avogadro und Ampère nicht speziell erwahnt und auch

die Namen dieser beMen Forscher nicht genannt. Polgende,
in dem Kapitel uber StSchiotnetrie~) enthaltenen S&tze sind

das Wesentlichste, was er in dieser Beziehung anfûhrt:

,,DMGeect)!von Berzelius, daB einfacheStoSeim Gaszuatand
bei gleichemVolumeinegleicheZahlvon Atomenenthalten,iat bereita
darch die Erfahrangwiderlegt. DaBeine Notwendigkeitfar die An-
nahme,daBalleGMe beigleichemVolumeinegleicheAnzaMAtomeent-
haiten,nicht beateht, sieht mandaraus, daB diesesGesetzbei den zn-
aammengesetztonGaaen baldpaBt,bald nieht. – Dae Atomgewichtder
e)MtiachBuM'genStoffe,aieseien permanenteGaseoderDampfe, steht
in einem einfachonVcrhaltniezu ihrenspezifiachenGewiehten."

') Compt.rend. 19, '!7t (!844).
') Seite46. 47 u. 53.
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Die Ansicht, daB fur die Elemente vieUeicht zweierlei
Art kloinster Teilchen anzunohmen sind, batte Gmelin, wie

tiberhaupt fast alle Chemiker dieser Zeit, nicht besprochen.
Diea bat aber Berzelius 1842 in seinem Lehrbuch getan und
zwar in der fdnfton deutschen Aunage'), im Kapitel liber die
atomistische Konstitution der Gase:

,,Hierbei eotatehtnua einewiehtigeFrage, die gewi8niemalszu
entscheidensein wird, nlmlichdie kleinstenTeilchen, welchein den
GMender Grundatoa'edurchdenEinfluDderW&rmeeinanderabetcBeo,
sind sic Atomeoder GruppenvonAtomen?"

Nachdem er auf diese Frage naher eingogangeniat, kommt
er aber, da er aie nicht recht klar erMt batte und Schwierig-
keiten sah, wo es nicht der FaU ist, za der SohtaBfo!geraBg:

,,Die Annahme vonAtomgruppenmachte ateo wenigerfür eich
haben,a)e die Annahmevon cinzetnenAtomeo."

~Charakteristisch für den Standpunbt, den zu Anfang der

vierziger Jahre die Chemiker der Molekularhypothese gegen.
über einnahmen, ist auch Hermann Kopps vierbandige Ge-
schichte der Chemie, welche in dom Jahre 1843–1847 er-
schienen ist. Dieser durch groBesWissen ausgezeichnete Go-
sohichtaforachor unserer Wissenschaft erwâhnt den Namen
von Avogadro aberhaupt nicht und den von Ampère nur
in BetreËF von Ammonium und FiuorwasseratoBP,obwohl er
die Abhandlung von Dumas Ober die Atomtheorie, in der
diuse beiden Physiker Htiert sind, &N8ffthr!ichund sehr lobend

bespricht. Aucb ber&hrt er die Frage nacb den Beziehungen
zwischen den Dichten im Gaszustand und den Atomgewichten
nur ganz kurz:

,,Manehe der Mher ais ganz sieherbetrachtetenLe!tfadehsind
épaterverworfenworden,M z.B. daBf<tfdie einfachenKSrperim Gaa.
sustandedie DiehtigkeitenauehdieAtomgewichtederselbengeben.)

Die Ansicht, daB für die Elemente zwischen Molekul nnd
Atom za unterscheiden iet, bat er in seiner Geschichte nicht

angeführt.
In seinem 30 Jahre spater erschienenen Werk, die Ent'

1)Bd. 1, 8. 61 (1842).In den MbereoAuflagenist dieaerPaMns
nichtentbalten.

') Band II, Seite89t
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wicklung der Chemie in der neueren Zeit, erk!&rt Kopp*) die

Nichtbeachtung der Abhandlung von Avogadro:

,,Der Inhalt dieaer Abhandiaog, auf welchewirjetet ata eineGrund.
age fBr die Bestimmung der Molekulargewichte,f!ir die UnteMeheidong
zwiachenMoieMen und Atomen abgebend, zuruckbtickon, bliebdamale
ohne jegMchenEmauB auf die Gestattnng der Lehre von den Verbin
daagtverhtHtn!Beender Kôrper; er wurde kaum beachtet. DM beruhte
einigennaBendarauf, da su jener Zeit, wo ebon cret die Chemikeran-
gefangen batten, eich mit der Ztu'aeMhroag der Zttaammenaetznnge-
verbaltoisse der Verbindungen auf die relativen Gewichte der Meineten
Teilchen der Best&mdteitesu beMh&Mgen, die Uatereoheidang von
zweierleiArten solcher Teilchen die Lehre cher za komptizieren,ale ver-
et&ndtiehersu machen achien. Aber gewiB berahte ea noeh mehr darauf,
daBAvogadrcs Théorie dargetegt wurde, ohne irgend wetcheneueTat-
mchen au bringen. Wttre die Aa&te!tung seiner Theorie mit der An-
gabe und dem Nachweis von so wiohtigemTataaohtichem, wie es in
Gay-Lussace Volumgesetz dea Chemikem geboten wurde, verknüpft
geweeen oder hStte aie Dur su der experimentalen Entacheidancr ats
wiehtig bûtMchteter Fragen VeraniaMung'gegebcn, ao wûrde seine Mit-
teilung nieht eo gNnztich vemachtaaeigtgeblieben sein, wie diesder Fall
war. Auch Ampère, der doch achoa aie Mathematiker ehih einea
angesehenen Namen gemacht batte, gewma dieser Betrachtungaweiae
anter den Chemikem zaB<tchatnoch nicht Anhâager.11

DaB Ampères Abhandlungen Ober dieMolekatfu'hypothese
setbst in den Kreisen, welche ihm penSnHch nabe standen,
nicht zn seinen hervorragenden Leistungen gez&Mt wardeo,
geht daraus hervor, daB in dam scMnen und H6 Dmctmeiten

einnehmenden Nachruf, den Arago~) seinem im Jahre 1836

verstorbeBen Freande gewidmet hat, die betreffenden Ab.

bandlungen ans den Jahren 1814 und 1832 nicht mit einem
Worte erwâhnt sind, obwohl die letztere auch in den Ana.
Chim. Phys. erschienen ist, die damais von Arago und Gay-
Lnsaac zusammen heraasgegeben worden.

Es wurde alao am Anfang der vierziger Jahre die

Hypothese, daB gleiche Volume der Kôrper im gasformigen
Zustand eine gleiche Anzabl Molektlle enthalten, von dan
Chemikern vdikommen aufgegeben. Nar Avogadro und

') Seite 858.

*)Oeuvres compl. de François Arago, vol. 2, p. 1.
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Gaudin nahmen sie noch a!s richtig an, ohne aber neae Be-
weise anzufUhren. Daher wurde es far die Wissenschaft von
der grSBtea Bedeutung, daB Charles Gerhardt bei sainer
Reform der Chemie den Wert dieser Annahme fur die Fest-
stellung der Formeln erkannte und dadurch eine neae Epoche
in der Geachichte der Avogadroschen Theorie anbahnte.
Gerhardt, in hervorragender Weise begabt den Zusammen.
hang der organischen Verbindungen untereinander zu erkennen
und aie m zwechmaBiger Weise zu kl&8uifizieren,war auf
Grund rein chemischerBetrachtungen, bei welchen er an Stelle
der meiat sehr komplizierten und unter sich nicht ilberein-
stimmenden rationellen Formeln nur von Bruttoformeln aus-
ging, zu der îtberzeagang gelangt, daB bei einer geeigneten
FeststeÏlung der Atomgewichte der gf8Bte Teil der damais
benutzten Formeln zu haibieren soi. 1842 in der ersten Ver.

5C'ent!ichungaeiner Reformvorschtagebatte er noch die Dumas-
schon Atomgewichte beibebaltec, dann im darauffolgenden Jahre,
in der für seine Ansicht grundlegenden Abhandlung, <~M-
M'<~a<:oMsur les e~MWft~M~de quelquescorps simples et com-
posés, die Âquivalente fUr die Elemente so gew&h!t, daB sie
mit den Formeln HCi, H,0, NH,, CO,, ECt, KHO, 80,H,
übereinstimmen. Seine Atomgewichte entsprechen ittr die
Metalloide denen von Berzelius, aber mit dem wichtigen
Unterschied, daB er keine Doppelatome annahm; ftir die
Metalle sind aie aber nur halb so groB. Mit den jetzt ge-
br&acbHchenAtomgewichten stimmen die von Gerhardt, mit
Ausnahme derjenigen der mehrwertigen Metalle, &berein;
letztere sind jetzt doppelt so groB.

Gerhardt hat nun gefunden, daB die von ihm, nach dem
chemischen Verhalten angenommenen Formeln organischer
Verbindungen, deren Dichte im Gaszustand ermittelt ist, alle
einer RaumerMUang von 2 Volumentsprechen, wie es bei H~O,
CO~, CtH und NH, der Fall ist. Inbetreff der ûbereinstim-

mung der beobachteten Dampfdichten mit den Formeln sagt
er in dem ersten Band seines in den Jahren 1844 und 1845
ersehienenen Werkes Précis de chimie organique (S. 57):

') Aoa.Cbim.[3]7~129;8, 288(1848);diee.Joom.80, 1 ()84S).
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tenu directementpour la densitéde la substance,ai la formuleadoptée
est exacte."

In den beiden B&nden seines Précis hat Gerhardt in

konsequenter Weise dieses Prinzip zur Anwendung gebracht
und dadurch eine wichtige StQt~e für die spatere Annahme

der Avogadroscben Hypothese geliefert. Für die einzige

organische Verbindung, den Perchlormethy!Mher, deren Dampf.
dichte nur halb so groB ist, wie eie sein so!!te, um einer

Raumerfallung vonzwei Volum zu entsprechen, nabm Gerhardt

mit richtigem chemischen Gef&M&n, daB sie sich beim Ver-

dampfen in zwei Teile spaltet.~) Regnault~) batte bei dem

Studium der Chlorierungsprodukte des Methyl&thers gefunden,
daB dem Dichlor. und Tetrachlormethyl&ther im Dampfzustand
dieselbe Raumerf)i!!ung zukommt wie dem Methylatber, daB

der PercMormetbytather aber ein doppelt so groBes V olum

einnimmt:

,,L'etherméthyliqueperchtoratén'a doncplus conservéla conden-
sationen 2 v~huneade i'éther méthyMqMe;ses <no)6putease sontécarteet
et se sont ptacéeaen 4 volumes. Cet ecartementdes moléculeaexplique
très bien pourquoile point d'ébuUitionde l'étherperebloruréestplusbas

que celuide l'étherbichtoraré."

') Erst H.Kopp hat gezeigt, wie in Liebigs Analysederorga-
nischenKorper,zweiteAuSage t863,angegebenist, daBes sichbeider

Bereehnnngder theoretischenDampfdichtenvermeidenMt, von einer

hypothetischenAnnahmefür das epeziEecbeGewichtdesKoHenstonsim
GaszustandaaszMgehen,wennman das derFormelentaprechendeAtom.

gewichtdurch?,2Sdurch 14,46oder28,92dividiert Kopp nahmda-
maisnochan, deSdie RanmerfNttungder Gaze nnd Damp&t, 2 oder
4 Volumentsprechenkann.

') PrécisI, S.389.

') Ann. chim.[2j 71, 404(1889).

,,Pour que le nombre obtenu par t'eïpédence B'acMtdeavec t&for.
mule de la substance, il faut que la somme des deneites représen-
tées par les éléments de celle-ci soit sensiblement le double
de ce nombre. On dit alors que l'équivalent de la substance repré.
sente deux volumesde vapeur, ~i, par exemple, la formule de la sub-

stance est C~H,0, on a:roouco coo
vq.·ev,

VII.

2 fois la densité de la vapeur du carbone') ==2 x 0,826 = t,652
6 fois la densité du gaz hydrogène 6 x 0,068==0.4C8
1 foie la densité du gaz oxygène 1 x t,t0& a t,t05

3,Të6

L& somme
–,–

=: 1,683 doit M confondre avec le nombre ob-
_t.a_ 1_. O_tar J~ t- -:11- 1"_n_1'- _3-- .r-
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Letzterer ist die Verbindung, welche wir jetzt ats Tetra.

ch!ormethyl&ther bezeichnen.

Gerhardt bat dann in den von Laurent und ihm heraua-

gegebenen Comptes rendus des travaux de chimie, Année 1851,
seine Ansicht naher begrtindet und geschtoasen, daB nach

Analogie mit dem Zerfallen verschiedener voUstaadig gechlorter
Âther, man ats eioher annehmen darfe, der Perchiormethyl-
atber spalte sich beim Erwarmen in Tetrachlorkohlenstoff und

Chlorkohlenoxyd. Auch soi der niedrige Siedepunkt wohl
nicbts anderes, wie die Temperatur, bei welcher der Per.

cMormetby!&ther aich zersetzt. Die Richtigkeit dieser AQ.
nahme wurde aber erst 1893 durch de Soney experimentell
bestâtigt.

Für die als fraie Radikale angesehenen Verbindungen ge*
langte er zu einer Verdopplung der Formeln, für daa freie

Cyan za C~Na= 2 Dampfvolum.') Das Kakodyl wie das

Kakodyloxyd gehôrt nach ihm zn den Verbindungen mit vier
Atomen Kohlenstoff, das EakodylcMorid aber nur zu jeneQ
mit zwei Atomen. Die Alkoholradikale im freien Zustand
bezeichnet er sofort nach der Entdeckung darch Kolbe und
Frankland (1849) als Homologe des Grubengases und ver.

doppelt die von diesen beiden Forschern angenommenen
Formotn.")

Auf die einfachen Kôrper batte Gerhardt anfangs die

Regel, nach welcher die kleinsten Tei!chen der Verbindungen
im Gaszustand auf zwei Volume zn boziehen sind, nicht aus-

gedehnt. Er betrachtete noch die Begriffe Atom, Aquivalent
und Volum als syaonym, auch batte er noch nicht angenommen,
daB die MolektHe der Elemente teilbar sind.

Auguste Laurent, welcher der Erste war, der Ger-
hardts Ansichten adoptierte, hat sic nach dieser Richtung
ergânzt Da er ferner zwischenden Worten Atom und Molektil

genau unterschied und dièse in dem Sinne anwandte, wie es

Ampère und Gaudin zwôlf Jabre fraber getan batten, ao
erhielten seine theoretischen Darlegungen eine viel groËere
Pr&xision. Doch iat Laurent bei der Definition von Mo!ekal

') Précis II, 8.437.
') Compt.rend. de Laurent et Gerhardt 1860,S.11.

12*
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In dieser Abhandlungbat Laurent diechemiscbenReak-
tionen durch Gleichungen veranscbaulicht, welche genaa den

Darlegungen von Avogadro und den schematischen Figuren
von Gaudin entsprecben. Es sind dies die ersten Gleichungen,
welche in dieser Form in der chemischenLiteratur vorkommen:

(HH)+ (CtO) = (HCt)+ (CtH)
(HH)+(HH)+ (00) (HH)0+ (HH)O.

Laurent bat dann am SchlaB der Abhandlung auch noch

auf Grund der Anschauungen über die Moleküle der Elemente

die vorber ganz unverstândlichen Reaktionen im Entstehungs-
zustand erk!a.rt:

,,CetteasMcitttionbinaire des atomesnous permettraitpeut-être
ausside nouerendrecompte,jaaqa' un certainpoint, de l'affinitéque
possèdenttes corps à t'etat naissant. Si l'on meten présencedes
moléculeslibresde bromeet d'hydrogène(BrHr) et (HH'), t'atnnitede
Brpour Br', et de H + H', aufËtapeut-êtrepour s'opposerà la eombi-

1)Recherchessur les combinaisonsazotées,Ann. chim.[5] 18, 266

(1846).

nicht von allgemein theoretischen oder physikalischen, sondern

von rein chemischen Gesicht~punMen ausgegangen. Am SchtuB

einerAbhandhog*) uber die Zusammensetzung stickstoShattiger

organischer Verbindungen hat er dies in klarer Weise ent-

wickelt

"L'atome de M. Gerhardt représente la plus petite partie d'un

corps simple qui puisse exister dans une combinaison. Ma moié-
cule représenterait la plus petite quantité d'un corps simple qu'il faut

etnp)oyer pour opérer une combinaison, quantité qui est divisible
en deux par l'acte m6me de la combinaison. Ainsi, Ct peut entrer dans
une combinaison;maispour faire ceite-ci,il faut employer 0,. J'admets
donc, avec M.Ampère, la double décompoMtiondu chlore par l'hydro-
géne.

Si, au lieu de prendre 1 volume pour quelque corps, 2 volumes

pour d'antres et 4 volumes pour d'autres, comme on ie fait ordinaire-
ment ou bien, si au lieu de prendre, comme M. Gerhardt 1 volume

pour les corps simpleset 2 volumes pour les corps composés,nousrepré-
sentons tous les corps, tant simples que composés, par 1 volumenoua
aurons une notation beaucoup plus réguMre. On a alors:

1 Molécule

Oxygène 0, = 200,0= 1 vol.

Hydrog&neH, = t2,& = 1 vol.
Eau H,0 = n2,6 = 1 vol.
Acide chlorhydrique HCt = 227,0 vot.
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juaisonde Br ut Br' avec H et H'; maissi l'on n'a en présenceqae Br
et H, ces deux corps, u'ayaut à détruire aucunoaffinité, pourrontse
combinertrès faciiomont.C'est co quiauralieu,par exemple,si l'hydro.
{;ëueest à Fêtât naissant, si on te dégage de l'acidecbtorhydriquepar
un tnétat; car l'on a,un métal; car l'on a,

HCI+ M=. CtM+ H,
qui tendra Il reconstituerune motecutebinairesoit avecte brome,soit
mêmeavec uu autre atomed'hydrogène."

Jn seinom Buch Métltode de Chimie gibt Laurent aïs

Beispiel für die Wirkung des Wasserstoffs im Bntstehungs-
zostand die Gleichung H + AgBr = HBr + Ag.

In demselben Jabre, in dem Laurent aufGrund chemischer

Betrachtungen zu diesen Ansicbten gelangte, waren die Physiker
Favre und Silbermann infolge ihrer Untersuchungen uber

Warmeentwtckelung ') bei chemiechen Vorg&ngenzu denselben

ScMuSMgerangen gekommen. Um die von ihnen aufgefundene
Tatsache, da8 Kohie beim Verbrennen in Stickoxydul erheb'
lich mehr Warme entwickelt wie boim Verbrennen im Sauer-

stoff, zu erkiaren, nahmen sie an, daB die kleinsten Tailchen
des gew8hn)ichen Sauerstoffs in zwei zerlegt werden und daB
hierbei mehr W&rme verbraucht wird wie beim Zerfallen des

Stickoxyduls, Zugunsten einer derartigen Spaltung fuhren aie
ferner an, daB bei der Bildung von Silberoxyd so gut wie
keine Warmemenge auftritt:

,,FaH inexplicablesi l'on n'a encorerecoursau dédouMementde
l'oxygène et de l'argent. Avant la rèactionon avait Ag' + 0', après
AgO + CAR.

L'énergie des corps à !'état naissantpour entrerdans tes combi-
naMouetrouve une explicationfacile;cellesqui,jusqu'à prëeent,avaient
été données,n'avaientfait que changerla formede t'inconnu."

Die bemerkenswerte Ûbereinstimnmng der aus diesen Tat-
sachen hergeleiteten 8ch!uBfo!genmgenvonFavre und Silber-
mann mit den Ansichten von Laurent scheint damais bei
den Diskussionen tiber Mo!oku! und Atom keine Beachtung
gefunden zu haben. Erst Wûrtz hat in seinen 1864 er.
schienenen Leçons de ~/<:?<M<~&!echimiques)darauf hingewiesen:

,,Bappo!on9ici que M. M.Favre et Silbermann, dans leurs
recherches ctasaiqaeasur les chaleursproduitespar tes combinaisons
chimiques,ont émis tes premiersl'idéeque la motëcuted'oxygènelibre
est forméede deuxatomes."

') Compt.rend. 2! 199(1846). Seite 68.



182 Qraebe: EntwicMungsg.d.Avogadroschea Théorie.

Dies ist freilich nicht richtig; Avogadro war derErste,
der diese Ansicht aufgestellt bat, Favre und Silbermann
sind aber die ersten, welche durcb Exparimentalversuche einen
wichtigen Beweis damr gefunden haben.

Gerhardt und Laurent, welche in einem angetrftbteu
FreundMbaftsverhaitnis und bei einem regen gegenseitigen
Gedankenaustausch ibre Ansichten in vollkommener Überein-
stimmung weiter entwickelten und in zahireichen Abhandlungen
verteidigten, gelang es im Verlauf dor vierziger Jabre noch
nicht, dieselben zur Ge!tung zu bringen. In dieser Epoche
hatten fast alle Chemiker die Berzeiiasschen Atomgewichte
veriassen und die Gmelinechen Âquivalente adoptiert, wodurch
die gebrâuchlichenFormeln nochweaigerwiefrOherAvogadros
Hypotheee entsprachen. Auf dem Gebiete der organischen
Chemie zeigte sich dies vor allem bei den Verbindungen,
welche, wie Alkohol und Âther, in theoretischer Beziehung
amschiaggebend waren. Gerhardt batte bisher zugunsten
der Annahme, daB sich der Âthor von zwei Mo!eMen Alkohol
herleite, nur theoretische GrQnde anflihren k6nnen; noch fehlten
Beweise, welche sich auf cbemische Reaktionen statzen. Es
war A. W. Williamson vorbehalten, im Jahre 1860 einen
solchen aufzuSnden. In seiner berOhmten Abhandlung Uber

ÂtherbiMung') teilte er mit, daB bei der Einwirkung von

Jod&thyt auf Kaliumalkoholat statt eines Homologen des

Alkohols, wie er erwartete, Âther entsteht. Williamson er.
kannte sofort die Bedeutung dieses Resultats. "Alkohol ist
demnach Wasser, in welchem die Ha!ite des Wasserstoffs durch
EoMenwasserstoff vertreten iat, und Âtber ist Wasser, in
welchem beide Atome Waasersto~ durch KoblenwasserstofF
vertreten sind:

H0,
C,H.

0,
C,H,

O."
H H ÇA

«

In dieser Abhandlung ist Williamson infolge seiner
Resultate dazu gekommen, die ftNher von ihm benutzten Âqui.
valente aufzugeben und die Atomgewichte von Gerhardt za

adoptieren. Obwobi er bei seinen theoretischen Betrachtungen
die AMicbten von Avogadro und Ampére nicht erw&hnt

') PhH.Magazine[8] 87, 850(1850);Ann.Chem.7!, 89 ()8&!).
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und überbaupt die Resultate der Dampfdichtebestimmungen
nicht berUcksichtigt, iat seineArbeit nicht nur für die organische
Chemie, sondern auch fur die Anerkennmg der Theorie von

Avogadro von der grôBten Bedeutung geworden. Sie hat
wesentlich zu der Erkenntnis beigetragen, da8 man durch ge.
naue chemische Untersuchungen zu denselbenMolekularformeln

gelangt, wie mit Hilfe der Dampfdichten. In demselben Sinne
haben dann auch die Untersuchungen von Gerhardt Uber

S&uroanbydride und von Chance! tiber die Ester derKohtom.

silure und der Oxaiaaure gewirkt.
Im Laafe der f&nfzigorJahre wurden den AcBichteDvon

Gerhardt und Laurent mehr Beachtung gescbenkt Es

geschah dies wesentlich von jungeren Chemikem. Die An-

erkennung derAvogadroachen Hypothèse aïs eine aasnahmsioa

gilltige Regal oder Theorie begegnete aber noch einer Haupt-

schwierigkeit in den aog. momaton Dampfdichten.
Amand Bineau batte bei den Bestimmungen der Dichten

verschiedener Ammoniaksalze im Dampfzustand schon in den

Jahreu t818 und 1839 unerwartete und interessante Resultate

gefunden. Er erhielt kleinere Werte als mansie nach Analogie
erwartet batte, so für Ohlorammoniumnur einenhalb so groBen
Wert und für carbaminsaures Ammoniumnnr ein Drittel. Bei

konsequenter Anwendung der Avogadroschen Regel h&tte
man daher das Atomgewicht des Chlors gleicb 35,&halbieren
muaaen und fur den Stickatoâ hâtte sicb bei gteicbzeitiger

Berticksichtigung der Dampfdichten von Salmiak und von

carbaminsaurem Ammonium N
== =='2,33 ergeben. Bineau

bat schon damata darauf hingewieaen'), daBbei diesen Ver-

bindungen beim VerNuchtigen vioUeicht eine Zersetzung ein.
trete und angegeben, daB das Verhalten der letzteren beatimmt
daf&r spreche:

,,J'ai obaervéque te carbamatedoitse trouveralorsdécomposecar
le produitdëvctoppépar la chaleurcooeerveson état aériformeà une
températureinférieureà celle où il 9'eatproduit."

In einer Abhandlung aus dem Jabre 1846 bat er dann
auf Gerhardts Ansichten Bezug genommen.~) Er batte fur

') Ann.chim. [81 ?0, 272(1839).
*) Ann.chim.[2] t8, 243(1846).
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Schwefe!sâure die Dichten im Dampf~ustand bei 332" ==2,60,
bei 865°==2,12 und bei 498" =. 1,68 g gefunden. Der Formel

SO~H~würde 3,28 entsprecheB:

..L'équivalentadmis par M. Gerhardt pour l'acide sulfurique
hydratéest doublede celui auqucl cechimistedistinguéserait conduit
par les principesqu'it a adopta, e'it s'appuyaitsur la densitéqui vient e
d'être mentionnée.Maisil reste la possibilitéde supposerque le sulfate
hydrique(ou sulfate nonnat') est susceptibled'une décompositionpar
laquelleil Mpartagerait en anhydreet en exulibre, soit partiellement,
soit complètement,selon le degré de chaleur. J'ai déjà fait connaître
les densitésde plusieursvapeuradanslesquelleson pouvaitraisonaMe-
mentcroire&l'existenced'une aeisaionanalogue."

Auch Laurent hat in der Abhandlung aus dem Jahre
1846, welchein demselben Heft wie die von Bineau erschienen
ist, die anomalen Dampfdichten auf Zerfallen zurQckgeftthrt:

,.QuMtaux trés-Tareecomposésanomauxque l'on rencontre,il
faudraittesreptésemterainsi:

Clif,NChlorhydrated'ammoniaque -–,
voulantindiquerpar ta que

la moiécuteest CtH~N,maisque,aousl'influencede la chaleur,elleest
diviséeen deuxeu pMsantà l'état gazeux."

Diese Ideen blieben zun&chst unfruchtbar. Es erachien
den Chemikern der damaligen Zeit o~enbar zu unwahrscheinlich,
daB ein gasfôrmiges Gemisch von Ammoniak und Salzsâure
oder ein Gemenge der D&mpfe von Schwefels&ureanhydridund
Wasser bestehen konaen, ohne sich zu verbinden. So kam
auch Gerhardt2) 1851 dazu, sich gogen die ausn&hmaweiae

Gûltigkett des Prinzipa, nach dem alle gasfôrmigen Kôrper auf
das gleiche Volum zu beziehon sind, ausxuBprechon:

,,Je n'ai jamais énoncé le principeprécédentcommeune vérité Emoléculaire."

Er h&ttifilr die organischen Verbindungen aasnahmstos '1
an der Ansicht fest, daB ihro Moleküle, wie die des Wassers,
2 Volum Gas entsprechen, beantwortete aber die Frage:

"maisest-ceà dire que deux volumessonttoujourssynonymede
molécule?"

in folgender Weise: f

"Logiquementon ne conçoitpu la nécessitéde cettesynonymie, t
Hy a deamotécatesà t, à 2, à 4volumes. L'expérienceestentièrement -1

') d. h. 80.H,.
') Compt.rend. de Laurent et Gerhardt pour 1851,S. t2&.
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favorableà cette conclusionPC),=*2 volumeset cellede PCt,=4voL.
NU, = 2, CiH= 2 et NH,,CtH=4 vol. Ici il ya inégalitéentre les
votamea."

Vor allem hebt er aber die 8chwefe!saare hervor, um die
es ihm in dieser Abhandinng besonders zu tun war, da er in

derselben, wio auch fruher, die Ansicht entwickelt und ver-

teidigt hat, daB sie eine zweibasische Saare sei:

,,J'!tdmft9que l'acide sulfuriquecet bibasique,80,H,, et cependant
d'après tes expériencesde M.Bineau, cette formulecorrespondà quatre
votâmes."

Der Ausweg aus dieser Schwierigkeit, auf den Bineau
hingewiesen ha.tte, erschien ihm wohl nicht zutSasigund darch
keine derartigen Tatsachen gerechtfertigt, wie er sie ms dem
Verbalten der gechlorten Ester zugunsten des Zerfallens des

Percblormethytâthers angeben konnte. Interessant ist es darauf

hinzuweisen, daB seine Notiz, sur la densité de vapeur de
l'éther Mte/Ay~M~perc~ore in demselben Band einige Seiten
vor der Abhandlung sur la basicité des acides verôTentUcht
ist. DaB er in den obigen Satzon aich so scbarf gegen die

Anwendung der Avogadroschen Regel auf alle Verbindungen
aussprach, ist nach dem Zweck der ganzen Abbandlungotfenbar
aus dem Bestreben hervorgegangen, jeden Einwand gegen seine
Formel der Scbwefelsaure zu beseitigen. In seinem groBen
und epochemachenden Werk, Traité de chimieorganique,ist or
hieraof nicht zarackgekommen. Er fObrt jetzt ah Beweis für
die Formel SO~H~ au6er den chemischen Granden, die Dampf-
dichten der Ester und des Sulfurylchlorids an, obne don Ein-

wand, der aus der Dichte der Saure im Dampfzustand sich

ergeben hatte, zu besprechen. Dieser blieb freilich noch be-
steben und Laurent bat in seinem letzten Werk, ~~o~e
de Chimie, welches 1854, ein Jahr nach seinem Tode, erschien,
die anomalen Dampfdichten noch als Ausnahmen aufgefaBt,
die ihn daher zu einer BeschrankuBg der Regel, daB das Go.
wicht der MoIekMe auf zwei Volum zu beziehen ist, veran-
Mten:

Pour lever cette difficulté,je proposede modifierla règle de
M.Gerhardt de la manière suivante: Pour déterminerle poidsdes
molécules,il faut en prendre 2 volumes,à moinsque iaformulen'offre
des nombresfractiounfuree;dans ce cas, on prend4 votâmes."')

') Seite 102.
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In diesem Werk ist Laurent aufs W&rmste für das

Gerhardtsche System der Formeln und Atomgewichte ein-

getreten, welches er vollstindig angenommen hat, wie auch

Gerhardt seines FreuBdea Ansichten uber die Mo!ekute der

Elemente annahm. Um recht verstandlich zu machen, da8

diese in analoger Weise wie die Verbindungen zasammengesetzt
sind, hat Gerhardt in seinem Traité das Chlor im freien

Zustand als chlorure de chlore und das Wassersto~fgas als

hydrure <f&y<&e~ bezeicbnet. Beide Chemiker haben die

Zusammensetzung aller Metalle sowie auch ihre Wertigkeit
dem Wasserstoff entsprecbend aufgefaBt und so die Formetn

Ka, Ca~ Zna mw. fur die MotekMe der Elemente und K~O~

Ca~O, Hg~O fir die Oxyde angenommen. Sie haben hierbei

dus Gesetz von Dulong und Petit nicht in Betracht gezogen,
mit dem die von ihnen gewaMten Atomgewichte nicht in Ein-

klang stehen. la welcher Weise daher Gerhardts Atom-

gewichte za Sndern sind, um eine Ubereinstimmung in dieser

Beziehung zu erzielen, haben erst einige Jahre épater Canniz-

zaro und Marignac gezeigt.

In dem bescbreibendaa Teil des in den Jahren 1863 bis

1856 in vier Bânden erachienetieu Traité de e/umMor~QMt~Me'}
hat Gerhardt seine eigenen Atomgewichte nicbt den Formeln

zugrunde gelegt, sondern dieselben erst in dem Kapitel CeMe'

ralités, im vierten Band wieder zu Ehren gebracht. Es ist

bezeichnend fur die damals in der Chemie und speziell in

Frankreich herrschenden Ansichten, daB er es nicht wagte, in
einem Lehr- und Bandbuch eine andere wie die gebrauch!icho
Schreibweise nach Âquivatenten zu benutzen. Er sagt zwar

in der Eintoitung:

"J'ai fait le sacrificede ma Motion, pour m'entenir aux formutee
ataeiennee,afinde mieuxdémontrerpar l'exemplecombient'asagedeces
demi6reaest irrationnel,et de taieserau tempsle soinde consacrerune
réformeque les chimistesn'ont pas encoregéoeratementadoptée,"

doch dûrfte die Antwort, welche er spâter Pebal mûndlich

auf die Frage gab, warum er die vie! klarere DarsteHung im

ganzen Werk nicht durchgefdhrt habe: ,,Dann hatte Niemand

') lu deutscherÛbereettung1854-1857verSftentMcht.
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mein Buch gekauft", wohl dem eigentlichen Beweggrund ent-

Hprechen.')
Genau ao wie es seinem Freunde Laurent ergangen iat,

hat er das Erscheinen des Bandes, in dem seine theoretKchen

Ansichten im Zusammenhangentwickelt sind, nicht mehr erlebt.
Am 19. August 1856 ist er nach viertiigigem Kracksein einer

akuten PeritonitM zwei Tage vor seinem 40. Geburtstag er-

legen. GUlchticberwetaewar das Manuskript zum vierten Band

des Lehrbuehs voUetandig vollendet. Den 40 Jahre ilteren

Avogadro~) bat er nur um etwas mehr wie einen Monat
überlebt.

Jüngere Chemiker und vor allem Cannizzaro und

Kekulé übernahmen die Erbschaft, welche er Mnterlaasen

batte. Beide hatten zu Beginn der Mnixiger Jahre, ata der

Umschwung von den &!terenAnsichten zu den neueren seinen

Anfang nahm, sieh einige Zeit inParis aufgehalten. Cannizzaro

batte 1851 und 1852 die Vorlesungen von Regnault am

Collège de France besucht, in denen dieaer seine Versuche

über spezifische Wârme mitteilte und diskutierte, und wurde
durch dieselbcn voUstândigvon der Richtigkeit des Geaetzes
von Dulong und Petit Hberzeugt. Aber gleichzeitig bat er

sich oifrig mit Gerhardts Anscbauungen boschaftigt und die

groBe Klarheit, welche durch dessen Reform die organische
Chemie erlangte, voll gewUrdigt. Er bat dies bei der Feier

seines 70. Geburtstages in seiner scbônen Dankrede naher ent-

wickelt.3)
Auch fUr Kekulé wurde sein Aufenthalt in Paris von

groBem Wort; er batte Gerhardt pers6nHch kennen gelernt,
ist in ein freundschaftiichos VerhMtnis za ihm getreten und

hat manche noch nicht ver36TentIichte Ansicbten von ihm
kennen gelernt.*) Anderthalb Jahre splter trat dann Kekulé
in London in einen regen Freundeaverkehr mit Williamson.
In Ubereinstimmung mit diesen Beziehnogen seben wir, daB

') AnmerkungvonLothar Meyer in Oetwatda KtMetket,Nr.30,
S.66,M der Obereetzungvon Ctenizzaroa &«))?.

') Avogadro waram 9.A<)g.tTI6geborenund iatam9. Juli 1866
gMtorben.

') Onoranzet~ Stsnislao Cannizzaro, Roma1896.
<)Ber.23, t307.
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Cannizzaro seine Ansichten ûber die Molekutartheorie wesent.
lich auf phyBikaHscherGruudiage aufbaute, w&hrendKekoté
hierbei in erster Linie von chemiachen Gesichtspunkten sus.

gegangen ist. Aus verscbiedenen ÂuBerungen beider Chemiker

geht hervor, wie hoch sie das Verdionat Gerhardts filr die

richtige Erkenntnis der Ansichten über MolekUl und Atom
einsch&tzten.

Mendetjeff, welcher zu denen gehSrt, welche frtibzeitig
den Wert dieser Anschauungen erf~Bten, bezeichnet in seinem
Buche ,Die Grundlagen der Chemie" die Mo!eka!&r(.heoi'ie
aïs die Hypothese oder das Gesetz von Avogadro und
Gerhardt und hat dies in folgender Weise begrûndet~):

,,DieAnnabme,daB gleicheVolumeder Gase und DSmpfoeine
gleicheAm&MMolektilecnthahon, wurde zuerstvon Avogadro ge-
macht. Ampère gn9 zu derselbenHypothese,Mmdie .matbematiseh.
phyMkatMchenVorsteHungeavon den Gasenauf ein emf&eh<:9PtMp
zutachMfabren.Docherat ais Gerhardt iuden vierzigerJahren die-
eelbeHypotheeeauf die chemMchenErachemungetiMmMdtcund au
einer ReihevonRcftktionM)zeigte, daBdie Kôrperin der Tat a'n ein-
~ttchetenund unmittetbarstenin sotehenMengenrpagiuren,dinimdampf-
f<!tmigenZustandRJeicht;Volumeehtnehmea,als er sodanndioacrHypo-
theaeeine exakteFormgab und wichtigeFotgerungenaus deraelbenzog,
gelangtendie IdeenAvogadros und Ampères in der Wiesenachaft
zur Verbreitung.11

Mit dem Jahre 1857 beginnt ein neuer wichtiger Zeit-
abschnitt in der Gesebicbta der Avogadroschen Théorie.

PhysiMisch.theorotische Untersuchungen haben ganz unab.

hângig von dan âtteren Arbeiten zn Gesichtspankten get'Ohrt,
die eine wesentliche Best&tigung der Ansicht bilden, daB die
Moleküle der Elemente aus Atomen zasammeogesetzt sind.
Clausius ist in seiner berahmten Abhandlung, ûber die Art
der Bewegung,welche wir W&rmenennen, zu folgenden SchhB.

folgemngon gelangt2):

,,Indemich nacheinem gemeinaarnenGesetze filr die Votumver-
hattnisseder GMeauchte,bin ich endlichbei folgenderAneicht,ats der
wahrache!otiehotenBtehengeblieben,welche icbdem wiaeeneehaftHchen
Pubtikumwenigstensala eineHypotbese,die der weiterenPriifuogwert

') DentscheAuagabe,Petersburg189!,S. 883.
') Pogg.Ann.JOO,353(t85T).
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iat, glaube vorlegen za dfirfen. Ich nehme an, daB die Kraft, welche
die Entstehung ehemischer Verbindungen verurmcht und wahrscheinlich
in einer Art von Poiarit&t der Atome beateht, auch schon in den ein.
fachenStonen wirksam Mt und daB auch in dieaen mehrereAtome
su einem Molekül verbunden siud. Der einfachste und daher
wfUM-scheintichateFatt wO~de der sain, daB zwei Atome ein Molekül
MdeN."°

Bezugnehmend auf die bei don DampfdichtebestimmuBgen
von Schwefel und Phosphor erbaltenen Resultate fagt er hinzu:

,ch mochtodoch an eioenUmstand efinnem, der mSgticherweMein
einigen F<t!tenzur Erkt&rung beitragen kann, dtË die Molckaleder ein-
fachen Stofie aus je zwei Atomen bestehen, zwar der eitfachste, aber
nieht der einzige mogUcheist."

Einem Auszug dieser Abhandtung, der in den Ann. Chim.

Phys. erschien, bat Verdat') die Anmerkung hiMugefiigt:
..L'hypothèse de M. Clausius n'est pas nouvelle. PtuaieaK ehi-

mistea ont déjà considéré !e chlore et l'hydrogène, par exemple, comme
des gaz &motecutoe doubles, et la formation de l'acide chlorhydrique
comme une sorte de double décomposition,telle qu'une moMeuted'hydro-
gène et une tno)écu!e de chtoro donnent naissance à deux motécutes
d'acide chlorhydrique. M. Laurent dans oa Méthode de Chimie, et
M. Gerhardt dans son Traité de Chimie organique, ont dévé-
ioppû dea idées de ce genre"

Il

.Nachdem Ctausius sich Gerhardts Werk verschaCt

batte, erkennt er die Richtigkeit von Verdets Anmerkung,
sowie eiDer a,hn!icheN von Marignac bereitwilligst an:

,,Es ist mir sehr lieb gewesen, durch dieAnmertangen vondem Vor-
handensein dieser theoretiscben Betrachtungen in Keantnit gesetzt M
werden, und obwohl Nch dadurch herMageateUthat, daB meine Annahme
weniger neu ist, a!s ich geglaubt batte, ao kann ich doch über em Za-
eammentreftenmit ao atMgezeichaetenForsehern nur erfreat sein, Mmtd
bei einem Gegenataad, welcher einerseits in eo viole Gebiete eingreift,
daB man auf sehr veraehtedenenWegen su demsetbenResultat gelangen
kann und welcher andereeits noch so hypothetisch ist, daB jedo neue
Hestatigung erwttMcht sein muB. ')

Von groBer Bedeutung wurde eine ebenfalls im Jahre
1857 ver36'ent!ichte Abhandtung von Henri Sainte. Claire

DeviUe"): sur la ~MCCM<MM<ou la décomposition spontannée

') Ann. Chim. [8] 60, 506 (t8M).
*) In der Abhandlung uber die Natur des Ozone, Pogg.Ann. t03,

644(2868).

") Compt rend. 4&, 857 (t857); Ann. Chem. 106, 988(1858).
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des corps MM <n~«eKMde la chaleur. Es ist dies die erste
der Mitteilungen, welche dieses neue von Deville begründete
Arbeitsgebiet betriS't. Er bat in derselben gezeigt, daB E8rper,
welche, wie Wasser, ats gegen Hitze sehr beat&ndigangeseben
wurden, bei hinreichend hohem Erhitzen sicb zerlegen, aber
beim Erkalten wieder zar&ckbHden. ObwoM DeviUe immer
ein Gegner der Avogadroschen Theorie gehlieben ist so hat
er durch seine Versuche wesentlich zur Annahme derselben

beigetragen. Die Eiktarung der anomalen Dampfdichten, auf
welche zuerst Bineau lingewiesen batte, erhngtejetztgr8Ëere
WahrscbeiBitehkeit. Sofort nach dem Erscheiuen dieser Ab-

handlung hat Cannizzaro') in einer Notiz mitgeteilt, daBdie
von Deville aufgefundenenTatsachen ihn in dem schon langer
gebegten Verdacht best&rkt hatten, daB die Zahlen, welche
bei den Dampfdichtebestimmungen einiger KSrper erhalten

wurden, dem Gemisch ihrer Zersetzungsprodukte eDtspraehen.
Er weist darauf hin, daB es bisher den Chemikern widerstanden

batte, anzunehmen, daB Ammoniak und eine Saare im Gas.
zustand miteinander gemischt bestehen k8ncon, ohne sich zu

verbinden, daB aber die von Deville angeführten Tatsachen
dieaem Vorurteil den Boden entzogen h&tten. So gelangt er,
im Gegensatz zu der Ansicbt von Gerhardt aus dem Jahre

185t, zu der Schlu8folgerung:

,,Not invececrediamocha non vi aia ecceziunealla logegencraie,
che volumieguali dei corpiaeriformiin eguali condizioni,contengono
eguatmumeMdi molecola,e crediamoche le apparentianomaliedMpa-
rirannoeottomeMead un rigorosoeaame."*)

Fast gleichzeitig hat H. Kopp*), im AnscbluB an die in
den Annalen der (Jbemio veroffent!icbte ObersetzttBg von
Devilles Abhandiung, die anomalen Dampfdichten in gteicher
Weise erM&tt. Nacbdem er darauf hingewiesen bat, daB

Bineau es schon als wahrscbeinnch angesehen habe, daB die

Zablen, welche er bei einigen Dampfdichtebestimmungen er-

') NuftvoCimento6, 428(IBM). Ostwalds Ktaseiker,Nr. 80.

*)leh glaubeim Gegenteil,daB M keineAuanahmcvondem alt.

gemeinenGesetzgibt, nachwelchemgleicheVolumgMfSnni~erKôrper
eine gteicheAnzahlMoiekOteenthalten,und daB die scheinbarenAno-
malienbei eineratrengenPrufungverechwindenwerden."

') Ann.Chem.105, 894(1858).



Ûra.ebe: EntwicMungag.d.Av ogadroschonTheorie. 191

hie!t, nicht den unzersetzten Korpern entsprechen und daB
Gerhardt angenommen habe, der Percbtormetbytather spalte
sich beim VerBttchtigen, SuBert er sicb folgendermaBen: ,,tn
ao!cheu F&tlen, wo die Substanzen, in welche ein Kôrper bei
hëherer Temperatur zerfaHt, bei niederer Temperetur wieder
unter Bildung desselben K8rpers zusammentreten, wird sich
ein direkter Beweis, daB hier wirklich ein Zerfallen stattBnde,
nur SaBerst achwierig fflhren lassen. Doch ist es mindestens
sehr wahrscheinlich gemacht, daB durch die Annahme eines
solchen vor&bergeheDden Zerfallens die sog. auanahmaweisea

Kondensationen, die man jetzt noch f<lr einige Verbindungen
annimmt, sich sehr einfach erM&ren und beseitigen tassea."

BbenfaHs im Jabre 1858 ist August Kekulé in seiner
Maseiechen Abhandlung über die Konetitution und Mota*

morphosen der chemischen Verbindungen undüber die chemische
Natur des Kohleustoffs zu derselben Ansicht angelangt. Der

Besprechung der von Adolf Baeyer kurz vorher entdeckten

Zersetzung des Kakodyltrichlorids beimErhitzen fOgterfolgende
FuBnote1) biczu:

,,Eitt solchesZe<-fa.UenSndet wahMeheintichbei a!)endem Typas
NH,+ HCtzageherondenSabataozonatatt; wenigateneapnchtdieDampf-
dichtedes Satmiake,des Phosphorchlorideuaw.dafûr,daBdieaeKôrper
nicht UBMMetztSachtig sind, d&Bihr Dampfvielmehrein Gemenge
zweierD&mpfeist, die bei TemperaturerniedriguB~sich wiederver-
einigen,wiedies fOrdas Tett-aatbytamtnooittmjodidmit Sicherheitnach.
gewiesenist."

°'

Kekulé ist also nicht, wie die beiden anderen Forscher,
von Devilles Abhandlung ausgegangen, sondern von dem
Verhalten solcber Kôrper, die, wie das Cblorammonium,durch
direkte Aneinanderlagerung zweier Moleküle entstehen und die
er als additionelle Verbindungen bezeichnete. Diese drei

Abhandlungen sind,wie aua den ErMaruBgeDvonCannizzaro~)
und Kopp3) hervorgeht, vollkommen uaabh&ngig voneinander
verfaBt worden.

DaB es mog!ich ist, experimentell die Richtigkeit der

obigen Ansicht zu beweisen, wurde zuerst durcb Pebal ge-

') Ann.Chem.!M, tt9 (t858t.
') NnovoCimento,Vol.Vt!ï, 71 (1858).
') Ann. Chem.ÏOC,148(Anmerkung).
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zeigt. Daruber eoU weiter unten berichtet werden. Wenn
auch die drei oben genannten Forscher in BetreR' der Art
und Weise, wie die anomalen Dampfdichten aufzufassen sind,
vollkommen übereinstimmen, so zeigt sich doch in ihren

Vero~entlichtmgen ein charakteristischer Unterschied. Kopp
und Kekutô begnügen sich damit, die Dampfdichten, welche
anch diejenigen, welche die Avogadrosche Hypothese nicht
als ein aMgemeingültiges Gesetz ansahen, als ungewôhnlich
bezeichneten, in befriedigeaderWeiseza erkîaren. Cannizzaro
ist aber sofort einen Schritt weiter gegangen, indem er hervor-

hebt, daB diese Hypothese jetzt mit keiner Tatsache mehr im

Widerspruch atehe. Noch bestimmter spricht er dies wenige
Monate spâter in der fUr die EntwicMang der theoretischen
Ansichten so aberaus wichtigenAbh&adluNg: NK~o~MKcorM
(~t~Mf/&t <:A:m<e<:/<t«o nelle t/M'Mr~ di Genova1) aas.
In diesem ~Sunto" (Auezug) entwirft er in prâziser und klarer
Weise ein Bild, wie er in seinen Vorlesungen über theoretische
Obemie die Begriffe von MoIekOl und Atom entwickelt. Er
charakterisiert auf der ersten Seite seinen Standpunkt folgender-
tnaBeD~):

,,Io credoche i progreMtdellaac!enNt,fatti in qoeet:ultimiann!,
abbianoconfermatoNpotes!di Avogadro, di Ampère et di Dpmas
aulla aimilecostituzionedeicorpefeallo atato aeriforme,cioèchefotami
eguali di Ms!,sienoaemptic),sienocomposti',contengonol'egualnuméro
di moleeole;nonpero t'egnatnumerodi atomi."–

Per con'turrei miei allievial medesimoconvincimentoche io ho,

') NuovoCimente7, 32t (1858),OstwaMs KlassikerNr. 80(1891).
') ,,Ieh glaube, daS die in den letzten Jabren gemachtet)Fort-

Mhritteder Wissensehaftdie HypotheaevonAvogadro, Ampère und
Dumas über die abnticheBeschaSënbeitim Gaszustandbeotatigen,daa
heiËt,daBgleieheVolumderselben,mogenaie einfachoderzusammen.
gesetzt sein, eine gleicheAnzaMvon MotekOtenenthalten, aber nicht
eine gleicheAaz&htvonAtomen. Um meiae Schater za derselbcn
Ûberzeugungsu führen,habe ich aie denselbenWeg einacblagen!aMen,
auf welchemich zu ihr gelangtbin,namUchden der hiatorMchenUnter-
suchutigder chemiechenTheorien. ln meioe!'enten Vor)eeungbegtmn
ieh za zeigen,wieaus derBetraehtungder phymhatiBchenEigenachaften
der Gase unddes Gay-Luseacachen Geaetzesüber das Verhattnisdes
Votumensder Verbindungenund ihrer Bestandteilejenc Hypotheeefast
von aelbat enteprungeaist, welche zuerat von Avogadro und kurz
nachhervon Ampère verktindigtwnrde."



Gr&ebe: Entwtcktuogsg.d.AYOg&droschenTheorie. 193
-_I!b---t. -1-1.. 1

1 1
JONm~f.pmkt.Chcm!e[SJBd.S?.

·

18

gli ho volutiporre euHamedeaimastmda per la qualeioet sonogiemto,
cioèper Femmestoricodelle teoriechimiche.

tneommeiatdunque deHa prima iozionea dimostrarecomedalf
csame delle propriétéfisichedei corpiaeriformie dellateg~edi Gay-
Lussac, sai rapporti di volumetra i componentie i composti,seatari
quasi sponttmeal'ipoteaiMpra ricordata,che fa la primavotmanuun-
ziatada Avogadro e pocodopoda Ampère."

In diesem Satz ist zum ersteu Male darauf hingewiesen,
daB es Avogadro war, der jeae Hypothèse zuerst au<geste!it
hat. Wie sehr dies auch bai seinen Landsleuten vergessen
war, zeigt der ihm gewidmete Nachmf), welcher in dem von
Matteucci und Piria redigierten Nuovo Cimente erschienen
ist. VerscMedeae seiner wissenschaftlichen Publikationen und
sein Lehrbach der Physik aind erwahnt, aber auf keine
seiner Abhandlungen &ber die Molekulartheorie ist hingewieson.
Auch in einer ein Jabr spater durch Piria ver8TentMchten

Abhand!ung, in der diesor in Ûbereinsttmmang mit Gerhardt
die Ansicht bespricht, daB die Molekale der Elemente aus
zweiAtomen bestehen, zitiert erAvogadro nicht. Cannizzaro

gebtthrt das Verdienst, durch seinen &~<o den Namen Avo-
gadro zu Ebren gebracht zu haben. In diesor Abbandlung
bezeichnet er die Motekulartbeone meist ats Hypothese und
zaweilen ais Theorie von Avogadro und Ampère, in dem
schon oben zitierten Vortrag (1875) aber auch an einigen
Stellen als Theorie von Avogadro und Cla.usius.

In auBerordentUch klarer Weise hat Cannixzaro die

Hypothèse selbst wie alle Fo!geraogeB, die sich aus deriielbon
ergeben, entwickelt. Die Molekulargewiobte bezieht er auf
Wasserstoff gleich 2, was mit dem System von Gerhardt,
Wasserdampf gleich 18, ilbereinstimmt. Er bezeichnet es ais
einen Irrtum, daB man frUher die Wahl der Atomgewichte
aus den Dampfdichten der Elemente in freiem Zustaad her-
leiten wollte, statt aus den Dampfdichten uud der Zabammen.
setzang ihrer Verbindungen.

Aas deu wenigon Tatsachen, welche vorlagen, schloBer,
daB ein Element in seinen aUotropischen Zastanden ver-
schiedene Mo!eita!argewichte haben kann. Fttr den Schwefel

') NuovoCimcnto3, 4~ (1656).
') NuovoCimento6, 24 (t85ï).
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t T .t~ m~- ~t-2~ – ~jf~t t:
kam nur die in dam Traité de chimie von Mataguti ent-

baltene Angabe in Betracht, daB Bineau das spez. Gewicht

des Schwefeldampfos bei i000"== 2,218 gefanden habe; für

Ozon hatten Andrews und Tait, 1867, aus ihren Versuchen

geschlossen, daB dieses viermal dichter soi wie der gewohntiche
Sauerstoff. Unter dem Vorbehatt, da8 diese Angaben noch

einer Bestatigung bedürfen, nahm Cannizzaro fur Schwefe!

unter 1000" die Formel Sa, Mr über 1000" aber S,, und fUr

Ozon 0~ an.')
FUr Qaeekaitber bat er die Ansicht von Gaudin adoptiert,

daB die MoteMe nur aus einom Atom beatehen, und daB

also dessen Atomgewicht doppelt so groB anzanchmen sei, wie

es damata allgemein gescbah. Zugaasten' hierf&r apraohen die

Formeln der beidenChtoride des QuecksHbers wie auch einige

organische Verbindungen. AusMhrtich bespricht er dann die

speziSsobe Wârme diasea Metalles und seiner Verbindungen.

Er gelangt so zu dem wichtigen Ergebnis, daB es môglich ist,

die Atomgewicbte, welche sich aus der Avogadroschen

Hypothese ergeben, tnitjenen, welchedem Dulong*Petitschon
Gesetz entsprechen, in Ûbereinstimmung zu bringan.

Sowobi bei der Annahme der Gmelinschon ÂquMate)ite

wie der Atomgewichte von Gerhardt war diese Überein-

stimmung nicht vorhanden. FNr die meisten Metalle war das

Produkt von Atomgewicht und spezifiscber W&rme gleicb 3

bis 3,3 und fur die anderen etwa 6 bis 6,6. Nimmt mau f&r

Queckailber das Atomgewicht 200 an, so ist die Warme-

kapazit&t gleich 6,4 und stimmt mit derjenigen von Silber,

Kalium und Natrium aberein. Cannizzaro scMug daher vor,

t'ilr alle Metalle die Atomgewichte so zu w&hten, daB {&rdie

W&rmekapazit&ten sicb ein Wert von 6 bis 6,6 ergibt. Er

verdoppelte daher für die Metalle, welcbe wir jetzt als mebr-

atomige bezeichnen, die Gerhardtschea Atomgewichte. Auf

die Reatihate der organischen Chemie Bezug nehmend hat

dann Oanuizzaro zugunsten der Ansicht, da6 die Metalle

Queoksilber, Kupfer, Zink, Magnosium, Calcium usw. zwei-

I~evUte u. Troost fanden1859dieDampfdichtedes Schwefela
schon beim Siedoponktdes Cadmiums,alsobei TtO",M 2,2. Da6die

Dicbte des Ozon~der Formel 0: entspricht,hat L. Soret t864 et-

mittelt.
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wertig sind, dieselben mit den Radikalen Âthylen und Propylen
vergMchen. Dabei hat er bosonders betont, daB ein Volum
Quecksitberdampf mit dem gleichen Volum Chlor sich zu einem
Volum Queckeilberchbrid verbindet, atso genau so wie es bei
der Bildung von ÂthyiencMond aus Âthyten und Chlor der
Fall ist. Er vermutete daber, daB die Molektile aller zwei-
wertigen Metalle nur ans einem Atom bestehen; air die ein.
wertigenMetalle hielt er aber, bis zum Beweis des Gegenteils,
es fOr wabrscheinlicb, daB die Molekttle, nach Analogie mit
dem Cyan, Kakodyl und den Alkoholradikalen, aus zweiAtomen
gebildet sind. Noch war freilich von keinem anderen MetaU
wie Quecksitber die Dampfdichte bekanot. In dem folgenden
Jahre erhielten Deville und Troost bei ibren wichtigen
D&mpfdichtebestimmuQgon,welche aie in PorzeUankolben aus.
f&hrten, die es ihnen erlaubten, bis zu 1000" zu gohen, für
den Kadmmmdampf einen Wert, welcher zeigte, daB die
MolekQte dièses MetaUes in der Tat aus einem Atom be-
stehen. Von adchtigenMetaUverbiadangen konnte Cannizzaro
diajenige des Zinkathyls zagansten seiner Ansicht anaibron.

So wardo die Refbrm der Atomgewichte, welche Ger.
hardt begonnen hatte, durch Cannizzaro verbessert, und
bowirkt, daB sie im Laufe der folgenden Jahre immer mehr
Anh&agor gewann, wodurch auch zugleich die Anerkennung
der Avogadroschen Theorie gef6rdert wurde.

Cberemstimmond mit Cannizzaro hat genau zu der.
selban Zeit Marignael) sich tiber den Wert der Dampf-
dichten wie auch des Dulong-Petitschen Geaetzes fBr die
Ermittelung der Atomgewichte bei der Besprechung der Formel
der Kiesehaure geaaBort:

,,La preuvela plu forte que l'on pNMeeinvoquerà l'appuide ta
formule8i0, esttirée des dentMede vapeurdu aaorureet du chlorure
de Biticium."Il

Er bat dann durch seine Uatersuchung der Fluorsilicate
ausschtaggebendo chemische Beweise far dieselbe gefandeD
und, indem er auf die Ideen von Laurent und Gerhardt
hinweist, aich filf das Atomgewicht 28 für Siliciumentscbieden.

') Bibt.univ.Archives,3, 89 (t85S);Oeuvrascompletade San;.
~rd de Marignac ï, 579.
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Aber auch er bezeichnet, wie Cannizzaro, es a!a Inkonse-

quenz, daB Gerhardt allen Metalloxyden die Formel Ma0
gegeben habe.

,,Un atomed'oxygèneéquivaut,suivantGerhardt tui.mêmp.&deux
atomesde chlore; pourquoine aerait-Hpas de même parmi les métaux,
et un atomede baryum,destrontiumon de plombneaerait-itpasFequi-
v&tentde deux atomesde potaesiam,d'argentou d'hydrogène.Lescon-
sidérationsfondée sur les chaleursspécifiquesdes corpssimpleset sur
l'isomorphismene me paraissent laisser aucun doute sur la néceMM
d'admettreces relations."

W&hrend Cannizzaro bei der Festste!iung der Atom-

gowichte und der Formeln in erster Linie die physikalischen
Eigenschaften, Dampfdichte und speziësche Wârme, in Be-
tracht gezogen hat, ist Eeku!é in der 1859 erschienenen
Einleitung zu seinem vortreSlichen Lehrbnch der organischen
Chemie in Ubereinstimmung mit Gerhardt und Laurent
von chemiscben Betrachtungen ausgegangen. So sagt er zu

Aotang des theoretischen Teib: ')

.,VonausnehmenderWichtigkeltfür dieChemieist dieBestimmung
der relativenGrSBeder Maesenteilchen,die bei chemischenMetamor-
phosen als unteilbar eMcheinen. Um nun dia AtomgroBeund die
MotekatargroBeder Elementeund der Verbindungenmit einigerWahr.
seheinlichkeitherleitenzuMnaen, iet es nStig, eine sehr groBeAnzahi Il
vouVerbindungenund einesehrgroBeAnzabtehemischerMetamorphoaen
der Betrachtungund Vergleicbungzu unterziehen."

Die MotetuIargrMe des Chlors C~ begrundot er aus den
Reaktionen dieses Elements auf andere Kôrper, wobei

..niematswenigerais zweiAtomeinWirkungtreten, und wennmehrats 6
zwei Atome Chloreinwirken, die Anzahlder Chtoratomestet$ eine tt
paare istIl e

Ebenso zeigt er, dat! Bildung und Verhalten des freien M

Cyans der Formel C,Ng entsprechen, was damals noch nicht

allgemein angenommen wurde. Erst in dem Kapitel ubor die g
Beziehungen zwischen den chemischen und physikalischen
Ëigeoscbaften (Seite 232) zieht er die Teilchen, welche er als

physikalische Gasmolek!l!e bezeichnet, in Betracht. Er geht
dabei, wie er hervorhebt, von der einfachsten und nach allen

physikalischen Eigenscbaften der Gase wabrscheinMchstenAn- i]

Band 1, S.97-103. 2

a
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nahme aas, da6 bei allen Gasen in gleich groBen R&umen
gteichviet dieser Teilchen enthalten sind.

"Wenn man die nach frtther mitgeteilten Betrachtungen <e<t.
geate!ttea chemiaohenMotekatargewichte vergteieht mit den apezi-
Sachen Gewichten derselben K6rpm in Dampfform, to findet man, daS
beide Rtr nahezu aile, und namentlich aMekoMeMtoCh~ttgeaVerbin-
dungen, deren MotekutargrSBesich durch chemMeheBetrachtungen mit
einiger Sicherbeit ~tst~en t&Bt,identiaeh sind.cc

Er kommt dann zu dem SchluB: "daB die cbemischen
Mo!ek!il6 mit den physik&Uschen GasmoIeMon identisch sind"
und also ,,g!eiche Volume g&sf&tmiger .KSrper eine gleiche
Anz~hl chemischer Moleküle enthalten".

In seiner Rektoratsrede ') spricht er sich 1878, auf die
damalige Zeit zarackMickend, aber die beiden Wege, welche
zur Bestimmung der Molekulargewicbte gefabrt baben, in
folgender Weiee &us:

,,Nachdem Avogadroa Hypothese ûber die N&tur der Gase zur
Anerkcnnung gekommen war und man eomit ans den eped&ehen Ge-
wichten der Gaae die retat:ven Gewichte der Gupartikelu herleiten
konnte; nachdem tnan anderseits kennen gelernt batte, darch chemische
Bt'traebtungen die relativen Gewichto der chemischonMotet6<i!efeetzu.
ateHen, da ergab ateh, daB beide Werte zasammonMen, und man kam
80zu der ihrer Eintachbeit wegaa ohnediea wahMcheinHehen,aber doch
vorher nicht notwendigen VorsteMtmg,daB die Gaspartikeln mit den
chemischen Molektiten identiacb seien, daB alao die Witrme die
Materie bis za den ehemiMhea Molekülenm zetattaben vermag."

Da Oannizzaros ~tK~ in keine andere Zeitaobrift Uber.

gegangen war und auch der Jahresbericht der Ohemie für
1858 kein genagendos Bitd von seinem lnhalt geliefert batte,
so wurde diese Abhandlung anfangs kaum bekannt. DaB
dies sich ânderte, ist dem denkwûrdigen Chemiker-KongreB3)
zu verdanken, der infolge der Initiative von Kokalé im
September !860 in Karlsruhe zusammentrat. Cannizzaro

') August Kekuté: Die wissensehaftMcheaLeistungen der Cho-
mie. Bonn )878, Seite n.

') Karl Engler: Vier Jahrzehnte chemMeherFonchung unter
beaonderer ROekaicht auf Baden aie HeimaMite der Chemie (Karlsruhe
t892). tm dieaer interesaantemSchrift ist die Genesia und der Verlauf
des Kongremea auafahr!:ch beschrieben und aind die Namen aller Teil-
nehmer angegeben. Siehe auch E. von Meyer: Die Karleruher Che-
miker-Versammtung im Jabre t860. Dies. Journ. [2] 83, t82 (t8tt).
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bat auf demselben mit Feuereifer und groBer Beredsaml:eit
die von ihm als richtig erkannten Ansichten entwickelt und
vertreten und folgendenAntrag gesteilt:

,.Ich sehlagevor, dasSystemGerhardts anzunehmenund dabei
die aie notwendigerkanntenVeranderongender Atomgewicbteeiner
Reihevon Metattenzu berticksichtigen."

Obwoht seine Redp allgemeineu Anklang fand und Ke-
kulé und Strecker fQr ihn eingetreten waren, kam es zu
keinem BeschluB. Dumas batte sich mit der Fassung nicbt
einYerstanden erMârt und wollte nur auf die Atomgewichte
von Berzelius zurOckgehen. ResuMatIos blieben aber die

Beratungen nicht; sie wirkten, wie sich bald zeigte, auËer-
ordentlich anregend. Auf diesem EongreB erfuhren wohl fast
alle Teilnehmer zum erston Male, daB os Avogadro war,
der zuerst die Hypothèse, welche noch h&n6g aïs die Am-

pèresche bezeicbnet wurde, aufgestellt hatte. Von groBer
Wichtigkeit war es, daBCannizzaro am SchluB der Sitzungen
SoaderabdrNcke seines &tK&)verteilen HeB. Begeistert bat

«pater Lothar Meyer') den Eindruck gescbitdert, welchen
diese Schrift auf ihn machte:

,,Ieh las aie wiederholtaucbzu H aMeund war eratauntüber die
Klarheit,die daaSchnftehenOberdiewicbtigstentltreitpunkteverbreitete.
Es Se! mir wieSchuppenvon den Augen die Zweifelschwandenund
das GefQb!rubigeterSieherheittrat an ihre Stelle. Wenn icb einige
Jabre apater etwas fitr dieKtarang dsr Saehlageund die Boruhigung
der erbitztenGemüterhabebeitragenk6nnen,ao ist das zu einemnicht
anweBenttichenTeilderSchriftCaanizzaroa zo dachen."

Derselbe EinSaB zeigt sich dann sebr bald ia verschie-
denen Publikationen. Keknté, der im Anfang seines Lehr-
buchs noch f~r alle Metalle die Qerhardtschen Atomgewicbte
benutzte, hat in der 1861 erachienenen ScMuBlioierung des
ersten Bandes die Atomgewichte von Quecksitber, Zink, Zinn
und Blei doppelt so groB angenommen wie vorber. Für den

TJbergang der atteren Ansichten zu den neuen iat H. Kopps
zweite Autiageder theoretischen Chemie (!863) cbarakteristiscb.
In dem gro8ten Tei! sind noch die GmeHnschen Âquivatente
beibehalten und dann im SchluBkapitel die neueren Ansichten
über Molekulargewicht, Atomgewicht und Âqaivatont nach

') OetWtttdsKiaMiker,Nr.30, S.b9.'
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derAvogadroschen Hypothese und dem Gesetz von Dulong
und Petit in klarer Weise entwickelt. Da Kopp Uberhaupt
keine Eigennamen anführt, so ist auch der von Avogadro
nicht erw&hnt.

Diesem ist dann in der schonen Schrift von Lothar

Meyer "Die modernen Theorien der Chemie", welche 1864

erscbieaen ist, voUeGerechtigkeit erfahren. ïn derselbenwird

zum ersten Male die Molekularhypothese ausacMieBtichnach
dem Namen desjenigen Forschers, der aie zuerst auf8tellte,
ats Avogadrosche Hypothese bezeichnet. In der epstereu

Auflage benutzt er aber meist den Auadruck Avogadrosche
Regel. Lothar Meyers Werk, welches in der Folge sich

immer mebr zu einem Lehrbach der theoretiachen Chemie
entwickolte und auch ins FranzSsische und Englische itborsetzt

wurde, ha.t in hohem MaBe zum Verstândnis und zur An.

erkennung der Avogadroschen Theorie beigetragen. Auch

ist es demselben in erster Linie zu verdanken, daS man nach
und nach daza kam, dièse Theorie nur als die Avogadrosche
zu bezeichnen. A. Würtz, der in Frankreich an der Spitze
der Chemiker stand, welche die neuen Ansicbten adoptierten
und der sie aufs erfotgreichate durch seine Publikationen

forderte, hatto in den vortrefflichen und elegant geschriebenen:

/~co?!.<f/c /A!?<M<~<cc~tm~Kc (t864) noch von der Loi

<f~M~eregesprochen, und erst in sp&teren PuMikationen die

Molekulartheorie als loi oder théorie <~M~af/ro e<d'~Mpere
bezeicbnet und endlich den letzteren Namen ganz wegge!aasen.

Ehe jene drei Werke publiziert wurden, hatten einige
andere Teilnehmer an dem Karleruher KongreB es unter.

nommen, auf experimentellem Wege die recht wahrschem-

lichen, aber doch noch hypothetischen ErktaroBgen der ano-

malen Dampfdichten zu beweisen. L. von Peball) war der

erste, dem dies gelang, und zwar fur den Dampf vonSalmiak.

Von den beiden Wegen, welche Bunsen in seinen gMo-
metrischen Methoden angegeben batte, um zu entscheiden,ob

ein Gas einheitlich ist oder aus einem Gemenge besteht, d. h.
durch Absorption oder dutrch Diffusion, kam aus nabe liogen-
den Gründen die Absorption nicht in Betracbt. Pebal bat

') Ann. Chem.123, 199(1862).
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daher versucht, das zweite Verfahren, welches Bunsen nur
far eigentliche Gase im Auge batte, für D&rnpfeanzuwenden.
Indem er den Dampf des Salmiaks in einer Atmoapb&revon
Wasserato~ durch einen Asbestpfropf diffundieren UeB, beob.
achtete er, daB da9 Gas auf der einen Seite des Asbests
sauer, auf der anderen aïkatisch reagiert.

Von demselbenPrinzip aasgehend, konntenJ. A.Wanklyn
uadJ.Robinson') nachweMen,daB der Dampfder Schwefel-
s&ure aus Anhydrid und Wasser besteht. Sie !ieBen die

Dâmpfe ans einen GlasMben, der in einem Luftbad erhitzt

wurde, in einem zweiten Koiben diffundieren, durch den ein

langsamer Strom von trockener Kohteasaare oder eines an-
deren Gases geleitet wnrde. Im Kolben blieb rauchende
Schwefels&ure zurnck, die zum Teil krystallisiert war. In

gleicher Weiae zeigten sie, daB das Phosphorchlorid beim
Erhitzen sich io Phosphorchlorür und Chlor zerlegt.

Die Abhand!ung von Pebal veracIaBte eine Reihe von
Publikationen, die seine ScHcBMgerung zu bekâmpfen suchten
und darauf solche, aus denen zweifellos hervorging, daB sie

richtig ist. Devilte~), statt in derselben eine schone An-

wendung seiner Entdeckung der Dissoziation zu sehen, er-
klârte aie fttr unrichtig und suchte sie durch einen ingoni8sen
Versuch zu ~idertegen. Er batte beim Zusammenleiten von
Chtorwasseratoff und Ammoniak, welche beide auf 360" erhitzt
waren, eine TemperaturerbShnng bis anf 395" beobachtet und
schloB daraus, daB bei 350", also bai einer Temperatur, bei
welcher Salmiak sich im Dampfzustand befindet, Satzsaure
und Ammoniak sich verbinden. Wanktyn~) bat dann diese

WarmeentwicHung dadurch erHârt~ daB nach der von De-
ville selbst beobachtetenDampfdichie(=!,01) noch ein Teil
des Salmiaks unzersetzt ist, und daB also auch eben so viel
Saks&me und Ammoniak, d. h. 16 Prozent dieser Gase, sich
boi 350" verbinden und dadurch ein Steigen der Temperatur
bewirken. Ahntich hat sich auch Lieben4) ausgesprochen.

') Zeitachr.Cbem.6, m (t863).
') Compt.rend.&e,729 (t868).
') PhihMag.[4] 3$, m (t865).
') Bun.soc.chim.[2] 3, 90(1865).
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Karl Than') bat, um sich zu überzeugen, ob Satzs&ure
und Ammoniak bai 350" eine Wirkung auf einander ausuben,
beide Gase auf diese Temperatur erhitzt. Der Chlorwasser.
stoff befand sich in einer dMnnwamdigenGlasrôbre innerbaib
einer zweiten Rôhre, welche das Ammoniak enthielt. Durch
Zerbrechen der ersteren wurde die Mischung der beiden
Gase bewirkt. Eino erhebliche ÂBderung des Volums trat
nicht ein. Thaun schloB daraus, daB der Salmiakdampf bei
350" keine chemische Verbindung, sondern bioB ein Gemenge
von Salza&ure und Ammoniak ist. Diese Ansicht fand eine
weitere wichtige Beat&tigung darch die Bestimmung der Ver.

Sttchtigungawarmo des Salmiaks. Marignac"), der nach der

VeroS'entMcbnngvon Devilles Versuchen diesen eine so groBe
Wichtigkeit beilegte, daB er an der AUgemeingMtigkeitvon

Avog&droa Hypothèse irre wurde:

“!) parait impossiblede considérercommeabsolule principede
t'ëgaUtéde volume,à rctat gazeux,desmolécule dMcorpscompoaés,"
unternahm es bald darauf, durch eigene Versuche sich zu

ûberzengea, ob der Salmiak beim Verdampfen sich zersetzt.,
Aas denselben ergab sich, daB die Verftdchtigungswarme des
Salmiaks sehr viel groBer ist, wie die anderer Eorper, and
daB die gefundonon Werte fast genau mit der VerbindMgs-

w&rmevonAmmoniakundSa!z3aureaboreiN8titnmen.Marigaac
scbtieBt daraus: 3)

,~e crois pouvoir conclurede ce travail qu'il est excessivement
probableque le selammoniacest, en grandepartie au moins,décompose
lorsqu'ilse votatitise."

Horstmann~) ist in einer UatorsachaNg der Dampf-
spaunung und Verdampfungawarmo des Salmiaks za demselbea
Resultat uad derselben SchhBfotgeniQg getangt.

Marignac hat in der erwâhnten Abbandhtng ferner

nacbgewiesen, daB die latente Verauchtigangswarme der
ScbweMs&are annâhernd mit der Vprbindangsw&rmevon An-

hydrid und Wasser uberoinstimmt, was der Ansicht, daB die
Schwefets&nresich beim Vergasen zerlegt, einen groBen Grad

') Anu.Chen).Î:H, 129.
*) BiM.Univ.ArchivesM. 17 ()86S);OettVfee S.t4&.
*) BiM.Univ.Archives33, 169(1868),OeuvresII, S. 402.
') Ber.3, 137(t86&);auch in Ostwaids K)&Miter,Nr.197.
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von WahrscheioMchkeit verleihe. Auch die Dampfdichte des
Phoaphorcbtonda ha.t zu Diskussionen Veranlassung gegeben,
Der Hauptgegner der Avogadroschen Hypothese, Deville,
bat das Zerfallen dieser Verbindung beim Erhitzen anfange
bestritten, dann es aber zugegeben und selbst einen neuen
Beweis dafür getiefort.') Zwei Rôhren, von denen die eine
mit einem Gemisch gleicher Volume Chlor und Luft, die
andere mit Phosphorchlorid gefaHt war, wurden zusammen

erhitzt; in dieser zweiten Rohre wurdo die Fârbung in dem
MaBe intensiver, als die Temperatur zunabm, bis sie schlieë-
lich mit derjenigen des Gemisches; von CMor und Luft über-
einstimmte.

So hat sich aus den experimenteUen Untersuchungen
mehrerer Forscher ergeben, daB diese drei Massisoben Bei.

spiele der anomalen Dampfdichten nicht im Widerspruch mit
der Av o g a d r o schenHypothèse stehen- Auch fur andere

Verbindungen konnten Beweise <ur das vorher nur aus den

Dampfdichten gefoigerte Zerfallen gewonnen werden. Play-
fair und Wanklyn hatten schon 1861 aas ihren Bestimmungen
des spezifischen Qewiehts des Dampfes von Stickstoffdioxyd
geachlossen, daB diese Verbindung bei niedorer Temperatur
wesentlich aus Molekülen N~0~, bei h8herer aus N0~ gebildet
ist. Um dies zu beweisen, batte Saleté kotorimetriache

Messungen ausgeführt, aas denen hervorgeht, daB die Ver.

minderung der Dampfdichte mit der Zunahme der Fârbung
vollkommen parallel verl&tift.

Wûrtz~) hatte für die aus Amylen und Chlorwasseratoff
erhaltene und als cMof&a<e d'aMy&Mbezeichnete Verbindung
gefunden, daB die Dampfdichte bei 1930 der Formel C~H~C!
entspricht, aber bei 291" nur noch halb so gro& ist. Beim
Abktlhlen blieb im letzteren Fall mehr wie ein Drittel der
CbIorwasserstoNaaMre unverbunden zuTt!ck. Wûrtz wies in
der 1864 verôffentlichten Abhaodiung darauf hin, daB dieser
direkte Beweis für das bei der hôheren Temperatur statt-

gefundene Zerfallen von groSer Wichtigkeit far die BrHarung
der sogen. anomalen Dampfdichten ist. Auch bei seinen

') Compt.rend. 6t, 1157(1866).
') Compt.rend.$7, 488()8M).

Ann. chim.j'4]3, tM (t864).
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Dampfdichtebostimmungen des &rom~fa&' d'aMt~ene,C,H,,Br,
ergab sich eine âhniiche Beobacatung, nur war die Mengevon
Bromwasserstoff und Amylen, welche beim Abkühlen des hin-
reichend hoch erhitzten Bromhydrats sich nicht wieder ver-

einigton, vie! geringer.
In den sechziger Jahren sind eine Reihe wichtiger Unter-

suchungen auf den verschiedenen Gebieten der Chemie aus-

geführt worden, die sich auf die Avogadrosche Theorie
stUtzen. So ist sie von Naumann, lioratmann und Salet
donBerechnuhgen der DisaoziationsgrSBc aus den beobachteten

Dampfdichten zu Grunde gelegt worden. Das von Cannizzaro
in seinëm ~K~ vertretene System der Atomgewichte batte
uch den Boden vorbereitet, auf welchem es Mondelejeff

und Lothar Meyer m8gl!cb war, das periodische System der
Elemente aufzustellen. Mendelejeffs grundiegonde Abband.

lung über diese geniale wissenschaftliche Errongenschait ist
1869 erschienen und geh8rt noch demselben Jahrzehnt an, in
dem die neuen Ansichten über Molekût und Atom -znr aH-

gemeinen Anerkennung getangten.')
Auf allen Gebieten der Chemie, auf denen die Avo-

gadrosche Hypothèse in Betracbt gezogen werden konnte,
batte aie sich an dem Prufstein der Erfahrung uberall be-
wabrt und gegon Ende der sechziger Jabre jenen Grad von
HewiBbeit erlangt, auf welchen Ampère 1814 in seinem Brief
an Berthollet als einen vielleicht spater erreichbaren hin.

gewiesen batte. Dem oben zitierten Satz:

(le nombredes particulesest dans cette suppositionproportionelau
volumedes gaz),

batte er den folgenden hinzugefilgt:

,.Quellesque soient les raisons théoriquesqui me semMentl'ap-
puyer,ou peut ne la considérerque commeune hypothéae;maisen
comparantles conséquencesqui en Mot une suite nécessaireavecles
phénomènesou ta propriétéque nous observons,si elle s'accordeavec
tous les résultats connus de l'expérience,si l'on en déduitdes consé-
quencesqui se trouvent cMtnrméespar des expériencesoMérieorcs,elle
pourraacquérir un degté de probabilitéqui approcherade ce qu'on
nommeen physiquela certitude.

') Watden bat in dem Nekrologauf Mendelejeff die GenesM
des periodieehenSystemsausfuhrtichbehandett. Ber. t], 4737(1908).
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Ubereinstimmend hiermit sagt Lothar Meyer 1872 am
8chlu8 der zweiten AuBagesemer Schrift, die modemen Theo-
rien der Chemie:

,,8cit die SchtuBbetraehtungenzur ersten Auflagegeachrieben
wurden,bat dieEntwicklungder theoretischenChemieeinenweaenttiehen
Sehritt vorwMs getan. Die damaisnoch bestritteaenoder doehnicht
ausdrack)!chaMtkanmtenHypotheMnvon Avogadro und vonDulong
und Petit eindals die Grundlagender AtomgewichtabeatimmungaU-
gemeinauerkanutworden;die GmetinschenMg. Aquivfdentesindaus
der Literaturverschwunden."

Auch im Jahresbericht der Chemie, in welchem an Stelle
der vorher &usscb!ieBtichbenutzten Aqaiva!ent& seit 1863
beide Systeme von Atomgewichten neben einander, ent-

sprecheud der Schreibweise der Autoren, wiedergegeben sind,
wur<!en aeit t87K nur noch die mit den neueren Ansichten
Nberpiaatimmeudec gebraucht.

Eine sch8ne Best&tigucg der aas der Molekulartheorie

hergeleiteten Folgerung, daB die Mo!ek&te des Quecksitbora

eia&tomig sind, verdankt die Wissenschaft den Untersuchungen
von Kuadt und Warburg~) über die spezifische Witrme
des Quecksilborgases. Das gefundene Resultat etimmt genau
mit dem nach der mechanischen Theorie der W&rme f&r ein

aua einatomigen Molekülen bestehendes Gas berechneten
überein.

So erschien die Theorie von Avogadro mehr denn je
aufs sichersto darch alle Erfahrungen begrCndet. Trotzdem
soUte sie nochmals der Qegenstand eines ia vielen Sitzungen
der Académie des Sciences in Paris in den Jahren 1877 bis
1880 mit groBemScharfsinn, aber auch groBer Hartn&ckigheit

durcbgefocbtenen Streites werden. Alexander Naumann

batte in einer kurzen Abhand!uog uber Zersetzuag des

Chlorathydrats durch Warme mitgeteilt, da8 die Dampfdichte
desselben bei 100", sowie auch achon bei 78" einen Wert

liefert, der genau mit der far ein voHst&ndigosZerfallen in

Chloral und Wasser berechneten Dichte ûbereinstimmt.2) Er
achloS daraus, daB Chloralhydrat nicht unzersetzt in Gasform

1)Ber.$, 822fl~~6).
') Dunxts hatdensctbenWett Mhon!834Refanden.
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ubergeheu kann. Troost') versuchte durch einen recht sinn-
reichen Vereoch zu beweisen, daB diese Ansicht nicht richtig
ist. In einem Hofmaansohea Appara.t for Dampfdichte-
bestimmungen batte er OMorathydrat auf 78" und auch auf
ÎOO"erwârmt und dann krystallisiertes Katmmoxatat, C~H~K~
+ H~O, eingejRthrt. Hierbei trat eine Volmazac~hme ein,
wie es der Fall iat, wenn man unter denselben Bedingungen
d&aSalz in trockene Luft einfahrt, die aber nicht erfolgt bei
feuchter Luft. Er schtoB daraus, d&6tm Dampf von Chloral-

hydrat kein Wasserdampf vorhanden sein kann. DeviUe~,
welcher diese Ansicht untemt&tzte, bezeichnete daher die An.
nahme der AHgemeiugaMgkeit der Avogadroschen Hypo-
thèse als eine ûbereilte. Infoige hiervon entwickelt sich eine
uicht enden woUende Diskuasion m den Sitzungen der Aka-
demie, so daB die Zahl der Mitteilungen, Erwideroagen und

GegenerH&rungea in den Comptes rendus fast vierzig betragt.
WSrtz, als der in Frankreich hervorragendste Vertreter
der tliéoric atomique, wie er die neuen Ansichten genannt
hatte, hieit sich offenbar verpitichtet, den Streit durchzu-

kamp~n, obwoM or ihn von Anfang &n ats einen <lbpr-

tmasigen ansah. In seiner Antwort auf Devilles Bemer-

kuogeB sagt er:')

"Notreéminentconfrèrea pris oecMiond'un travailde M.Troost
pour dtriKeruue attaqueen tegle contre tôt d'Avogadro et d'Am.
père.

Auch bat er kurz darauf an van't Hoff geschMeben:

,,Avf~-veussuivi dans le Compterenduma discussionavecBer-
thelet ot Deville ot c'eet il pas triste d'avoir à soutenirde pareils
combats)'oarune causegagnéedepuis20 aM?"*j

Bei einer Wiederholung der Versuche von Troost gelang
es WOrtz zu zeigen, da~, wenu beim EinfQhrea des Oxalats
keine hygroskopische oder eiogeschbssone Feuchtigkeit in die
Robre gelangt, nui' eine ganz unbedeutonde Depression der

') Cumpt.rend.84, 708(t8':7).
*)Compt.rend.84, TU (187'!).
') Compt.rend. 84, 9'!? (1877).
') In einem JMcf vom 26. Juui 18' vcrSffeuttichtin Jaeobue

Heuncus vtu'tHoffvon Ernst Cohen (S. 137).
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QaecMbersaote eintritt, der Cb!oratdampf sich also wie

feuchte Luft verh&it. Berthelot'), als einer von denjenigen,
welche den Âquivatenten treu geMioben sind, nahm an der

Diakussion teil und suchte vom thermochemischen Standpuukt
aus zu beweisen, daB das Ohloralbydrat unzersetzt in Gasform

existiert. Aus den Verd&mpfangsw&rmendes Chloralhydrats,

des Chlorals und des Wasser8 berechnete er, daB beim Ver-

mischen der D&mpfe von Chloral und Wasser sich Wârme

entwicketQ musse, also Verbindung eintrete. W&rtz unter-

nahm es, sofort experimentell zu et'mittetn, ob dies der Fat!

ist, und gelangte zum Resultat, daB beim Vermischen von

Chloral tind Wasser in Dampfform keine W&rmeentwicktung
auftritt. Die Art der Ausführung der Versuche wurde von

Berthelot und Deville wiederholt bem&agelt, so daB sich

die Diskassionen bis ins Jahr 1880 hinzogen.

Inzwiachen wurden von anderer Seite Versuche verôS'ent-

licht, welche diese Streitfragen zur Entscheidung brachten.

E. Wiedemann und R. Schutze~) benutzten die Diffusion

des Dampfes von Cbloralhydrat durch ein Asbestdiaphragma.

Aïs Romttat ergab sich, daB dasselbe bei 100~ dissoziiert ist.

Eugel und Moitessier*) haben aus Destiltationsversuchen

eines Gemeuges vonOhloralhydrat und Chloroform geschlossen,

daB dabei das entere sich spaltet. A. Naumann zeigte,

daB man dies noch einfacher durch teitwoises Destillieren von

Chloralbydrat beweisen kann.4) Im uborgegangenen Auteil

war ein ÛberschuB von Chloral und im DestiMationsruckstand

ein ÛberschuB von Wasser vorhanden. Nauma'nn scMieBt

seine Mitteilung mit den die ganze Streitfrage richtig cha.-

rakterisierenden Worten:

"SonachwSre einein letzterZeit wiedereinm~tbehaupteteAtM-
nahmevomAvogadfoschenGeaetzwiederambeseitigt,und zwardarch
im EndergebniaabereMatimmendomehraeittgeUutoMuûhungeonach ver-

achiedenerVerfahrangsweiae."

Witrtz bat am Ende des Jabres 1879 in den Comptes

't Compt.rend. St, 1189(t8T:).
') Pogg.Ann. [2)< 293(t879).
') Compt.rend. 88, 2S5(t8M).
') Ber.H. 7380879).
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rendus nochmals alle diese Beweiegrtinde volhtandig zusammen-

gestellt.
Einw&nde von irgend welcher Bedentung wurden gegen

die ausnabmslose Gditigkeit der Avogadroschen Theorie

spâter nicht mehr gemacht. Dagegen haben neue experi-
mentelle Untersuchungen ein reiches Material von Tatsachen

geliefert, deren theoretische Deutung sicb in befriedigender
Weise aus der Molekulartheorie ergab. Victor Meyer, der

sich die Aufgabe gestellt batte, eine Methode für Dampf-
dichtebestimmangenaufzafinden, welche die Vorteile der Gay-
Lussacachen und die der Dumasschen vereinigt, war es

1888 gelungen, ein neues Verfahren zu entdecken, welches

mit HUfe eines sehr sinnreich ausgedachten Apparats es môg-
lich macht, mit sebr feringen Mengen Substanz und bei

Tomperaturen, welche über die von DeviMe und Troost an-

gewandten noch hmaus gehen, die Versuche auszaf&hren.

Auch besitzt seine Methode den namentlich fdr groBe Hitz.

grade wichtigen Vorteil, daB f0r die Berecbnung der Dampf-
diohten die Bestimmung der Temperatur, bei welcher der
Versuch aasgeMhrt wird, nicht erforderlich ist. Diese neue

Methode lieferte viele wertvolle Resultate, welche alle durch
die Avogadrosche Theorie sich am einfachsten erH&ton
tassen. Fur das Jod, dessen Dampfdichte schon Damas
bestimmt hatte, ergab sich das interessante Resultat, daB bei

hohen Temperaturen aich die Motek~e spatten und dann der

Dampf &berwiegeadaus isolierten Atomen bestoht. Auf dieses

Ergebnis hat sich spâter Arrhenius in dem Brief bezogen,
in dem er van't Hoff die erste Mitteitong von seiner kahnen

Idee machte, daB die Kochsalzmoleküle in waBriger Losung
dissoziiert sind:1)

,,Da i aber viel grCSeriat, so ist der natfirticheAuaweg dieszu
crktaren,su eagen,daBN&CtteitweMedissoziiertMt,ganz eo wicman
sagt,daBbei hChcrerTemperaturJ, dissoziiertist."

Im vorletzten Dezennium des vorigen Jahrhunderts ge-
langte van't Hoff durch seine genialen Untorsochangon über
den osmotischen Druck zu der Erkenntnis, daB in verdannten

'j Brief vom 80. 5Mrz 1889, in Cohen: Jacobus Henricue
van't Hoff, Seite240.
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LSBungen die Gasgesetze ftir die ge!osten Stoffe dieselbe

Gattigkeit haben wie f&r die Gase. Die Geschichte dieser

unerwarteten und Nber&aafrucbtbringenden Ausdebnung der

Avogadroachoa Theorie durch die Theorie von van't Hoff

tiegt auBerhalb des Rahmens dieser Abhandlung.

Frankfurt a. M., 7. Dezember 1912.

Uber das vermeintlicheVorkommeneinesPeroxyds
in demder Einwirknngder Luft ausgesetztenKalk-

hydrat und im Aragonit;
von

Hugo Ditz.

[Mitteitungaus demanorganiech-technotogischenL&b<M'atoriamder
deutachentechnMchenHoehachutûin Ptag.]

Zwecks A)ifHSrung der Ursache der korrodierenden Wir-

kung des Ka!km8rte!s an Bleirôbren antersuchte nach einer

kürzlich verSCenttichton Abbandlung Wilheim V&ubel')
,,trocl!eNes bzw. an der Luft getrocknetes" Kalkhydrat und

konnte darin fast immer gr86ere oder geringere Mengen eiaea

Superoxyds nachweisen. Dieses ist seiner Ansicht nach un-

zweifelhaft die Ursache der starkeo Korrosion der BIeir8hren

"denn bei Zufttbrang von Saute gibt es Sauerstoff ab und

wirkt so korrodierend auf das Blei." Der Nachweis des

Superoxyds wurde mit verdiinnter 8a~Z9aure und JodMmm-

starketoaang durch die eintretende BtaufarbuMg erbracht.

Wasserstoffsuperoxyd konnte mit Kaliumbichromat und ver-

dilnnter Schwefelsaure nicht nachgewiesen werden, desgleichen
Ozon mit GMajaMosang,,b8cb8tens in sehr geringen Spuren".
Mit DipheBytaminschwefetsaure wurde nur eine schwache Blau-

farbang der Kalkteilchen beobachtet, weshalb die Anwesenheit

von salpetriger Saure nicht angenommen wurde.

') W.Vaubel, Z. angew.Chem.2&,2800(t9t2); dies. Joura. fZ]
S6, 366(1912).
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Die Bildung eines Peroxyda in dem der Luft ausgesetzten
Kalkbydrat bat nun schon, wie Vaubel abersehen baben
durfte, N. Tarugi 1) im Jabre 1904 mitgeteilt und den Nach-
weis dieses Peroxyds durch verachiedene Reaktionen zu er-

bringen gesucht. Er schrieb demselben die Formel CaO~.S~O,
zu und basierte auf dessenVorkommen im geloschten Kalk eine
neue Theorie der Cblorkalkbildung, die von mir~) seinerzeit
kritisch besprochen warde. Ich konnte bierbei, ohne die von

Ta rugi beobachtetenReaktionen und ihre Deutung, bestehend
in der mogHchenBildung eines Peroxyde im Kalkhydrat, in
Zweifel zu ziehen, den Nachweis erbringen daB oin aolches
im Kalkhydrat etwa vorhandene Peroxyd bei der CMorkaHt.

bildung nicht die von Tarugi vormatete Rolle spieteB k&nNe
und die von ihm aufgestellte Formel für den Chlorkalk, wie
sich schon rechnungam&Bignacbweisen HeB, nnrichtig sein
musse.

Da Vaubel, wohl in UakeBatms der BeobachtMgen von

Tarugi, zu der gteichen ScMuBMgeïHDg, der Bildung eines

Peroxyds im Kalkhydrat, gelangt, ist es zunacbst von Inter-

esse, die far den Nachweis des Peroxyds von beiden Forschom

durchgefOhrten Reaktionen sowie die dabei erzielten Ergeb.
nisse miteinander in Vergleich zu ziehen.

Tarugi fahrte seine Versuche mit einem Kalkhydrat
durch, welches nach seinen Angaben aas reinstem, eisenfreiem,
aus Oxalat hergeeteHtem Calciurnoxyd und der berechneten

Menge deetiiUertem Wasser hergestellt worden war. Bine
Stunde nach seiner Heratellung gab das Kalkhydrat mit

Q~ajadosuag, KaMumjodidtosaagund der Chroms&ure-Âther-
Reaktion gepraft, keinen Hinweis auf vorhandenes Superoxyd.
Bei der drei Stunden spâter wiederholten Pr~fung wurde mit

Guajac eine Btaufarbang, mit einer LSsuNg von Ferrosulfat
und Rhodankatium eine Rotfârbung erbalten, wahrend die
Reaktion mit Chromeaure-Âther wieder ein negatives Resultat

ergab. Die beiden ersten Reaktionen traten, wenn das Katk-

hydrat weiter der Luft ausgesetzt wurde, immer intensiver auf,

') N.Tarugi, Gaz.chim.34, tï, 254(1904);Z.angew.Chem,18,
104(1905);Chem.Centr. 190t, U, S. 16St.

*)H. Ditz, Z. angew.Chem.18, 1690(t906).
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und nach Verlauf von eicigea Tagen gab auch die Chrom-
s&ure-Âtherreaktion ein positives Resultat. Von amer weiteren

Menge frisch hergestellten Kalkhydrats sotzte dann Tarugi
einen Teil der Luft aus, wahrend ein anderer Teil in einer

StickstoSatmosphâre aufbewahrt wurde. Nach einigen Tagon
wurden die angegebenen Reaktionen wieder durchgefabrt und

ergaben bei dem der Luft ausgesetzten Kalkhydrat positive,
in dem vor der Einwirkung des Luits&uerstoEFsbewahrten

négative Resultate.

Beim Vergleich dieser Versuchsergebuiase mit jenen von
Vaubel ergibt aich: Wtthrend die Priifuug mit Gnaj~dMuug
nach Tarugi ein positives Resultat ergab, konnte Vaubel
dabei ,,0zon hëchstens in sehr geringen Spuren" nacbweiseu.
Mit Bichromat.Schwefetsaure konnte Vaubel H,0~ nicht

nachweisen, wahrend Tarugi mit Chromaaure-Âther deu Nach-
weis erbriogen konute. Vaubel konnte feruer fast immer mit
JodkaMum*Starke (und verd&unterSa!zs&ure) eiue Blaui&rbuug
beobachten, wahrend Tarugi diesbezûglich nur deu negativen
Befand (bei PrUfung des eben hergestellten Kalkhydrats) or-
wâhnt und nicht auadriicklich angibt, ob das lângere Zeit der
Luft ausgesetzte Produkt diese Reaktion zeigte.

Für das gebildete Peroxydbydrat gibt Vaubel zwei For-
meln an, welche den Verbindungen CaO~.H~Ooder CaOj;, H~O~
entsprechen würden, w&hrendTarugi ohne n&here Begründung
die Formel CaO~, H~O~ annimmt, vielleicht aus dem Grunde,
weil ihm diese für die Aufstellung seiner ReaktionsgteichuBgea
für die Chlorkalkbildung brauchbar erschienen war.

Nach der Literatur sind neben dem wasserfreien CaO~,
dessen Dihydrat und Octohydrati) auch eine Verbindung von

CaOs mit H,0jj, wahrschemlich CaO~.H~Og,bekanat.~ Alle
diese Verbindungen sind aber bisher nur auf nassem Wege
hergestellt worden. Das wasserfreie CaO~ wird durch Ent-
wâssern der Hydrate erhalten, nicht aber direkt aus CaO
durch Erhitzen desselben im Sauerstoffstrom. Zwar wurde

') Vgl. Foregger u. Philipp, J. Soc. Chem. Ind. 25, 298,4C1;
Chem.Oentr. 190({,I, S.1589;II, S. 207.

') VgLSchCne, Ann.Chem.192, 281 (t878); De Forerand,
Compt.rend. 130, !25U;Chem.Centr.1900,1, S. t2o0.
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von Struve') angegeben, daB beim Erbitzen von eisenfreiom

(aus Oxalat gebildetem) Calciumearbonat auf Rotglut bei Laft-
zutritt nachweisbare Mengen CaO~ auftreten, doch wurde dies
bisher von anderer Seite nicht best&tigt. Auch die vor kur-
zem veroSenttichten Versuche von Franz F lâcher uad
H. P!oetze~), das Calciumperoxyd im Druckofen aas CaO
und Sauerstoff unter einem Druck von über 100 Atmoepha.n'n
bei verschiedenen hoben Temperatnren zu erhalten, ergaben
in keinem Falle in den erhaltenen Produkten eine auf Per.

oxydbitduag bindeutende Reaktion. Ebenso konnte bei Gegen-
wart gewisser Kataiyoatoïen (z. B. Eisen) eine Peroxydbitdung
nicht beobachtet werden, auch nicht bei Anwendung von Cat-
ciumcarbonat (vgl.oben8t.ruve). Die beidenForscherauBern
aber die Ansicht, daB sich die Darstellung von Calcium-

peroxyd auf diesem Wege trotzdem bei Verwendung geoigneter
Kttta.!y8a.lorenerreichen lassea wird.*) Es sei noch erwabnt,
daB im Gegeus&tz zum Calciumperoxyd das Strontiumperoxyd
von Fis cher und Ploetze ausStrontiumoxyd und Sauerstoff
im Druckofen hergestellt werden konnte, und daB der Nach-
weis des Peroxyds in den Reaktionsprodakten nach Zusatz
von verdOnnter Schwefe!aaure mit Titansaurelosung erfolgte.

Wahrend alao die Darstellung des Baryumperoxyds be.
kanntlich durch Erhitzen von Baryumoxyd im Luftstrom ioicht
durchfiihtbar ist, kaon die Bildung von Strontiumperoxyd aus
SrO durch Erhitzen mit Sauerstoff unter hoherem Druck be-
wirkt werden, wahrend die Bildung des Calciamperoxyds auch
untor diesen Umstânden nur bei Binhaltung ganz boatimmter
Verha!tnisse beobachtet werden konnte.~)

Die Bildung einos Calciumperoxyds durch Einwirkung von
Luftsatiersto~ auf Kalkhydrat bei gewôhnlicher Temperatur
wQrde daher an und Mr sieb von Interesse sein, and dieses

') Struve, Z. anal. Chem.1Ï, 22 (t872).
') Fr. Fiacher u. H. Ploetse, Z. anorg. Chem.7&,18(t9l2).
~) NacbeinerMMHehverôffentlichtenM!tte!Iaaggelangee echUeU-

lichF. Borgme (Nernat-Fest~chtift1912, S. 68; Chem.Centr. 1912,
H. 1001)bei EinbaltungganzbestimmterBedingungen(Behandtangeiner
Lomngvon CaO in einemeatektiechenGemischvon KOHund NaOH
niit Sauerstoflvonüber 100AtmoapharenDruck und bei Temperaturen
von300°bis 400°)die Bildungdea Catciumperoïydszu beobachten.
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Interesse wurde noch dadurch erh6ht werden, wenn man

damit, wie dies durch Vaubel geschieht, gewisae Wirkungen
des Kalkhydrats, wie bei der Korrosion von Blei oder seiner

Verwendung aïs Desinfektionsmittel, erklâren konnte. Dies

und der Umstand, daB die für den Nachweis des seinerzeit
von Tarugi und jetzt von Vaubel im Ealkhydrat angoblich
beobachteten Peroxyds durchgefahrten Reaktionen die oben er-

wahcteB Unatimmigkeiten zeigten, ver&BiaBtemich, auch einige
Versuche in diesor Richtung darchznfohreN.

Ich verwendete hierzu ein aus Marmor hergestelltes Cal-

ciomoxyd (Kahlbaum), fübrte dièses durch Zasatz von de-

stilliertem Wasser in Kalkhydrat über, von dem ein Teil in

einer Porzellan8chale der Einwirkung der Luft ausgosetzt wurde.

In Abstanden von einigen Tagen wurden Mn wâhrend der Ver-

suchsdauer von etwa 4 Wochen die Dachsteheodangef&hrtenRe-

aktionen mit diesem Kalkhydrat durchgefBhrt. AoBerdemwurden

auch andere Kalkhydratproben, die einige Zeit spâter der

Luft ausgesetzt worden waren, um eine etwaige, mit der Zeit-

dauer der Lufteinwirkung eintretende Zunahme der bei den

qualitatives ReaktioneD beobachteten Farbangen vergleichs-
weise feststoHen zu koncen, in gleicher Weise gaprOft.

Das der Luft ausgesetzte Kalkhydrat wurde nach 24 bzw.

36 Stunden mit Jodkatium-Stârkelosang und verdNNBter

Satzsaure geprlift und dabei eine deutliche btaoviolette Farbung
beobachtet. Wurde aber das frisch hergestellte, der Luft

nicht ausgesetzte Kalkhydrat in gleicher Weise gepraft, so

wurde ebenfal1s eine nach kurzer Zeit auftretende, anscheinend

ebenso starke Fârbung erbalten. Die Intensitat der beob-

acbteteo Fârbangen zeigte aber bei weiter andauemder Luft-

einwirkung auf das Kalkhydrat eine immer merklichere Zu-

nahme gegenüber der mit dem arsprUag!ichen Kalkhydrat be-

obachteten Farbung, die besonders deutlich hervortrat, wenn

die angewandte Sa!zsâure in sehr groBer Terdtinnung (etwa

1:10) zu dem in otwas Wasser suspendiertew, mit Jodkalium

und Starke!8aang versetzten Kalkhydrat zugefOgt wurde. In

dem drei und vier Tage an der Luft befindlichen Kalkhydrat
konnte so eine sofort auftretende intensive BIanfarbung be-

obacbtet werden, w&brend das urapftingliche Kalkhydrat, in

gleicher Weise geprüft, erst nach etwa einer Minute eine
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schwache Firbung gab, die selbst nach einer Stunde die
Intensit&t der mit dem der Luft ausgesetzten Kalkhydrat er.
haltenen Farbung nicht erreichte. Das 2 bis 4 Wochen lang
der Luft ausgesetzte Kalkhydrat zeigte bei der Jodkalium-
starkereaktion sofort dunkelblaue Fârbucgea von solcher

lutensitât, daB die FtQssigkeit nach ganz karzer Zeit undurch.

sichtig wurde, so daB der Unterachiedgegen&ber dem ursprUag-
lichen Kalkhydrat noch deutlicher hervortrat. Diese Beob-

achtungen würden znnâcbat za der ScbluBfoIgerung führen,
daB durch die Einwirkung von Luft auf da.s Kalkhydrat eine

Verbindung entsteht, welche aus JodkaHumISaung bei Gegen-
wart von Terdûnnter Stt!zsaure eine Jodausscheidung hervorruft.

Der Umstand, daB das frisch hergestellte, der Luft
nicbt ausgesetzte Kalkhydrat die Reaktion nach kurzer Zeit,
wenn auch bedeutend schwâcher, ebenfalls gab, TeraataBte

micb, den Kalk auf Eisen (in salzsaurer Losnng mit Kalium.
rhodanid und Âther) zu prOfen, und ich konnie so einen, wenn
auch nur geringen Eisengehalt Bachweisen. Danach konnte
alao die Jodausscheidung mit dem der Laft nicht ausgesetzten,
frisch hergestellten Kalkhydrat aui den geringen Eisengebatt
zuriickzufùhren sein. Auch Vaubel batte, wie angegeben,
einen aus Marmor bergesteUten Kalk für seine Versuche ver.
wendet. ohne aber anzugeben, ob derselbe eisenbattig war.
Nach den in der Literatur angogebenen Analysen von Mar-
mor1) ist es aber zumindest sehr wabrscheinlich, daB auch das
von ihm verwendete, aus Marmor hergestellte Kalkhydrat
eisonhaltig war, demnach auch schon vor der Einwirkung des
Luftsauerstoffs die JodJkatiumstârkeroaktion, wonn auch in
achwacheremMaBe,gegeben hatte. Damr sprechen auch noch

andere, im folgendenangeûlbrien Momente, die auch eineEridâ.

rung datur bringen, daB bei tangerer Lufteinwirkung aaf das

Kalkhydrat eine bedeutend starkere Farbung mit Jodkfttium-

at&rkelosungerhalten wird.

Mit dem der Luft ausgesetzten Kalkhydrat wurde ferner
die Chromsauro-Âtherreaktioa auf Wasserstoffsuperoxyd
durcbgeftthrt. Dabei wurde auch nach !4t&giger Lufteinwir-

') Vgl. z. B. C. Doetter, Handbuchder Miuer&tehemie.Bd. t,
8. 285ff. Das Eisen ist meistensah Oxydât, mituntcr aber auch als
Oxydvorhanden.
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kung (in Ûbereinstimmung mit Vaubel) ein vollstândig nega-
tives Resultat erhalten. Bei DurchMhmngder Reaktion wurde
ein durch Behandlung mit festem Âtzka!i gereinigter, also
auch von Peroxyd befreiter Âther verwendet.') Wurde aber
die Reaktion mit ungereinigtem (lângere Zeit iu unvoHstandig
gefiiHter Flaache dem Tageslicht ausgesetxtem)Âther, der, wie
die Prüfung ergab, starke Peroxydreaktionen (aucb mit Cbrom-

saure) zeigte, durchgefflhrt. so wurdedie auf HgO~bindeutende

Btaui'&rbung (wenn auch viel schwacher, aïs bei Abwesenbeit
von Kalk) erhalten.2) MOgHcherweisehatte Ta rugi bei

Darcht'abrUBg der Reaktion einen peroxydhattigen Âther ver-
wendet und dadurch die auf WasserstoS~saperoxydhindeutende
Réaction mit dem Kalkhydrat beobachtet.

DaB tatsacMicb WassorstoSsuperoxyd bei Zersetmng des
der Luft ausgesetzten Kalkhydrats mit Saure nicht entsteht,
konnte in einwandt'reierWehe mit derTitans&urereaktion

bewiesen werdeu. Weder nach 2 bis 3 noch nach 15 bis

30tagiger Lufteinwirkung gab das Kalkhydrat mit dem

TitaBsaurereagens (bei Gegenwart von Schwefcts&nre) die ge-
ringste Gelbfàrbung. DaB diese auch vou Franz Fischer

uud Ploetze (vgl. oben) angewa-hdteReaktion WasserstoB'.

superoxyd auch in sehr geringen Mengen in diesem Falle er.
kennen lassen müBte, ergab sich darnus, daB bei Zusatz
auËerst geringer Mengen WasserstoSauperoxyd bei Durch.

i'dhrung der Reaktion mit dem der Luft ausgesetzten Ka~k-

hydrat sofort eine intensive Gelbfârbung zu beobachten war.8)

') Vgl.auch H. Ditz, Chem.Ztg.3&.ttt (190t), 29, 705()9<M);
Ber. 38. t409 (1905).

') ~fac))Angabenvon Vaubel wirddieEmpfindlichkeitder Ober.
chMmB&urereaktiondes WMseMtof&upeMïydsdurch grëBprcMengen
Kalk herabgesctzt.

Bei Zusatzvon H,O,, entsprechend0,t25'j~Superoïydsmteratotf
(die Vaubel in zwei Kalkhydratprobenangeblichermittelthatte), zum
ureprNngticheound der Luft auagesetztenKalkhydratwurde selbstver.
atitndtichaaeh intensive GetbfXrbongbeobachtet.Ferner wurde bei
auhzessiverVerdannung einer NatriumperoxydISsungfestgesteHt,daB
diese bei Konzentrationen,die nochsoforteinedentlicheF&rbungmit
Jodkatitimstttrketôsungund verdNnnterSittza&ureerkennenlassen, aueh
mit TitansimretMungeine echwacbeGetbf&fbM);gibt. War die Per-
oiydMsungeokonzentriert, daBaiebei derJodkaliumstiirkercaktionso.
forteine ebenaointensiveBtau~rbungah dMdreiWochenan derLuft
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Das Ausb!eibeH der Titansaurereahtion wilrde also ebenso
wie das negative Ergebnis bei der Cbromsaure-Âtherreaktion
für die Abwesonbeit von Wasserstoffsuperoxyd sprechen, was
wieder mit dem Vorbandensein irgend eines Kalkperoxydes im

Kalkhydrat unvereinbar erscheint.
Das einige Tage lang der Luft ausgesetzte Kalkhydrat

gab, ûbereinstimmend mit Vaubels Angaben, auch nach
meinen Versucben mit Dipbenytannnschwefets&ure eine
(teutlicbe schwache Blauf'ârbung. Doch zeigte aucb das friscb

berge8tnUteKalkhydrat eine schwache Btaufarbung, was wieder
auf den geriugen Eisengehalt des Praparates zurtiekzufiihren
sein ddt'fte. Die Verwendung dieser Reaktion fdr den Nach-
weis vou salpetriger Sâure ist daher hier und war aucft wohl
bei Vaubel nicht am Piatze, da na.ch obigem auch sein Kaik-

bydrat sehr wahrschetniich eisenhattig war.

Dagegen iaBt sich hier für den eindeutigen Nachweis
von etwa. vorhandenem Nitrit die easigsaure Lôsung von
Sulfanits&are und K-Naphtylamin verwecden.') Mit
diesem Reagens konnte nun in dom mehrere Tage lang der
Luft ausgesetzten Kalkhydrat bzw. seiner Lësung eine sofort
auftretende. nach einiger Zeit sehr intensiv erscheinende Rosa-

fârhang beobachtet werden, w&hrend das frisch hergestellte
Kalkhydrat auch eine Stunde lang nach Zusatz des Reagens
(und der S&ure) eine ToUstaudig ungeim'bto Lôsung ergab.
Durch besondere Versuche konnte ich ferner feststellen, daB
das Kalkhydrat schon nach etwa 4 bis 5Stunden bei Prttfttng mit
dem Reagens eine, wenn auch nur sehr schwache Rosaf&rbcng
gab, und daB diese auf Nitrit hinweiaende Reaktion in dem
MaBe, als das Kalkhydrat I&BgereZeit der Luft ausgesetzt war,
zunachst immer mehr zunahm, Das 2 bis 3 Wochen der Luft aus-

gesetzte Kalkbydrat gab bei Znaatz des Reagens und nach.

foige~em S~urezasatz sofort eine starke Rosafarbung, die

liegendeKalkhydrat{:ab,so trat auchmit derTitaMitoretSsanf?einesehr
intensiveGe!b~rbm;;auf. Hit diese bei der Prafang deeKalkhydrats
aber niematserhaltenwerdenkonnte, so kaon die B)tH)fitrbt)ugbei der
Jodkaliumstârkereaktionnicht auf WasserstoSsupet-osydMn-ackgeftihrt
werden,gestnttetdpmnachaachheinenScHuBaufdieAnwesenheiteines
Peroxydeim Kalkhydrat.

') SiebcTreadwet), KurzeBLehrbuchder analyt. Chemie,Bd.I,
S.-2M3<)M8).
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nach ganz kurzer Zeit die Intensit&t einer angesauertea Me.

thylorangelôsung zeigte.
Die zuletzt angefUhrten Versuche wtirden demnach zu dem

Scblusse ftihren, daB Kalkhydrat beim Liegen an der
Luft nitritbaltig wird. Ob die Bildung des Nitrits direkt
durch Aufnahme nitroaer Verbindungen aus der Atmospbare
oder, was weniger wahrscheiniich ist, durch Oxydation von
aus der Atmosphâre stammeadem Ammoniak durch Laftaauer-
stoff bei Gegenwart von Kalkhydrat erfolgt, braucht hier zu-
nachst nicht u8.h~rdiskutiert zu werdeu. FUr die tetzterw&hnte

EntatehuBgaursache des Nitrits wtirde vielleicht die vor kar.
zemvon Ed. Donathl) a.us einigen VersuchengezogeneSchluB-
folgerung sprechen, wonach Gemische von Kalk und Eisenrost
beimLiegenlassen an der Luft nach 2 bis 3 Wochen sowobl Sal-
petersSure, ala auch salpetrige Saure, namentlich aber letztere,
enthielten, und deren Bildung auf AmmoDiakoxydationzurdck-

geführt wurde. Bei der Einwirkung von Luft auf Kalkhydrat
allein dOrite aber nach einigen vonmir durcbgeMhrteaVersuchen
der Ammoniakgebalt der Luft fût' die Nitritbildung nicht in
Betracht kommen, sondern hauptsâcMicb die erstorw&hnte

Entstehungsursache eine Rolle spiolen.')
Bei der groBen HmpSndUchkeit des t'Urdie Prüfung auf

Nitrit aogewendeten Reagens kann man schlieBen, daB auch
nach 2- bis 3 wëcbontticher Lufteinwirkung Murrelativ sebr go-
ringe MengeH Nitrit im Kalkhydrat eutbidteti sind. Trotzdem
werden in dem MaBe als das Kalkhydrat bei andauernder

1)Ed. Donath, Z. angew.Chem.24, t400 (1911).DiMeVemuchc
wurdeozweckaPrafungeiner vonDanketbefg (St&h)u.Eisena9,18t8
[1909J)verStfentiiehtenAnsichtliber dieEntMatun~des EisensimEisen-
betoudurcbgeffihrt,nMh welcberEisenrostMa derLuftAmmon!akauf-
nimmt, das im Kontakt mit dem Kalkbydratdes Betonsdurch Luft-
BfmerBtoffzu salpetrigerSSureund Satpetersitureoxydiertwerden soli,
wobeiietztere den Rost)0senwHen.

*)Von demRfmmc,in welebemdaskalkhydratderLuftausgesetzt
war,wordemin derVersucbezeitaetbt)tv<!MMtnd)tehnitroaeSaaemSgHchst
femgehaiten.Dochwares immerhinmogtich,daBauadenbcnachbarten
LaboMtariumsranmenmit der zuatrjimeadenLuft SpurensolcherGaac
sowieaucb geringeMengenAmmoniakzugeführtwarden. Dieebraucht
aber hier zun&chatnichtweiter berOcksiehtigtzu werden,da ja voraus.
sichtliehauchVaubel und Tarugi ibre Venucheunter ahntiehenVer-
battnMacndurchfuhrten,naberes aber daritbernichtangaben.
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Lufteinwirkung steigendel) Nitritmengen enth&!t, diese schtieB-
!ich ausreichen, um mit

Jodkaliamatarkelosung Blaufarbaag zu

geben, wodurch auch erkt&rt eracheint, daB das langere Zeit
der Luft ausgesetzte Kalkhydrat mit dieaem Reagens eine be-
deutend tiefere Biaufârbung als das der Luft nicht anagesetzte

Kalkhydrat gab. DaB diese zunehmende Blaufârbung bei der

JodkaliumBtSrkereakticn tatsacMich in erster Linie auf den

Nitritgehatt des Kalkhydrats zarûckzuf&hren war~), wurde e
wieder daroh besondere Versuche festgesteUt. Durch suk-
zessives Verdtinnen einer waBngen .Natnumnitnt!8sung wurde
eine Lësuag hergestellt, welche mit dem Naphtylamin-Sulfanil-

a&ttrereagens eine Rosafarbuag von abcUcher Intensit&t ala
das drei Wochon lang der Luft ausgesetzte Kalkhydrat (bei
den eingehaltenen Versuchsbedingungen) gab. Diese Nitrit-

Iôsung (enthaltend ca. 0,004 bis 0,005 g NaNO~ in 1 Liter)
zeigte nun auch mit der JodkaMamatarketeaktioQ dieselbe
Intensitat der Btau&rbuag wie das anteraachto, der Luft aua.

gesetzte Ea!kbydrat.

ScbiieBHch wurden aucb noch einige Versuche n)it Mutt-

') Die Zunahme des Nitrita im Kalkhydrat scheint verhattnMmitËig
rasch zu erMgen. So konnte in einem Falle achon nach drei- bis vier-

ttigiger Lufteinwirkung mit dem c-Kaphtytamin.Sutfanitsitttrcrexgens eine
eehr intensive Rosat&rbtmg beobaohtet werdeu, und dieaea Kalkhydrat
gab auch, wie schon fraher erw6hnt, bei der Jodktttiumst&rkereaktion
sofort oine dunketbtaae Firbung. Ee iat nicht ausgei3chloseen, dait der
Nitritgehatt im Kalkhydrat bei fortdauernder Lufteinwirkung nach einiger
Zeit einen Grenzwert erreiehl und daun eine wesentliehe Zunahme niebt
mehr erfolgt, mog!icherweise sogar wieder eine Vermindefang des Xitrit-
gebaltes eintreten Mnate. Von wetcheu Faktoren die Nitritbildung be-
einanBt wird, aottcn weitere bereits in Angriff genommene Versuche auf-
kttreu Bei diofen wird auch eine eventuelle Bildung von Nitrat zu
beriicksiehtigen sein, die für die voriiegenda Frage zunScbat von sekun-
darem Interesse ist, da ja nur das Nitrit für die das Peroxyd vort&u-
sehende Jodkaliumstarkereaktion io Betracht zu ziehen ist. In gleicher
Weise aott auch das Vcthattcn auderer Hydroxyde (Âtza)ka)iea, Baryum-,
Strontium-, Magneaiumhydmxyd uaw.) untenueht werden. !n dem
mehrere Wochen tang dor Luft ausgeeotztem Kalkhydrat konnte das
Nitrit auch mit m-Phenytendittmin nachgewiesen werden

1) Einen weit geringeren EiuBttB auf die Zunahme der BbMfarbung
kSnnte mogticherweiae die durch den Luftsauerstoff event. eintreteode
Oxydation von etwa ursprungtich im Kalkbydrat enthaltenem Eisenoïydu)
zu Oxyd haben.
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jacl&sung durchgefubrt, die durch Auflosang von 2g Gua.

jac))arz in 96 prozent. Alkohol hergestellt wurde. Bei Durch-

fuhrung der Reaktion nach der Angabe von Tarugi, nâmhch
Zasatz der Guajaclôeung zu dem mit verdUantor Satzsaure
neutralisierten Kalkhydrat, konnte in keinem Falle eine F&r-

buug beobachtet werden. Wurde aber eine geringe Menge
des 3 bis 4 Wochen lang an der Luft liegenden Kalkhydrats ni
Wasser suapendiert, die Guajac)9sung xugei'ûgtund nun ganz
verdünnte Satxaa.ure in nur geringer Menge tropfenweise zu-

gesetzt, so wurde eine intensive Btaufârbung der trüben

Fifissigkeit beobachtet. A!a nun aber in gleicher Weise auch
das der Luft nicht ausgesetzte Kalkhydrat gaprûft wurde, so
konnte auch dabei eine ~bntiche blaue Farbung beobachtet
werdeu. DaB das ursprtingliche Kalkhydrat ebenfalls eine

BIaut&rbuog gab, konnte vielleicht auf den geringen Eisen-

gehalt zuruckzufubren sein, da bekanntlich aucli Fernsa!xe
eine solcbe Farbuag geben'); doch dürfte hier auch noch
ein anderer Umstand in Betmcht kommen. Nach Em. Scbono')
(:t. a. 0., S. 163) fârbt Damlich eine geringe Spur von freiem
Alkali das Guajacbar!: grun!ichbiau, und durch vorsichtigen
Zusatz (fer aehr verdUnnten Salzsiture zu der Suspension des

Kalkhydrats in Wasser konnte nun der für den Eintritt dieser

Fârbung erfordertiche Alkalita.t9grad vorübergehend eintreten.
Diese beiden Ursachen fUr die mit Guajacbarz beobachtete

Btaut'âtbuQg würden nun aucb bei Prufung des der Luft aus-

gesetzten Kalkhydrats in Betracht kommen, neben einer
dritten Ursache, namiich dem Nitritgehalt desselben, da
bekannt)ic!t auch salpetrige Saure') die B!aufarbung dor

Guajaciosnng bewirkt, wovon ich mich auch durch besondere
Versuche mit einer Nitritiosung entsprechender Konzentration

(vgl. oben) uberzeagen konnte. Der Umstand, daB die Far-

bung hier nur bei Einhaltung ganz bestimmter Versucbs-

bedingungen erbahen wird, dürfte die Angabe Vaubels er-
k!ar!icb machen, daB er mit Guajacliisung "Ozon hôchstens

') VR).Em. SchSne, Z. anal. Chem.33, ]57(1894).Nachdiesem
soll auch Ammoniakund AmmnniumcarbonateineMhmntziggranMch-
blaue Farbungdt-aH~rMsin einer w6BrigunEmulsionhervorrufen.und
es solidaza eineMengeAmmoniakgenagen,wie!<icnichtseltenineiner
LitboratoriutM&tnMi'ph&revorkommt.
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h) sehr geringen Spuren" nacbweisen konnte. Aua dem Auf.
treten der Btaaf&rbang auf vorbandenes Peroxyd zu schlieBen,
wie dies seitena Ta ru gi geschieht, ist nach dem Gesagten
im vorliegendeu Fatte von vornherein ausgoscbtossen.')

Die im vorstehenden beschriebenen Versuche machen es
wenig wabrscheinMch, daB bei der Einwirkung von Luft auf

Kalkhydrat ein Peroxyd eatsteht. Denn dieses mUBte bei
Saurezusatz unter Bildung von WasserstoSsuperoxyd zersetzt
werdeu, wahrend es, wie angegeben, tats&cbiicb nicht moglich
war, mit der Titansliurereaktion auch nur Spuren von Wasser-f
stoffsuperoxyd nachzuweisen. obwoht die Titansaureiosung ata
zuverlâssigstes und sehr charakteristisches Reagens auf Wasser-

stoffsuperoxyd anzuselien ist.~) Weder Tarugi noch Vaubel
haben aber diese Reaktion für den Nacbweis von Wasserstoff-

superoxyd angewendet.
Die Btaufarbung mit JodMiuntstarkelosung bei den Ver-

suchen von Vaubel dllrfte einerseits auf den Eisongehalt des
verwendeten Kalkhydrats (aus Marmor), andererseits aber

hauptslichlich auf das Vorhandensein von Nitrit zarUckzufubren
sein. Vaubel batte wobi die Pi-Nfung auf Nitrit mit Di-
pheny!aminscbwefeMure durchgeftibrt und nach dem Ergebnis
auf Abwesenheit von salpetriger SSure geschlossen, wahrend
bei Anwendung des «-Naphty!aB)in-Su!funiIsâuroreagens der
Nachweis nach meinen Versuchen sicher erbracbt werden
konnte. Auf einen etwaigen Eisengehalt batte Vaubel das

Kalkhydrat nicbt goprüft, wenigstens daruber keine Mitteilung
gemacht. Doch dürfte, wie erwabnt, im Marmor und daher
aucb in dem daraus bergesteitten Kalk Eisen fast immer vor.
handen sein. Dies kann scbon aaraus gesclilossen werden, daB
aueh der reinste ist&ndischeDoppelspat geringe Mengen Eisen
entbalt, worauf schon Binricbsen") hingewiesen batte, und
wovon icb mich aucb durch Versuche uberzeugen konate

') WMseMtoasupcroxydselbst gibt btkannttieh mit &uajact0sung
altcin keineF~rbuttg,sondern cret bei gteichzeifigemZMatzvonDia-
stase. Vgt.L. Birkeubach, Die Untersuchungemethodendes Wasser.
etoNaaperoxyds(,.DiechemischeAna!yec",herausgcgebcnvontt.~t.M&r-
gosches, Bd. VII, S. 71 [t909]).

*) Vg).L. Birkenbacb, a. a. 0.. S.88.
') F. W. Hinricbsen, X.pbysik.ChemieM, 3t), 40, 746(1902),
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AUerdings ist das Eisen darin, sowie wahrscheintich (wenn
auch nicbt immer) auch im Marmor hauptsachlich ats Ferro'
carbonat vorhanden, doch kônnte dieses bei Umwandiung des
Calciumcarbonats in -oxyd bzw. bei Auffësung des Carbonats
oder des gelQschton Ealka in Saizsaure teilweisè in die

Oxydform ûbergeben. TatsachMchkonnte ich auch beim Auf-
loset) von gepulverten Doppelspat (ineiBenfreier)Salza&uremit
Rbodankalium und Âther eine, wean auch nur achwache F&r-

bung der Âtherschichte beobachten, und ebenso trat bei Zu-
aatz vou Jodkalnimsta.rke!8mng zu der salzsauren Losung des

Doppetspates Bach ganz kurzer Zeit eine schwache Btauung
auf. Es war daher auch nicht môglich, zwecks Wiederholung
der durc!tgeMbrtea Versuche mit eisenfreiem Kalk, diesen
durch Vergtahen von Doppelspat herzusteUec. Ebenso konnte
ein getaUtes Catciumcarbonat (Kahlbaum) hierfQr nicht ver-
wendet werden, da es sich bei der PfMang ala eisenhaMg er-
wies. Auch ein ftir diesen Zweck bezogenes Ca!ciumoxyd
,,zur Analyse mit Garactieschein", das nach der angegebenen
Analyse eisenfrei sein soUte ("Eisen und Tonerde O")
gab deutliche Fârbung bei der RbodackaHum.Âtherreaktion,
und ebenso eine nach einiger Zeit auftretende schwache

Bfauung mit Jodkatiumstârko!6suBg und verddanter Sa!zs:turo.
Die betreffende Firma, der ich das Ergebnis der Prilfung auf
Eisen mitteilte, a-uBerte sicb dabin, ,,da6 es ganz unm8g!ich
ist, absolut eisenfreiea Catcitimoxyd herzusteUen."

In seiner fruber zitierten Abhandlung gibt Tarugi nicht
an, in weleher Weise er das za seinen Versuchen verwendete,
angeblich eisenfreie Kalkhydrat hergestellt hatte, beschroibt
aber in einer bald darauf Tero&Htlicbten Abhandtung~):
,,Ûber die Rotfarbung dès Cblorkatks" die Darstellung eines
eisenfreien Kalks, der vermutlich auch zu seinen oben be-

sprochenen Versachen verwendet worden war. Sein Verfahren
bestand darin, daB er eine Ca!ciumchtorid!8sung mit einer

konzentrierten, mit Ammoniak gesattigten Ammoniumchtorid-

!8song versetzt, nach Filtration des NiederscNags den Kalk

fand im MtiindischenDoppelspat0,032" in einem ntMischeu0.0&4"
FG,0,.

X. Tarugi, GM. chim.34, H, 466(Ï904).
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aus schwach ammoniakalischer Losaog als Oxalat aaaf&Ut, bis
zum Venchwinden der atkaUachen Reaktion aasw&scht, dann
mit Essigaâure digeriert, bis zum Verschwinden der sauren
Reaktion wascht und dnrch Verg!ûben des Oxalats das Cal-

ciumoxyd gewinnt. Ganz abgesehen davon, daBTarugi nicbt

angibt, ob er das scbtietHich erbaltene P~parat auf Eisen

goprûft batte, fehlt auch die Angabe, daB er vor der FaMuag
des Eisena mit Ammoniak etwa vorhandenes Ferrosalz durch

Oxydation in die Ferristufe übergeführt batte. Aber selbst,
wenn in dem Calciumcblorid vor der F&Uang ausschlie8lich
Perrisalz vorhanden w&re, ist es kaum môgticb, bei nur ein.

maliger FaUang mit Ammoniak in der beschriebenen Weise
das geaamte Eisen zur Ausfâllung zu bringen. So gibt auch

Hillebrand') bei der Analyse der Carbonatgesteine an, daB
im Fittrate von Eisen- und Aluminiumoxyd, wobei diose, nach

orfolgter Oxydation mit Salpeteraaure oder Bromwasser, mit
Ammoniak bei Gegenwart von viet Ammooiamchtond geiallt
werden, ,,gew8hnHchSpuren von Aluminium und auch Eisen
vorhanden sind". Da Tarugi im wesentlichen das gleiche
Verfahren zur Entfernung des Eisens durchf&hrte, Mnnte auch
bei ihm die AusfaUnng desselben eine unvollstandige gewesen
sein, und es ist daher nach dem Gesagten zumindest wahr-

scheinlich, daB sein nach seiner Angabe ,,eiseBfreie" Kalkydrat
tataacMich nicht volkt&ndig frei von Eisen war. Nun batte
woM Tarugi beobachtet, daB das frisch hergestellte und in

einer StickstoCatmosphare aufbewahrte Kalkhydrat die auf

Peroxyd bindeutenden Reaktionen nicht gab, wahrond in dem
der Luft ausgesetzten Kalkhydrat die Reaktionen erbalten
wurden. Die von ihm beobachtete Chromaaare.Âtherreaktion

konnten aber weder Vaubel noch ich erbalten, wâbrend
die Farbung mit GuajacISaang nach dem früher Gesagten
einen SchluB auf Peroxyd nicht zaïaBt. Der von Tarugi be-
obachteten Fârbung mit Ferrosulfat-RbodankaKumIosungkommt
von vornherein bei eisenhaltigem Kalkhydrat keine Beweiskraft

zu, da sie aach mit Rhodankalium allein auftritt. Die i'iu'

WaseerstoBFsuperoxydcharakteristische Titansaurereaktiou batte

') W. F. Hillebrand, AnalysederSilicat-und Carbonatgesteine,
dcutscheAusgabe1910, S.23t.
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er, w'e schon erwalmt, nicht angewendet, wahrend nach meinen

Versuchen mit dieser Reaktion keine, auf WasseratoEfsuperoxyd
hindeutende Fürbung beobachtet werden konnte und auch sonst

keinertei Anhaltspunkt da,fUrgefanden warde, daB durch Ein'

wirkung von Luft auf Kalkhydrat oin Peroxyd entsteht.

Zur DurchfUhrung seiner Versuche wurde Vaubel durch

die beobachtete korrodiereude Wirkung des Katkm8rtets an

Bteirahren veranlaBt, und nach seiner Ansicht ist es nan un-
zweifelhaft da.a,,Superoxydhydrat", welches die Korrosion her-

vorruft. Diesbezoglich mSchte ich nur darauf hinweisen, da6

iiber das Verh~lten von Blei gegentiber Zement, Beton usw.

von anderer Seite schon Untersuchungendurchgefübrt worden
sind, ohne daB aber die mogtiche Bildung eines Peroxyd-
hydrates im Kalkhydrat mit in Betracht gezogen worden w&M.

Von grôBerem technischem Interesse ala die Korrosion von

Blei durch Mortet, Zement usw. ist aber das Verhalten des

Eisens im Zement bzw. Ëisenbeton. Besondera die Entrostung
des Eisena im Eisenbeton ist ja. bekanntlich in den letzten
Jabren durch verschiedene, miteinander in Widerspruchatehendo

Hypothesen zu erkt&ren versucht worden.2) Die Bildung einos

Peroxyds bei der Einwirkung von Luft auf Kalkhydrat muBte,
iaHs sie erwiesen w&re, auch mit dieser Erscheinung in Ein-

klang gebracht werden, und das wtirdo vielleicht mit einigen

Schwierigkeiten verbunden sein.

Mit Beziehung auf die erwa.haten,die Bildung eines Per.

oxyds in dem der Luft ausgesetzten Kalkhydrat betrcS'endea

Beobachtungen, gab dann Vaubel vor kurzem in einer zweiten

Abbandlang3), betitelt ,Die Verschiedenbeit der cbemischen

Zusammensetzung von Aragonit und Ka!kspat" u. a. an, daB

Aragonit mit Jodka)iumstarke!8sung und verdunntef Sa.!zsa.ure

B~aufi~rbunggibt, wabreod eine solche boi Kalkspat erst viel

spater und iu orheblich geringerem Grade eintritt. Darnus

'j Vgl.&B.P. Rohland, Stahtu. Eisen28, t&6(tM8)undE. Heyn,
,,Versuche<tbefdosVerbaltenvon Kupfer,Zinkund Bleigej;en<ibcrZe-
ment, Betonund damit m BerithruagetehendenFMsaigheitCH"(M!ttei-
tuugendes deutachenAttsschusseafurEMenbeton,Heft8 [tMlj).

*)Vgl.Ed. Donath, a. a. 0., derdieseUypotheaen(vonRohland,
I)ünkelberg und Michactia) dort aRherbespncht.

') W. Vaubel, dies. Journ. [ï] 86, 366(l!)t2).
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schUeBt er, daB Aragonit sich von Kalkapat durch das Vor-
handeasein von etwas Superoxyd unterscheidet. Nun ist be-

kannt, daB sowohl Kalkspat ats auch Aragonit Eisen enthalten
konnen. Vaubel selbst gibt (S. 376) Analysée von Aragonit
aus dem Handbuch der Mineralchemie von Rammeisberg
(S. 221) an, wobei in 5 von 9 Analysen 0,H bis 0,22 "~Fe~
angef&hrt erscheinen. Ob und inwiefern aber ein etWMger
Eisengebatt auf die Jodkaliumstarkereaktion von EinauB sein

koante, wurde auch hier nicht in Erwagung gezogen. Da
auch der Nachweis von bei der Zersetzung mit verdünnter
SatzaB.uregebildetem Wassersto~uperoxyd durch andere cha-
rakterische Reaktionen, wie z. B. mit Titansâuretosung nicht
erbracht worden ist, so mocbte ich mit Hinsicht auf meine,
bei den Versuchen mit Kalkhydrat erha!tenen Ergabnisse auch
die ScMuBMgeruug Vaubels, betreffend das Vorhandensein
von Superoxyd im Aragouit fiir durchaus noch nicbt bewiesen
ansehen. Nach dem Gesagten d&rften aach die in der letzt-
erwâhnten Abbandtung (S. 374) angegebenen Zabien für den
mit der Jodkatiumreaktion quantitativ ermittelten ,,Superoxyd-
sauerstoS" im gebrannten Kalk, Kalkhydrat tutd Aragonit
sich kaum aufrecht erhalten lassen. Denn ist schon der quali-
tative Nachweis des ,,Superoxyds" mit Jodkatmmst&rket&snng
irt saurer Lusang bei Gegenwart von Eisen iMusorisch, so ist
die quantitative Bestimmung des ,,SuperoxydsauerstoSs" durch

Ermittelung der Mengedes ausgescbiedeBenJods indiesem Falle
(sowiebeiGegenwartTonNitntimKaIkhydrat)ganz anatatthaft.')

Ich habe vergleichsweise einige Versuche mit einem Ara-
gonit und einem Kalkspat darchge~hrt uud beobachtet, daB
mit Jodka!iutustarket88ang und stark verdunnter Salzsâure

') DaB100g des frisch gebranntenKalks (schwachhydrautiacher
Kalk) 0,089g, des schon )Sngergebrannten Marmorkalksnur 0,012g
Superoxydsauerstotfenthattensollen, wNrdevon vornhereiumit der an-
genommenenBildungdes ..PeroïydhydMta"cinigetmaBcninWMetepruch
etehen. DieAngabe,daCJOug Kalkhydrat0,010g Superoxydsauerato6'
enthalten,stimmtwiedernicht mit der in der eMterwahnte))Abhtmdtang
enthattenen,wonachin einem echwachhydrautiechemKalk, der bereits
MitJahrentAgetSachtund in SSekenaufbewahrtwar, ats auchin einem
aus MarmorhergestellteuKalk, der nMh der AhMachungça. t4 Tage
Jaug der Luft ausgeeetztwar, ObereiMtimmendetwa 0,125g SauetatofT
(in 100g) enthaltenwaren.
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beim Aragonit, tibereinstimmend mit Vaubels Angaben, die

Blautarbucg rocher und etwas intensiver als beim Kalkspat
auftrat. Wurde aber andererseits vergleichsweise die Prufucg
mit RhodankaMom-Âtherin salzsaurer L&sungdurcbgefilbrt, so

ergab sich beim Aragonit auch eine deutlich starkere Ror3a-

farbung der Âtherschiehte als beim Kalkspat. Mit 'Titanaanre

in schwefelsaurer LSsang gab der Aragonit keine F&rbmng.~)
Auf diese wenigen. mit nur einem Aragonit durcbgefahrten
Versuche mochte ich Ubrigens kein besonderes Gewicht legen,

dagegen auf einen anderen Omstand noch binweisen, der das

Vorkommen von Superoxyd (in Meagen von 0,02'“ Super-

oxydsauerstoff, entsprechend etwa 0,04 "/“ H~O,) recht fraglich
M'acheiceti lâBt.

In seiner Abhandiuag~ sagt Vaubel: ,,Somit war zn-

nachst einmat wahrscheinlich gemacht, daB Aragonit sich von

Kalkapat durch das Vorhandensein von etwas Superoxyd
unterscheide. Es war nun noch festzustellen, ob die übrigen
chemischen Eigenachaften der beiden Mineralien hiermit Nber-

einstimmen." Nun werden von ihm die wichtigsten chemischen

und physikaliscben Unterscheidungsmerkmale zwischen Ara-

gonit und Kalkspat angeführt und anachMeBenddaran bemerkt,
daB manche der vorhandenen Tnterschiede darauf bindeuten

konaten, daB Aragonit Calciumhydroxyd in geringer Menge

enthâ,lt, w&brendandere wieder dagegen sprechen. Selilieglich

gelangt Vaubel zu der Annabme, daB im Aragonit geringe

Mengen eines basischen Oarbonats vorhanden sind, .,dM auch

Saperoxydbildung zeigen kann", und er versucht dann den

Nachweis zu erbringen, daB im Aragonit gem&Bseinen Re*

aktionen etwas Hydroxyd bzw. basisches Satz tatsacblicb vor-

handen sein durfte. Man vermiBt aber jeden Hinweis darauf,
ob und inwiefern das Vorhandensein von Superoxyd
mit den besprochenen Unterscheiduagamerkmalen
bzw. charakteristiscben Reaktionen in ùbereinstim-

') NacheinigenvortSuSgen,unter allemVorbehaltmitgeteittenVer-
suchengeben iibngeBBK&!lMpat,ferner auchMthtdiseherDoppelspatund
gefalltesCalciumearbonat,am wenigstendeutlichAragonit,beimLiegen
an der Luft nachein oder mehreremTagen die Reaktionauf salpetrige
Sâure, wennanehbedeutendwenigerintensivais Kalkhydrat.

') D:es. Joum.t2] 86, 367(1912).
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mung gebracht werden kann. Nun kann man sich aber
durch einige Versuche davon ûberzeugen, daB "die abrigen
Eigenschaften" des Aragonits mit dem angeblich vorhandenen

Superoxyd nicht ohne weiteres vereinbar w&ren.

F&hrt man z. B. die von Vaubel auch zitierte Meigen-
ache Reaktion mit Kobattnitrattësuog bei Gegenwart von

WaaserstoTsuperoxyd entsprechend 0,02 "/(, Snperoxydeauerstoff
(d. i. Iccm einer etwa 0,02 prozent. H~O,.Lasung auf 0,5g
Aragonit) dnrch, so zeigt der Aragonit (nach kurzem Erhitzen)
nicht die normale lila, aondern eine aasgesprochem branne

Fârbung, Bo d&6 also die charaItteTistische Beaktion
des Aragonits bei Gegenwart dieser, von Vaubel an-

geblich ermittelten Saperoxydmenge nicht mehr er-
hatten werden kann. Dies war auch vorauszusehen, da

WassemtoNsuperoxyd schon in sehr geringen Mengen Kobalt-

oxydui in ein braun gefarbtas Oxyd aber~hrt') und durch

dieses (je Bach der Menge des vorhandenen WaaseKtoBMper-
oxyds) die Fârbung des Aragonits beeinaaBt werden muB.
Das gleiche kann man bei DarchfuhrNng der Reaktion mit

Kcba!t8a!&t!88ung beobachten, wahrend bei der ebenfaUs
von Meigen angegebenen Reaktion mit einer Lôsung von

Ferroeatfat oder Mohrachem Salz der Unterschied sich bei

Gegenwart der entsprechenden Menge von WasBeMtoBaaper-
oxyd nur dnrch eine voraborgehende Getbfarbang der FtuBaig'
keit zu erkennen gibt, wahrend der scbHoBlicherbaltene dunkel-

grüne NiederscMag aich von dem normalen nicht wesentlich

acteracheMet.~) Auf die sonstigen Auafübrungen Vaubels
über die Verachiedenheit der chemischen Zasammensetzang
von Aragonit and Kalkapat habe ich zunâchat keine Ver-

an!asaung naher einzngehen, da es sich mir hier nur um die

') In XhaHeberWeiseituBertsich auchdie \Virknngaehr geringer
MengenWMMretofbnpenxydauf die blau gefârbte aU~atischeL8<ang
des Koba)toxyda)BmkonaentrierterKaMeu~e.Vgl. FI. Ditz, Chem.Gtg.
2&, ttt (tMl).

') M)tgr<iBerenWaMersto<!<t)perMydmengenwardenatatMcbechtiet!-
lich kein dunke!graner,sondernein branner N!edefech!agvon Eisen.

bydfoxydreBattteren.Wird Kalkspat mit der (0,02 Superoxydssuer-
stoC)enteprechendmMengeH,0, veraetst, ao gibt er mit Kobattnitr&t-
MsungMmNchstebenfalleeine b)f&un!ieheFarbung. GMchgNMgob
freiesKalttbydr&toderbMiecheaCarbonatimAragonitvorhandenwNre,
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Ûberprtifaag der den vermeintlicben Superoxydgehalt im Kalk-

bydrat bzw.im Aragonit betreffenden Angaben gehandelt batte.
Die Bildung eines Feroxydbydrates bei der Einwirkung

von Luft auf Kalkbydrat, zuerst vor mebr ais 8 Jahren von

Tarugi und neuerdings von Vaubel angeblich nachgewiesen,
ware als eine bi? dahin Obersehene Eigenschaft eines sonst so
wohlbekannten Produktes von so ausgedehnter und manaig-
facher Anwendang in wissenschaMicher und technischer

Hinsicht von besonderem Interesse gewesen. Denn durch

die unter diesen Umsta.aden eintretende Bildung eines Per*

oxyds wftrden bei manchen Anwendungen des Kalkhydrats
unsere Anschaaungen Ober die Art seiner Wirkung oder den
Verlauf der hierbei stattfindenden Reaktionon wesenttiche

Ânderucgen erfahren baben. Ich verweise z. B. auf das

Weldonverfahren, bei welchem die Oxydation des in Wasser

suspendierten Manganoxydutbydrats dnrch Luftsauerstoif bei

Gegenwart eines tJberschussea von Kalkhydrat vert&uft, und

wobei, wie bekannt, nicht nur der Oxydationsgrad, sondern

ganz besonders auch die Oxydationsgeschwindigkeit durch den

vorhandenen Ka~OberschuB weeentitch beemBu&twird, Vor-

g&nge, die wohi durch Reaktionsgleiohungen zum Ausdruck

gebracht, aber noch nicht in befriedigender Weise aufgeHart
worden sind. Die Bildung eines Peroxyds im Kalkhydrat
durch Binwirkung von Luft bei gewëhnticber Temperatur
würde da und auch in anderen Fallen ein neues Moment ge-
bracht haben, so wie dies auch von Vaubel fdr die Korrosion
voa BtoirôhreN d(u'ch Ka!km6ftei und Mr die Wirkung des

Kalkhydrats ala Desini'ektionsmittet in Betracht gezogen
worden ist.

Leider mu6 icb auf Grund meiaer Versuche sagon, daB
weder Tarugi noch Vaubel einen Beweis iOr die Bildung
eines Peroxyds bei der Einwirkung von Luft anf Eaikhydra.t

mSBtevorhandenesSuperoxydbei obi~enReaktionen,90wieWasseretoS-
superoxydm Rctktiontreten. XaehobigenVersucbenwitrdenaber dann
manche der chMaktMMtiMhcnReaktionendes AragomiBnichtmebror-
hatten werden. (Beider KobattnitratreaktionwirdObrigeMdie normale
FSrbung des Aragoniteachon durch ao geringeMengenH~O,deutlich
verSndert,daB dieseReaktionunter UmstKndonzum qualitativenNach-
weisvon H,0~ verwendetwerdenkënotc.)
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bei gewohnMcherTemperatur erbracht haben, indem ihre Re-

aktionen, aoweit ich aie bestatigen konnte, nicht auf vorhandenes

Peroxyd, sondern haupts&chlichauf im Kalkhydrat vorhandenes
Eisen bzw. auf gebildetes Nitrit zurachznMhren sein d~fteu.
Bbenso mu6 ich das von Vaubel behauptete Vorkommen von

Superoxyd im Aragonit für sehr umwahMcbeiNlichund für
durcbaus unbewiesen ansebon. Xcante ich ferner seinerzeit

(a. a. 0.), ohne die von Tarngi beobachteten Reaktionen und
ihre Deutung, bestehend in der mSglichen Bildung eines Per-

oxyds im Kalkhydrat. in Zweifel zu ziehen, den Beweis für
die Unrichtigkeit der von ihm darauf baeierten Hypothese aber
die Bildung und Zns&mmensetzang des Uh!ork&I&8Mchnunga-
mMig erbringen, ao glaube ich jetzt sagen zm Mnnen, daB
auch die Grandiage seiner Hypothese, die Bildung eines

Peroxyds im Kalkhydrat, darch die von ihm beobachteten
Reaktionen nicht bewiesen erscheint.

Prag, im Dezember 1912.

RationelleDarstellnngeiniger Benzolhomologen;
von

Franz KunokeU und Georg Ulex.

(Abhandiung IL)

{Mitte!)ttngaa9 demehenischenUniveMUatstabomtonamzu Rostocti.j

Im Band 86 dieser Zeitschrift baben wir schon kurz über
dieses Thema berichtet. Im folgenden wollen wir nâher auf
die erzielten Resultate eingehen.

I. Kohlenwasserstoffe, die dorch Einwirkung von

Ch!&rkoh!en8&uremethy!eater auf Benzol und Toluol

entstehen.

Einwirkung von ChkrkoMens&uremetbyIester auf BeBzot:

Auf folgende Weise erhielten wir aus einem Gemisch

von 20 g Benzol und 5 g Chlorltohlens&uremethylester, dem
wir 13g fein verriebenes Aluminiumchlorid in Portionen zu

t~~
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2 g MnzufBgten, Toluol und m-Xylol. Nach den ersten Zu.
satzen trat stSrmMche Reaktion unter Seibsterw&rmung ein
und KoMenaanre und Salzs&ure entwichen.t) ~achdem die

Gesamtmenge des Aluminiumchlorids eingetragen war Mnddie
Reaktion tr&ger wurde (nach etwa Stunde), erw&rmten wir
das Reaktionsgemisch zur Vollendung der Reaktion noch un-

gefâhr eine Viertelstunde lang am Steigrohr auf dem Wasser-
bade. Ah sich auch non keine Reaktion mehr zeigte, lie8en
wir das dunkelbraune Gemisch erkalten und fUgien abermals
2 Chlorkohteas&uremethylester hinzu. Sofort trat wieder
eine heftige Roaktion ein, die schnell (in 5 Minuten) beendet
war. Aladann wurde nochmals dem Gemisch in ange~hr dem-
selben Zeitraume2mat l.&gCM&rhohtensaaremethytesterMNZtt.
gefagt. Jedesmal trat nach dem Zusatz des Esters heftige
Reaktion ein. Nach kurzem Erhitzen auf dem Wasserbade

(ca. 2 Min.) war die Reaktion beendet. Naoh einigem Stehen
bildete das ReaktionageBOMchzwei Schichten. Die obere Schicht
war farblos, die untere Schicht war braunrot und dicMûssig.
Aladann wurde die ganze Masse in mit Sa!zs&ure veïsetztes
Eiswasser eingetragen.

Unter heftigem Ziachen und AussioBen atzender Dampi'e
zersetzte sich die Aluminiumdoppelverbindang, und es resul-
tierte ein hellgetbes 01. Diasea wurde ausgeâthert, die âthe-
rische Lôsung mit Chlorcalcium getrocknet und nach kurzem
Behandeln mit metaHischem Natrium (zur Entfernung von

Halogen) der Âther verdampft. Das zadIckMeibende gelbe Ôt
wurde der fraktionierten Destination anterworien. Es wurden
zwei Fraktionen in verhattnism&BtggroBer Menge erbalten.
Die erate ging von 100" bis 125" über, aas di~er wurden un-

gei&hr 2 g Toluol (Î10") erhatten; die zweite Fraktion von
125"–140" ergab etwa 1g m.XyM (Sdp. 139"), das m-Xylol
wurde geaaaideHtiSziert darchUber~hrangindasSu!famid:*)

C.H,(CH~80,NB,.
1.3 4

Eine ganz geringe Menge, deren Weiterverarbeitung sich nicht

lohnte, blieb zurock.

') Indemwir das entweichendeGtMzuerstdurchSitbennttattSBmg
vonSatzsCorebefreiten,wieseowir die KohtemBHredurchEinleitendes
Gasesin Barytwaasernach.

't Jacobeen, Ber. M, t0t5 (~77~.
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Bei der Einwirkung von chtorkohtensaurem Methyl auf
Totuot MoBeawir 20 g fein gepulvertes Aluminiumchlorid auf

20g Toluol und 20g chlorkoblensaures Metbyt einwirken.
~achdem alles AtumioiumcMorideingetragen war und die Re-
takion trâger wurde, erhitzten wir etwa eine Viertelstunde
lang auf dem Wasserbade. Nach Vollendung der Reaktion
wurde das erkaltete Gemisch, das aus einer braunen und einer
farblosen Schicht bestand, in saiMaurehaItigea Eiswasser ge-
gossen. Auch hier schied sich ein ge!bes Ôt ab, das auf oben
beschriebene Weise getrennt warde. Das Rohprodukt batte
einen angenehm aromatischen Geruch. Durch fraktionierte
Destillation wurden die entstandenen EohtenwasserstoCe ge.
trônât. Auch hier erhielten wir hauptsacbUch zwei Fraktionen,
die eine von 130" bis 1&0", die andere von 150" bis t80".
Fraktion 1 bestand aus p.Xy!ot'), bewiesen durch Daratellung
der SatfoMaare und Ûberfahrung derselben in das Sulfamid.
Nach den Arbeiten von E. Ad or und A. Rinief) soll bei
der Friodet.Craftsschen Synthèse durch Einwirkung von

Chbrmethy! auf Toluol (500,0) und Alaminiumchtorid (15 bis
20 "/o) bei 76"–80" unter gelindem Druck (5–6 cm Queck.
silber) wahrend 48 Stunden in der Hauptsache m-XyloI neben
5prozeot. p-Xylol entsteheo, au8erdem Pseudocumol und wenig
Mesitylen.

Drei Jahre spater fand jedoch Jacobsen~), ala er die
Versuche der vorgenannten Chemiker nachprüfte, daB kein
m.Xytot, wenig p.Xylol und hauptsâch!ieh o-Xylol bei vor-
steheadem Versucb entateht.

Die Fraktion II von t50"–180~ lieferte beim Reinigen
fast ausscMiemichPseudocumo!, bei 169,6~ siedend. Zum Be-
weise wurde auch hieraus die Sulfonsauro und das S)t!famid~)
nach Jacobsen horgestellt. Nach den beiden unten ange.
gebenon Literaturstellen fand Jacobsen zuerst far das Suif-
amid den Schmp. 175"–176 den er 10 Jahre spâter durch

Abapattung der Sulfamidgruppe und Wiedereinführen derselben
bei 181" fand. Wir fanden den Schmp. 176" und baben keine

') Jacobsen, Ber.10, MO&(t8~T).
') Ber.H, 1627(1878).
') Ber.ît, 2824(l88t).
') Ber.9, ?7 (t8~6);Ber.19, 2514(!3M).
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weitere Reinigang dieses Kërpers, da ja Jacobsen auch
diesen Sehmeizpumkt angibt, vorgenommen.

CH,

1j–t-jtï j
CH,

in
CH,

CH, CH,

ji t-~fii

CH, cH,

a
~0~

Il. Kohlenw&sseretoffe, die durch Einwirkong von

Chlorkohlens&ure&thyiester auf Benzol und Toluol

gebildet werden.

Bei der Roaktion von 20 g OMorkoMensauroâthyloatermit
einer Miachaog von 26 g Benzol und 15g fein verrieheBem
Ahminiumchlond erhielten wir unter heftiger Reaktion und
Entweichen von Satzs~ure und Kohtenssare eine dunkolrote

FUlasigkeit. Zar BeendigNBg der Reaktion maSte auch hier
kurz auf dem Wasserbade erwarmt werden. Nach dem Zer-
setzen der AInmiaiumdoppelverMnduBg mit 9&!z8&urehaltigem
Eiswasser, Aoaschatte!n dea ReaktioBSprodcktes mit Âther,
und nach dem Trocknen der athenschen LBsung mit Chlor.

calcium, Veïjagen des LSsungantittels, ge!&ngten wir nach
fraktiomerter Destillation fast aasachUeBlichza p.Di&thylbenz&!
(Sdp. 182" bis 183"). Auch hier wurde die Stellung der

Âtbylgruppen darch Darstellung des Satfamides') bewiesen

J~'

) Lutru
Schmp. 85", Auabente ungefabr 5 g.

') Be)-.22,316 (1889).
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Bei der Einwirkung von ChtorhoMenaaureathytester auf
Totuo! unter densetben Bodingangen (wie vorstehend be-

schrieben) gelangten wir zu ange~hr 4-6 g Kohtenwasaenton~
der fo!gottde Analyse ergab.

0,t22tg gaben0,8994gCO, und 0,t2t6g H,0.
Ber.Mr DiMhyMuo)(C,H,(C,H.)~.UH,)=. C,,H,

C 89,2 H t0,8"
Qef. C 89,6 H n,0 “

Um die Ste!!aag der Radikfde zu beweisen, oxydierten
wir das erhaltene Di&thyhotaot mit YerdOnater Sa!petera&ure
durch 48st<tndiges Erhitzen am RackHuBkttbier. Beim Er-
kalten der 8&uret8sMg acbieden 9icb gelbe FIocken ab, die
wir in saizatmrer LSsaag mit Zinn reduzierten, um eatstandone

Nitroverbmdnogen als stttzsaares Amidoprodakt in LSsung zu

bringen. Die restierende weiBgeIMiche Masse wurde in ver-
dOnnter Lauge getëst und dann mit verdOnnter Schwefo!eaure
die Oxydationsprodakte Mageschieden. Wir erhielten 8&zwei

S&uren, eine leicht tBstiche (in Wasser), bei 118" achmekend,
die andere kaum ISsHchin Waaaer, schmelzend bei 152". Von
der letzteren Sâuro wurde verhaltmsmaBig wenig erhalten.
Die bei Ï52" schmeizonde Saare iat Bach den Angaben der

Literatur') die Methyiphtatsaare beiatehender Konatitation:

CH,

'COOH
COOH

Eine HomophtatsaMre des Schmp. lt8" gibt es in der
Literatur nicht; da uns nur wenig dieser ~are zur VerfBtgung
stand, baben wir aie nicht n&her untereucht, wiason aach
nicht, ob sie einbasiseh oder zweibasisch iat.

Aua Toluol und ChIorkohIensânreatbyÏester babon wir
also fast ausscblieBMcht,2.Diatby).5.methy!benzot erbalten:

C,H.

~j j~Sdp. 200~203".
CH

lit
1, Sdp. 200°-208°.

CH~
Dieses Produkt ist bisher noch nicht bekannt, sondern

nur das symmetrische Methytdiathytbenzot~, Sdp. 198"–200"

') Mon.Chem.1~ 624. ') Ber.7, t494.
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CH,

r~
H.C,~Jc,H,

m.XytoI Heferte auf vorbeschriebene Weise mit Chtor.

kohiens&ure&thytester ein bai 182"–188" (25~) siedeades

bMgetbes 0l, wotches bei mehrmaligem FraMonieren farMos
wurde und denselben Siedepunkt behieM Zum Nachweis der

SteMung wurde auch hier durch zweitSgiges Efhitzen mit ver-
dannter Satpetera&nra oxydiert. Das Reaktionsprodukt wurde
von den beigemischten Nitroverbinduogen bofreit, worauf wir
eine schôn kryatailisierendo S&ure erhielten, die den Scbmetz.
punktlt;5"–166"ha.tte. Esw&rdiesMesityIenaaare.') Mithui
kommt dem gewoBNeaenÂthyt.Xylot die symmetnMheStruktur-
formel za:

CH, CH

––

t~CH,

i

H.C,CH,
p-Xylo! lieferte mit dem Chtorkoblensaureâthylester unter

denselben Umst&ndenebenfatts nar ein Âthyl.XyM. Das Rob.

produkt destiUierte bei 180"–188" (Ausbeute ca. 40 "). Bei
der RektiSkation erbietten wir ein bei 183'185" siedendes
farb!oses 0!: das Âtbyl-p.xyto!:

UH,

1'C,H.
Ct!,

OJ4-t8g ergaben0,48':8g CO, uud 0,t4t0g H,0.
Ber. ffir Âthyt~yiot(C.H,.(CH,),.C,H,)=.0,.H,

C 89,55 H t0,45"
Gef. C 89,< H t0,5 “

Aus 10 g Cumol gelangten wir auf demselben Wege zu
etwa 4 g bei 200"–260" aiedendem Rohprodukt, welches bei
der ReMËkation ein bei 250"–256" aiedondes, teerartig
riecheades Produkt lieferte, das folgende Analyse ergab.

0,t5a6g ergaben0,&OMg CO~und 0,t584g H,0.
Be. iar C.H,.C,H,.(C,H,), = C,.H,

C 89,6 H 11,36*.o
Gef. C 8S,8 H n,3

') Ann. Chem.141, 144(tMT).
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Atso war oin Diathytcumol (C~H~,) entatanden. Da die
Ausbeute vet'h&itciBtnaBiggering war, haben wir von einer
n&hcren Untûrsnchung vorIaaSg Abstand genommen. In der
Literatur sind derartigo Verbindangen, die sich vom Cumol
ableiten, leider noch Hicht zu finden. Zu einer gewissen Er-
HaraBg der entstehenden Verbindnngeo lieBen wir noch Chtor.

kohleM&uremethyIester mit Cumol reagieren und gelangten so
zu zweiSnbetanzen. Eine bei 195"–210", die andere bei 215"
bis 225" siedend; beide roehenteerartig. Das bei 195°–2t0"
siedende Derivat ergab, wie folgende Analyse zeigt, ein Di-

metbylcKBMt,von dem wir aber auch leider keine Konstitutinn

angeben komen.

0,tZÎ4g gaben 0,9968g CO;,und 0,tH&g H,0.

CMorkoMensaure&thytester mit halogenhaltigen Benzol-
homologen zur Reaktion gebracht, lieferte nach der Analyse
keine einheitlicheu Verbindungen. Ebenso negativ verlief die
Reaktion mit Naphta!m; aie ergab kein gewOnschtes Produkt.

IIL Kobienwaaserstoffe, die durch Einwirkung von
C'blorkohlensaure isobutylester auf Benzol und Toluol

eotstehea.

UMorkoMensaureieobutyieate!'mit Benzol ia Reaktion ge-
biucht, lieferte nach Darstellungsweise I') uBgef&hr 28". °
Dibutylbenzol, bei 225"–2S5" siedend, und uagefâbr 15"~ Tri.

butylbenzol.

Analysedes DibMtyK)enzo)s.
0,im4 g ergabenU,5<98g CO,und 0,t'!66g H,0.

Her. für C.H,.(C,H,), = C,,H, &ef.:

Analyse des TributytbenMis.
0,1333 g ergabon 0,4242g 00~ und 0,1464 g H,0.

Um NMhzuweisea. in welcher Form die Butytr&dikate em'

')Dn's.Jount.[2]M,5t9(t9t2).

,––––––“ –– w~ ~M~V~t~V~~
Ber f(ir C.H,.(C.H.), = C..H, Gef.:

C 8T,S 87,5~
H !2,

ner. mr u,t),.(u~H,), = tJ,<n, Hef.:
C 88,42 88,0 "y.
H 1!,5T tt.6.
Anttvae dfR Tr!h)ttt?)h<.n*'n)tt

Bot-.MrC,,H, Gef.:
C 89,2 89,0".
H !0,8 to,9,

CbIorkoMens&ure&thytester BMt balogenhaht~et
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Nach Daratellung II gewannen wir angef&hr 26"/(,Butyl-
toluol, Sdp. 190"-196"

Anch das von Eahibaum, Berlin, kanfUche cbiorkoMen.

saure Amyl gibt entaprechende Reaktionsprodukte; ao lieferte

die Darstellung II cngef&hr 80"~ Amyltotuot, siedecd bei

205"–210". Darch Oxydation mit Chroms&urein Schwefel.

saure wiesen wir die p-Stellung nach, durch Terepbtals&ote.
Die Maher bekannte gebr&ucNiohate DarsteHangsmethodo

homologer Benzolderivate, die Friedel'Cr&ftasche Synthese,
liefert mit Halogenalkylen, wie folgende Tabelle zeigt, neben-

atebende Derivate.

Benzol und Chlormethyl ergeben nach Friedet-Cr~fts~)

je nach der Menge des Chlormethyls und abh&ngig von der

Menge Alaminiumchtonds Toluol und die hôher methylierten

Detivate") desselben, ohne daB die Reaktion bei einem be.

stimmten Eoh!enwasaer8toff stehen bleibt.

Aus Toluol mit Chlormethyl erh&it man:7)

') Diee.Journ. [2] 86, 620 (t9t2).
1) Ber.19, 1724(t886). *)Ber.23, 2412(t890).
<)Gotdschmidt, Ber.1&,t06'! (!882),gibt for p-Butyltotuotden.

~etben8!edepunh.tan.
6) Bull.Soc.Chim. [N. S.) 27, 330.

6) Bull.Soc.Chim. )N. S.; S&.481.

') Ber. n. <62T;Ber. t2. 32a.

_n~a. _8.a,s -,o_-7s.
C

-0-0"

88,2 89,0'0 88,2 89,0 Ct'O
H 11,8 tl.t,
\T-~L ft––t~n–- Tf -–~–– –<'nt.- oe

getreten warec, etellten wir auf die zweite DamteHungaart~)
ein Butylbenzol her. Indem wir das Sulfamid hersteHtpn, er-

hielten wir das von W. Kelbe und G. Pfeiffer~) schon

früher isolierte Sulfamid des Terti&rbutylbenzo!s:

C.H/ /80,NH,
~C.H, (tMti&r)

Die Eonstitution dieses Terti&rbuiytbenzota wurde nach-

gewiesen von Michael Senkowski.~)
Die Einwirkung von Cbiorkoblensaureisobutyïeater auf

Toluol ergab auf demselben Wege nach Darstellung 1 ange-
f&hr Sl< eines bei 241"-247" medenden heUgethen Ôtes.

0,1706g ergaben0,5S66g CO, und 0,1698KH,0.
Ber. forC,H,.CH,.(C~H,), 0, Gef.:
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CH, CH, C!{,

f L f ~) ~)
'CH, °

`'
~CH:

CH, CH, CH,

t~~J wenig
CM,

CH, CH,

~S J
'CH, !(i 'CH,

CH,

Wir erhielten nach obigen Angaben aus Toluol und
cMorkoh!easaarem Methyl haupMcMtch folgende Derifate:

Îl Îl und
(-¡
)' i

CH, CH,

und aus OMorhoMens&ure&thyiesterdie entsprechenden Yer-

bindange)i.
Bei der Reaktion von ChtorkoMens&ure&thyIeatermit

m'Xylot gelMgten wir zu:

CH,

Y'1u.
H.U.CH,'

wSbrend die ReaMioB mit BromSthy! folgende Verbindungen
lieferte: ')

CH, CH,

undbanpt·

CH,

and banpt.

k~CH, H.cJ~bH,
~cM'ch:

~cH.
C,H.

') Ber. 14, 2624(t88t).
') Ber. 38, M2(1890).
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Nach vorstehendem ist bewiesen, daB bei der Einwirkung
vou Chtorkohlens&ureeateru auf Benzol neben einem einfach
substituierten EobtenwMsemtoS' (abhangig von der Reaktion),
ein zweifach substituiertes Derivat, und zwar ein m-standiges
(fast ausschlieBlich) beim Methylester entsteht, w&hrendbeim

Athyjester das p-Derivat vorherrschend war.
Ninimt man diese Reaktion mit Toluol vor, so ist beim

Eintritt eiues Substituenten (KohIenwasaorstoNradUta!)atets die

p-Stellung die bevorzugte, wâbrend beim Eintritt von zwei

Methylen die asymmetrische Form entateht.
Wirkt chiorkohIensam'M Âtby! auf m-Xyiol ein, so bildet

sich fast ausschHeBlich die symmetrische Verbindung.
Bei der Umeetzung mit Hatogena!kyien treten beim

Benzol die Radikale in m- und p-Stellung, boim Toluol treten
o- bzw. m-Verbindungen auf, und beim m-XyM tritt fast &us-

schMeSiich das neu eintretende Radikal ia die 4-Stellung,
80 daB das asymmetriscbe Derivat gebildet wird.

Rostock, den 3. Januar 1913.

Bemerkung zn der BenchttgnDg') YODHerm
Ernst Deussen;

von

Job. Plotnikow.

Herr Deussen schreibt in der erw&hMtenBerichtigung,
daB das von mir angegebene Lichtfilter Htr die b!a.u.grQne
Linie 491,6 (t;i "wohl nur wesentlich" die beUgraceLinie 546

durchlasse. Darauf mëchte ich bemerken, daB jeder FarbatoS
bei genNgend schwacher Konzentration ttberbaapt alle Linien
durchta9sen kann, aber bei passend gewahiter Konzentration
nur wenige, in manchen Fa!len praktisch nur eine. Alles hâBgt
von der GroBe der Absorptionskoeffizienten fUr die betreffende

WeHeaiangen ab. Jedem, der das Beersche~) Gesetz kennt

1)Dies.Joum. [2J 87, 96 (1913).
') Plotnikow, Photochem.VerBUchstec)t))i)t,S. 20(Leip!)ig.t9~).
') DMetbstS. 132.
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und es zu verwerten verstebt, ist es ein Leichtes, die ont-
sprechenden Konzentfationon und Schicbtdicken berechaen bzw.
mit Hilfe des Spektratphotometers hestimmen zu k8nnen.

Es soi noch bemerkt, daB die btau.grune Linie eo licht.
schwach') ist, da8 sie f)lr die maisten optischen Messungen
nicht zu verwenden ist.

Jahresberichtder
internationalen Atomgewichtskommission Mr 1913.

Sait dem Jabresbericht Mr 1912 ist eine AnzaM von
wichtigen Abbandlangen liber die Atomgewichte erschienen.
Auch liegen einige Arbeiten vor, welche zu ap&t anlangten,
um damals erw&hntzu werden. FolgendermaBen kônnen diese
Arbeiten zusammengefaBtwerden:

Stickstoff. Wourtzel~ hat das Verh&ttnis zwischen
Stickstoff und Sauerstoff dorch die Oxydation von Stickoxyd

StickatoS~peroxyd neu bestimmt. FCnf abereinstimmende
Messungen ergeben im Mittel: N = 14,0068.

Ealium und Chlor. Staehler und Meyer') haben
sorg&ttige Analysen von EaHamchtorat gemacht, wobei sie
besondere VorsicbtsmaBregelngegen die Verunreinignng durch
das Ch!orid anwendeten. Ihre SchtnBreihen ergeben im Mittel
KC1= 74,5551, woraM K= 33,097 und CL=35,468 folgt.
BezUglich der Diskussion ihrer Ergebnisse ist auch Gnye~
nacbzusehen, welcher achlieBt, daB die oben erwahnte Ver.
unreinigung wenn auch vielleicht nicbt voHst&ndig,ao doch
jedenfalls genUgendbeseitigt worden ist, um sie praktisch ver.
nacht&ssigenzu kënnen.

Fluor. Me Adam und Smith') haben zwei vortaunge
Bestimmungen des Atomgewichts des Ftaors ver6S'ent!icht.
NatriumQuorid wurde in das Chlorid verwaadeit durch Er.

1) Plotnikow, Photochem.Versuchetechnik,S.n(LeipzigtMS).
*)Compt.rend.164, tt5.
') Zeitachr.anorg.Chem.71, 368.

Journ. Ch:m.Phys.10, t45.
') Journ.Amer.Chem.Soc.34, 592.
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hitzen in trockenem, gasfôrmigem Cbtorwasseratoc, und aus
dem Verh&ttaMzwischen den Gewichten wurde das Atomgewicht
borechnet. Die beiden gefundenen Werte sind F-19,0176
und 19,0183.

Phosphor. Aus Analysen von Phosphortribromid haben

Baxter, Moore und Boytston') gefunden, daB im Mittel
von drei Reihen P==31,027 folgt, wenn Ag~ 107,88 iat. Diea
stimmt recht gut mit dem frOhen Ergebnis von B&xter und
Jon es am Silberphosphat tiberein. Weitere Untersuchungen
über Phosphortrichlorid sind in Aussicht gestellt.

Qaeckaiiber. Easley und Braon~) haben durch die

Analyse von Merkuribromid Bg ==200,64 gefunden. Dies be.

statigt die frahere Bestimmung von Easley an dem Chlorid.

Selon. Kazma und KrehlikS) haben das Atomgewicht
von 8e!en durch Reduktion von Selendioxyd mit SchweM.

dioxyd neu bestimmt. Der Mittelwert von zehn Bestimmungen
ist Se = 79,26.

Tellur. Harcourt und Bakker4) haben die Unter-

suchungen von Flint t in Zweifel gezogen, welcher den Anspruch
erboben batte, das bishenge Element Tellur in zweiFraktionen
von verschiedenem Atomgewicht gespalten zuhaben. Sie wieder-
holten seine Methode der Fraktionierung und fanden an der
vierten Fraktion Te == 127,54. Dieses stimmt mit der Zahl

überein, welche von Bakker und Bennett 1907 gefunden
worden ist. Âhniiche Fraktioniemngen sind auch vonPellinis)
a.asgefahrt worden, welcher gteichMts keinerlei Andeutung eines
Tellurs von niedrigem Atomgewicht gefunden bat.

Radium. Honigachmid*) bat darch sorgfa!tigeAnalyaen
von verh&ttnism&BiggroBen Mengen Radiumchlorid Ra= 225,98
gefanden. Andererseits haben Gray und Ramsay~) unter Ver.

wendung sehr kleiner Mengen von Material und durch Um-

') Proc.Amer.Acad. 4?, 585; Journ. Amer.Chem.Soc.34, 259.
') Joarn. Amer.Chem.Soc. 34. 137.
') Abb.d. Kf{t.FranzJoMphsAkademie19, ~r. t3 (t9t0). Mit.

geteiltvon Prof.B. Brauner.
~)Journ. Chem.Soc.9~ 1311.
') Atti Ace.Lincei 2!. 2!8.
*)Monabb.Chem.33. 253.

') Proc. Roy.Soc. !-i8A,370.
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wandlung des Bromids in das Chlorid Ra = 226,36 Uberein-

stimmend mit fr)iheren Bestimmungen von Frau Curie uad

Thorpe gefunden. Bevor dieser Unterschiod zwischen Honig-
schmids niedrigem Werte und demhoherenerkt&rtiat, erscheint
es nicht zweckm&Big,die in der Tabelle angegebene Zabi zu
andern.

Tantal. Die Bestimmungen dieses Atomgewichts von

Chapin und Smith') sind durch die Hydrolyse von Tantal-

pentachromid gemacht worden. Der Mittelwert von acht Be.

stimmungen ergab Ta = 181,80, welcbe ZaLt otwas hôher

ist als die von Balke ans ihnlichen Analysen des Penta-

ch!orid8 gefandene.
Iridium. Boyermann~) faad durch fUnf Reduktionen

von (NH~~IrO!. in Wasstemtoff Ir =: 192,613.
Holmium. Sechs Bestimmungen des Atomgewichts voB

Holmium dtirch Hoimbefg~) ergaben Ho = 163,46. Aïs
Methode diente das wohlbekannte Sutfatverfahreo.

Ebenso liegen annahorndeBsatimmungenderAtomgewichte
von Blei, Zink und Kupfer darch Pecheux~) und von Calcium

durch Oechsuer de Coninck') vor. Die erhaltenen Zablen

sind nicht entsoheidend genug, um ihre Aufnahme in die

Tabelle zu rechtfertigec, da die angewendeten Methoden keine

groBe Genauigkeit verbllrgen.
In der Tabelle fUr 1918 wird demgem&Bnur eine Ânde-

rang vorgescMagen, namUch die Einfagung von Holmium, für

welcbes bisher keine zuvoriassige Atomgewichtsbestimmung

vorlag. Zwei oder drei andere Ânderungen von geringer Be-

deutung MNBten gamacht werden, doch scheint es nicht

wanschenswert, solche Ânderungen allzu haa6g vorzunehmen.

Gezeichnet

Clarke, Thorpe, Ostwald, Urbain.

') Journ.Amer.Chem.Soc.33, 1497.

*)SitzuBgsber.d. phys.-med.80:. Erlangen43, 2~3.
') Zcitschr.f. anorg. Chem.Ïl, 236.
') Compt.rend. 1M, 1419.

') Compt.rend. l&S, t5'!H.
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Ag Silber 107,88
At Aluminium 27,1
Ar Argon. M,S8
As Amen 74,90
Au Go)d 187,2
B Bor. 11,0

Ba Baryum 137,37
Be BerytKum.. 9,1
Bi Wiomot j 208,0
Br Brom 79,92
C Koh~netofT 12,00

Ca Caleium.. 40,07
Cd Cadmium HS,40
Ce CfH-mm 140,26
CI CMor ?,46
Co Kobalt 58,~7
Cr Chrom. &2,0
Cs Uaeaium 132,81
Cu Kupfer 63,57

Dy Dysproaium 162,5
Er Erbium 167,7
Eu Europium t&2,0

F Ftuor 19,0
Fe Eisen 55,84
Ga MMam 69,9
Gd Gadolinium tM,3
Ge Germanium ?2,&
H W(MseKto<T. t.C08

He Helium.. 8,99
Hg QuecMtber 200,6

Ho Holmium. 164,5
In Indium 114,8
Ir Iridium t9!l
J Jod. 126,92
K Kalium 39,10

Kr Krypton 82,92
La Lanthan 139,0
Li Lithium 6,94
Lu Lutetium.. 174,0

Mg Magnemum 24,82
Mn Mangan 54,93
Mo Motybdan.. 96,0

N Stiehatoff l4,0t
Na Natrium 28,00
Nb Ntobium M.5
Nd Neodym l44,S
Ne Xeon. 20,2
Ni Nickel. 58,68
Nt Niton 222,4
0 SaueMtofT 16,00
Os Osmium t90,9
P Pbospher ..j 3!,M

Pb Btei 207,10
Pd

PatMiam j 106,7
Pr Praseodym. 140,6
Pt Ptatin 195,2

Ra Radium. 226,4
Rb Rubidium 85,45
Rh Rhodium 102,9
Ru Ruthenium. 10t;!
8 Schwefe! 82,07
Sb Antimon 120,2
Se Scandium 44,1t
Se Seten. 79,2
Si SiMeiam. 28,3
Sm Samariam 150,4
Sn Zinc. tt9,0
Sr Stroatium 87,63
Ta Tantôt. t8t,5
Tb TerMun) t59,2
Te 1 Tellur t27,5
Th Thor. 282,4
Ti Titan 48,1
TI ThaUium ..t 204,0
Tu ThaKum 168,5
U Umn. 2S8.5
V Vanadium. 6t,0

W Wotfrau) 184,0
X Xénon tSO.2

Y Yttrium 89,0
Yb Ytterbium n2,0
Zn Zink 65,37
Zr Zirkonmm.. 90,6
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JotttBtt f. pmkt. fhemie [2] M. a!. 16

UntersBchnngenansdemorgaDt-chem.Labomtonnm
der TechnischenHoehsehaleza Dresden.

CIII. Beitrlge zur KenctBM der ReaMiOMfaMgkeit des in

~'Ste!!nng mcht substitaierten Pyrroiringe; ./<

von e'

W. Kûnig und R. TonSchreokenbach.*)

HI. Mitteilung: Ifber die Einwirkung von
BroaM~D.~

Pyridin auf Indole.~)

In einer frtiheren Arbeit des einen von uns ist tb

gehender Weise dargelegt worden, daB in ~-SteHung nIchp<jB;t~
Substituenten behaftete In dole, deren Bte&Monsf&Mgkeitbi9M~
immer nur in Pantllete m derjenigen von Phénol an gestellt
worden war, sich mindestens ebensogut mit pnmaren – ins-

besondere aromatischen Aminen vergleichen tassen, indem

die in der Indoleninform der Indole vorhandene Methylen.

gruppe m weitgehendem MaBe einer primâren Amidogruppe

entspricht. Auf Grund dieser AnBchaaaBgensind bereits zwei

neue Reaktionen der Indole aosandig gemacht worden, Cher

welche a. a. 0. berichtet worden ist. Im Folgenden aoU über

eine dntte derartige Reaktion, die ebenfalls die aoBerordent-

lich groBe Analogie zwischen Indolen und primaren Aminen

erkennen laBt, N&hereamitgeteilt werden.

Bekanntlich gelingt ea leicht, durch die verschieden-

artigsten Agentien") dea Stichsto~ des Pyridinringes von der

mit ihm verbundenen Kette konjugierter MetMngmppen los-

xaloaen, indem man ibn an gewiase negative Radikale bindet
wâhrend gleichzeitig das PyndinkoMeaatoSfsketett mit den

Resten primarer oder sekundhrer aromaüecher Amine ver-

') Vgl. die Dissertationvon R. Schreckenbaeh: Betttttgez~
Kenntntader ReaktionaMtïgkeitvon in ~-8teU)Mgnicht substituierten
Indolen;Dfeadent9t0.

') Frahero Mitteilungenaiehedies.Jonra. [2] 84, 194,ZtC.
3)Dies. Journ. [2]S3, 97, 8M.

~Q"
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knüpft wird. LSBt man atao beiapiekweiso
– nach dem Vor-

gang von Zincke – Dinitrochlorbenzol oder nach dem
von Konig – Bromcyan auf Pyridin wirken, so hat man in
den entstehenden Additionaprodakton eine Art Pyridmiumsa!ze
vor sich, die aich in einem far die Aufspaltung beaonders

günstigen Zustand befinden und deshalb spezi&tche Beagentien
auf das Vorhandensein primater oder sekandârer aromatischer

Aminograppen darsteUeB. Die hierbei entstehenden sogenacnten
PyridinfarbatoS~e tassen sich ala Salze von

Giataconatdehyd-
Di&niHden auffassen, wonach ihnen die Strakturformet (I) m.

kommt.')

R~ ~R
j .>N-C-C C-C-C-N/I.

R' H H H H H \R
X

Besonders leicht, weil vorxNgMch krystallisierbar, lassen
sich die von primaj-en aromatischen Aminen derivierenden
Farbetoffe gewinnen, xamal wenn man Bromcyan zur Auf.

spaltung verwendet, das von allen bisher untersuchten Ver-

bindungen den Pyridinring am leichtesten sprengt und als Neban-

produkt das in allen Solventien leicht lôsliche Cyanamid liefert.
Es war deshalb mit ziemlicher Sicherheit voraumMeheo.

<)aB Indole
analoge FarbetofFe geben wdrdeD. Der Versuch

') Diese von Zincke aufgestellte Strukturformel tragt zwar
nicht atten Etgenscbaften der FarbstoH'e Rechnung, sie ist aber vom
Standpunkte der formalen VateMtehre aus, die auf die EinMtchMang
von Nebenvaiettzbezitihungen verzichtet, immer noch als der adNquatMte
Auadruck der Konstitution M betrachten. Sie kann aie eine Art ,,<-hi.
noider" Formel aufgeMt werden und entspricht ziemlich w<-itgehendder

cMooidenFormetdo-Triphenytmethan&rbsto&WtedipsetetztereeindeMen
bMMrdarehdievonWinet&ttercowte von K&uffmaMnbxw.Gcbhard
M<geate))tea at!gemeioe)-en Formeln zu veminnM!dtichen sind, die beide
dem "merichinoiden" Zustand derF&rbstoffeRechnong tragen, eo mOsMM
Mch die PyridinfarbatoNe durch eine solehe &HgemeiN9MStrukturforme)
gekenazeiehnet w~den. Ein dabingehender Versuch ist von dem einen
von uns be)e:te gemacht worden, vergl. d:M. Journ. f2] Stt, M5. Eine
geuauere tJe~andang der dort gegebenen Formulierung wird in einer
demnsehat eracheinenden Arbeit erfolgen. Ïo der vorliegenden Mittei.
lung aoMjedoch, da aie ea an eich nicht mit der Konatitution der Pyri-
dia&tbstoafe, sondern nur mit dem Para))etismtM zwischen Indolen und
Aminen au tun bat, der Einfacbheit halber nur von der Xinekeochen
F ormel Gebrauch gemacht werden.
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t6*

bestatigte die Riohtigkeit dieser Annahme, iodem mitteb

Bromcyan') pracbtig kryataUisierende, blaue, basische Farb.
stoffe erbalteo warden. Ihre Bildangaweiseund Konstitution
muBte sidt, in Analogie zu den Amiofarbsto~en, darch dae
Schéma:

H, Ha

,~Y~\
\C-g

HC~~H /i

.HC.L~N~

ON

HÇ-CH CH-CH-CH

-Y~
= j Hj C-R R.C

N
j + H,N.UK

\N~
H Br

H

wiedergoben iaasen. Déon da aich erfahrung8gem&6eine Kette

konjugierter Doppelbindungan immer mSgHchat lang zu ge-
stalten bestrebt ist, muB sich natûriiob die primâr entstebeude

Verbindung (III)in die oben gekennzeichnete(II) verwandein:

j C-R RC

~H/ \K~

DaB den blauen Parbatoifen wirklich diese Struktur (M)
Ntkommt, war nicht ohne Schwierigketten festzustellen. Zu-
t'achst lag ja. eine ganxeReihe anderer MSgtichkeiton vor, die

berQcksichtigt werden muËten. So konnte man a priori
wenn man sieh auf den Standpaakt stellte, daB lndole aach
mit ihrer Imidogrnppe iadenStutaconaldehydresteingreifen
Mnnten den Farbstoffen auch die Stmktur (IV) oder die

,.gemi8chte'' Strnktnr (V) zuerteilen:

') DinitrophenytpyndmMtnchtondMtxt aieh ni e h t in gteicher
Wo!seum.
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?

IV.
MC~c.H.-t)~ ~OB

IV.

0~' C)

R
I

V.
~C.C,H,––N<( ~CH

~C-R B<
~~N/ `~è,C

R I3r

ScMieBlich w&re es sogar – im HinbMch aaf die Maaen
Indolfarbsto& von Freund ami Lebachl) von der Straittar
(VI) mëgMch gewesen, daS VerMndangen mit einem Achter-
ring (VII) vorliegen:

v -CHr ~CH CHC -C–R c~ M

VL ) C-CH, VU. ( \-CB, CH

~~L-
Ct Br' 'CH CH

Letzteres war xun&chstamsowabrachoinHcher, als Brom-
bestimmangeu des aus Methylketol erhaltenen FarbstoSs gut
mit dieser Annahme vereinbar waren. Bei n&herer Unter-
sachang ergab sich jedoch, da6 den Manen Farbstoffen eine
auBercrdentiich gro6e Tendenz ionewohBt, sich additionoil –
oBfenbar dnrch Betatignag von Nebenvaienzen, die sie ja in
reichem MatJe besitzen m&ssen – aowohi mit Pyridinaatzen.
wie mit Ha.!ogenwa88ersto&&areQzu veremigeB. 80 ergab
sich z. B., daB der ParbstoC aus Methylketol bei der Dar-
ateMang 1 Mol. Pyridinhydrobromid aufnimmt, das dorch Um-
kryataUisiefen nicht zu eatfefnea ist. Sncht man ihn aaf
andere Weisc rein zu erhalten, indem man ihn z. B. mit konz.
Bromwassersto~a&are ausMIt, so beobachtet man die Bildung
von PoJyhydrobromiden, die wegen ihrer leichtoD Abgabe von
Bromwasserstoif schwankende Zusammensetznng aafweiaen.
Sch!ieB)ichwurde Klarheit aber diese Verhâttmsse geschaSèn

') Ker.SS,26<0.
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durch genaue Untersucbung der freien Baae des Methylketol-

farbatoffe,obwoM auch dabei wieder be8ondereSchwierigkeiten

zu uberwinden waren. Die Base, die in Form achwarzblaaer,

in Chloroform mit braunroter Farbe ISsMcber Nadeln leiobt

erhaltlich iat, zeigte eich nâmMobenorm schwer verbrenotich,

was auf ibrer, bei hoher Temperatur leicht vor aich gohemden

Umwandlung in eine aehr etabile, leider aicht analyaenrein zu

erhaltende Substanz beruht. Immerhin konnte scMMBUchfest-

geateUt werden, daB die Base sauerstoffrei iat und ihr die

empiriache Formel C,,H~N, zukommt, was auf die Konsti-

tution (VIII) 8ch!ie6en !&Bt:

.CH -CH-CH- CH-CH~

c c

/)
Vm. C-CH, CH,-C )-

~~H Y~

Denn die oben in Erwâgung gezogene Formel (IV)
scheidet achon deawegeB aua, weil ~'substitaierte Indole, wie

Skatol, keine Farbatoffbildang zeigen. Die der Formel (V)

entaprechenden F&rbstofFo h&ttoB in Analogie zu den aus

aeknnd&MnAminen orh&Michen Pyridinfarbstoffen bei der

alkalischen Spaltung einen aHebydartigeB Kôrper (IX) geben

mOssen, ebenso wie Snbstanzen von der Formel (VII):

OH,

ÏX.
HN~ ~C-CH- CH-CH CH-CH

d

Ein weiteres gewichtigea Moment für die angenommene
Konatitution der Farbatoffe ist femer darin zn erblicken, da6

nach !&BgerenBem&bangenauch die Darstellung verschiedener

Farbsalze in woMcbaraktensierter Form gelang, deren Zu-

sammensetzung der Brwartang antaprach. Es wurde namiich

einerseits das Monohydrobromid des oben erwâbnten Methyl-
ketoîfarbsto~s durch Koehen seiner Polyhydrobromide mit

Aceton in Gestalt goMgIanzender Blattchon analysenrein er-

halten, wahrend andererseits ans der freien Base das Farb-

stoSpercMorat dargestellt werden konnte. Ans Untersuchungen
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von Hofmann und Kirmreuther') ietja bekannt, daB ganz
allgemein solche Basen, welche die Erecheinuag der Halo-
chromie autweisen, besonders gut iu Form der Perchlorate
isolierbar sind, weil erfahrungsgemaB die Bildung saurer Salze,
wie sie bei Einwirkung von QberschQasigerHatogenwaseeratoS-
s&ure leicht erfo!gt~), bei Verwendung von Ûbetcbtoi'saure
nicht oder nar &aBerat selten stattSndet.")

Den SchluBstein in der Kette der Bewetse filr die Richtig.
keit der angenommenen Konstitution der neuen Farbatoffe
kânn man endlich in den Ergebnissen der Spaltung mit

Phenylhydrazin erblicken. Denn ebenso, wie man in den

eigentlichen Pyridinfarbst&jBfenden Rest eines MoleMUsAmin
durch den eines Molokûk Pheoylhydrazin ersetzen kann, ebenso
!&Staich auch darch diese Base oin Mo!ekat Methylketol aus
dem betreffenden Indol&rbston Terdr&ngon, wobei ein gelbes
,,Pbenylhydrazon" gebildet wird. Das erbaltene Produkt lie-
ferte nSmtich bei der Analyse Werte, die auf eine Verbindung
der Eonstitation (X) hindeuten:

C/ ,CH CH-CH
CH-CH N-~H )

OH
X. C-CH. j.

C,H.
NH

Der A.tbylatkohol konnte einwandfrei nachgewiesen werden.
Er ist vermutlich durch Nebenvalenzen gebundec. Was den
Mechanismaa der Spaltung mit Pbenylhydrazin anbelangt, so
ist er wohl in Analogie za der Spaltung des in der oben er-
w&hBtenirtiheren Abhandlung beschriebenen Indylindoliden-
methanfarbatoffs*) so zu deuten, daB an demjenigen Kohlen-
stoffatom der chromophoren Pentamethinkette, welches dem

~.C~Atom des Indylrestes benachbart ist, freie Valenzbetrige
auftreten Mnnen, welche das Eingreifen des PheNyIhydrazics

') Ber.42, 4856.
') Vgl.biersaBer. 42, 385.
3)Die tieferfarbigenSalzewerdenatec ana der haller gei&rbten

Iminbasedurcheinenganz&)m!iche))Hatochromiewrgangerzeugt,wie er
siehz.B.auchbei der aberführungderHomoIkttsc-henBMeinFuebein
abepiett.

*)Dies.Journ.[21 8t, 208.
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an dieser Stelle ermSgHchen,wie man es etwa durch folgendes
Schéma (XI) vM8ianbi!dMchenkann:

'M/

CH CH=CH CH~CH

~b

~f\
XL () ,C-CH, CH.-C (j

~~H Y~~

H Mr

in&ktive DoppetMndang.
Aba&ttigaBgfreier b<dberPMtmtvBteMe!t.

Damach w&re der zmt&chst entatehonde Kôrper wahr-

echeinHebanr em sabs~tniertes Hydrazm von der Pormeh

C,H.. NH-NR-CR-CH- CH CH-CH

(J

CH.-C. ).

N

das sich aber aisbald umlagert dorch einen einfachea Bindungs-
wechsel zn:

CH CH-CH CH-CH N

U NH

~~C-CH. f~],

NH
wobei dann leicht dnrch Aufspattung der Doppelbindang
zwiachen CH and N die Aniagetang von Atkoho! in der

folgenden Weise ermëgticbt wird:

-CH
N-NH-C yt
1

OC,Ht H
–

wenn man aeiae Bindtmg nicht, wie erw&bnt, allein durch

Partta!va!eNzen erMsren wi!

Mit S&aren bildet disBes Hydtazen, das ja an sich nur

wenig gefârbt ist, ein unbestaBdigea rotes 8a!z; ea TerhaJt
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sich insofern alao den Phenylbydrazonen aus den bekannten

Pyridinfarbsto8'en analog. Bei der Einwirkung von Phenyl-

hydrazin auf di&Base, die merkw&rdigerwoisebedeutond Ifmg-
samer erfolgte als beim Farbstoff, entatand naMrUch der-

selbe Hydrazickërper, und es konnte &bgespaltene8 Metbyt-
ketol auch hier nachgewieaen werden. SchiieBUch sei noch

erw&bnt, daB auch Hydroxylamin mit dem Farbstoff reagiert.
Es stellten sich aber zu groBe Schwierigkeiten der IsolierucK
und Reinigung des Oxims entgegen, so daB es uicht weiter

untersucht warde.

Om einige AufscMûsse aber den Umfang der Reaktion

zu erhalten, wurden &aBer dem Methylketolfarbstoff die ana.

logen Verbinduagen aus Indol und ~p-DimethyUndol dar-

gestellt. Mit p.CUormethylketol konnte wohl infolge ver.

minderter basischer Eigenschaften der entsprechende Farb-

stoff nicht gewonnen werden; die Reaktion f~hrte in diesem

Falle Bar zu einem roten, bisher noch nicht n&heruntersucbten

Zwischecprodukt. Das war insofern bedauerlich, ala man

hoffen konute, darch Chlorbestimmungen des betreffenden

FitrbetoSs sehr rasch &ber die Natur der Farbbasen AufschluB

zu erlangen. – Auch mit gewissen Pyrrolderivaten, sowie mit

n-atkytierten Indolen wurden Verauche angesteUt, die positive
Resultate lieferten; doch soMdaritber in anderem Zusammen-

bang berichtet werden.

Ferner soi noch besondera hervorgehobea, daB die Brom-

cyanpyridinreaktion anch die Analogie gewisser Phenole mit

Indo!en deutlich hervortreten &6t. Es konnten n&m!ichaas

Ph!orog!ucin, ja sogar aus Resorcia blaue Pyridinfarbstoffe

erzeugt werden, die indessen 8o unbestândig waren, daB ihre

Reindarstellung biaher nicht geg~ckt iat. Das Phtoroghcin-
derivat konnte zwar einmal mit BromwasserstoffB&ure ab-

geschieden werden, und zeigte dann bez0g!ich der Farbnuance

sowobl in der alkoholischen Lësung, wie auch auf der Aus-

fàrbung auf tanaiorter Baumwolle die weitgehendate ÂhnHch-

keit mit dem Methylketo!farbato6F, daa Produkt zersetzte sich

aber zu rasch, als daB es eingebend h&tte untersacht werden

k8BDen.

SchiMBlich aeien Doch ein paar Bemerkungen bezNglich

der Nomenklatur gemacht. Man kann allgemein die Pyridin.
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fafbstoife, wenn man sie aaf die ,,cMnoid~ Formel zar&ck-

&hrt, als Derivate des l,3.Pentadion oder Piperylen genannten
KohIecwassemtoSs aaRassen.') Nennt man nan dm Indol-
reste nach dem Vorschtag von Freand~Icdyland Indoliden:

.CH 'CH

H Indotenytiden oder
Indyl1 abgek<trzt:Indotiden,

XII.
HN>-¿c-ce"C_I>C-C.P

N<HHNC ~C-C-C-C C-C C~ '<S,'
\C~ HHHHH \c~~

H H

so kônnte man boiepielsweiseden aus Indol dargestellten Farb-

ato~ von der Struktur (XII) ala ,,Bydrobromid des Indyt.(!).
indo!iden'(5)piperylen8" bezeichnen.

Experimenteller Teil.

Farbstoff aus Methylketol.

Hy,drobromid dea K-MethyHndyt.(l).K-methyI-

indoliden-(5)-piperyt6na.
&2g Metbylketol werden in so wenig wie môglich Methyl-

alkohol getSat, 80 g Pyridin und darauf 200 ccm normale
atbeneche BromcyaaMsnng zugegeben und etwa ï Stunde lang
steben gelassen. Die Beaktion tritt sofort ein, indem sich die

Lôsung zun&chst dunkel ~rbt nnd dann langsam über Ge!b
und Rot eine scbmutzigbraune Farbe annimmt. Die ReakttOM-
w&rme ist so groS, daB oft von 8e!bst Sieden eintritt. Nach
dem Stehentassen iat meMtAHeazu einem Brei prâchtig gran
schillernder, aus Metbylalkohol umktyat&tiisierbarer Nadeln

erstarrt, die aus der Doppelverbindung des FarbstoSbromida
mit einem Moi. bromwasserstoffeauren Pyridina bestehen. Hat

') W. KCaig, HabaitationMehrift,DresdenKC6,S.58.
') Ber. S8, 2648.
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man nicht genugend konzentriert gearbeitet oder zu viel Py-
ridiu angewandt, so kann man durch Zugabe von konzentrierter

BromwasserstotFa&ureden Farbstdf ais Polybydrobromid aus-

~!ten. Die Reinigung des ausktyst~HMierte)) oder dieses aas-

geiaUten Produktes geschieht am besten ohne vorheriges Um-

krystallisieren aus Methylalkohol durch sofortiges mehrmaliges
Auskoehea mit Aceton, wobei das reine Monobydrobromid in

goldgt&nzendenBlâttchen zariickNeibt. Sie sindam leichtesten

in Metbyl- und Âthy!atkohol, weniger leicht in Aceton l8sUch,

unISatich in Âther, Benzol,Chloroform; etwas sind sie auch in

Wasser lôslicb. Ausbeute an auskrystallisiertem Rohprodukt
70 g, an reinem Farbstoff (nach zweimaligem Auskochemmit

Aceton) 39 g. Der Farbstotf f&rbt tannierte Baumwolle etwa

in der Nuance des Metbylenblaus an; die F&rbnag ist aber

wenig echt.

0,!353g gaben0,06t0gg AgBr(t).
0,08t9g gabenO.M72g AgBrtH).
0,1904g gaben 0,0904g AgBr(III).
0,1016g gaben6,0ccm N bei 9und M4mm (t).
0,H40g gaben 6,8ccmN bei t0" und M6mm(Il).
0,t665g gaben 0,4144g CO, und 0,0907gH,0.

Ferner seien die An&tyaendes sofort aaskryetammerenden

grünen Korpers, eines Anlagerungeproduktes von brom-

wasserstoffsaurem Pyridin an den reinen Methyl-
ketolfarbstoff erw&hnt.

0,t6tS g gaben 0,ï093g AgBr.
0,2806g gaben 15,5comN bei 2t und 753mm.

0,0872ggaben 5,4cemN bei 8,5'' und 765mm.
Ber.auf C,,H,,N,Br + HBf+ C.H,N: Gef.:

Darstenang
dee Dihydrobromides des Methylketotfarbstoffes.

Der reine FM'bsto~ wird mit etwas Aceton und Brom-

V.tUW~ ~OUCU v~itt g ~V~ uu~t v,V~Vf

Ber. auf Gef.:

C,,H,,N,Br: I. H. HL

Br 19,75 19,25 t9,S4 2U,20'.
N '92 6,92 6,98

–

C H8.t4 <?,88 le
H 5,19 6,05

100,00 tiMJO

ra_ 1-- l.k'" _1 ~L -I_u_~¿_11!

Ber. auf C,,H,,N,Br + HBf + CtH.N: Uet.:

Br 28,32 28,83

N T,43 7,54 7,47,

r~<twat~~Mi~<!t
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wasseMtoS's&ureversetzt und kurze Zeit (5 Minuten lang) auf
dem Wasserbade erw&rmt. Die goldglâinzendonBt&ttehen ver-
schwindea, und nach dem Filtrieren der heiBen Lôsung kry-
staMisiert das Dihydrobromid in seideg!&nzendeD,M~ugranen
Nadeln aus. Da sich die Substanz scbon beim Trocknen zer.
setzt, konnte die Brombestimmung keinen gut stimmenden
Wert ergeben.

0,04 g gaben0,1ta4g AgBr.
Ber.auf CMH,,N,B)-,HBr: Gef.

Br 92,92 28,9U"

Bez~gtich der Polyhydrobromide konnten, wie echom er-

w&hnt, auch keine sicheren Analysenwerte erhalten werden;
in einem FaUe achienen fast 4 Mol. HBr addiert worden
zu sein.

Base des Farbstoffes aus Methylketol.

<<Metbyiindyl.(l)-K.methytindoIiden-(5).piperyten.
Die Darstellung der Base gelingt loicht, wenn man die

heiBe methylalkobolische FarbstoStSsung in stark verd!lnnte

Natronlauge einlaufen Ia8t. Sie achoidot sich ala amorpher
braaner Ëorper ab, der sich aua Chloroform umkrystallisieren
!aBt und dann b!auschwarze, gtanzende Nadeln bildet. Dièse
Krystalle kann man aber sofort erhalten, wenn man wie folgt
verfahrt.

10 g roiner Farbstoff werden mit etwas Metbylalkohol
iibergossen, und mit etwas verdUnnter Natron!aoge etwa

Stunde lang am RtiekaaBkahler gekocht. Danu saugt man
ab und erhaH so die Base sofort in den reinen, blauschwarzen
Nadeln. Die Ausbeute ist gnt: 7,5 g Base, d. i. 94 <~ der
theoretischeo Menge. Die Base ist mit roter Farbe in Âthyl.
und Methylalkohol, mit brauner in Chloroform tSsMch,ttnioa.
lich in Benzol, Âther.

0,t229gg gaben0,8'!9&gCO, und0,0786g ii,0.
0,2004g gabenC.H07g H,0.
0,t68~g gaben t2,7ccmN bei 22"und 747mm.

Ber.MfC,,H~ Gef.:
C 85,19 (82,88) -°. 0

".n 6,64 <tS,,
N 8,5 o,Z9 “.



252 K&niga.Schreckenba.ch: Beitr&gezurKenntBisetc.

Auf die achwere Verbrennbarkeit der Base wurde bereits
aufmerksam gemacht. Der vorliegende Wert far 0 wurde
schtieBtich bei der Verbrennung im geschlossenen Rohr nach

Liebig unter sofortiger Verwendung von reinem Sauerstof
gewonnen.

Zarackverwaodiung der Base in den Farbstoff.

3,2 g Base werden in Aceton gd8at, 4 ccm Mprozent.
Bromwassetato~s&ure zngegeben und das Gemisch kurze Zeit
auf dem Wasserbade erwârmt und dann abgesaugt. Der
reine Farbstoff scheidet sich aofort in goHeaen KrystaUen ab.
Ausbeute 3 g, das sind 75" der Theorie.

Umlagerung der Base.

Erhitzt man die Baae im Œbad auf 220", so tritt bei
dieser Temperatur eine Umlagerung ein, indem die lockeren

Krystalle zu einem scbwarzbrauoeB Kuchen von viel geringerem
Volumen zusammensintern. ZerstoBt man den KMchen, so
erhatt man eine braane Substanz, die durcb einen barzigen
Bestandteil etwas verunreinigt ist, aber jede Spur von Farb.
stoffnatur verloren bat. Diese Umlagerung geht quantitativ
vor aich, d. h. es findet keinerlei Gewichtsabnahme statt. Dies
kann man loicht feststellen, wenn man die Umwaodtung im
Luftbad vornimmt.

Etwa abgespaltenes Methylketol direkt mit Ligroin zu

extrahieren, gelingt nicht. Mit Cbloroform kaan man indessen
einen Kôrper isolieren, der aber sehr uabestandig ist. Das

Umlagerungsprodukt t68t aich zam grôBten Teil in heiBem
Alkohol, aus dem sich dann ein gelber E8rper vom 8chmp.265"
wieder abscheidet. Letzterer bietet boz&g!ichder Ermittlung
seiner Konstitution groBe Schwierigkeiten, da er doch hechat-
wshrscheinlich dieselbe proxentische Zasammonsetzang wie die
Base hat, ganz abgeseben davon, daB er auBerordentlich scbwer

verbrennt, wie ja sein Entstehen uberhaupt die Ursache der
schweren Verbrennlichkeit der Base ist. Brbitzt man jenen
Eorper nun bei gewohaMchem Druck über seinen Schmelz.

punkt oder im Vakuum auf etwa 160", so kann man leicht,
ebenso wie dann bei der Umiagorang der Base setbst, wenn
hôher als 220" erhitzt wird, deuttich nachweisen, daB Mothy!-
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ketol abgeapalten wird, und ein graphitartiger Rûokstand hinter.
bleibt. Am besten gelingt dios bei dem erw&hnten Vakuum.
versuch, wo Methylketol zam Teil unzersetzt abdestilliert, 90
da6 man ea leicht aus Ligroin umkrystallisieren und scblieË.
lich noch darch die Fichtenapanreaktion einwandfrei ideatiS.
zieren kann.

Mit Phenylhydrazin gibt jener K6rper auch ein ,,Hydra.
zon", das sich dem aas dem Farbstoff darstellbaren sehr ahn.
lich verh&It,doch damit nicht identisch zu sein acbeint. Die
Darstellung gelingt hier fast noch leichter als dort beim Farb-
stoff, indem man namiich zu dem getben K&rper etwas Alkohol
sowie ein paar Tropfen Pbenylhydrazin gibt und eine Minute
lang kocht. Mit Wasser SHIt dann der gelbe Bydrazinkorper
&MS,der durch L5sen in Âtber und FaUen mit Ligroin ge-
reinigt werden kann. Zersetzungspunkt 160"–170".

I. O.t606g gaben !2,6ccmN bei19,5und 744mm,d. 8,76 N.
11. 0,t44Sg gaben n,t ccmN bei 20"und 144mm. d. i. 8,67'“ N.

Spaltung des Farbstoffes durch Phenylhydrazin.

3 g reiner MethylketotfarbstoS werden mit 8 g Pheayl.
bydrazin (der UberschaB dient zur Bindung des Broms aïs
bromwMsersto&aareB PheBylbydrazio) und 15ccm Alkohol zu-

sammengebracht und auf dem Wasserbade etwa 5 Minuten

lang-bei BchwacbemSiedongehalten, ao lange nimlich, bis die
blaue Farbe der L&aang in GrNn iibergegangen ist. Dann !&Bt
man daa Reaktionsprodukt über Nacbt ateben. Am anderen
Tage ist dann das bromwasserstoCsaure Phenylhydrazin in
weiBen, g!&nzenden Btattchen vom Fp.200' auskryatatlisiert.
Man saugtab und versetzt die erhaltene LSsung mit verdünnter
Easigs&are, um die gebildete Hydrazinverbindung und das ab-

gespaltene Methylketol ausznf&Uenund gteichzeitig QberschOssi.
ges freies Phenylhydrazin zu binden, das bei Anwendung von
Wasser den Niederschlag sehr verschmiort. Die ausgefaMtea
Produkte werden nach dem Absangen und Trocknen in Âther
gei8st, worauf man in kUrzeren ZwischenraumeQmit kloineren

Mengen Ligroin versetzt. Das Hydrazinderivat faUt dann quan-
titativ aua, wahrend das abgespaltene Methylketol in L5sung
bleibt, in der es sich nach dem Ana&aern und Einblasen von

Wasserdampf mittels der FichtenspanreaMon nachweisen !aSt.



254 K&nig u. Schreckenbach: Beitr~ge zur Kenntnisetc.

Hydrochl&rid
des K'MethyMadyt-e.methyHndoiidenpiperytens.

Da die Base bezOgtichUhiorwasserstoC eine noch grSBere
Tendenz besitzt, Poly-Hydrochloride zu bilden, als im ent-

sprechenden Falle der Poly-Hydrobromido, so darf, wenn man
das Mono.HydtochIorid daratetten will, kein Lasungsmittel an-

gewandt werden, in welchem CMorwa.sserstotf !8stich ist. Man
arbeitet deshalb am beston so, daS man die Base in einem
indifferenten LSsangamitte!, wie Benzol, suapendiert und kurze
Zeit Saizsânregas einleitet. Noch besser erba!t man die granec,
gianzenden Krystalle des Mono-Hydrochtorids, wenn man Ober
feinst pulverisierte and verteilte Base trockenen Cblorwasser-
etoff leitet. In wenigen Sekunden ist alles in die prâchtigen
FarbstoSrkrystaUeübergegangen, die man im Vakuumexsikkatm
über ÂtzkaH trocknet.

0,tS59ggaben 0,OM9gAgC).
Ber.Mf C,,H,,N,Ch Gef.:

Ct 9,85 10,t7'

Dieses Hydrochlorid verhâtt sich sonat dem Monobydro.
bromid ganz analog, ist aber in Wasser leichter t8s!ich als
dieses.

Perchlorat
des

K-Methyhadyl.c.methyUadoHdenpiperylens.
Maa stellt aine heiBe, mOgtichst konzentrierte methyl.

alkeholische LSaung der Base her und fâUt durch- Zugabe

Das ,,Hydf&z<m"einigermaBen ang&ngig amzukrystaUiaieren,
gelang nicht. Man reinigt es desbalb am leichtesten durch

nochmaliges Umf&Uen aus Âther mit Ligroin und einfaches
Trocknen auf Ton, wonach es ein amorphes, hellgelbes Pulver
bildet nnd einen Zefsetzangapunkt zwischen 170"–180" auf-
weist. Es enthâtt ein MoIekQtKrystallalkohol, das man leicht
nachweisen kann. wenn man über den aaf 120"–130" erbitzten

Kôrper einen Lnftstrom leitet, diesen dann durch Wasser fNhrt
und in letzterem die JodoformreaMon ausftthrt.

I. 0,09'ftg gaben10,2ccmN bei t9' und 751mm.
11. 0,0894g gaben9,5ccmN bei 18*und 748mm.

Ber. auf Qef.:

C,.H,,N, + C,H,OH: II.

!2,10 n,88 tt!,02'
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Farbstoff aus Indol.

Hydrobromid des
IndyI.(Ï)-indoIiden-(6)-piperytens.

Da dieser Farbstoff leicht zersetzHch ist, erfordert seine
Darstellung groBe Vorsicht.

Man test das Indol (2 Mol.) in vie! Methylatkohot auf, gibt
atberische BromcyMtIësang (1 Mol.) und Pyridin (c&.2 Mol.)
zu. Das Gemisch nimmt gelbe Farbe an, die bald rot wird.
Man erwirmt, bis sie dunkelrot geworden ist und beginnt dann
unter starkem Schütteln mit dem tropfenweisen Zusatz der
BromwaaseMtoafsaure (npez.Gew. 1,208). Nachdem das aber.
scbasMge Pyridin neutralisiert ist, beginnt die Farbatoafbildung.
Mau erw&rnit von Zeit zu Zeit vorsichtig etwas und gibt noch
einige Tropfen BromwasseratoffaBurezu. Die Farbe der Lë-
sung geht dann von Dunkelrot überGelbbraun, Braungrün nach
Graa~ber,und8cMieBUchnachReinMau. WesentHchist~daB
man bei Anwendung dieser m&Bigkonzentrierten Bromwasaer.
stoS'9aure (apez.Gew. 1,208, 25"~ HBr) mit ihrem Za~tz bei
Auftreten der braungrnnen Farbe aufhôren muB, Md nur
untor starkem SchNtte!n und vorsichtigem Erwârmen die Re.
aktion sich vollenden !&Bt. Arbeitet man jedoch mit der konz.
BromwasserstoCaâure vom spez. Gew. 1,4. 90 kann man mit
dem allerdings auch nur tropfenweisen Zusatz schneller vor-
gehen, wahrend ein UberschaB von der ,,l,208.Saure" in dem
Ubprgaogsstadiam direkt zersetzend wirkt. ht die LoaunRs.
farbe reinblau, so kann man dann durch Zugabe eines kleinen
rb~rsch~ascs der letzteren Saure den Farbstoff a.aafat!en. wâh.

von 20 prozent. w&Briger ObercMoH&are d&s schwertSstiche
Perchlorat aas. Fast sofort erstarrt alles m einem dicken
biMgranen Krystallbrei, den man absaugt, auf Ton trocknet
und hernach mit Aceton auskocht. Es binterbleiben kleine,
kompakte, grane Kryst&Ucheamit schwachemGoldglanz. Unter
dem Mikrosbp aind aio im darchMenden Lieht grOa, im auf.
fallenden go!dg!&nzend. Aus Methyt~kohol krystallisiert das
Farbsalz mit Krystallalkohol in feinen, langen, Maagrtinen
Nadeln.

0,t6t0g g&ben 8,7 eem X bei 14* nnd 769 mm.
Her. auf C,,H,,N,CtO<: 8ef.:

<.59 6,40'
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Farbstoff ans p-Methyl-K-MethylindoL

Hydrobromid des x-p-Dimetbyiindyi.(l).p-di-

methylindotiden-(5).piperyIeB8.
1g e-p'DimetbyHndol wird in wenig Methylalkohol getoat,

mit 4 ccm âtherischer n-BromcyanIësung und 0,6 g Pyridin
vermischt. Dazu gibt man dann von Zeit zu Zeit unter hefti-

gem Schûttein einige Tropfen konzentrierter Bromwasserstoff.
saure. Die Mischong erw&rmt aich dann von seibst, nimmt
nacheinander die Farbea Getb, Rot, Braun, Grûn und Blau
mit allen Mischfarben an, bis acMieSlich alles zu einer gran-
schitternden Masse efatatït, die auch ein Dibydrobromid mit

KtystaUpyridin daratellt Aosbeute daran t,8g, das iat 90"
der Theorie. Darch Auskocben mit Aceton gelingt es auch

hier, dM Mono.Hydrobromid zu isolieret), aber nicht ao achoB

krystallisiert, wie beim Methylketolfarbstoff. Eine StickstoS'

bestimmung batte folgendes Reeultat:

rend bei Anwendung der ,,l,4.S&ure" dasselbe durch einige
Tropfen Wasser gelingt.

Der ladoltarbato~ bildet so einen miia'okrystatHnischen
dunkelblauen K6rper, ohne charakteristischen Schmelz- und

ZersetzMgapaokt, leicht MaUch in Âthyl- und MethylaUtoho!,
Aceton, auch etwas in Wasser. Reinigec J&Bter sich darch
Versetzen der methyMkohoiischemLôsung mit einigen Tropfen
WM8er, worauf er sich wieder hystaIMniach abecheidet. Er
enth&tt ein MotekOt Krystallpyridin, was durch Kochen mit

Natronlauge leicht Bttcbzuweiaenist.

0,0886g gaben 6,9cemN bei 14' und '!52mm.

Bedentend schoner und reiner erh&lt man diesen F&rb-

stoff als Perchlorat, wenn man das sofort erhaltene Boh'

produkt erst in die Base überführt und aus dieser mit Ûber'
chtora&are das Salz darsteUt. Da die Verh&ttnissc hier
denen beim Methyïketol&.rbsto~ analog sind, so!! nur kurz

dtn'anf eiogegacgeu werdeu.

0,t58!tggaben 8,8 cem N bei t6° und T48 mm.

Ber. auf C,:H,,N,Bf: Gief.:

N 6,47 6,83"
U-J-Lt-–J ~t.f1~

Ber. aaf C,,H,,N,Br+ C.H~: Gef.:
N 9,21 9,02"
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JOMM~f.pm~t.Cttemie[2]Bd.a!. f!i

Perchlorat des p-Methyl-K.Methyhndyl-(l)-p'methyI-

a-methylindoliden-(6)-piperylens.

Man steilt sich, um diesen Kôrper zu erhalten, ebenfalls

eine m8gtichst konzentrierte metbyI&lkohoMacheL8acBg der

Base her und faUt mit 20 prozent. w&Mger ÛbercNors&ure

das Perchlorat aus, daB nach dem Aaskochen mit Aceton

pr&cbtige goldgt&nzende,graneBIattchen bilde),. Sein Verhalten

ist dem des Perchlorats des Metby!ketotfarbstoSesanalog. Die

LOanngsfarbe iat ebenfaile reinblau.

Dresden, den 22. Dezember1912.

Base des Farbstoffes ans p-Methyl-methylketol.

Der bai der Darstetlang des Farbatoffes sofort sich ab.

scheidende Kôrper wird mit etwas MetbytaHohot and ver-

dttnnter Natronlauge versetzt und einige Zeit am ROcMaB*

kUMer gekocht. Daranf wird abgesaugt, and man erbâlt die

Base in blauschwarzen, mikrokrysta.HiBischenNadeln, die aich

aua Chloroform gut umbrystaIliNeren lassen. Angewsmdtwur-
den 1,8 g grQoes Rohprodukt, erbalten 1 g Base, das sind

93" der Theorie. Der Kôrper iat ebenfaUs sehr schwer ver-

brennMcb.

0,0851 g gaben 5,7 eem N bei t2' und 744mm.

Ber. Mf C~H~Nt: Gef.:

N '? 7,4~.

0,1775g gaben 9,9 cem N be! 18' und 747 mm.

Ber. M)f C,,H,,N,CtOt: Gef.=

N 6,14 6,88'
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Destillationund SublimationTonAmmoniumsalzen
nnter vermindertemDrnck;

von

R. Escales und H. Koepke.

Wir haben das Verhalten einer Reihe von Ammonium-
salzen beim Erhitzen in stark luftverdanntem Raume
nâher studiert und teilen nachstehend unsere Beobachtungen
bei verschiedenen Sauren mit.

I. AmeiaensSare.

Leitet man eioen hrâftigen Ammoniakstrom in eine
athensche Lôsung von AmeiseBaaare, so bildet sich unter Er-
wârmen ein wei8er, krystaUinischer Niederschlag von neu-
tratem Ammoniumformiat, wie darch Analyse festgestellt
wurde.

1. Daratellung. 0,t8S3g verbrauchenX7,7cemc/tO.H,80,.
Gef.: 27,20". NU,.

2. DttMteUang.0,1253g verbrauchen19ccmn'!O.H,SO..
Gef.: 27,36 NH,.
Ber.: 28,54%NH, ?)- H.COONH,.

Vakuumsublimation. Unter oinem Druck von Il mni
erwârmt, begann das Salz bei 90" zu sublimieren. Die Tem.
peratur wurde bis 140" gesteigert. Die Dâmpfe verdichteteii
sich eisbiumenartig an den Wândeo der Vorlage und wir er-
hietten ein krystaHinisehss, hygroskopisches Sublimat vom
Fp. 117", das analysiert wurde.

1. Sublimat. 0,t834g entsprechen21ccmn/tO.H,SO~.
Gof.: 28,M%NH,.

2. Subtimat. P,t657g enhtpreehen26,!ccm n;t&.H,80~.
Gcf.: 28,36"NH<.
Ber.: 28,54 NH, für HCOONH,.

Neutrales Ammoniumformiat l&Ët sich alao im Va.
kuum sublimieren.

Wahread wir mit unseren Untersuchungen achon beschM'
tiRt waren, wurde uns eine Arbeit von Reik') bekannt, der

') Mon.f. Chem.2X, 1033(t')OS).
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t7*

schon die DeatiUierfabigkeitder Ammoniumsalze von Ameisen.
saure und EaBigaaure beobachtet batte; Reik gibt als Subli.

mationstemperatur far neutrales Ammoniumformiat 145" bei
8 20 mmDruck an.

Saures Ammoniumformiat. Nach Groachuff) er-
balt man das saure Salz, wenn man neutrales Salz in der aqui.
molekularen Menge ~aaser&eier AmeisenB&urel6st und mit
Eis k&Mt; die Lôsung soU dann zu einer Krystallmasse er-

starren, welche das gewünschte saure Salz vorstellt. Zwei in
dieser Richtung unternommene Versuche fiihrten jedoch nicht
zu dem erhofften Resuttat; vielmehr machten wir wie auch
Reik die Beobachtung, da8 daa neutrale Salz aas der
Ameiaensâure unzersetzt auskrystallisiert. Wie sp&ter be-
richtet wird, kann man bei der Essigs&uredas saure Ammon.

salz durch Destillation des neutralen Acetats mit Essigsaure
herstellen; der analoge Versuch wurde mit dem Formiat vor-

genommen, fUhrte jedoch nicht za dem sauren Satz. 2g neu-
traies Ammonformiat und 2 g Ameiseosaure warden bei 11 mm
Druck erw&rmt; bei etwa 30" entstand eine klare Msung, die

sofort zu siedeu begann. In der Vorlage warde nur sehr wenig
einer stechend riechenden FMsaigkeit (Ameiaensaare) kondeu-
siert. Bei 90" erstarrte der Kolbeninhalt ptotziich und begann
zu sublimieren; das Sublimat batte den Fp. 117".

0,1246g entsprecheo19,7ccmn/!0-H,80~.
Gef.: 28,46' NH~.
Ber.: 28,54 %NH,farHCOONH<.

Es war also zuerst die Ameisensaure <tnd dann das neu-
trale Ammoniumformiat Nbergegangen.

II. Essigsaare.

1. Neutrales Ammoniumacetat. Man erhalt oin ziem.
lich reines neutrales 8a!z, wenn man Eisessig auf dem Wasser-
bad bei 40'*–50" allmâhlich unter gutem UmrUhren mit fein-

pulverisiertem Ammoncarbonat versetzt, bis orne Probe des
entstandenen Broies (nach VerdNDNttngmit einigen Tropfen
Wasser) aikalische Reaktion zeigt, den erhaltenen Brei im
Vakuumexsiccator erstarren !a6t und dann auf Tonacherben
trocknet

') Ber.36, 4S5t (t908).
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t. Dfu-ateUang.0,t61'Tgverbraucben n,6ccm c;tO-H,80~.
Gef.: 20,8~ NH~.

2. DaratdhtBg.0,6066g verbraucben76ccmn tO H;,SO,.
Gef.: 22,55 XH,.
Ber.: 2S,S'!< NH, Mr CH,.COONH,.

Das Salz bildet sehr zerBieMiche Krystalle vom Fp.113",
wahrend ihn Krautl) als 89" angibt.

Vakaum-SubHmation. Unter eioem Druck von 11mm

begann das Sab bei 90" zu sublimieren; iu der Vorlage ent-
standen derbe, bygroskopische Krystalle vom Fp. 112"–H3".
Die Sublimation wurde unterbrochen, um sowoM Sublimat wie
Kolbeninhalt untersuchen zu kônnen.

ï. DarateOung.Ausgangsmaterialmit 20,89* NH..
Kotbeoinhdt.0,1248vMbr&ocben 16 ccmn/10-H,SO~.

Qef.: 28,~8 NH~.
Sublimat. 0,3292g verbrauchen41,$ccmn/tO.H,SC~.

Ge< 22,74%NU,.
Ber.: 2S,S7%NH~für CH..COONH..

2. Darstellung.Auagangsmaterialmit 22,&5' NH~.
Kolbeninbalt.0,2788g verbrauchen35,2ccmn/tO-H,SO~.

Gef.: 5ie,16' NH<.
Sublimat. 0,8306g verbraachen42,5ccmn/tO-H~SO~.

Gef.: 23,t4' NH~.
Ber.: 23,3~< NH, fftrCH,.COONH~.

Aus diesen Beispielen geht hervor, daB neutrales Ammo-
niumacetat unter stark vermindertem Druck sublimiert werden
kann. Bei etwas gr&BeremDrack, 15–20mm, kann man das
Salz auch destillieren und zwar erstarrt der abergehende Sirup
sofort zu einer Krystallmasse.

2. Saures Ammoniumacetat. Leitet man in eine
âtherische Lôsung von Eiaessig einen Ammoniakstrom, so ent-
steht ein weiBer krystallinischer Niederschlag, der abgesaugt,
mit Âther a~gowaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet
wurde; ea war saures Ammoniumacetat Tom Fp. 64", Heine

hygroskopische,auch in Alkohol leicht lëaliche Krystalle.
0,3190gverbrauchen22,6 ccmn/tO-H,S<

Gef.: 12.83"~NH..
Ber.: tS,t3' XH, ftir CH.COONH~.CH.COOH.

Da Reik fmgibt, da8 beim Einleiten von Ammoniak in
eine gut gekühlteLôsung von Eisessig in Âther das nemtra!e e

1)Arch.Pharm.(2) n6, 38.
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Salz gefaUt wird, so wiederhotten wir obigen Versuch unter

K<lMuDg. Eisessig wurde in Âther gegeben und die Losung
iti eine K&ttemiscbung gestellt, worauf Ammoniak eingeleitet
wurde. Die Lôsung zeigte zuerst -6"; w&hrenddes Einleitens

stieg die Temperatur bis auf + & es wurde so lange Ammo-
niak eingeleitet, bis dae Ganze stark danach roch, alao damit

ges&ttigt war; die Analysen ergaben jedoch, da6 saures Salz
~ntatandon war.

L Darstellung.0.4088g verbrauchen27,8ccmB/10-H,80,.
Gef.: 18,24' NH~.

3. Darstellung.0.6368gverbrancheu4&,4cemn/tOH,SO,.
Ge~: 12,M' NH,.

3. Darstellung.0,5104g verbrauchen39,4ccmn/tO.H,SO,.
Oef.: 1S,86%NH,.
Ber.: M,t8'NH~ für CH.COONH~.CH.COOH.

Vakuumdestillation. Unter einem Druck von 11mm

geht das saure Ammoniumacetat bei 67"–69" ais farbloser

Sirup ttber, der nach kurzer Zeit in der Vorlage zu einem

Rrystallkuchen erstairt; Reik gibt als Sdp. 66"–66,5" boi
10 mm Druck an.

t. AMgMgMMterMtmit t2,83" NH,.
DeatiHat.0,3692gverbrauchen26,5ccmnftOH,SO,.

Gef.: !2,93" MH~.
2. Ausgangsmaterialmit t3,86% NH..

DestiDat.Gef.: t8,01< NH,.
Ber.: 13,t3- MH,für CH,COONH,.CH,COOH.

Saures Ammoniumacetat kann atso unter vermindertem
Drack destilliert werden.

3. Destillation von neutralem Ammoniumacetat mit
veracbiedenen Sauren.

a) Mit Ameisensaure. 5 g neutralea Salz mit 4 g
Ameiaensaure gut vermischt und bei 11 mmDruck erw&rmt

gaben bei 25" Dâmpfe von Ameisensâure ab; bei 85" erstarrte
der Kolbeninhalt ptôtziich und begaBn m sublimieren. Das
Sublimat bildete hygroskopische Krystalle vom Fp. tl2~ die
sicb bei der Analyse ab unver&ndertes neutrales Ammon-
acetat erwiesen.

Gef.: 2Z,90~.NH,. Ber.: S3,M' NH. fNrCH.COONH..

b)MitEa9igsaure. Neutrabaizund Esaigskure wurden
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im molekularen Verhaltnis gemischt und im Vakuum erwarmt;
die entstandeno Lôsung begann bei 30" zu sieden, doch ging
erst von 65"–68" ein farbloser Sirup über, der in der Vorlage
zu Krystallen erstarrte vom Fp. 63". Die Destillation wurde

untelbrochen, sowohi Koibeninbait aïs Destillat analysiert;
beide erwiesen sich als saures Ammoniumacetat,

CB:,COONH,.CHgCOOH.
Ber. 13,t3°/.NH~, gef. 13,19bzw.t3,6t

c) Mit PropioNsSure. Neutrales Ammonacetat uud

freie Propionsâure wurden im molekularen Verbattais gemiacht
und im Vakuum erwarmt; es entstand eine klare F!us8igkeit,
die zwischen 60" und 70" destillierte und, einer zwoitenDestilla-

tion imterworfen, den Sdp. 66"–68" zeigte. Das nunmehr er-

baltene Destillat erstarrte im evakuierten Exsiccator za einer

KrystaUmasse, die auf einer Tonscherbe im Vakuum getrocknet

wurde; die Krystalle sind ungemein zerSieBticb und haben den

Fp. 42"–43".°. Die w&BrigeLôsung reagiert etark sauer.

0,2207g verbrauchén14,3ccm n/10-H,S0,; 0,8507 g 22,9ccm.

Gef.: n,67"~ NH~,11,76', NH,.
Ber.t H,92< NH~far CH,COONH~.CH,CH,COOH.

Neutrales Ammoniumacetat und freie Propionsaure ver-

einigen sich also zu einem gemischt sauren Salz, das, wie

eben gezeigt, unter vermindertem Druck destilliert werden kann.

d) Mit Buttersaure. ImmoIekularenVerbâttnisstebpnde

Mengen Ton Ammoniumacetat und Buttersâure werden im

Vakuum erw&rn)t; bei 45"–70" 6ndet ein schwaches Sieden

ohne Kondensation statt; von 70" bis 76" geht ein farbloser

Sirup ûber, der bei nochmaliger Destillation zwischen 72" und

74" siedet. Das erbaltene Destillat erstarrt Nach etwa einer

Stunde im Vakuumexsiccator zu âu6erst hygroskopischen,
sauer reagierenden Krystallen vom Fp.41", die sich bei der

Analyse als essig-buttersaures Ammonium erwiesen.

0,2280g verbrauchen14ccm n;'10-H,SO,.
Gef.: 11,0&%NH,.
Ber.: 10,91' NH, für CHs,COONH~.CH,(CH,),COOH.

4. Destillation von saurem Ammoniumacetat mit

verschiedenen S&uren.

a) Mit Bssigsaara. Saures Ammoniumacetat wird von

Essigsaure nicht angegriS'en; es gehen beim Brw&rmon im
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Vakuum zun&chstEasiga&uredSmpfe,dann bei 6&" ein zaher

Sirup uber, der in der Vorlage zu Krystallen (Pp. 63") er.
starrte.

Qef.t8,06" NH,, ber. !8,t8' NH~fur OH,COONH~.CH,OOH.

b) Mit Propionsâure. Saures Ammoniumacetat und

Propioua&ure in molekularem Verb&ltnia gemischt und im Va.

kuum erw&rmtreagieren in der Weise zusammen, daB an Stelle
des MoIakUls Esaigs&are in dem sauren Salz ein MotokUl

Propionsaure tritt, unter Bildung von essigpropionsaurem
Ammonium. Von den von 40"–60" übergehenden D&mpfen
wurde mur ein geringer Teil za einer nach Eisessig riechenden

FIOssigkMtkondonsiert. Die Hauptmenge destillierte zwiscben
64"und 68" als farbloser Sirup, der den Habitue des easig.
propionsauren Ammoniums hatte und nach dem Erstarren den

Fp. 43" zeigte.

0,M80g VMbMUchen15,6ccmn/tO-H~SO,.
Gef.: H,5' NH<.
Ber.: H,92' NH~far CH9COONH..CH.CH,COOH.

c) Mit Buttersâure. Es wurden 7g saures Ammonium.
acetat und 4,5g Buttorsâtu'e im Vakuum erwarmt; zunachst

gingen Easigsauredampfe über, dann zwischen 72" und 74" ein

Sirup, der im evakuierten Exsiccator zur Krystalimaase er.

starrte, Fp. 4l". Die Ana!yM ergab essigbuttersaures
Ammonium.

0,2830g verbrauchen17,5ccmn~O'H,SO<.
Gef.: tt,03' NH~.
Ber.: I0,9t NH. far CH,COONH<.Ctt,(CH,),COOH.

5. Destillation von essigpropionsaurem Ammonium

mit verschiedenen Sâuren.

a) Mit Essigaanre. Bei der Vakuumdestillation von 5g
Salz und 2g Saure gingen (bei 30"–60") Esmgaaured&tNpfe
über, zwischen 65" und 68" unver&ndertes essigpropionsautes
Ammoniak; Fp.43", mit 11,77" NH~.

b) Mit Propionsiure. Analog wie obon ging znnachst
die freie Propionsâure über, dann zwischen 66" und 68" destil-
lierte anverandertes essigpropionsaures Ammonium, Fp. 43";
gef. 11,78" NH,.

c) Mit Buttersaure. Hier findet Reaktion statt, indem
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die Buttersaure an die Stelle der Fropionsaure in dem gemischt.
sauren Salze tritt unter Bildung von essigbattersaurem Ammo-
nium. Von 40" an ging Propionsâure über, zwiscben 70"
uud 74" destillierte ein Sirup, der im VaktMmexsiccatcr er-
starrte. Fp.41".

0,1494g verbrauchen9,2cemn;10.H,SO~.
Gef.: tt,07" NH,.
Ber.: t0,91*/<.NH, für CH,COONH..CH,(CH,),.COOH.

6. Destillation von essigbuttersaurem Ammonium

mit verschiedenen Sâuren.

a) Mit Essigs&are. Bei der VakuumdeatiHation ging
zuerst Esaigs&nre,dann bei 74" das unverânderte essigbutter-
saure Salz über. Fp.41". Gef.l!,05<NH~.

b) Mit Propionsâure. Keine Einwirkung, wie bei a).
Destillat Fp. 41gef. 10,99"NB~.

c) Mit Buttersaure. Ebenfalls keine Einwirkung. Es

geht zuerst die zagesetzte Buttersâure, dann bei 70" das un-

ver&tiderteessigbuttersaure Ammonium Uber. Fp. 41

Gef.: t0,96< NH,.
Ber.: 10,91 NH, fftrCH,COONH,.CH,(CHt),COOH.

III. Propionsâure.

1. Propionsaures Ammonium, hergestellt dcrcb Ein*

leiten von Ammoniak in eine âtheriacbe Losung von Propion-
saure. Der weiBe kryataUinische Niederschlag stellte nach

Absaugen, Waschen mit Âther und Trocknen im Vakuum.

exsiccator ein auBerst hygroskopisches Salz dar von nicht

genau bestimmbarem Schmelzpunkt (bei etwa. 45" beginnend,
bei 85" noch nicht v&Ustandigdurcbgescbmotzen).

Die AafttyaeztveierDttmteHungenlieS 17,03' bzw. t6,60% NHt
Saden; ber.t9,78~ für neutralesSalz, !0,91' NH~für saures Salz.
Der Ammoniakgehaltn&hertsich also mehr dem des neutr&!eMAm-
moniumpropionata. Bc!mErwSrntenunter 10mm Druckschmolzdas
Sak bei ungefahrM", es entwichenanch nicht zar Kondeneationge*
langendeDampfc,bei 70'*bia 75° ging ein z~hcr Sirup tiber. der im
Vitkuum-ËïMCcatorzar KryataOmMseeretarrte.

0,3964g verbrauchen20,9cemn~tO.H,SO,.
Gef.: 10,92 NH,.
Ber.: 10,91 NH, ftirCH,CH.COONH,.CH,CH,COOH.
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Es bildet sich also, wie auch schon fraher von Reik be-

obachtet, bei der Destillation unter vermindertem Druck

saures Ammoniumpropi onat. NacbSestini~isttetzterea
Salz auch bei gewôhnliohem Druck deatillierbar. Das saure
Salz bildet sehr hygroskopische, sauer reagierende Krystalle
vom Fp. 45°, die aber schon bei 41 anfangenweichza werden'

2. Propionsaares Ammon, hergestellt durchDigerieren
von Propionsaure mit Ammoncarbonat bis zur alkalischen Re-
aktion bei 40"–50". Der erbaltene KrystaUbrei gibt im
Exsiccator Ammoniak ab, es resultierte ein Balz mit 14,95"~
NH~ (gegen 19,78" ftir neutralea und 10,91< fUrsaures Satz).
Bei der Vakuumdestillation ging bei 73" das reine saure
Salz mit 10,90" Na, aber.

BeieinerDampfdichtebeatimmungdM eaurenPropionatswurde
die Zahl'!t,6 abMotekatargewichtdeaDampfeegefunden,wahrendaieh
164ftir sauresproptonesaresAmmoniumbereehnet.Es Sndetalao eine
D!Moziat!endes 8a!zesatatt, die aHerdingsnichtvotbt&ndigist, sondem
etwa70 betrSgt. EBist anzanehmen,daSeinev6)tigeDiMoziationia
AmmoniakundPropiooaaureatatt6ndet, letztereaber ebensowie die
EeMgsSurebei 1300noch nichtm<tnomotek)t!ariet.

3. Wie bei der Essigsaure so wurde auch hier versucht,
gemischtsaure Salze herzustellen, was jedoch nicht rocht

gelang. Es wurden bei Destillationen mit Essig- und Butter.
sanre Produkte erhalten, die nur zum Teil erstarrten und einen

wenig einheitlichen Findruck machten. Versuche, durch Um.

krystallisieren bessere Resultate zu erzielen, mi8langen; es
wurde immer eine olige Masse erhalten. Der erstarrte Teil
des Destillates wurde schlieBlich aufTonimVakuumexsiccator

getrocknet.

a) Deetittatvon Propionat undEaatgBanfe.
I. Darstellung. 0,2867gverbrauchea 15,1ccmn;10.H,SO,.

Gef.: tl,<8' NH,.
2. Darstellung. 0,2202g verbranchen14,2ccmn/tOH,80~.

Gef. tl.M'.NH~
Ber. H,92< NH,farCH,CHtCOONH..CH,COOH.

b) Destillatvon Propionat und Battetsaare.
0,2222g verbrauchen!8,6cemn/!O.H,SOt.

Gef.: tO,M%NH..
Ber.: 10,91 NH~fOrsauresPropionat.
Ber.: t0,00"/eNH,far propiombuttenauresAmmonium.

') Zeitschr.Chem.j(4, 85(t8H).
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IV. Butters&ure.

1. Buttersaures Ammonium. Beim Einleiten von

Ammoniak in die âtherische Losung von Buttersâure schied
eich ein Sirup ab, der nach Dokantieren des Âthers im Vakuum-
exsiccator getrocknet wurde. Wir erbielten ao als buttersaures
Ammonium eine sirupôse Masse, die auch in der Kaltemiscbung
nach Einimpfen von Krystallen nicht eratarrte. Pelouze und

&6!is') erwâhnen, daB das buttersaure AmmonzerfiieBlich ist.

0,4295g verbrauchen32cemn/10-H,SO~.
Qef.: t3,<l NH~.
Ber.: 17,41 f<tfneutralea,

9,33 far aMteaBals.

Es tag also ein Gemiech von saurem und neutralem Salz
vor. Bei der Vakuumdestillation (10 mmDruck) begann
das Salz bei &0" zu sieden, bei 70"–80" destillierte eine farb.
lose FUlaaigkeit, die beim AbkOMen ziemlich z5hSassig wurde
und bei –12" noch nicbteratarrte; die Analyse ergab saures
Ammomumbutyrat.

0,3660gverbrMchen 19ccmn'10-H,SO<.
Gef.: 9,34 NH<.
Ber.: 9,M°.NH~ mt-CH,(CH,),COONH,.CH,(CH,),COOH.

Bei der Destillation mit anderen Sauren (Essig-
saure, Propionsâure) ging unverandertes saures buttersaures
Ammonium ùber.

Gef. 9,56<“ bzw.9,14°/. NH~atatt 9,38

V. Isovateriansaure.

A!s Ausgangsmaterial diente das k&uf!icheisovaleriansaure

Ammonium, das, wie dnrch Analyse festgestellt, auf ein Radikal

NH~ S Molekute laovaleriansattre enth&tt.

0,1968gverbraucben6,1 cema/IO.H,SO<.
Gef.: B,6e< NH..
Ber.: 5,&8' mr(CH,),.CH.UH~.COONHt.2(CH,),.CH.CH,.COOH.

Das Salz bildet ziemlich hygroskopiscbe Krystalle.
Bei der Vakuumdestillation wurde Reiks Angabe,

daB dieses Salz im Vakuum destilliert werden kann, beatatigt.
Unter einem Druck von 10mm ging bei 79''–80" ein farb-
!oser Sirup über, der aisbaM zur Krystallmasse erstarrte.

') Ann.Chem.47, 249(1843).
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Gef.: 5~2% NH,.
Ber.: 5,58 NH,für dreifachMuresSatz.

Auch hier wnrde vëreacht, gemischtsaure Salze herzu-

steUen, was aber m keinemFatle gelang. Es wurden .airup&se

KSrper erbalten, in denen einige Krystalle suspendiert waren,
die nicht isoliert werden konnten.

VI. Glykoha.ure.

1. Glykolsaures Ammonium, hergestellt durch Ein-

leiten von Ammoniak in eine L8sung von Glykots&cre in môg-
lichst wenig heiBem Alkohol, die mit Âther sehr verdünnt iat.

Der entstehende dichte, krystaHinischoNiederschlag, mit Âther

gewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet, steUt ein

hygroskopisches Balz dar vom Fp. 102", der nach der Analyse
saures Glykolat ist

C,M98g verbraucheu15,bcen)n/!O.H,80,.
Gef.: tC,64< NH,.
Ber.: t0,6& KH<ftir CH,OH.COONH~.CH,OH.COOH.

Vakuumdestillation. Unter einem Drucke von ÏOmm

ging bei 150"–160" ein zaher Sirup über, der im Exsiccator

zu einem Krystallkuchen erstarrte. Fp.98"–102".
Gef. )0,62" NH~,ber.10,65 far sauresSa!&

2. Glykolsaures Ammon aus&iykots&ureundAmmon-
carboNat. Heintz*) batte frQher saures Glykolat durch Ver.

dampfen einer waBngenG!ykol9&are-AmmODmm!o8angerhalten.

Wir BeutraKsierten eino sehr konzentrierte LOsang von Glykol-
saure in Wasser mit Ammoncarbonat und erhielten einen

alkalisch reagierenden Brei, der nach kurzem Stehon wieder

saure Reaktîon zeigte. Nach der Analyse war das im Vakatam-

exsiccator getrocknete Salz ein Gemisch von neutralem und
saurem Ammonglykolat

Gef.: t6,89"/tXH~
Ber.: t0,66~ NH,far aaurMSalz.

19,84 NH, ~r neutralesSals.

Eine ammoniakreichere Verbindung, insbesondere reines

neutrales Salz konnte trotz mehrerer Versuche nicht erbalten

werden.

1)Jb. Chem.1861, S. 446.
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Vakuumdestillati on. Unter 10 mm Druck bogann das
Salz bei etwa 70* unter Blasenentwicklung zu zertiieBon, von
140" an begann ein zaher Sirup zu destillieren, konstaot
bei 160°. Das.Destillat eratarrte im Exsiecator zu Krystallen
vom Pp. lOf–IOZ".

0,38t8g verbraucben22,~ccm n/10-ï!,SO~.
Gef.: 10JO NH..
Ber.: t0,6&% NH~far saures S)dz.

Saures Ammonglykolat kann atso unter vermindertem
Drack unzersetzt destilliert werden, w&brenddie freie Giykol.
saure bei der Vakuumdestillation in Glykolid tibergeht.')

VU Mitchsâure.

1. Milchsaures Ammoniam, hergeateHt darch Einleiten
von Ammoniakin die âtherische LSsaag von Mitchaaare (spez.
Gew. 1,21). Es entstand zun&chst eine Trûbung, bald schied
sich ein Sirup ab. Der Âther wurde so gut aïs m8g!ich durch
Dekantieren entfernt, worauf die Masse im evakuierten Exsic-
cator getrocknet wurde. Das Endprodukt war ein zaher Sirup,
der in einer K&ltemischuag wohl gallerartig, aber nicht feat
wurde.

0,5300g verbrauchen30ccmn/tO-H,SO,.
Gef.: M,t9% NHt.
Ber.: 9,14' NH, far CH,CHOHCOONH..CH,CHOHCOOH.

Es ist aiso ungefahr saures Ammoniumlactat ausgeschieden
worden.

Vakuumdestillation. Unter 10 mm Drack begann bei
140" eine farblose FiOssigkeit überzugehen, der Siedepunkt lag
bei 145' Ats Destillat erhielten wir einen zâbea Sirop vom
Habitus des Aaagangamatenals, nach der Analyse reines
saures milchsaures Ammonium.

0,4482gverbrauchen28,t eemn/tO-H,SO..
Gef.: 9,27 NH~.
Ber.: 9,14 HH. filr sauresSatz.

Saures milchsaures Ammonium ist also im Vakuum un-
zeraetzt destillierbar, wahrend die freie Sâore unter den gleichen
Bedingungen Zeraetzung erleidet.

') Watden, Ber.1893, S. 262.
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2. Milchsaares Ammonium au9 Milcbs&ure und w&fj-
rigem Ammoniak. Mitcha&urewurdein w&Brigem,uberschuasi.
gem Ammoniac getost, die Masse auf demWasserbad eingeengt
und einige Tage lang im evakuierten Exsiccator betasaen das
Endprodukt war ein zaher Sirup mit etwas hôherem Ammoniak-

geha!t(n,48" lt,60"NHj. als dem sauren Lactat ent.
spricht (9,14% NHJ.

V&kuumdeatH!ation. Bei tOmmDruckging dMSa)zbe! t«)"
bis HO" aber. Das Deatillatwar eaureaSalz mit 8,95< NH (ber.a <1 w <
"t** /«'

3. Miichsaurea Ammonium aus Milchs&are und
Ammonoarbonat. Wir hofften, neutnJesLactat za erhalten
durch Neutralisieren von Mitchs&ure mit feinpulverisiertem
Ammoncarbonat, wobei wir zur Vermeidung boherer Tempe-
raturen dM Salz im evakuierten Exsiccator trockneten.

Dae resultierendeSalzM!gtejedochbei der Analysenur t3,<6"j.
(t8.29%) NH~,wabrendfar neutraleaSatzsicb t6,82< NH~bereebnet
(9,t4°j, ftir MMML&etat).Bei der Vafm)tmdestit)ationwurde reinea
sauresSalza)s Siruperbalten.

Gef.: 9,08%KH~.
Ber.: 9,t4"NH~farsaMMSatz.

4. Umlagerung des sauren Ammonlactats in neu-
trales Ammonlactat und freie Milchs&nre.

Du durch Vakuumdestillation erbaltene saure Ammon-
lactat erleidet beim Stehen a!hn&Hicheine Umwandtang, es
tritt aine vollat&ndigeScheidung in einen Sirup (freie Mi!ch.
saure) und Krystalle ein; letztere wurden mit wenig Alkohol
und viel Âther gewaschen und analyaiert; aie erwiesen aich aïs
neutrales Ammonlactat.

Gef.: 16,64 16,68"NHt.
Ber.: t6,79% NH<Mr CH,.CHOH.COONH,.

Die Rrm& 0. A.F. Kah!baum in Berlinbat une apMermitge-
teilt, daB aieAuMebeidungenvon featem,neutralemAmmoniumlactat
schon lange bei ibren PrSparatenbeobachtethabe, und daB M leicht
mSgMchaei, dae neutraleSaisza erbalten,wennman das saureLactat
nach einer besonderenMethodevon beigemengtemLacton befreie. la
nnsetmPallekonntenwir bei dem durchVakuumdestillationgereiniglenMafea Salzdie Umwaadtaagbeobacbten.
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VIIL Benzoeaaure.

Neutrales Ammoniumbenzoat wird durch Einleiten
von NH~ in eine âtherische Losung von Benzoesaure ah
dichter weiBer Niederschlag erhalten. Fp. 190".

Gef.: 12,94' NH~.
Ber.: t2,95". NH<farC.H,.CONNH,.

Das Salz ist in Wasser und Alkohol m&Bigleicht ISBiich;
aus letzterem krystallisiert es in g!&nzeaden BtMtchen.

V&kuumsublim&tioN. Bei lOmmDmckgehtzwischen
60" und 130" ein mehliges Sublimat über, desaen Ammoniak-

gebalt aich als nicht ganz gleich bei den verschiedenen Ver-
suchen arwies.

Gef.: 6,99, 6,85, 9,37, 8,90"y, NH~.
Ber.: 6,90"A,NH. fBr C.HtCOONH~.C.H.COOH.

Neutrales Ammoniumbenzoat geht also bei der Vakuum-
sublimation sukzessive in saures Salz Ober; das letztere ist in
Wasser und Alkohol maBig leicht ISsHch und krystallisiert aus

letzterem in gt&nzendenBIattchen.

IX. Salicylaaure.

Das neutrale salicylsaure Ammonium wurde wie das

benzoesaure in der Weise hergestellt, daB in eine âtherische

Lôsung von SaIicyIs&ureAmmoniakgeleitet wurde; das Ammon-
salz fiel als dichter weiBer Niederschlag ans.

0,2800vMbrauehen l'9ccm ni 10-HCI.
Gef.: n,5t% NH~.
Ber.: n,56% NH~fSrC.H~OH.COONH~.

VakuumsablimatioN. Unter tOmm Dmok ging das
Satz zwiscben 90" und 1600 als flockiges Sublimat über;
bei etwas gr8Berem Druck (20mm) lieB aich das Salz auch
destillieren (Sdp. t6a") (Ansatzrohr des Destillationskolbens

erwarmen!), wobei ein derber ErystaHkuchea resultierte. Auch
hier schwankte der NH~-Geha!t des Sublimats bzw. Destillats
zwischen 6,6 und 8,5" wahrend sicb Ûlr das saure Salz 6,1"
berechnen lâBt. Durch mehrfach wiederholte Sublimation
wurde dann reines saures Ammoniumsalicylat erhalten.

Die Analyseergab 6,25' bzw.6,19' NH,.
Ber. für C.H<OHCOONH..C,H,OHCOOH:6,t9~ NH,.
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r~a-i't..Das Salicylsiure.Ammoniumsalicylat ist ft&her achon von

Hoffmann') erwâhot worden. Das saura Salz ist in Wasser
und Alkohol ziemlich leicht lôslich und krystallisiert ans letz-
terem in Gestalt nadetR)rmiger KrystâUchea.

X. Rhodanwasaerstoffs&ure.

1. Es wurde von kâufMchemAmmoniamrhodanat aus-
gegangen (Fp. 148").

0,2390VMbnmchen 3!,4ccm n/tO.HCt.
Gef.: 23,M"~NH,.
Ber.: ZS,M NH, fftrNH..CNS.

Vakuumdestmation. Unter einem Drucke von 10 mm
destillierte das Ammoniumrhodanat bei 165" zur farblosen
FiN~igkeit, bald zur Krystallmasse erstarrend. Fp. 149".

Gef.: 23,36, 28,61 NH~.
Ber.: ZS,$2" NH, für NH..CNS.

Wird Rhodanammonium auf etwa 140" erw&rmt, so tritt
Umwandiung in don isomeren Thiobamstoff ein, eine Reaktion,
die, wie Volhard~ zeigte, nmkehrbarist. ImGIeichgewichts.
zustande fandWadde~) bei 162"-153" 2t,2" und beil60<'
20,9"~ ThioharnatoËF;aus diesem UmwandlungsprozeB erktârt
sich auch die Differenz zwiachen den gefundenen Schmeiz-
punkten des Rhodanammoniums. Roynoids*) gibt 159" an.
Gossner8) 169" und Findiay~) bestimmte ihnzu 149"; auch
wir fanden aïs Fp. 149< – Wie in der Schmelze eine Um-
wandlung von Rhodanid in Thiobarnstoff stattcadet, eo geht
letzteres nach Boargeoia') bei der Sublimation im Vakuum
zwischen Î60" and 160" aïs Rhodanid aber.

2.
Rhodanammoniumau8Ammonium8u!fatundBhodan.

kalium. WenB man letztere beiden Salze gut vermischt und
im Vakuum erwarmt, so geht unter 10 mm Druck bei 170"

') Jb. 18!8, S. 760.
') Dies. Joum. ~J 9. t! (1871).
') Joum. phys.Ch. 2, 625(t899).
') Zott~chr.f. Chem.1869, 99.
') Ze:tsoh)-.KryataHogr.88, 110(tM3).
') Joum. cbem.soc.8&,403(t90t).
') Bull.soc.chim. ?, 47(t892).



272 Escales u.Koepke: Dest.u.SMbt.Y.AmaMBiums~zea.

ein Destillat Qber, das sofort zur Krystallmaese etatarrte

(Fp. !49").
Get 23,56010NH,, ber. 28,620/Gief.28,56' HH.. ber. 28,62'

3. Rhodanammonium aus GasreinigaBgamasee.
Ein Kilogr. Gasreinigungsmasse wurde mohrmals mit Wasser

extrahiert, die erhaltene L8snng zunichst über freier Flamme,
dann auf dem Wasserbad eingedampft. Die resuMereaden

100 g rotbraunes Salz wurden zur Trennung der Ammonium-

sa!ze (Rhodansatz und Sulfit) von den Eisensalzen im Vakuum

erhitzt; von 60* an ging ein Sublimat, bei 170* oin Destillat

über, zusammen 5,5 g, die zur Reinigung nochmals im Vakuum

erwannt wurden. Die erhaltenen Salze, welche bei derquali.
tativen Untersuchung die bekannten charakteristischen Re'

aktionen zeigten, wurden zur Trennung mit wenig Alkobol be-

handelt, worin das Rhodanid sehr leicht, das Sulfit ziemlich

schwer Ï88iich ist und als weiBes Salz zarQckMeibt.

AnalysedesRackstan des. 0,t468gve)fb)-auehen22,4ccmn/tOHCi.
Gef.: M,60" HH<.
Ber.: 26,85< NH, für (NHt),SO,.H,0.

Auader alkoholischen LSsung wurden nach Verdansten

des Alkobols nadelfôrmige Krystalle vom Fp. 145" erhalten.

0,2570g verbrauchen28,4cem));tO.HCt.
Gef.: 28,42 NHt.
Ber.: 28,62 NH, MrNH~.JNS.

XI. Cyans&are.

1. AmmoniumcyaBat aus Ka!iumcyanat und Ammon-

sulfat. Letztere beiden Saize wurden mmg vermiecht und

unter 10 mm Druck erwSfmt; zwischen 150" und 220" subli-

mierten Dimpfe, die sich aïs Krusten an den Wânden der

Vorlage kondenaierten (Fp. 88" unter Zersetzung). Das ent-

standene Produkt ist in Waaaer und Alkohol leicht losHch,
es entwickelt mit Natronlauge Ammoniak; die w&BrigeLosung

gibt mit Silbernitrat einen kasigen Niederecblag, der iB Sal.

peters&ure 18s!ich ist.

Gef.: 29,62' 29,82~ NH~.
Ber.: 29,95"y,NH, Mr NH~.CNO.

2. Ammoniumcyanat aas Harnstoff. Bekanntlich

geht Ammoniumeyanat in waBriger LSaaag beim Kochen in
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1 #
Journal t pratt. Cbemle f?) M. 87.

·

18

Harnstoff über (Wëhter); wir fanden nun, daB umgekehrt
Harnstoff bei der Vakuumsublimation in das isomere Am.

moniumcyanat verwandelt wird; letztere Reaktion war ûbri-

gens ans demVerhalten desThioharnstoffs'), sowieausder

oben beschriebenen UmsetzungvonKatiumcyfmat und Ammon'
sulfat m erwarten; in der Literatur fand aich allerdings biaher

die Angabe von Boargeois'), daB Harnstoff im Vakuum

zwischen 120" und 1800als solcher subMmiert;tata&chlichgeht
aber Ammoncyanat aber. Das Sublimat gibt mit Sitber-
nitrat einen kaaigen Niederscblag,der in Saipetersâure Mslich

ist; Harnstoffreaktion (schwer IMicbes Nitrat und Oxatat) trat

nicht ein.

Gef.: 30,52' 80,t8~NH~.
Ber.: Z9,M' NH, farNH,.CNO.

Es ist bei der Sublimation auf sehr gutes Vahaum zu

achten, da sich beim Erwartnea des Bamstoffs sonst zu viel

Biuret und Cyanuraaure bilden; ganz ist die Entstebung
dieser NebeaproduMe (nachzuweiaendarch Natronlauge bzw.

Kupfersu!fat) nicht zu vermeiden.

XII. Kahlens&uro und Carbaminsâure.

1. Das kaaftiche Ammoniumcarbonat ist ein Ge-

Boischvon Ammoniumbicarbonat und Ammoniumcarbo-

nat. Das Salz riochtstark nach Ammoniak; abereinatimmende

Ana~ysenresultate wurden nicht erhalten, was auf ein Gemisch

scblioBea la6t. Der Ammoniakgehalt achwankte zwischen

22,47 und 28,87

Vakuumsublimation. Unter einem Drack von 10mm

erw&rmt, begann das Salz bei 40" zu anbtimieren; wabrend der

Sublimation warde eine Druckzunahme bis za 40 mm kon-

statiert bei 130" war alles Salz ubergegangen. Es wurdeein

weiBes, leichtes, meMiges Sublimat erhalten, daa mit Laugen
Ammoniak und mit Sâuren EoMens&ureentwickelte.

Gef.: 22,52' 22,70' NH,.
Ber.: 22,78'NH.fOrNH,HCO,.

Es ist aiso nur das saure Carbonat als festes Sublimat

1)Bull.soc.cMm.[S]7, 45. ') DM. 8. 47.
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erhalten worden; aber das Verhalten des im k&nflichen Salz

enthaltenen Carbamates wird weiter unten beriohtet werden.

2. Ammoniumbicarbonat Nach Frêmy') geht das

neutrale Carbonat sowie auch das Carbamat durch Kohten-

s&uroan feuchter Luft und in Lôsung in das Bicarbonat über.

Zur Datatetlang des letzteren wurden 10g M~aflicheaSalz in

môglichst wenig Wasser get8st and in die L8sang 1/eStande

hindurch Kohlensâure eingeleitet. War die Msang sehr kon-

zentriert, so fiel nach korzer Zeit saures Salz in Gestalt kleiner

KrystaUchen aue; der Niederschlag wurde auf Zusatz von

Alkohol bedeutend vermehrt. Er wurde abgesaugt, mit Alkohol

gewaschen und getrocknet.

Aaabeute,7,5g. Die Analyseder bei verscbiedenenVersochener-
haltenenProdukteergab:

22,52, 22,M. 22,64' NH,.
Ber.: 22~8~NH,atrNH,.HCO,.

VakuumsubMm&tion. Unter 10 mm Druck ging bei

40"–120" ein mehiiges Sublimat über.

Gef.: 22,63"/“ 22.W/. NH..
Ber.: 22,78"NH. fBrNH,.HCO,.

3. Carbaminsaures Ammonium. Dieses Salz disso-
ziiert voMatândigbeim Erwarmen im Vakuum; dabei zeigt sich

bei 40" eine Druckzunahme bis 50mm. Eine Wiedervereini-

gang der Gase NH~ and 00~ findet im Vakuum nicht statt.

Bei gew8hnlichem Drack ist die GHeichang

~NH,
CO CO,2NH,

~ONH,

umkehrbar, im Vakuum nicht.

Beim Ammoniumbicarbonat dagegon ist die Reaktion

NH,HCO~ NH,+CO,+H,0

auch im Vakuum umkehrbar, wie aua der Sublimierbarkeit des

Salzes hervorgeht.

') Dies.Journ.é2, at5 (1948).
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XIII. Salpetrige Saure.

1. Ammoniumnitrit aus Natriumnitrit und Ammon-
sulfat. Die beiden Salze warden gut verrieben und unter einem
Druck von 10 mm erw&rmt. Von 100"–170' entstanden

Dampfe, die zum grSBten Teil abgesaugt wurden; ein geringer
Teil kondenaierte eich ats Krusten an den Wânden der Vor-

lage manchmal entstand etarke GaseDtwickhng, wobei der
Druck bis auf 100 mm stieg. In der Vorlage kondensierten
sich WaMcrtropfan, was darauf scbMeBenI&Bt, daB entstan.
denes Ammoniumnitrit sofort in Wasser and StickstofPzerfallen
war. AIs Sublimat erhielten wir eine weiBe, etwas hygro.
skopische Masse, die mit Natronlauge Ammoniak, mit Schwefe!-
sâare braune Stickoxydd&mpfe entwickelte und KMnO~ in
saurer Lôsung entfârbte. Das Sublimat erwies sieh als

Ammoniumnitrit, noch mit etwas Ammonsulfat verunreinigt.

Analysedes ungereinigtenSublimates.
t. Daratellung.0,t6&8g verbrauchen24,7comn/tO-HC).

Gef.: 36,90%Nf~.
0,tt06g verbrauchenS2,Scemn/!0-Mn(~.
(KorMktionsffAtorder LSsung1,057).
Gef.: 6t,t6 N0,.

2. Darstellung.0,2084g verbrauchen3!,8ccm n/tO-HC).
Gef.: 2'53 NH~.
0,0604g verbrauchen!8,0cemn/lo.KMnO..
Réf.: 68,54%N0,.
Ber.: 28,t2% NH~, '!t,81% N0, far NH~NU,.

Zur Reinigung wurde das Salz in m8g!ichstwenig kaltem

absolutem Alkohol getOat, von UngeISstem abfiltriert und dann

mit der dreifacben Menge Âther verdunnt, worauf das Salz in

winzigenKrystâllchen aasSeL Bei einer nochmatigen Vakuum-

sublimation ging das Salz bei einem Druck von iOmm zwischen

70" und 80" Ober.

Die AnalysedeereinenSakeaergab:

28,0t NH, (ber. 28,12%)und 71,22bzw.'!0,9% N0, (ber. '!t,8T't.
ZurIdetttiSaenmj!desSatzeawurdefernereineSttckstoftbeaHmmang

gemacht.

0,0970ggaben S6,8ccmN bei 22" und 765mm.

Cef.: 43,36%N.
Ber.: 43,68%N für NH~KO,.



276 Escales a.Koepke: Dest.a.SaM.v.AmmoMumsaIzen.

2. Andere Darstellung von Ammoniumnitrit.
Ammonsulfat wurde in môglichst wenig kaltem Wasser ge!8st,
durch Zusatz der entsprechenden Menge Katiummitrit das
schwer l8sUcheKaliumsulfat ausgoMIt, dae Filtrat bei hôch-
stens 80"–35" unter 10-12 mm Druok volla<&ndigznr Trockne E
verdampft. Der Bûckatand wurde im Vakuum mbiimMrt, wo-
bei zwischen70" und 80" Ammoniumnitrit aberging; daa SnbM-
mat wurde aas Alkohol umkrystallisiert.

Gef.: 27,96' NH~.
Ber.: 28,t2< NB~.

3. Dampfdichtebestimmung des AmmoBiamnitrits

(nach Methode A. W. Hofma-nn). Aïs Heizflussigkeit wurde
Wasser genommen; das Ammoniumnitrit verdampfte explosions-
artig. Wir erhielten D e= 22,8, also etwa em Drittel vom

Molekulargewicht des Ammoniumnitrits (64: S es 21,85). Ein
Moleka!Ammoniumnitrit zer~Ut also in Gasform in dcd Mole-

küle, was auch ans der Zersetzangagleichang des Salzes her.

vorgeht
NH.NO,= 2H,O + Xl.NH.NO,=.2H,0~-N,.

XIV. Schwefelsaaren.

1. SchwefeÏaaure. Ammoniumsulfat geht beim Er-
warmen unter gowahalichem wie auch vermuidertem Druck in
saures Salz <tber. Dieses schmHzt, !a6t sich aber, aach auf
300" erhitzt, im Vakuum nicht destillieren. Ammoniumsulfat
wurde also im Vakuum auf 300° erhitzt und der KolbeMnhak

analysiart.

0,2527g geben0,&t47g B&SO,.
Gef.: 83,89 80<.
Ber.: 83,48 80~ far NH,HSO~.

0,2)39g verbrauchen17,8ccmn~O-HCL

Gef.: t5,tO'NH~.
Ber.: 15,65 NH. fUrNH~HSO~.

2. Perschwefeisaure. KaafMches Ammomumpersulfat
wurde bei 10mm Drack erwârmt. Es schmolz bei etwa 200"
unter Auisch&ameB. Bis 300" destillierte nichts. Der Kolben-
inhalt erstarrte zur ErystaIImasse und worde analysiert.
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0,3286g verbraucben28,8ccm tt/tO-HCi.
Gef.: 16,60' NH,.
Ber.: 15,65' NH~Mr NH,HSO<.

0,7554g geben t,64t8g B&SO~.
Gef:: 88,78%HO,.
Ber.: 88,48%S(~ «tr NH.HSO..

AmmoniumperaaMat geht also beim Erhitzen in saures
Sulfat Qber.

8. Schweflige S&ure. Das k&afMcheAmmeniamsutSt
wurde im Vakuum erwirmt. Zuerst ging Feuchtigkeit ûber;
bei 70" begann das Salz zn sablimioren, welcher Vorgang bei
130" beendet war. Das SaMuaat haftete a!s Kruste an den
W&nden der Vorlage; es erwies sich als Ammoniumaulfit, je-
doch schwankte der Ammoniakgehalt der erhaltenen Produkte
am 1–2"/(,.

Es warden folgende Resuitate erhaUten:
Gef.: !!6,M, 26,95, 27,99, 2T,66<NH..
Ber.: 91,03~ NH, mr (NH<),80,,

28,93%NH, für (NHJ,, SO..H.O.

Die Verschiedenheit der Reaultate kann folgendermaBen
erkiart werdeo: Das neutrale AmmoMnmauMt entha!t 1 Mol
Krystallwasser, das bei der Sublimation nur zum Teil abge.
geben wird. Das erhattene Sublimat wurde nun noch einmal
sublimiert, dieses Produkt obenfaUs usw. Auf diese Weise
wurden immer ammoniakreichere Salze gewonnen, bis zu
oinem Geha!t von etwa 80"/(,. Wurde dieses 8a!z um.
krystallisiert, so entstand ein Salz, dessen Ammoniakgehalt
mit dem berechneten des wasserhaltigen Sulfita abeMinatiïNmte

Folgende ZaMon mogen als Bologe dienen:

1. 0,2080g verbrauchen30,6ccmn/tO-HCt.
Oef.: N,14'~NH,.

2. 0,2863g verbrauchen67,8ccmn lO.HCt.
Gef.: 28,80<NH~.

S. 0,t084g verbrauchen18ccma;tO-HCt.
Gef.: 29,89<y.NH~.

4. 0,1076gg verbrauchen17,7ccmn,10-HCt.
Gef:: 29,6t' NH~.

Das erhaltene Salz wurde in wMngem Alkohol gelëst und
mit Ather ge~t.
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0,2890g verbrauchen82,4ecmn/tO-HCL
Gef.: 24,22 NH,.
Ber.: 28,93' NH~.

0,2042g geben0,5616g Ba80~.
Gef.: 24,03°;. 8.
Ber.: 28,88"SfOr(NH,)~0,.H,0.

4. Thioschwefela&ure. DasAusgangsmaterial f<irUBsere

Untersuchung bildete das k&ufîiche Ammoniumthiosulfat

(NHj,8jjOj,. Unter 10 mmDruck sublimierten von 70" an

Dampfe, die sich an den Wânden der Vorlage kondensierten.
Der Eolbeainbalt Srbte sich infolge ab~eschiedeoeneN Schwe-
fels gelb.

0,8200g geben0,638&g BaSOt.
Gef.: 27JO~ S.
Ber.: 27,67 S Mr (NHJ,SO,.

0,2892g verbrauchen48,&ccmn/tO.HCt.
Gef.: 80,18 NH,.
Ber.: St,OS". tfH, für (NHJ.SO,.

Das Ammoniumthiosulfat geht also bei der Vaknum8ubH-
mation unter Schwefelabscheidung in Ammoniumsulfit über:

(KH,)AO, (NH~SO~S.

Zusammenf&ssang der Ergebnisse.

Wâhrend die organischen Ammoniumsalze durch Erhitzen

bei gew8hn!ichem Druck in S&ureamide verwaodeit werden
bzw.ein Gleichgewicbtszustandzwischen Amid und unzersetztem
Salz eintritt, ist das Verhalten bei vermindertem Druck
ein anderes. Unzersetzt destiUierbar bzw. sublimierbar sind
bei einem Drack von 10 mm:

normale Salse '1.' '1' balse ~'Temperaturnonnate Sa!te
Tempemmr Ii

Mure Satze Tempenttttr

Fomiat 90*–140''a') Acetat 6Tdd
Acetat 90': 8 Propionat 73*d

Rhodmat !65<'<i') Butyrat ~8'dd

Cyanat t60'-t90<'a 1: Gtykoiat î60''dd
Nitht ':0<'a8 Lactat t45"dd

s = aublimiert. ') d = destilliert.

*)20n)mt65''d.
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normale Sa)ze Temperatur saure Satze Temperatur

SutCt
j ':0't:0"B il Beazoat 60'–!80°6 s-

aweifaeh
Bicarbonat 90'50"t)

zweifaeh BiearboMt
Mmre Salze

i!
Propionacetat 68 "d~7

leovatenanat ) ~9''dd
n

Botyracetat 73 "dd

Unter Bildung von sauren Salzen gehen über die neu-
tralen Salze von Propioas&are, Buttera&ure,&Iykots&ure,MHch-
a&are, BonzoesSare, Saiicyls&ure.

AmmoaiumtbioauMàt erleidet bei der Sublimation Zer-

setzung, indem SchweM abgeschieden und Snl&t gebildet wird.

Unter TCUigerDisaoziatiom ohne nachherige Verunreini-

gang suMmiert das Oarbonat. Zu bemerken ist nocb, daB

Harnstoff und Thiohamatoff in Gestalt des isomeren Ammo-

ninmcyanats bzw. 'rhodanats BubMmieren.

Besonders beachtenaweït ist die Sublimierbarkeit des

Ammonmmcitnt~ das in wâBrigerLôsung aUmaMichin Stick-

stoff und Wasser zerMIt. Im Vakuum kann es aber bei be-

deutend h8horer Temperatur sublimiert werden.
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,,Wassind Basen und SSnren?"

von
Richard Meyer.

Unter obigem Titel bat D.Vori&nder eine Betrachtang
veroSentticht'), an welche ich einige Bemerkungen animûpfen
m8chte.

Am Eing&ngaeiner Er8rterung erz&hlt der Verfasser, d&B
er im Examen auf die Frage ,Was ist eino Base?" von ftinf
Kandidaten f)tnf verachiedone Antworten zu erhalten pBegt,
von denen natürlich keine als richtig anerkannt wird.

Ich habe eine solche Erfahrung nicht gemacht, und zwar
aas einem sehr einfachen Grunde: ich stelle die Frage gar
nicht, weil ich aie an sich für unrichtig halte. Und zwar des.

h&Ib, weil Sauren, Basen und Salze keine Begriffe sind, die
wir uns adbst gebildet haben, sondern Dinge, die die Natur

erzeugt entweder von selbst, oder durch die Hand des Che.
mikers und die man wohl beschreiben kann, aber nicht

dtiSnieren, ungefihr wie eine Pffanze oder ein Tier. Wer
m8chte wohl veraachen, einen Hund zu definieren? Man kann
ihn zergliedern und beschreiben, bis ins einzelne und feinste,
aber einer Definition ist er nicht zcg&ng!ich.

Was kann man denn aberh&upt definieren? Doch nur

Begrin'e, die wir uns selbst erdacht haben, und die wir für
unsere Denkoperationen gebrauchen. Spezifisches Gewicht.
Kalorie und spezifische Warme, Atom- und Molekulargewicht
mussen durchaus scharf definiert werden. S&uren und Basen
aber sind gar nicht Begrine in dieaem Sinne, sondern Namen
für solche Kôrper, die wir in einer Gruppe zusammeafassen,
weil aie eine Anzahl Eigenachaften gemein haben, ebenso wie
die Gattungen und Familien der beschreibenden Naturwissen.
achaften.

Wie kommen wir nun aber zur Kenatnis dieser Dinge?
Eben nicht durch Definitionen, sondern durch die Anscbauung.

') Dies.Joum.[2J87, 84 (t9t3).



Meyer: ,,W:t8sind Ba~eaund S&uren?" 281

Dem Schaler werden zunâchst Kôrper vorgef&hrt,welche eauer
schmecken und blaue Lackmuatôsung rôten, wie die Ver-
brennungsprodukte des Schwefels und des Phosphors; danu
solche, deren waBrigeL8eung laugenhaftschmeokt und die durch
jene gerotete Lackmuelôsung wieder blau iarbt, z. B. das Ver-

brennungsprodukt des Natriums. Die letztere Beobachtung
führt zu dem Schinsse, da6 in der Natur ein Segensatz besteht
zwischen den Kôrpern der eraten und denen der zweiten Art,
welche sich, wo sie zusammentreft'en,in ibren Wirkungen gegen-
aoitig aufheben oder ,,neatraHsiereB". Die Kôrper der ersten

Hmppe nennen wir S&uren, die der zweiten Basen. Der
SchUler erf&hrt dana, daB die Oxyde der nichtmetallisohen

Kôrper oft keineswegs immer saure Eigenschaften
haben, wabrend die der Metalle meist aber auch nicht
immer basischen Charakters sind. Wir fügen hinzu, daB
die Oxyde sich oft mit Wasser zu K8rpem verbinden, welche
man jetzt im strengeren Sinne Sauren und Basen nennt, wah-
rend die entaprechenden Oxyde dann als saure und basische

Oxyde bezeichnet werden.

Hioran kniipft sich nun sogleich die Frage: Was ge-
schieht, wenn eine Sacre und eiue Base sich neutralisierea?
Diese Frage beantworte ich in meiner Vorlesung durch oinen
Versuch, in welchem sehr konzentrierte Natronlauge mit
einem OberachoB rauchender Saizsatu-e versetzt wird. Dabei
Mit ein woi6er, krystallinischer Niederschlag, der sogleich an
der Pompe abgesaugt, schnell mit Alkohol, darauf mit Âtber
gewaschen und auf den Tonteller getegt wird. Beim Herum-

geben kann sich dann jeder Zahërer durch Eosten einiger
KSrncben ttberzeugen, daB es sich am gew8hn!iche8Kocbsalz

handolt, welches auf diese Weise synthetisch dargestellt
warde. Nebenbei kann man sohr gut die starke Warme-

entwicklung bei dieser Reaktion durch Eintauchen eines

Reagensrohrea mit Âther zeigen, da der Âther sogleich in

heftiges Kochen kommt und bei Annaberung einer Flamme
sich entzandet, worauf er dann aoibat mit mehr ats faBtanger,
weitbin sichtbarer Flamme brennt. Es ist dann nicht schwer,
klar zu machen, daB andere S&Men nnd Basen Kôrper
geben, welche dem Kochsatz mehr oder weniger ahnHch

aind, und da8 das Wort Salz far den Chemiker nicht mehr
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den einen Korper bedeutet, sondern daB es aUe, darch Neu.

tralisation einer Saaro und einer Base entstehenden Ver.

bindungen umfaBt.

DaB diese Dinge darch Anführung der Formein far
saure und basiscbe Oxyde, fur Sâuren, Basen und Salze
nâber eriaatert werden mussen, bedarf keiner weiteren Aus.

führung. Dabei ergibt sich d&an, daB die Salze in ibrer

Zusammensetzung sich von den Sâuren dadurch ableiten

lassen, daB der in ihnen enthaltene WasserstoS~ ganz oder
teilweise durch MetaU ersetzt ist. Man kann diese ScMuB.

folgerung wenn man wiU in die Form einer Definition der
Salze kleiden. A.ber diese bat keinen Wert, da man die

S&areB, von denen sie ausgehen m&Bte, eben selbet nicht
definieren kann.

B!r8t ganz aUmaMich erweitert sich der chemische Ge.
sichtskreis des Studierenden. Er lernt ein- und mehrbasische

Samen, ein- und mohrs&tïnge Basen kennen, er wird daza

gefNtrt, die Salze auch von den Basen abzuleiten, indem er
sieh ihren Wasaerato~ durch Saurereste ersetzt denkt, u. e. f.
DaB es st&tkeM und schw&chero Sâuren und Basen gibt,
wird zunachst an der sauren oder alkalischen Reaktion solcher
Salze erl&atert, van denen man ihrer Zasammensetzung nach
neutrale Reaktion erwarten soute. Ein naheres Bingehen auf
diese Dinge wird einetn epateren Teil der Vorlesung vor-

behalten, in welchem dann die elektrolytische DisMziations-
theorie und das Massenwirkungsgesetz in ihren SrundzOgen
za entwickeln sind. Hier ist denn auch Gelegenheit, auf die

Ëorpor von amphoterem Charakter Mnzaweiaen, und zu zeigen,
daB es aine scharfe Grenze zwischen S&ttrenund Basen aber-

haupt nicht gibt.
So entstehen die Diage vor den Angen des Schûters, sie

werden zu seinem geistigen Besitz, nicht durch dogmatische
Definitionen und tote Buchataben, sondern durch lebendige
Anschauung.

Da Vorlânder aber Definitionen von Sâuren und Basen
nicht nur für môglich, sondern auch fur notwendig hait~ so
BouBer folgerichtig die von ihm so schwer empfundene Lucke
ausMIen. Dies gelingt ihm nun mit ûberraschender Leichtig-
keit. Er belebrt die Verfasser von Lehrbachern, daB Bie
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nichts weiter zu tan brauchen, als in der nachaten Auflage
ibrer B&cher ,die Stteren, ehrw6rdigen Definitionen" wieder
hervorzuholen und ihren SchMem vor allen Dingen grUndUch
zu ert&ntern:

,,8aaren sind Waaserstoffverbindangen, deren
Wasserstoff ganz oder teilweise darch Metalle er-
s etzbar ist", und ,Basen aind saaerstoff* oder hydr-
oxylhaltige Verbiadangen, deren Saaerstoff~) bzw.

Hydroxyl ganz oder teilweise durch S&urereste er-
setzba.r ist."

DaB hiernaeh das WMsar zugleich eine S&are und eine
Base wird, mag man aie Ausdmck seines amphoteron Cha-
rakters vietleicht gelten lassen. Bedenklicher ist schon, da.S
Ammoniak demselben Schicksal verfSMt, da es Mch infolge
seiner UberfdJbrung in Natri~mamid gefallen tassea muB, unter
die S&ureB gerecbnet zu werden, w&hrend die von ihm aich
ableitenden S&areamide es za einer Base stempeln. Ich

glaube nicht zu vie! za sagen, da-6 der alto Volhard, dem
sein fruberer SchQter erst vor kurzem ein so schSnes Denk-
mal gesetzt hat, sieh im Grabe umdrehen wurde, wenn er
von dieser Leiatuag seines Naehfolgers Keantms erhalten

k8nnte.')

Nun aber weiter: wenn Wasser eine Sâure ist, so wird
N&HO ein Salz; ja da es noch ein darch MetaJÏ ersetzbares
Wasserstoffatom enthâlt, so ist es ein primares, oder saures
Saïx der zwetbasischen Saare Wasser, und das neutrale Satz
ist daa Oxyd Na~O.

Die ehrwürdige Schwefels&ure aber muB es erleben, daB
ibr guter Ruf als Saare. Matrone nicht nur angetastet, son-
dern voHig zerstort wird. Denn sic erscheint ja nach diesen

"Definitionen" ats ein h8chst doppeizungiges Wesen, das je
nach den Umstânden seinen wahren ~urecharaMer hervor-

kehrt, oder sich auch horribile dictti gelegentlich als
Base geriert. Oder ist es nur eine Jngendsttnde, daB sie in

') Son he:Ben:WaMeratoS'.
') Vg!. Volhard, Hofmann.Biographie, Ber. 35, Sonderheft,

S. 107(t902),femer auch:R. Meyer, Ber.41, 45t2 (1908).
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ihren Chloriden SO~.OH.CI und 80~.01; ihre beiden Hydr.
oxylgruppen eine nach der anderen gegen don frivolen Béat
der Saizsaare auatacschen !&Bt? la dieaer TrUbsa! ist es

gewiB ein schwacher Trost, daB M anderen Sauren, welche
sich gleichfaUs der Ohloridbildung erdretsten, nicbt besser

ergebt. Auch die AnhydndbiMting der einbasischen SB.ureti
bat dieselbe scbmerziiche Fotge: sie erniedrigt die S&ure, die
sich ihr ergibt, zur Base!1

Der eingeschlagene Weg fahrt a!ao in ein Labyrinth,
er orweMt sich als ein Irrweg und muB verlassen werden.

Nun h8rt man jetzt oft, Beitdem die elektrolytische
Dissozi&tioMtheorie zu allgemeiner AnerkeaRung gelangt ist:
Sâuren sind chemische Verbindungen, welche Wasserstoff.
lonen in Lôsung senden, und Basen sind solche Verbin-

dungen, die jBydroxyl.tonen in Lôsung senden. Die Tat-
sache ist unzweifolhaft richtig, aber ata Definition ist sic nicht
zu verwerten; einmal ans den schon angef&brten Grandes,
und dann weil die Existenz der lonen erst ans dem Studium

der Saaren, Basen and Salze erschlossen iat, daher ibre
Kenntnis die Kenntnia der letzteren voraussetzt. Das Ver-

mogen, Wasseratoff- und Hydroxyt-Iocen in Lôsung zu sen-

den, ist eine Eigensehaft der Sauren und Basen, ebenso
wie der Geschmack ihrer Losungen und die Reaktion auf
Lachnus und andere ladikatoren. A!so auch mit diesen De.
Ënitionon ist es nichts.

Der Verfaaser der hier besprochenen Abhandlung hâmpit
nun noch gegen die Gewohnhoit, prim&re, sekondare und
tertiare Amine ala Basen zu bezeichnen, wihrend sic in

Wabrheit gar keine Basen Mien. Im Prinzip kann man ihm
hierin zustimmen. Ob aber die Sache so wichtig ist, und ob

diejenigen, welche sich dieses Vergehens schuldig macben, die

heftige Strafpredigt verdient haben, ist eine Frage, über die
man wohl verachiedener Meinung sein kann. Da eine Ver.

bindung CeH..NH,.OH nicht darstoïtbar ist, so ist die Be.

zeichnnng des Anilma als Base ein Fehler von angefahr der.

selben Ordnung, wie wenn KoMendioxyd, gleicbfatls nicht ganz
korrekt, aber am so h&aSgor mit dem Namen Kohlens&ure
beehrt wird.
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Bei dieser Gelegenheit darf ich vielleicht auch eine Er.

fahrung aus meiner Praxis als Examinator mitteilom. Ich
fragte einen sehr tUchtigen Kandidaten, ob Ammoniak eine
etarke oder eine schwache Base ist, und erhielt die Antwort:
eine schwache, da ihre w&Bngo Lôsung nur sehr wenig
elektrolytisch dissoziiert ist. Ats ich dagegen einwandte, daB
Ammoniak die starksten Sâuren nahezu voNstandig neutrali-
siert, und daB die Lësuagen seiner Salze weitgehecd disso-
ziiert sind, weehalb es doch keine so schwache Base sein

kônne, waSte der Kandidat diesen Widerspruch nicht zu
!8sen. Die Sache ist natttriich ganz einfach: die Base der
Ammoniumsalze ist eben nicht Ammoniak, sondern dae,
allerdings hypothetische Ammoniombydroxyd. In der waË-

rigen Lôsung ist dieses zwar anzunehmen, aber es ist zum

gr6Bten Teil in Ammoniak und Wasser zerfallen, ein Vor-

gang, den man wohl, trotz der EinweodBBgen Vorlanders,
als Hydrolyse bezeichnen kann, da er sich oboB nur in der

waBngen L8suag abspielt. In dieser haben wir das G!eich.

gewicht
NH4+ OH' NH,+ H,0,

welches sehr weit nach der rechten Seite der Gleichang ver-
schoben ist.~ – Batte mir daher der Kandidat geantwortet:
Ammoniak iat aberhaupt keine Base, so batte ich ihm im

Prinzip Recht gegeben.

Von den weiteren Darlegungen Vorlânders m8chte ich
hier nur noch den folgenden Satz (8. 85 aeiner Abhand!ung)
streifen:

,,Geben denn Ëisenhydroxyd und Ahtminiumhydroxyd in

waBriger Lôsung Hydroxyt.Ionen? Gibt es aberhaupt Ver-

bindungen der Zaeammonsetzung Fe(OH)~,FeO.OH, ZD(OB)~
oder At(OH~, Hydroxyde, welche man in allen Lehrbûchern
formuliert cadet? Sicher nicht."

Die erste dieser Fragen ist unbedingt mit Ja zu beant-

worten, obwoM die KonzeNtration der Hydroxyl-Ionen, infolge
der SchwertôsUchkeit der betreffenden Verbindungen, nur

') MftnebgPhyeikochemikerhabenvielleichteineetWMabweiehcnde
AoffMsuogvoa der Sache-
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ktein ist. 80 erscheint denn auch die Polemik gegen die Be-

zeichnung dieser Kôrper als Hydroxyde und die Mahnung,
aie wieder Oxydhydrate zu nennen, nicht gerechtfertigt. Ubh.

gens sind die Namen Eisenhydroxyd anstelle von Eisenoxyd.

hydrat usw. &tter als die elektrolytische Dissoziationstheorie.

Sie entstanden, ala die duaHstiacheAuffaasung der chemischen

Verbindungen vertassen wurde und ttber das Durchgangs-
Stadium der Typentheorie sich die heute geltendon Anschau-

ungen vorbereiteten.

Frage 2 ist dahin zu beautworten: Zn(OH)s ist eine

wobl charakterisierte, krystailiniache Verbindang, die auch

krystaHinisch in der Natur vorkommen aott. ') A!(OH)~,
AIO.OH und FeO.OH bilden die Mineralien RydrMgiHit,

Diaspor und Goethit.

SchtieBUch aei es erlaubt, an eine Anekdote aus alter

Zeit zu erinnern, die tio!leioht erfunden ist, aber den Kern

der Sache trifft. In der athenischen Pbuosopheascbnîe be-

m&hte man sich, eine zutreffende Definition des Menschen

aufzufinden. Man stritt lange bin und her und einigte aich

acbiieBMchauf die Formel: ,,Der Mensch ist ein zweibeiniges
Tier ohne Federn". Am n&chaten Tage brachte Diogenes

einen gerupften Hahn in die Schule und warf ihn anf den

Tisch mit den Worten: ,,Seht, hier ist Ener Menach"!

Die Sauren und Basen der Definitionen sind auch solche

zweibeinige Tiere ohne Federn.

Braunschweig, Techn. Hochschwte, 8. Februar 19t3.

1)Abegg, Handb.d. Anorgan.Chem.H* S.338.
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Ein von innen elektnseh geheiztesVerbrennungs-
rohr fitr die organischeAnalyse;

von

J. Marek.

Es warde gezeigt'), daB orgMische Sabstanzen auch ohne
Zubi!feaahme eines S&aerstoSabortr&gerssicher und ToUat&ndig
verbrennen konnen. Mau kann daher daa freie Innere des Ver.
brennungarohrea für die Anbringung einer MtMgenelektrischen

ErMtzangavornchtMg verwenden und zwar auf die aus der
folgenden SMzze ersicMiche Weise.

.S' ist eine Spirale, welche man aus einom 0,8–U,&mm
dickem und etwa 60–70 cm langem, mit einer etwa 1 mm
dicken Asbestschnur apiralig nmwundenenPlatindraht anfertigt.
Die beiden Enden der Asbestschnur sind an die Spirale mittels
eines dQnnemPlatindrabtes befeatigt.~)

D und C sind etwa 5-7 mm weite An6~tzr6hren (aus
Jenaergtas), in denen der dort dreifach zusammengelegte
Platindraht der Spirale (welcher hier mit einer echwach aus-
geglühten Asbestschnur so umwickeltwird, daBer in C und D

') Dies.Journ. [2]84, 720(18H).
') Bevor dieeeSpiralein dMRobr gebrachtwird.maBaie znvor

aehwMhausgegMhtwerden,damitdie organiechenSubstanzender As-
bestachnurzentSrt werden.
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zentrisch und ziemlich festsitzt) eingelôtet wird (ohne Ver-

wendungeiBerieMhtBassigenG~MSchmeIze).*) Ûber diese zwei
mit Asbestpapier umwickelten Anaa.txr&hrenwerden – ftir die

Zuleitung des elektrischen Stromes pasaende B~Iemmemge.
schoben. J ist ein Jenaer Gtaar&hr von etwa 20 mm lichter

Weite. – Der vordere Teil des mit einer RëhrenHemme fest*
t

gehaltenen VerbrennoBgsrohres liegt auf einer Thermolin- oder

Asbestplatte JB~

Erreicht d&s Quecksilber im VerschIaBstUcke die nôtige

Temperatur (60–?0") nicht, so Oberdeckt manden vordersten

Teil des Verbrennungsrohres ganz oder teilweise mit
einer etwa 10 cm langen Rinne (von etwa 4 cm Durchmesser)
a<MAsbestpappe.

Der Verbraach an elektrischer Energie betrâgt bei einem

0,3 mm starken Platindraht etwa 400 Watt.
Die Verbrennung der Substanz kann man entweder in

einem PorzeUamcMfchenoder besser in einem etwa 10-12 mm

weitem Substaazrohrchen~) (aus Jenaer- oder QoaMgIas) vor-
nehmen. Übrigens ist bei der Verbrennung deraelbe Vorgang
za beobachten, wie er ia diesem JoamaP) schon beschrieben E
wurde. j

Agram, 29. November 1912.

') DiMeLMangenplatzenweder nachdem Erkalten noeh beim
Et-Mtzen.

*)Dies.Journ. [2) M, 126(t9tl).
*)DaeelbstS. 7M,'!M–30.
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Jourual f. prakt. Cbemie [2] M. 8t. 19

tber Arylscifonacetone,Aryisutfonacetop~nonë
nnd CyMbenzylarylsnUone;

4;
J. Trûger nnd 0. Beok.

[Mittethngauademphtum&z.-ehemiBcheNLaboratoriumde~T~hai~hen
Hochechtttesu Bnmmehwe!g.]

lv

Dia L8s!ichkeitder von J. TrSger und W. Hille') zu-
erst dargestelltenArybuMonaoetomtnIe,BSOaCH~CN,in Atz.
alkali und der groBoViderstand, den dieseNitrile der Ver-
sei~tng mit ÂtzatkaHeo ontgegensetzon,aprechen für die

BewegiichkMtder H-Atome in der durch die nogativonReste
RSO~ und CN umgebenen CH~'Orappe. ZaMreiche von
J. Tr~ger und seinen Mitarbeitem*) ausgemhrte Unter-
suchongentassen erkennen, da6 in denArylsolfonacetomtnien
ADatog&des Oyanessigesters,Aceteaaigestersund des Benzyl-
cyanidsvorliegen:

B80,CH,ON RCO.CH.CN RCO,CH,COC~ C.H,CH,CN

Arybalfomaceto-CyameM!g- AceteM!gester Benj~!cyanid.
Bitrit ester

to den ange:fl1hrtenVerbindungen sind die mit einem
Stern bezeichnetenH-Atome der CH~-Qruppedorch Natrium
bzw.Alkyle ersetzbar, and neigen alle dieseMothylenverbin-
dungeninfolge der leichten Beweglichkeitihrer H.Atome za
vielerlei EondoMationsreaktionen. Hieraos kann man den
SchlaBziehen,daB die Grappe RSOs im Verein mit der CN-
Grappe anf die H-Atome der CH)-Gmppe eine ahniiche

Wirhmg aaaabt wie beim Cyanesaigesterdie Gruppen RCO~
und ON, beimAcetesaigoaterdie Grappen .RCOaTBdCOCH,
and beim Benzyloyaniddie Gruppen CeH, and CN. Da a!so
die RSO~.Grappe eine âhnliche Wirkung aufweist wie die

BCO,-6rcppe, so war anzunebmen, daBanoh Verbindnngen

') Dies.Jcum.[2]?1, 20t-33&.
*) DMetbet !2, 896: 78, 1, 128; Arch. Pharm. M7, 613 u. 618.



290 Troger u. Beck: Cher Arylsal~nacetoneetc.

vom Typus RSO~CH~COR, d. h. Arylsulfonketone eich den

oben genannten Verbindungen in ihren Eigenschaften an-

8chlieBenw&rden. Um dieaoFrage zu entscheiden, aind einige
Vertreter der Arylsulfonacetone und Arykulfonacetophonone

dargestellt und auf ihr Verhalten gegen Âtzalkalien geprUft
worden. Von den Arylsulfonacetonen waren bereits einige
Reprâsentanten bekannt, nâmiich das Bonzolsnifonacetoa und
das p-Toluolsulfonaceton, die beide von R. und W. Otto')
beschrieben sind, sowie ferner die beiden von J. Tr6ger nnd

F. Botm~) dargestellten und a&her untersuchten «- bzw.

~-Napbtylsalfbnacotono. An diesen bereits behanuteo, sowie
an einigen biaher noch nicht beschriebenen Arylsalfonacetonen
konnte die vormntete LosHchkeit in Âtzalkalien and die

Wiederfitllung dieser Sulfonketone a.us atzatkatiBcheaL&aangen
durch MineraIsâMe bestatigt werden. Auch alle in vor-

liegender Arbeit beschriebenen Arylsulfonacetophenone sind in

Âtzalkalien mehr oder weniger leicht l8s!ich und durcb SSuren
ans derartigen LBaungenwieder &l!bar. Allerdings wirkt das
Radikal COC,H~ auf die Brsetzb&rkeit der H-Atome der

CHj,-Gruppe durch Alkalimetall weniger gUnatig als daa
Radikal CH,CO, und kënnen auch gewisse, in dem Aryl-
sulfonradikal enthaltene Substituenten die genannte Loalichkeit
in Âtzalkalien herabmindern. Nachdem somit festgestellt war,
daB eine Arylsulfongruppe einerseits und eine Cyan-, bzw.

Acylgrappe andererseits die Beweglichkeit der H.Atome einer
beide Radikale verbindondan CH,.Gruppe bewirkten, war es
von Interesse, auch einmal Verbindungen vom Typus

RSO~CH.C.H~CN
auf ihre LSstichkeit in Âtzalkalien zu pdifen.

Der Versucb ergab die gânzliche Unioslichkeit derartiger
Verbindungen in Âtzalkalien. Ein alao zwiachenCH~ und ON

getretener Benzoïreat hebt den elektronegativen EinSaB, den

sonst die CN-Gruppe auBert, auf und der etoktronegativo
Charakter der Arylsulfongruppe ist allein nicht genugend, um

die H-Atome der UB~-Gruppo bawogUch zu machen.

Um nun zu den AtylmMonacetonen bzw. -acetophenonen
zu kommen, waren zweiWege naheliegend: 1. Die Umsetzung

') Dies. Joant. [2] 36, 401. ') Daselbet[2j M, 898.
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t9*

des Chloracetons und OMoracotophenoas mit sut&Maarea
8a!zen. 2. Die Einwirkung von Grignard-Beagena auf Aryl.
aulfonacetonitrile. Wie voraaszu6ehen war, ging die Reaktion
nach der eraten Methode glatt von statten, wâhrend die
Grignard-Reaktiom, die nach folgenden Gleichoagon hStte

erfolgen mûssea, ein negatives Resultat ergab.

I. R80,CH,CN+ CB,MgJ

RSO,CH,.C~ ~MgJ.OH+NH,4-R80,CH,COCH,.
-CH~

&fgJ.OH+NH, + .R8°tOH,COCH..

11. R80,CH,CN+ C,H,MgBr=

~NMg~Br g nQ
RSO,CH, .C~ MgBrOH+ NH,+ BSO.CH.COC.H,.

~tMt

DaB die Binwirkung von Grign&rd.Reageas auf Aryl-
sulfonscetonitrile nicht die gowBnachten Ketone lieferte, war
nicht auffallend, da im aUgemeinan Nitrile Mr Grignard.
Reaktionen nicht besonders geeignet aind und Snbstitaenten
im aliphatischen bzw. aromatischen Radikale auf das Selingen
der Reaktion von groBem EinQuase aind. Da Hun die Aryl-
snifoagruppe auch bei der Hofmannschen Aminsynthese aus
Amiden sti)rend wirkt, 80 war von vornherein kein àUm

günstiges Besultat in dieaer Binsicht zu erwarten. J. Trôger
und W. Rilie~) haben an den Arylaulfonacetamiden gezeigt,
daB nur die erste Phase der Hofmannschen Amin~yntheso,
d. h. die Bildung von Brom bzw. OMoramiden môglich ist
und die Einwirkung von Alkali auf solche Brom- bzw. CMor.
amide nar bromierte bzw. chlorierte Sn!fone liefert. Dieee
seiner Zeit gemachte Beobachtung stand im JBinMangmit der
bereits von Hofm&nn*) beobachteten Tatsache, daB, wenn
Saoreamide negative Elomonte (z. B. CMor) enthalten, die

Bildung der entaprechenden Aminbasen aus den subatitaierten
Saareamiden nicht erfotgt Um ganz aicher za gehen, daB
der negative Ausfall der Grignard.Reaktion bei der beab-

sichtigtea Ketonsyntheae nur von dem storenden BinSusse der

Ary!snMMgrappe und nicht etwa von nicht richtig eingehaltenen
Temuchebodingungon abhingig ist, sind auch das Acetonitril

CR,ON, das Monochloracetonitril, CH,C!CN und daa Benzyl-

') Mes. Joum. [2] 71, 201. ') Ber. 18, 2f84.
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cyanid, C.B~CH~CN, in ihrem Verhalten gegen Grignard-

Reagens gepr&ft. Einwirkung von C,H,MgBr auf Acetonitrâ

fjlhrte zu Acetophenon, beim Monochloracetonitril gelang die

laolierang eines wohicharaktensierton Reaktionsproduktes nicht,
beim Benzylcyanid entstand Desoxybenzoin, C,)H,OJB~COCaB~,
wâhrend bN Arylsulfonacetonitrilen die miTor&ndertea Aus-

gangsmaterialien znrtickerhaJten wurden. Nachdem somit der

hemmendeEinBuB des ArylBaUonra.dikaIsauf das Gelingen der

Grign&rd-Reaktion erkannt war, bot es Interesse, auch dae

Verhalten der Arylsulfonketone gegen Grignard-Reagens zn

studieren. Diese Reaktion muBte bei positivem AusfaR za

tertiâren AUcohotenbzw. zu aus solchen unter Vasseranstritt

gebildeten angesattigten KoMenwassorato~en Mu-ec. Mit der

Stammsabstanz der Arylsalfonaoetophenone, dom Acetophenon

seibst, gelang sowohl mit C~H~MgBr als auch mit CH~MgJ
die Reaktion und iMirte im erateren Falle zu einem tortiaren

Alkohole, im zweiten zu einem uagesatt~ten Kohlenwasser-

stoffe. Bei dem Bromacetophenon konnte ein einheitUches

Reaktionsprodukt nicht isoliert werden, bei den Arylsulfon-

acetophenonen voraagte das Grignard-Reagens g&nzlich und

gab die anvera.nderten Ketone zartick. Aus diesen Vorsachi!-

reihen ergibt sich somit, daB sowohl im Acetonitril ata auch

im Acetophenon eingetretenesHalogen die Grignard-Reaktion
erschwert bzw. verbindert, und daB nach Eintritt von RSO~
die Reaktion in beiden F&Uen versagt. Bei den im experi.

mentellen TeUe beschriebenen Aryhul~oBketonoo wurde die

Malichkeit in Âtzalkalien, sowie bei einem Vertreter dieser

Ketone das Verhalten gegen Grignard-Reagens gopraft.

KondeMationsprodakte~ wie sie mit Loicbtigkeit bei den Aryl-
saIfoDacetonitrilenentstehen, scheinen bei den Arylsolfonketomen
nicht oder nur schwierig aich zu bilden. Wenigstens zeigten
KondensatioNsveranche mit NOOC,H~ und C~H~ONa einer-

seits und mit aromatischen Aldehyden in Gegenwart von wenig

Natronlauge andeMmeita, daB die Arylgruppe und die RSO,-

Gruppe den H.Atomen der Mothylengruppe mcht dieselbe

Beweglichkoit verleihen wie die RSO,- und CN.Gruppe in den

Arylsulfonacetonitrilen. Hiermit steht auch im Eink!aag, daB

die Arylsulfonacetone weniger leicht in waBnger Natronlauge

toaHchaind, als die Arylsulfonacetonitnie.
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Experimenteller Teil,

I. Arylsulfonacetone. AUenachatohendangeMhrten
Arylsulfonacetonewurden durch Einwirkung von Monochlor-
aceton aaf saMmBaore8a!ze (etwasmehr als theoretisch er-
forderlich)erhalten. Man erwârmt die Komponentanin aiko-
holischer LSsung bei Wasserb&dtemperatnr,verdampft nach
vollendeter Reaktion (kenntlich durch ïeicMicheNaCl.Ab-
scheidang)den Alkohol, digeriert den 8!igenBackatand zur
Entfernung des NaCl und nicht in Reaktiongetretenemsulfin.
sauren Satzes mit Wasser in der K&lte undkrystaUiaiertden
in Waaaer colSaïichenTeil ans Ligroin.

p-ToInoIaulfomacetoB, C,H,80,CH~COOH,. Diese
bereits von B. Otto~) beschnebeneVerbindungerhMt man
beim KrystaUiNerenin ochônenweiBenNadeln TomSchmelz.
panki 52" (Otto, Schmp.61~). Sie ist, wie anzunehmenwar,
leicht in kalter waËnger Natronlauge MsMch,und wird aus
dieeer LSsang durch verdûnnie Salzaanresofort wieder kry.
staUimachabgeschieden. Die so erhaltene Verbindungzeigte
nach dem Answaschenund Trocknen den Schmp.5l". Die
Natronlange batte daher nicht spaltend, sondern nur l8send
gewirkt.

o-AnisoIanIfonacetoa, 0~0.0~80~011,000%, ent.
steht ausMonochloracetonundo-anisolaulËnaaMemNatrium.')
Aus Ligroin erhatt man das Eoton in weiBenprismatischen
Nadeln, die bei 65" schmeizen,in kalter Natronlauge sehr
leicht Malichsind and durch Satzs&orein unverinderterForm
wiederge~tt werden.

') Dies.Journ.[2}3$,429.
*)DaasudemVemachbenutateo-aniMtBaI&N&ureN&tnamwarde

nachGattefm&nnaueder Diazoverbindangdeso-AnMdiMmit 80,
undmol.Cubereitet,dochwnrdenach vollendeterReaktiondiege-
bildeteSaMnaaoMder saurenPtOMigMtnicht darchAMSthement-
zogen,MndernnachThomas(Chem.Soc.J. 9&,842-846)mitFeCI.
ais Ferrisutfinataua saurerLSeonggûaHH.DasFemhmMmatzemetzl
manmitNH,,athertdasmitSatM&uMaagaaaumteFittratvomFe(OH),
aus. neatraUBiertdie freieSatSDB&UMmitSodatSsm~unddampftdann
diewitBngeLSaaagdesentstaadenenSnMnatazurTrockne.
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o-Anisolaulfonacetoaoxim,

OHj,O.C,,H~SOj,CH;,C(NOH)CH, Zur Bereitung dieses Oxims
wird o-ADiaol8u!fonacetonmit saizsaurem Hydroxylamin (ein.
und fâche der thooretischen Menge) auf dem Wasserbade
in Alkohol gelôst und zu der heiBen L88Mg eine dem obigen
Oblorhydrat entspreohende Menge Soda, in wenig hoiBem
Wasser golôst, MnzugefSgt. Nach mahrstacdigem Ethitzen

verdampft man dea Alkohol, behandelt mit kaltem Wasser
und loystaHiaiert den in Wasser unt8sMchen Teil des Rticb-
standes aus verdünntem AlkohoL Man erhâlt so das Oxim
in derben prismatischen KrystaUen vom Schmp. Î60,6".

0,1641g gaben9 ccmN bei 21und 762mm,enteprechend6,9%N.
Ber.auf dieFormelCt.H,,SO.N: Gef:

N=6J6 5,9"

p-PhenetoIsulfonaceton, CaH,OOeH~SO~CHj,COCH,,
erha!t man aus MonocHor&ceton und p-phenetoîsnlSDS&urem
Natrium~) erhalten, bildet es nach dem Reinigen aus Ligroin
weiBe, bei 67,5" schmelzende Nadeln. Es ist leicht IMich in
kalter Natronlauge und f&Ht unverândert beim Aasâuern
wieder aM.

0,1044g gaben0,209g CO, und 0,0543g B,0, entspr.54,60 C
mtdBJS'H.

p-PbenetotsaIfonacetonoxim,

C,H,OCeH~SO~C(NOH)CHj,.Analog der Anisolverbindung er.

halten, bildet es aus Terdanntem Alkohol krystallisiert, weiBe,
bei 1270 schmelzende Blâttchen.

0,1446ggaben7,2ccmN bei 25" und 752mm, entaptf.8,99 N.
Ber.auf dieFormelC,,H,,80~N: Gef.:

N = 5,46 5,89'!“.
II. Aryiaalfonacetophenone. Nachdem die Alkali.

lëslichkeit der Arylsulfonacetone gelehrt, daB infolge der die

') GewonnennachdemVerfabrenvonGattermann undThomas.

0,1154 g gaben 0,3280 g CO, und 0,0638 g H,0, entaprechend
52,7 0 nnd 6,21 H.

Ber. a<tf die Formel Ct,H,,80t: Gef:

0 ='62,68 6~0%
H = 6~6 5,21 “

t"~<e*"

Ber. aaf die Formel C,,H~80,: Ge&:
0 = 84,64 S4,60
H= 5,78 5,78

rv_p~nnni~nlaniFnndnnfnnneiy"
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CHj,.Grappe umgebenden R80;. and COCHg.Grappen die
H.Atomo der Methytongfappe durch Alkalimetall ersetzbar

sind, war es von Intereaae, auch Arylsulfonketone auf ihre
A!ka)il88Hohkeit za prMen, in denen RSOB und COC,H~ an
die CH~-Groppe gebunden sind. Za diesem Zwecke sind

einige ArylsalfonacetophenoQe, von denen bisher noch keine
Vertreter bekannt waren, bereitet worden. Zu diesemZwecke
l&Bt man a.uf w-Chloracetophenon in alkoholischer L8sung
sui&MMres Salz, das man zweckmaBigin geringem UberschaB

verwendet, einwirken. Nach hatbstandigem Brwarmen auf
dem Wasserbade iat meist aine reichliche NaCt.Abscheidung
eingetreten, doch erhitzt man zweckm&Bigzur Vollendung der
Reaktion 2-3 Stunden lang, verdampft dann den Alkohol,
digeriert den AbdampMckstand mit Wasser und krystallisiert
den in Wasser unISsHchea Teil aus AIkoho!.

Benzolsulfonacetophenon, C~SO,CH~COC,He.
Wird aus benzolaulSasaN'em Nstrium und co-Chloraceto.

phenon~) erbalten. Bildet nach dem KrystaUisieren aas
Alkohol schône weiBe, bei 96" schmeizeade Nadeln, die in
kalter waBnger Natronlauge gut ISdich sind und beim An.
sâaem der a-Ikalischen Lôsung unverândert and JoystatliNisch
wieder gefillt werden.

L 0,1824g gaben0,1668gBa80~, entaprechend12,48' S.
II. 0,1176g gaben0,278200, und 0,0478g B~O.,entsprechend

M,M C and 4,62< H.

Berechnetaaf die Formel (Munden:

Benzolsalfonacetophenonoaim,

C.H.SO~CHaC(NOH)C,H,.Das aus obigemKeton inaMicher
Weise bereitete Oxim io-yetaHiaiertaus sohr verdünntem
Alkohol in weiBen,bei 134" schmeJtzendenNadein.

0,1006g

gaben 4,9 ccm N bel 23* und 765mm, en<Bptechend
5,t6%N.

') DM <.).Ch!oMeetophenon wurde teils tue CMoMce~ichbnd.
Bemot und AtC), (Ann. chim. [6] 1, 507) dargoetellt, tells von Kah!-
baum (Berlin) bezogen.

_v.w a vw,v. V WUüHGIü

C,<H,,80,: ï II

C=64,et M.BZ'
H = 4,61 –

4,52 “
S = tg,Sl 12,48 “. ·

tzo.w"~r"
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Benzohalfonacetophenonphûnyihydrazon,

CoH,SO,CH~.C(N.NHC,B.)C9H.,erh&Hman beim mehmtan.

digenErhitzen desKotons mit etwas mehr ala der theoretisch

erforderlichenMengevon salzsauremPhenylhydrazin und der

dem Chlorhydrat entaprechendonMenge Natrinmacetat in

alkoholischerLSaung bei Wasserbadtemperatur. Nach Ver-

dampfen des Alkohols, Behandeln des AbdampMckstandes
mit Wasser und JBurystaIIisierendes in Wasser unlôslichen

Teiles ansAlkoholerhHt man dasPhenylhydrazonin schwach

getMchen,bei 1700 schmelzendenKrystallnadeln.

0,l<)Mgg gaben 7.4cem N bei 24" und 764mm, entaprechend
7.91 N.

Ber.aufdieFormelC,.Ht,80,Nr,: Gtof.:
N = 8,00 7,91

p.ChlorbenzolsutfocacetophenoD,

01.0,~80,0~000~. Entsteht aos p.cUorbenzobaI&n-
saurem Natriam~)und M-ChIoracetophenon.Das Reton Itry-
etallisiert aus Alkohol in leichten weiBan Nadeln, die bei

') Wurdeaas p-CMotbeMolBuMbnoMondbereitet;vergt. Merzu:
J. TrSgeru.Hitte, diee.Jonm.[Z]?8, 227.

Ber. aaf die Formel C~H,,SO,N: Oef.:

N-6,09 6,t6'

Berechnetauf die Formel Gefanden:

C.A.SO.N,: 1 II

N= 18,24 18,62 18,0$'

BenzolsuifonacetophenoDsemicarbazon,

C.H.SO,OHj,.0(N.NHCONH,)CeH.,erh&ltman, wennobiges
Keton mit einem geringen ÛberschoB von satzsaurem Semi-

carbazid und einer dem Chlorhydrat entsprechendonMenge
Natriumacetat 8 Stunden lang in alkoholischer Lôsung auf

dem Wasserbadeerwârmt wird. Nach dem Abdampfendes

A!~oho!abehandeltman mit warmem Wasser und krystaUi-
siert nach dem Erkalten den in Wasser oniôalichenTeil aus

AlkohoL Man erh&lt so weiBe, bei 194,6" achmdzende

Nadeln.

I. 0,0984g gaben Mccm N bei 25 und 768mm, enteprechend

18~3 N.

II. 0,09<Sg gaben 11,1 ecm N bei 26* und 760 mm, entspreohend

t8,69"/t N.
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p-Chlorbenzolsulfonacetophenonoxim,
Ct.C~80,CH~O(NOH)C.H,. In ûbMcherWeise gewonnen,
bildet das Oxim nach dem UmhrystaUiaiorenaa6 sehr ver-
dOnntemAlkohol weiBe~bei 131 "–132' echmelzendeNadeln.

0,2841g gaben 9,8cem N bei 16* und 788mm,entaprechend
4,52 %N.

Ber.aufdie FormelC,.H,,SO,NCt: Gef.:
N = 4,62 4,62

p-Toluol8aIfonacetophenoa,CH,.CeH~80~CH~COC,,H,.
Das aos p.toluol8al6n8anremNatrium und<&.ChIorac6tophenon
bereitete Keton io-yataUisiertans Alkoholin weiËen,bei 110"
schmeizendenNadeln, die relativ leicht in kalter Natronlauge
MaMchaind und vongleichem8chma!zpankte,sowMtryat&Ui-
mach ans der AtkaMISsNBgaaf Zaaatz von SabsSare wieder
ausgefâllt werden.

I. 0,09ao g gaben 0,3888 g CO, und 0,0480 g H,0, enteprechend
66,79'y, C uad4,86' H.

IL 0,t710ggabea0,1470gBa80<,entaprechend11,80 8.
Berechnetanf dieFormel Oefandon:

p-ToluolsaIfonacetophenonsemic&rbazon,
CH,C.H,SO,CH,.C(N.NH.CONH,).C,H,, analogder Benzot.
verbindungbereitet, bildet das Semicarbftzonnach dem Ery.
at&Uisierenaus Alkohol weiBe,bei 208,6" schmeizendeNadeln.

134,6" schmelzen. In kalter w&BrigerNatronlauge war das
Keton sehr schwer lôslich. 0,05 g 18atensich in 10 ccm NaOH
selbat beim m&BigenErwârmen nicht voUst&ndigauf. Der in

LSauag gegtmgeDOTeil des .Ketons zeigte nach dem AMt&Uen
durch Satzaaare den Schmp. 132"–133".

I. 0,1040g gaben 0.2t70g CO, und 0,0844g H,0, entaprechend
M,9t" Cund8,f0% H.

II. 0,1466g gaben0,0997gAgCi,entapreahend11,76 Ci.
Berechnetauf die Formel Gefunden:

C,<H,,80,Ch I u

C'='M,06 6<t,M
n=.a,78 3,70 “
Ct -12,02 11,76

.w aaw~u~ou:

c,.H~80,: i n

0~66,69 65,79
H~ 5,11 4,86 “
S=l!,68 11,80 »
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«-NaphtaHnsaIi'onacetophenon,

C~H,SOj)CH,COC,,a.. Bei Darstellung dieses Ketons aus

c!-aaphttdin8u!6nsaurem Natrium und m.CMoracetophenon

wurde, naohdem unter Abscheidung von NaCI Reaktion ein-

getreten war, nur noch etwa. eine Stnnde lang auf dem
Wasserbade erhitzt, da i&ngeresErhitzen verharzte Produkte

lieferte, die die Reinigang des Ketons sehr erachwerten. Zur

Reiniguag krystaHisiert man das Keton ans Alkohol unter

Benutzung von Tierkohle. Man gewinnt so das c:-Naphta!ia'

sntfonacetophenoa in Form weiBer, bei 89'* schmelzender Na.

doln, die in Natronlauge ziem!ich schwer MsMch waren (0,05 g
IQstea sich in 10 cem NaOH erst beim gelinden Erwarmen

vollstindig auf). Aus der alkalischen LSeung des Ketons Mit

Salzeaure die unver&nderte Verbindang wieder aus.

0,ttt4 g gaben 0,2897g CO, und 0,044'!g H,0, entBprechend
69,46' C und 4,49' H.

n_ .I!- T.'I- rv ~r c,n ~_e

Berechnet auf die Formel Gefunden:c

C,,H,,SO,N: 1 II

N = 4,81 4,06 4,8S'

Ber. Mtf die Formel C,,H,,SO,: Gef.:
C =69,68 69,46*
H= 4,52 4,49,

Bef. Buf die FormelC,,H,,SO,N,: Gef.:

N = 12,69 12,62

M-NaphtalinsulfonacetopheBonphenyIhydrazon,

Ct.Hy80~CH~C(N.NBC.H.)C,H,. Das mit satzsaorem Phe-

nylhydrazin and easigsaNrem Natrium gewonnene Phenyl-

hydrazon erhâlt man nach dem Umkrystallisieren aus Alhokol,
in dem es schwer MsUchMt, in gelben pnam&tischen S&uten,
die bei 191"–192~ unter Brauuung scbmeizen.

a-.NaphtalinanIfoBacetophenonoxim,

C~H,SOj,CHj,.C(NOH)CgH,. In der Ublichen Weise bereitet,
bildet es, aus stark verdünntem Alkohol krystallisiert, weiBe,

derbe, bei 178" scbmeizende Prismen.

I. 0,1451g gaben5,2ecm N bei 19 uud 759mm, entaprechend
4,06' N.

II. 0,15!&g gaben5,9ccmN bei 22" und '!54mm, enteprechend
4,38' N.

0,lM9ggaben lT,8ecm N bei 2t' und 751 mm, entsprechend

12,62 N.
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I. 0.2C22ggaben t2ccm N bei ZS'and 766mm, entsprechend
6,W~.N.

Il. 0,t(M8 g gaben 6,6 cem N bei 28 and 766mm, enteprechend
6,M% N.

Berechnet anf die Formel Gef~nden:

p-PhenetoIsaIfonacetophencn,

C~OCeH~80ijCE~COC,H,. DM aus p.phenetolaniansa~rem
Natrium und m-OMoracetophenon erhaltene Keton bildet nach
dem EryataUisierea aus Alkohol schëne weiBe prismatische
Nadeln vom Schmp. 130°, und iet in .Natronlauge ziemlich
schwer lôslich (0,05 g 18sten sich in lOccm NaOH emt beim
schwachen Erwârmen volM&ndig &uf). Ans der aïkaliaehen

Lesung wird das Reton durch SakeSare in umerXnderter Form
wieder abgesohieden.

0-AnisolsulfonacetophenonpheNyIbydrazon,
CH,OC.~S020H,C(N.NBO.H,)C,A. Das in ablicher Weise

gewonnene Produkt bildet gelbe Prismen, die aich bei 1656

gelbrot &rben und bei 187,50 achmotzen.

I. 0,1000 g gaben 6,eccm N bei 24* and 7Mmm, entaprechead
7,73% N.

IL 0,tl89g gaben 7,6 cem N bei 2<* und 76)) mm, eatsprechenti
7,49 N.

Berecbnet auf die Formel CefaBden:

o -A nisolsul fonac etophen on,

CHsOC.,H~80j,CHjCOO,,ir,. Bei D&MteUMBgdieses Ketons
darf man Dicht m lange erbitzen, da sonst die Bildung har.

ziger Stoffe erfolgt. Aus wenig Alkohol hystattisiert du

Keton in schoaen derben priamatischon KryataUen vom

Schmp. 79". In Natroolange erwiea Mch daa Keton ala gut
t&stich und wird aach aus der a~Mschen Lôung durch Salz.
saure in unvet'anderter Form wieder abgMchieden.

0,1051g gaben 0,384g CO, und 0,0474g H,0, en<apreehend
61,86 C und 6,05< H.n 10 v u.na wwu ~0 u.

Ber. aaf die Formel C,,H,,SO,: Nef.:

0=62,07 <Jt,86%
H=4,88 5,05,.

U,,H,.80,N,: t II

N=7,37 7,738 7,49'
<Dt.i~t<t~~t.~–

HerectUMt auf die Formel Gefunden:

C~H,.SO,N,: t H
N = 7,00 e,f0 6,99'

4\ _.4ninonlasnlfnnonn·nwl~.n"n,.
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III. Einwirkung von Grignard-Reagens auf Ace-

tonitril und substituierte Acetonittile. Wie in der

Einleitung gesagt, h&tta die Einwirkung ,von Grignard-

Roagens auf AryIsaifon&cotODitrilebei normalem Verlaufe

Arylsulfonketone geben mttBaeB,indem anstelle der ON- eine

COR-Gruppe eingetreten ware. Man hâtte aJso mit CHgMgJ
zu obigen Arylsulfonacetonen und mit C~Hj,MgBr zn obigen
Arylsulfonacetophenonen kommen m&ssen. Leider hat sich

dieses Ziel praktisch nicht erreiohen lassan, wenigstens nicht

anter den bisher eingehalteaen Bedingungen. Die mit Organo-

magnesiumverbindungen in Âther ausgeftihrten Versuche haben

Meher immer nur daa mver&Bderte Ary!aatfonacetonitnl er.

geben. Über die Einwirkung iVon OrgaoomagaeMamverbia-

dungen auf Nitrile der Fett- und Benzolreihe liegen mehrere

Arbeiten vor. E. E. Biaise ') konstatierte, daB Nitrile beider
Reihen reagieren, daB jedoch bei cyhUscbemNitrilen der Ort
des Substituenten von groBem JEinnaB anf die Ausbeute des

Reaktionaprodahtes sein kann. So gibt z. B. mit C~H,MgJ
das Benzonitril in einer Ausbeute von 80" daa Propionyl-
benzol, wabrend beim o-ToInnitril 17~PropioByltoïaot und

beim p-Tolunitril 40% p-Propionyltoluol erhalten werden.

Dièse Tatsache spricht deutlich daftir, daB der in Orthostellung

1)Compt.rend.M2, 98,978; 138, 1217.

C,.H,,SO.: 1 II
C = M,t6 62,94 68,tt
H = 5,26 5,58 5,29 “

ro4'U
Ber. auf die Forme! C,,H,,80,N: Gef.:

N=4,M 4,47'

I. 0,0988g gaben O.SMOg 00, nnd 0,0496 g H,0, entapreehend

62,94' C und &,58" H.

II. 0,t5Mg gaben 0,8662g00, und 0,0?6tgH,0, entappechend

68,n' C und 5,29 H.

Berechnet anf die Formel Gefunden:

p-PheaetoIattIfonacetophenonoxim, O~H~SO~N.
Das in Ubiicher Weise erbaltene Oxim bildet, ans sehr ver-

ddnntem Alkohol krystallisiert, ochône weiBe prismatische
Nadeln Yom Schmp. 150".

0,t660g gaben 6,2ccm N bei 28" and 7at mm, enteprechend
~7<
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~ingetretemeSubstituent hemmend auf die Reaktion wirkt.
Nitrile vomTypusdesBenzytcyamdsreagierennachB.B.BIaise
sehr scMecht, doch hat genannter Autor Ketone mit Benzyl.
radikal aus Nitrilen der Fettreihe mittels C,B,CHj,MgClbe.
reiten kônnen. Es sind von ihm auf dieseWeise mit Batyro.
nitril und Isocftproma&m'onitntdas Benzylpropylketonand das
Benqlisoamylketon gewonnenworden. Auch ein o-Methyl.
deBo~ybenzoinbeachreibt genannter Antor, gibt jedoch dr
diese Verbindung weder Darstdhngsverfahren noch Konsti.
tutionsformelan. F&r ein o-MetbyHeaoxybeazomsind aber
zweiMSgMcMteitendenkbar:

O~CtH,COCH,CtH,oderC~OO.CH.C.H~CH,.
Es ist aazuaehmen, daBE. E. Blaise die erstere Ver-

bindungmeint und wird er sie vermutUchaus o-Totanitnlund

C.H.CH~MgCIbereitet haben. Femer hat B. B. Blaise ge.
zeigt, daS aoch Dinitrile wie Cyan (ON)2mit Grignard-
Reagens nnter Bildung von Ketonen und daBCyanessigester
mit Grignard-Reagens anter Bildung von Eetoae&ureostern
reagieren:

COOB.CH.CN+ CH~M~J=

COOR.CH,.C~ '?
)-MgJOH+NH. COOR.CH.COCH,.

~CH$

Bei der Reaktion zwischendem Cyamessigesterund Grig.
nard-Reagens iat es nur die CN.Grappe und nicht die

COOR-Gruppe,die mit genanntemReagens in Reaktionge-
treten ist Um 80 auffallenderist es daher, da8 AïybaMon-
acetonitrile,RSO~CH~CN,die sich von demCyanessigesternur
dadurch uateracheiden, daB fth' COOR der Roat SO~R ein-
getreten ist, mit Grignard.Reagens nicht in Reaktion za
bringea waren. Wenn auch, wie schon lange bekannt, eine
groBeAnalogie zwischenCarbon- nnd Sulfonsaurenbesteht,
so braucht hier der für C eingetretene S nicht allein der
BUndenmgsgmadfür die Reaktion za sein, sondem es kann
die hemmendeWirkung bei den Arylsulfonverbindungenauch
vondem Arylradikalmit becianoBtsein, so daBdasMiBlingen
der Grignard.Reaktion auf den EinBoBder gesamtenAryl-
sulfongrappozurackznfaltrenist, einenEinSaB,dendieCOOC~H,.
Gruppe nicht zeigt, wio obigesBeispiellehrt. DaBdas Aryl.
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sulfonradikal in seiner Gesamtheit die hemmende Wirkung-
ausübt, geht daraus hervor, da6 aowohi Acetonitril, CH;CN,
als auch Benzylcyanid, d. h. dM Phenydderivat des Acetocitrils
mit Grignard-Reagens unter Ketonbildaag reagieren. DaB
es aber nicht die 80,-Gruppe allein ist, welche auf das Ge-

lingen der Grignard-Beaktion hemmend wirkt, daf&r sprechen
andererseits die oben angefûhrten Versuchsreihen von E. JE.
Blaise. Nachdem durch eine grSBereZahl von Vorversuchen

festgestellt war, daB AryMfonacetonitnIe mit Grignard-
Reagens nicht in der gewlinschten Weiae unter Bildung von

Arylsulfonketonen reagieren, sind die Versuchsreihen auch auf
die Stammsabstaoz obiger Nitrile, das Acetonitril, sowie dessen

Phenylderivat ausgedehnt worden. Verauche, die mit Aceto-
nitril und CH,MgJ auagefMtrt wordon und die aïs normales

Reaktionsprodukt daaAceton h&tten liefern mNsson, gaben ein

Bassiges Reaktionsprodukt, ans dem durch fraktionierte De*
stillation genanntes Keton nicht isoliert werden konnte, so daB,
da ein normaler Beaktioasverîaof hier nicht erfoigt war, die
Versuche mit CH~MgJ nicht weiter auf Benzylcyanid ausge-
dehnt sind. Es ist desbalb das Verhalten von C~H~MgBr
gegen Acetonitril, Benzylcyanid,Monochtoracetonitril und Aryl-
8tt!fonacetooitri!euntersucht worden.

Acetonitril und C~HsMgBr. Die in bekanater Weise
mit sorgfaMg getrockneten Materialien bereitete âtherische

LSeung von Phenylmagnesiumbromid wurde unter EiakaMoag
tropfenweise mit dem Acetonitril versetzt, das mit über Na-

trium frisch destilliertem Âther verdOnnt war. Naoh voll-

stAndigem Eintragen des Nitrils vollendet man darch halb-

standiges Erwârmen auf dem Wasserbade die Reaktion. Die
bei dem Versuche gewaMten Mengen waren 7,2 g Mg, 47,1 g
CsHsBr und 12.3g Acetonitril. Beim Eintragen der Nthe-

rischen Acetonitn!!8snDg in die athensche Lôsang des Grig.

nard-Reagens schied sich eine ôlige harzige Masse ab, die
auch beim Erhitzen aaf dem Wasserbade ihr Ausaohen nicht

anderte. Zersetzt man nanmehr nach dem Erkalten das Re-

aktionsprodukt mit Eis und schlioBUchmit HC1 (etwas mebr
als zur Bindung des Mg theoretisch erforderMch), trennt die
auf der vaBrigen Schicht schwimmende atheriscbo Scbicht ab,
wascbt letztere mit Soda!8aung,trocknet mit Ohlorcalcium und
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verdunstet den Âther, ao orhalt man aïs AbdampMokatand
ein rotlichos CM. Durch Destillation des letzteren erst bei ge-

wohniichem,dann unter vermindertem Drucke konnte eine bei
200"–205" aiedendoEraktion erbalten werden, in dorAceto-

phenon, C,H,COCH,, vorliegen muBte, dessen Siedepunkt
bei 202" liegt. Zar weiteren Cttaraktensienmg warde aus der

genannten Fraktion eineraeits das Semicarbazon, andereraeita

das Oxim bereitet.

Das Semicarbazon konnte nach dem Reinigen aua

lOprozeat. Alkohol in weiBen BÏ&ttcheQerhalten werden, die

bei 196"–196" achmoizen und bei 200" sich zersetzten, was

mit den Angaben in der Literatnr aich annâhend deckt.

Ëino Stickatoâbaatimmnng bestâtigte, daB es sich tat-

Bachiich um das Semicarbazon des Acetophenons handelte.

0,0918g gaben 19,ZcomN bei 20 und 758mm, entapreohen~
23,68' N.

Berechnetanf dieFormel r- t j
C.H,C(N.NHCONH,)CH,

Gefanden:

N=29,73 2S,58'

Das Oxim wurde aus stark verdttnntem Alkohol in

achonen langen weiBen Nadeln vom Schmp. 59"–60" er.
halton.

0,1614g gabenï4,2 ccmN bei 17"und 758mm,entapr.10,n" N.
Berechnetaaf die Formel

Gefunden:
C.H.C(NOH)CH,:

Geftmden:

N = 10,97 10,11

Die Einwirkung von CeHaMgBr auf Acetonitril hatte

also Acetophenonergebon, war somit ganz normal gam&Bden

nachatehendon CHeichnngenverlaufen:

/Nbigl3r
CH,CN+ C.H,MgBr=-

~NMsHr ?tt

CH, .0~C,H,
MgBr(OH)+ CH.œc.H, + NH,.

(.H,.C~C°Hb
~gr~Og) + CH°COCo$°+ NHi.

Aïs Nebenprodukt erhâlt man auBer dem Acetophenon
noch Diphenyi, das durch Einwirkong von Brombenzol auf

Phenylmagnesiumbromid entateht und leicht durch Destillation
mit Wasserdampf Bichabblasen I&Bt. Nach dem Umh'ystaUi.
sieren aaa verdanntem Alkohol wurde das Diphenyl in weiBen,
bei 70,8" schmoizenden BI&ttchen erhalten.

Erwâhnt sei noch, daB das Acetophenon mit Grignard-
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Reagens schon anf anderem Wege, und zwar von J. Salkind
und T. BebnrischwUi') ans C,H,MgBr und UH~COONa
bereitet worden ist.

Chloracetonitril und C~HeMgBr. Dieser Versuch
bat ein einheitUches woMcharakterisiertea Produkt nicht or-
geben. Tragt man daa mit absolutom Âther verdanmteMono-
chloracetonitril in die atherische LSsang von 0,H~MgBr ein,
so scheidet aich ein ge&rbtes ôliges Produkt ab und beim

nachherigen Erwarmen desReaktionsprodoktes aafdemWaaser-
bade achw&mt sich die ganze Masse. Nach dem Zersetzen
mit Eis und Satzsanro, Abhebent, Waachea, Trocknen und
Verdunsten der &therischenSchicht reanïtierte ein nicht weiter
zu reinigendes schwanes harziges Prodakt. Da die MSglich'
keit nicht ausgeschlossen schien, daB in dieser harzigen Masse

M-CMoracetcphenoB,das bei Einwirkung von Monochloraceto.
nitril auf C~3,MgBr batte ontstehen maason, eingeschlossen
soin konnte, so wttrde ein Teil dieses harzigen Prodnttes in
alkoholischer LOsuag mit beozolMU&isaarem Natrium einige
Stunden lang erhitzt, da für den FaU, daB die harzige Masse
das fo-OMoracetophenen enthielt, dieses mit dem Sutnaat

Benzolsulfonaeetophenon h&tto liefern mUssen. Der Verauch

gab, nachdem nach mehret&ndiger Einwirkung der Alkohol

abgedampft und der Abdampfrüokstand mit kaltem Wasser
behandelt war, einen dunklen, in Wasser nicht I&sÏichenAn-

teil, der beim Umkrystallisieren ans Alkohol, in dem er ziem-
lich gut Mslich war, und Entf&rben der alkoholischen Losung
mit Tierkohle eine geringe Menge farbloser, bei 196" achmel.
zender B!attchen lieferte, die sich als halogen-, schwefel- und

stickistoffhaltig erwiesen. Fur eine voUatândige Analyse war
die Menge der gereinigten Subatanz zu gering. DaB es aich
nicht uni dM Benzolsulfonacetophenon, das bei 96" schmHzt,

handeit, geht schon eus dem blo8en Vergleiche des Schmelz-

punktes hervor, sowie ans dem an der neuen Verbindung or-

kanntem Stickstoffgehalt hervor. Es kann also unmôglich daa

M-CUoracetopheDon entstanden sein, denn dieses w&rde mit
dem Sulfinat sehr glatt roagiert haben. Da die geringe Menge
der neuen Verbindung nur ats ein Umsetzungsprodukt eines

1)Ber.42, 4600.
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in einer aekand&ren Beaktion gebildeten KorpeM anzoeohen
ist und das eigentliche Reaktionsprodnkt von Monochlor-
acetonitril und Phenylmagnesiumbromid nur ein schwarzes
harziges Produkt bildete, so ist diese Versuchoreihe nicbt
weiter fortgeaetzt worden.

Benzylcyanid und O.H~MgBr. Gibt man daa mit
frisch aber Natrium deatiHiertem Âther verdOnate Benzyl.
cyanid zn der âthenschen Lôsung des Griga&rd-Reageaa
(~ mehr als theoretisch erfordorlich) unter guter EiskOhIuag,
so tritt eine weiBe vorabergeheode Trilbung, sp&ter eine ôlige
AbacheidoDg ein, die schUeBlich zu einer gelb gei&rbtenMasse
Mhrt. Zur Vollendung der Reaktion erwârmt man noch eine
halbe Stunde lang auf dem Wasserbade, zersetzt dann nach
dem AbMhIen mit Bia und Salzs&ure, trennt, wâscht, trocknet
und verdunstet die &then8ohe Schicht. Ma.n erh&tt so ein

gelbrotes dickes a!igos Produkt, das bei der Wasserdampf.
destillation neben etwas nicht in Reaktion getretenem Benzyl.
cyanid ein festes krystallinischea Produkt aïs De&tillat gab,
das durch fraktionierte Krystallisation auaAlkohol in Diphenyl
(Schmp.70,5") und etwas Desoxybenzoin, CgH,CO.CHtC,He
(Schmp. 65"), zerlegt werden konnte. Aus dem mit Wasser-

dampf nicht fitichtigen dicj{8!igen Aoteite erhalt man durch
Vakuumdeatillation ein farbloses dicketigos Produkt, das gleich-
falls Desoxybenzoin enthielt, da dieser AnteU mit Hydro~ty!-
amin das Oxim des Desoxybenzoins lieferte, welches bei 96"
bis 98" schmolz, wâhrend in der Literatur der Schmp. 98"
sich far das Desoxybezoinoxim angegebon findet. Es war somit
die Einwirkung von Benzytcy&md auf Grignard-Reagens
normal verlaufen und hatte im Sinne nachstehender Gleichungen
zum Desoxybenzoin gefBhrt:

O.H,,CH,CN+ C.H.MgBr= C.H.CH,.0~ .NMgBt-CaH.OH,CN+ C.H,MgBr=

\C8~6
~NMgBr

C,HtCH,.C~C,H,
+ 2 H,0 NH, + MgBtOH+ C,H,CH,.COC.H,.

CeHI!

BenzolaatfonacotoBitri!und Grignard-Reagens.
Die, wie schon in der Einleitung erwatmt, negativ verlanfeBen
Versucbsreihen sind nur mit dem Benzolaaifonacetonitnl aus-

geführt, haben aber immer das AusgaBgsmaterial zurück-
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geliefert. Es ist das Verhalten des genannten Nitrils sowohl

gegen CHgMgJ, aïs auch gegen C,H,MgBr geprüft worden,
doch war in beiden Falleo~ wie auch die Versuchsbedingungen
abgeandert warden, das Ergebnia das gleiohe, d. h. ein nega-
tives, so da6 andore Nitrile gar nicht weiter auf ihr Verhalten

gegen Grignard.Re~ens geprUft worden.

IV. Einwirkung von Grignard-Reagena auf Aceto-

phe non und substituierte Acetophenone. Nachdem durch

obige Versuchsreihen der hemmende EinSuB des Arylsulfon-
radika!s auf die Grignard-Reaktion erkannt, war es von

Interesse, auch das Verhalten der auf obigem Wege bereiteten

Aryhulfonacetophenoao gegen Grignard-Reagens zu prttfen.
Soweit die BeMpie!e aus der Literatur lehren, scheint die Re.
aktion bei Ketonen, die zu tertiâren Atkoholen bzw. unge-
asttigtea Kohienw&sseratoSon fMut, glatter als bei den Nitrilen
zu gehen, und scheinen elektronegative Sabstituenten in Ke-
tonen die Grignard-Reaktion nicht in dem unglinstigen Sinne
zu besinflussen, wie dies bei den Nitrilen der Fall ist, da

Chloraceton1) mitO~MgJ einen chlorhaltigen Atkohot,CH~CL

C(OH)(CH~)a gibt und auch im Benzophenon eingetretene
Methottyl- und Âthoxylgruppen~) der Einwirkung des Grig-
nard.ReageBS nicht hinderlich aind. Leider haben auch hier
die Versuchsreihen mit den Arylsolfonacetophenonen und

Grignard-Reagens ein négatives Resultat ergeben, indem
unverindertes Keton zurnckerhatten warde. Die Stammsub-
stanz der ArylscHbnacetophenoNe, das Acetopbenon setbet

reagierte glatt mit CeBsMgBr nnd CH~MgJ, wahrend beim

M.Bromacetophenon sich scheinbar sekundire Reaktionen ab.

spielten und ein wohlcharakterisiertes Reaktionsprodukt nicht
erbalten werden konnte.

Acetophenon nad C~H,MgBr. Die Reaktion zwiachen

genannten Eomponeaton führt zum DiphenytmethylcarbiBo!,
einer vorzNglichkrystallisierenden Verbindang, die schon von

Klages8) auf anderem Wege, nâmHch durch Einwirkung von

CH~MgJ auf Benzophenon dargestellt worden ist. Zur Dar-

') Compt.rend. 1S4, '~4; 14&,437.
') Compt.rend.161, 5t5; Ber.43, 1205.

Ber.8&,2646.
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20'

eteUung des genannten Oarbinols nach der neuen Methode
versetzt man die in der ubuohen Weise bereitete atherische

Lësung von C~H~MgBr untor JBiakuMungmit oiner âtherischen

LoMng von Acetophenon, wobei ein weiBersandiger Nieder-

scMag entsteht. Nachdom die Reaktion durch haibstandiges
Erw&rmenauf dem Wasserbade zu Ende geMhrt ist, zersetzt
man das vorher &bgek&htteReaktionsgemisch mit Bis und

Sa)zs&ure, trennt, w&acht, trocknet nnd verdunstet die Âther.
schicht und krystaUmert den Rûckstand erst auB Alkohol,
dann aaa Ligroin. Man erMtt go das Dipheaylmethyl.
carbinol, (CeH~~CH~COH, in prachtvollen weiBen,bei 82"
bis 83" schmelzenden Prismen.

0,t686gg gaben 0,4918g 00, und 0,t0t8gg H,O, entsprechend
M.M C und 7,!8 H.

Ber.auf die Pomet C,,H,~0: Gef.:
C =84,M M,4t'
H == ~O? ?,l8 “

Die Reaktion ist somit glatt unter Bildung von Diphenyl-
metbylcarbinol nach folgendem Schema verlaufen:

C.H.COCH.+C.H.MgBr es

/CI!. + Il,0

C.H,.C~C.~
-L" Mg(OH)Br+ (O.H.),(CH,)C.OH.

~OMgBr

Acetophenon und CH,MgJ. Die Beaktion fuhrt zum

PheoyMimethylca.rbmol, das bereits auf vier verschiedenen

Wegen nach Grignard erhalten ist, und wie Klagesl) ge.
zeigt hat, bei der Destillation unter gewôhnlichem Drack in

H,0 und (CeHe)CHs)C:CHjj zerfatit. Die Umaetzung des

CHj,MgJ mit Acetophenon in absolatem Âthar erfolgte glatt
unter Abscheidang einee weiBen 8aadigea Korpera. Die Re-
aktion wurde durch Erwârmen auf dem Wasserbade zu Ende

geführt, dann das Reaktionsprodukt nach dem AbkuMen mit
Eis und Saizs&ure zersetzt und die abgeechiedeMÂtherschicht

gewaschon, getrocknet und verdampft. Hierbei resultiert
schueMich ein getMiches 01, dessen Reinigang bei der De-
stillation im Vakuum insofem Schwierigkeiten bot, ats infolge
UMureichenden Vakuums eine partieMe Wassorabspattung auf*
trat. Ea wurde deshtdb das 01 wiederbolt bei gewohniichem

') Ber.3&,26SS.
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Drucke destilliert, um so eine voUat&ndigeWasserabspaltung
aus dem terti&ren Alkohole zu erreichen. Auf diese Weise

gelang es, das bei t62'–l64" siedende Metbovinylbenzol,

(C,H~)(CHg)C:CH~, zu erhalten, dessenBiidnngausDimethyl-

phenylcarbinol schon von Klages gezeigt ist.

Bromacetophenon und C~H~MgBr. Die Umsetzung
führte zu einem dunklen Reaktinsprodukt, ans dem auf keine
Weise ein einbeitliches Prodnkt isoliert werden konnte. Da
es nicht ausgescMossen war, daB in dem wenig g&natigaus-

sebeaden Reaktionsprodukt der erwtiDachtebromierte Alkohol

vorliegen k8Bnte, dessen reaMons~higes Bromatom mit sulfin.

sanrem Salz h&ttû reagieren. mûsson, so warde ein Teil des

Reaktionsproduktes mit p'cbiorbenzolsuISnsaN'em Natrium in

alkoholischer Lësang einige Zeit lang erwârmt, ohne daB auf

irgend eine Woise es gelang, ein Mbares einheitlicbes Produkt
zu erhalten.

Benzolsulfonacetophenon und CHgMgJ bozw.

C,Hj,MgBr. In beiden FâMen gaben die Versuchsreihen uur

negative Resultate und lieferten das unangegn~eno Keton

zuriick. Um ein hSheres Erhitzen des Reaktionsgemisches zu

ermôglichen, wurde ais Loaucgamittel fur das Benzolsa!&)n.

acetophenon ancb Xylol verwendet, das uber metallischem
Calcium getrocknet und vor dem Gebrauche uber Calcium
frisch destilliert war. Auch diese Versuche verlie~n voll.

standig negativ. Die Verauche zeigen alle zur Genuge, daB
ein im Acetonitril oder Acetophenon eingefShrter Benzol.
sulfonrest die Einwirkung des Grignard.Reagens verhiadert.

V. Cyanbenzylarylsulfone. Zum ScMuB seien noch

einige Nitrile mit RSO~ and OH2-Gruppe aagefShrt, bei denen
die CN-Gmppe nicht direkt an CH~, sondern durch Vermitte-

lung emesBoBzoUterns haftet und die infolge der von CH~ zu
weit entfernt stehenden CN.Grappe nicht mehr in Natronlauge
ISalich sind. Die Cyanbenzylarylsulfone werden durch Ein-

wirkung von p-CyanbenzytcMorid') aaf sulfineaure Salze er.
halten. Zur Daretellung der genannten Sulfone erw&rmtman

') Das za dieaenVeMachendienendep-CysnbeMyIchtoridwurde
nach Mellinghoff (Ber.22, 3207)durehCblorierenvonatedeBdemTolu-
nitril im Sonnenlicbtbereitet.
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die Kompononten in alkoholischer LSsung auf dem Wasser-
bade, indem man zweckm&Sigvom antRnaaatea Salz einen ge.
nagenUbenchuB verwendet. Nach 2–3standigem Erwarmen
kann man die Reaktion als beendigt ansehen. Man verdunstet
dann den Alkohol, digeriert den Abdampfrttckstand mit Wasser
und krystallisiert den in Wasser unISalichen Teil aus Alkohol.

p-CyanbenzylpheayIsalfon, C~HeSO~CH~C.H~CN,er.
hMt man aus p.CyanbenzyIoMond und benzolsulfinsauremNa-
trium. Das Nitril krystallisiert aus Alkohol in weiBen80h8non
Nadeln vom Schmp. 204,5" und iat in Natronlauge untësuch.

I. 0,0924g gaben 0,2224g CO, und 0,0864g H.O, enteprechend
66,64' Cund4,41' H.

II. 0,0966g gaben 0,2809CO,, und 0,0886gH,0, entaprechend
65, C ond4,47'H.

III. 0,1516g gaben 0,1418g BaSO,,entsprechend12,88 S.
IV. 0,M82g gaben 11,&cemN bei 25" und *!64mm,entmMohend

5,60 N.

p-Cyanbenzyl-p-chlorphenylsulfon,

CtC~SO~CHijC.B~CN. Diese &N8p-Cyanbenzylchlorid und

p-cMorbenzoIauIËnsauremN&trmmdargeateUteVerbmdtmgerh&It
man naoh dem Umkrystallisieren aus A!kohol in prismatischen,
bei 148,5" echmetzenden Nadeln, die sich in Natronitmge nicht
Msten.

I. 0,1148g gaben 0,2440g CO, und 0,0399gg H,O, entaprechend
M,8'! C und 8,M H.

Il. 0,1182g gaben 0,2810gCO, und 0,0884H,0, entaprechend
5'91' C und 9,64' H.

111. 0,2108g gaben 9ce)n N be: 16' und t&Smm,entaprechend
4,92 N.

5,60 N.

Berechnet auf die Formel Gefunden:

C,,H,,80,N: 1 II III IV
0 '=66,97 66,64 66,t9 –
H = 4,28 4,4t 4,4-! -“ Il
S=t2,45 t~s Il
N= &,&& – – 5,50".

BerechMt auf die Formel Gefanden:

O~H,.SO,NCh 1 11 m

0=57,65 M,97 6T,M
H = 3,44 3,8S 3.64 – “
N=4,80 –

4,M,
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P-Cyanbeazyj.p.tolylautfoB,

CHjjC.H.tSOsCHaC.H~CN, entateht aus p-CyMtbenzyIcMohd
und p-toluolsulfinsaurem Natrium und bildet, aus Alkohol

krystallisiert, schSne prismatische, bei 2n" schmelzende Na.
deln, die in Natronlauge ao~eMeh sind.

I. 0,t006g gaben 0.2444g CO, und 0,04:6 g H.O, enteprechend
66,26'C<md 6,07'B.

IL 0,t5Mg g gaben 7,4cem N bei 22" und 764 mm, entaprechend
5,24 N.

p-CyanbenzyI.a.naphtylaulfoa,

~~SO~CH~C~H~CN, wird mitteis u-naphtalinsulfinsaarem
Natrium erhalten, bildet, aas Alkohol to-ystaUiaiert,prisma-
tische, bei 162,5" achmetzonde,in Natronlange ualosUche
Nadeln.

ï. 0,0972 g gaben 0,2605g CO, und 0,0404 g H,O, enteprechond
70,29'CMnd 4.62' H.

II. 0,t0t2 g gaben 0,2615 g CO, und 0,0387g H,0, entapreehend
70,47 C nnd 4,25 B.

II!. 0,1487 g gaben 6,4cem N bei 2!" nnd 752 mm, enteprechend
4,77 "N.

p'CyanbenzyI.o.aNisytsalfon,
CR,OC,H,SO,CH,C.H,CN, erhbtt man aus o-anisolsulfin.
saurem Natrium and p.CyaabeBzy!ch!ond. Das Nitril ist in
Alkohol sehr teicht loslich und Ja-ystaltisiert daraus in weiBen,
bei t21~ schmekenden B!&ttchea,die in Natronlauge <ml8)tKch
waren.

I. O.tOStg gaben 0,2363g CO, nnd 0,0466g ELO,entaprechead
62,61%Cund 4,94 H.

Il. 0,10]3gg gaben0,2922g00, und 0,0446g HO, enteprechend <
92,5t C und 4,91 H.

Berechnet anf die Formel Gefonden:

C,.H,,SO,N: t n ni
C = 70,88 ?,29 W,4T
H = 4,23 4,62 4,25 –
N= 4,58

Berechnet aaf die Formel Gefmdea:

C,,H,,SO,N: I II
C = 66,42 66,26
H= 4,80 5,07 lb
N- <n j,,M,
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p-Cy&nbenzyl.p-phenetytsnlfoB,

C,H.OC,BtSO~CH~CgH~CN, ans p.pheBeto!aulSn9aurem N&.
trium und p-CyanbenzyIchlond bereitet, bildet es nach dem

Reinigen au Alkohol prismatische, beï 164" schmelzende, in

Natronlauge anISaliche Nadeln.

I. 0,1100g gaben 0,Z&86g 00, <md0,M09g H,0, enteprechend
64,t2 C und 6,1T H.

tï. 0,1010g gaben 0,M82g 00, und 0,0465g H,0, enteprechend
69,8" C <md5,02< H.

HI. 0,1620g gaben 6,4ccm N bei25" nnd 76&mm, entaprechend
4,M'N.

Berechnet anf die Formel Gefunden:

U,,H,,80,N: 1 Il III
C = 63,79 64,12 68,78
H= 4,98 5,t'! 5,02 – “
N= 4,68 4,64,

Bereehaet Mf dio Formel Geftmdea:

C,.H,,80,N: 1 M tll IV V
C = 62,72 62,51 6Z,&1 6?,9T –
H=4,&& 4,94 4,91 4,65 -“
N= 4,8S – – – 4,82 4,86,

m. 0,1068 g gaben 0,2466 g CO, und 0,0444 g H,0, entaprechend
62,97 C und 4,86 H.

IV. 0,1517 g gaben 6,6 ccm N bei Ï2* und 747 mm, entepMchend
4,82 N.

V. 0,1508 g gaben 6,5 ccm N bei 28and 762mm, enteprechend
4,86OfoN.

D_L_ d!_ "O.I
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Mitteilnngans dempharmazeutischenInstitut der
UmversMtBreslau.

39. Cher die Racomisation der TropasSnre und ihrer Ester;

zogleieh eine Theorie der BacemisatiMt, Snbttitatien nnd

Waldenschea Umkehrnng;

von
J. Gadamer.

I. Racemisation.

IB den ,,Neneren Anschaaucgen auf dem Gebiete der

anorganischen Chemie" zitiert A. Werner~) aas einer Arbeit

von Lewkowitscb~) den Satz: ,Wâhrend die ÛbetNbrang der

Param&ndeMure (= r-MMdets&ore) in die beiden aktiven Iso-

meren sich durch die Hypothèse von van t'Hoff leicht ~er-
klâren i&Bt,bietet die BrM&raagder umgekehrten Erscheinung

groBe Schwierigkeiten", und f&hrt dann fort: "Dies ist in der

Tat der Fall, denn boi Aufrechterhaltung des Begrijtes ge-
aondertor VatoNzeinheitenmuB man zur Erld&rang dieser Um-

wsndtangen annehmen,

daB unter dem ËinSoB der )tm!agernden Agenzien die

einzelnen Radikale

oder die Valeazoinheiten setbst mit den an sie geketteten
Radikalen ihre Pi&tzo vert&aschen."

Der Beweisfahnmg A. Wernera gagan die MSglichkeit
der zweiten Annahme kann man sich ohne weiteres an-

achHeBen; nicht aber der gegen die erste Annahme, die

folgendermaBen lautet:

"Bei der eraten Annahme rnûBtea einzelne Radikale iamer-

halb eineB gewissen Zeitteilchens nicbt mehr mit dam EoMen-

stoffatom verbaaden sein und infolgodesaen das Bestreben

baben, zu den unter don Versuchsbedingangen bestaodigsten
MoIeidiÏM zusammenzutreten. Bei der Racemisierung optisoh.

') 2. Aaa. 8.65. ') Ber. 16, 2722(t8M).
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aktiverKSrperm<i6tensomitbaatimmtaMohaont~~n~t.~t.;M~aktiverKSrper m<i6ten somit bostimmteNebenprodukte gebildet
werden, wolche Foîgerang in dom vielfach sehr glatten Re-
aktionaverlauf keine Statzo 6ndet.'<

Solche Nebenprodukte sind aber neuerdings au~ef~nden
worden.

Dan. Jvor James und Sumphrey Owen JoneH')
zeigen, daB beim Erhitzen ans Âpfels&ure mit Wasaer aa6er
inaktiver (r-)ApfeIs&nreFamM-s&are entateht nnd letztere beim
Erhitzen mit Wasser r.Âpfe!6âme liefert. Sie nehmen daher
folgenden Reaktionsverlauf an:

COOH COOH COOH
1

H.Ô.OH 6H
>- no.c.H

H.C.H CH H.~H.C.H OH
+

H.C.H1
1

COOH ÔCOH COOH
la âholicher Weise, glauben aie, geht auch die Bacemi.

sation anderer aktiver Hydroxys&urenvor sich. Inwieweit dies
zutreffend sein kann, soU spâter erSrtert werden.

J. U. Nef~), der eifrige Verfechter der Methylentheorie,
erkliirt die bei Hydroxy- nnd Halogens&uren~) beobachtete
Racemisation mit der Neigung derartiger Verbindungen, in HX
(woX = OH, Ci, Br, J oder auch andere Komplexe bedeutet)
und ein Mothyteadenvat zu dissoziierea. Je grSBer diese
Neigung ist, bai desto niedrigerer Temperatur findet die Race-
misation statt. Infolgedessen werden Bromverbindungen bei
gewôhnlicher Temperatur inaktiT, wâhrend Hydroxy- oder

Chlorverbindungen erst beim Erhitzen eine Um!agerung er*
fabren:

R R R

HO. 6.H c
+H,0 HC.OH

COOH COOH

+ Io

oOOH
Da die Existenz eolcher Methylenverbindaagen nicht be.

wieaen ist, hat diese ErMartmgsweise, welche der Forderung
A. Werners, "ea mQBten einzelne Radikale innerhatb einea
gewissen Zeitteilchens nicht mehr mit déni Koblenstoffatom

') Chem.Soc. 101, 1158(Juni t912).
') Ann.Chem.836, 241(t90<).
') Walden, Ber.3t, Ï4t6 (t898).
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verbanden sein", RecbnuBg tragt, keine beweMo-MHgeBedeu.

tung. Sie !SBt nur erkonnen, da6 von den ner Komplexen
am asymmetrischenKohlenstoffatom zwei abdiMoziierenmQssen,
wenn durch Wiederan!agerang gleiche Mengen d- and 1-Ver-

bindung entatehen so!Ioa.

In vielen Fâilea wird es sogar gentigen, wenn ein Kom-

plex am asymmetrischen Kohlenstoff austritt and an einer an-
deren Stelle des JMolekQlseintritt, voKmsgesetzt, daB dad~ch
das vorher asymmetrische KoMoNstofFatominfolge Eiageheas
einer Doppelbindung mit einem benachbarten Atom sym.
metrisch wird nnd daB der Vorgang umkehrbar ist. Dies ist
der Fall bei Verbindungen mit der desmotropen Gruppe:

HO 0 OH

R-C*– C– R–C===C-.
X

X

Bei der R)ick?erwandlang der Enolform in die Ketoform
entatehen dann gleiche Meagen d- und 1-Verbindung. Es liegt
auf der Hand, daB dieselbe Umwandlungsmôglichkeit auch far
die o!-JHydroxysaurenvorliegt, und der Umstaad, daB atets nur
bei «.Hydroxysaaren die Reaktion gut reaUsierbar ist, wie die
von Emil Fischer') dorchgefabrte Umwandlung der Glacon.
sâure in Mannonaanre usw. beweist, spricbt sehr zu Gansten
dieser Auffassung. Far die Mandelsauren tr&fe beispieiswoiae
folgendes Schema za:

? 9 OH
C.H..C–C.OH CtH,.C=-C~

OH ~OR

Aber schon für die von Walden~) beobacbtete Anto.
racemisation bromsnbs~tmerter Csrbona&QreBund deren Eater
erbalten wir danach keine befriedigende Dentung. Denn wenn

auch eine Desmotropie in dem Sinne

H 0Il OH
C.H,C–C-OH C.H,.C–C<

Br Br

denkbar w&re, so dOrftcnChlor- und Bromverbmduagemkeinen
Unterschied zeigen. Da aber, wie Walden gezeigt bat, Brom.

') Ber. 23, 7M (t890). ') Ber. 8t, 1410(1898).
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verbindungen sehr leicht, Glhlorverbindangen hingegen kaum
merklich der Autoracemisation unterliegen, muB für diese eine
andere Ursache gesucht werden, die nur in der Natur des
Hatogons liegen kann.

80 verlockend aiso diese auf Desmotropie baaierende An-

aohaauBgist, besitzt sie doch nicht das Zeichen der Richtig.
keit denn eine Theorie, welche nur in einzetnen F&Uenan-
wendbar ist wâhrend die zu deutenden Vorg&ngeanscheinend
gleichartig sind, genOgt nicht den Anforderungen, welche
MUigerweiaegoatellt werden milasen.

Das Gesamtergebnis dieaer Betrachtungen ist, daB diese
auf der vant' Hoffschen Théorie berchenden Anschancagen
nicht zu befriedigen vermSgen.

A. Werner') hat nun bereits im Jahre 1891eine Theorie
aufgestellt, die von der V'alenz aIs genchteten Eimeikraft ab-
sieht. Es wird opâter noch nâher auf sie einzagohen aein.
An dieser Stelle soll ihrer nur soweit gedacht werden, ats fttr
das Verstândnis des Racemisationsphanomeas notig oracheiat:
Die vier verschiedenen Atomkomplexe, welche mit dem asym-
metrischen KoUenstoSPatom verbanden sind, fBbren nm dio
,,Va!enzorto" alaGteicbgewichteiagea Pendelachwingangenunter
dem EinanB von Wârme aus; diese Annahme wird allgemein
gemacht. W erner greift von den mogUchenBewegnngsarten
eine sehr einfache heraus, indem er zeigt, daB auch andere zu
demselben Resultat fahren. Nach der beiMgenden SMzze
findet die Oszillation in zwei zu einander senkrechten Ebenen
in der Richtung der Pfeile statt. Bei einer gewissen Tem-
peratur, also einer gewisseB Intensita.t der Schwingungen,
werden die BindosteUeBa, &,c, doinmal in die Lage <!“&“e,,
kommen; von hier aus kônnen aie aber ebensowohl in die
durch die dritte Fignr wiedergegebene Lage kommen, wie in
die erste. Die dritte Figur stellt das optisch Isomere zur
eraten dar. Sobald die H&!fte der Mo!ekQlo sich so vorandert
bat, tritt Gleichgewicht ein, indem ebensovieteMolekale in die
neue Form ûbergehen, ah sich rûckMIden.~

') Bdtrage sur Theorie der Af&uMtund Valens. Tierte~shret-
eehriKder natarfotBchendenC}e<e!ch(tttin Zanch36, tM (1891).

*)NaebErnst Btoeh: Alfred Wernera TheoriedesKohteMto~-
atoms. Wienu. Leipzig1903,Carl Fromme,S. 12.
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Bin ModeU, konstruiert von Engler, ermSglicht die

objektive Démonstration des Vorgangs.')
Der schwache Punkt in dieser Anschauung liegt darin,

daB danach jede optisch aktive Verbindang racemisierbar sein
mQBte. Dem widerspricht aber das Tatsacheamateria!, wie
nur an eiaem Beispiel gezeigt werden sot!. Die d-Kampfer.
sâure enthâlt, wie die Formel lehrt, zwei einander sehr ahn.
Iiche asymmetrische Komplexe, die mit (a) nnd (b) bezeichnet
sind. Der ganze Unterachied beateht darin, daB daa Wasser-
stoffatom in (a) bei (b) durch aine Methylgruppe eraetzt ist.

M

C~t C<COOH

CH.-C-CH,

ÚH1 -C< 1 CHaÛH, C<cobH
(b)

Unter dem Ein9nB verachiedener Reagenzien und erhôhter

Temperatar wird nun, wie Ossian Aschan~) zeigt, stets nur
einea der beiden asymmetrischen Systeme racemisiert, so daB
also die Saure ZM60% anverandert bleibt und zn 50 in
die damitdiastereomereVerbindMg Usokampfers&nre übergeht.
Welches der beidon Système hierbei der Umwandlung uater-

liegt, ist zun&chat belanglos. Von Wichtigkeit ist nur, daB
sich die beiden Système trotz ihrer groBen ÂhnMehkeit ver-
schieden verhalten, was kaum denkbar w&re, wenn die
A. Wernersche Anschauuug das Wesen der Racemisation
trâfe. Auch wâre, um ein anderes Beispiel zn erw&hnen,
schwer zu Yeratehen, daB im Erd6!, das durch einen un-

') A.Werner, LehrbaehderStereoehemM.Jena, GaetavFMchef,
1904,S. 50.

') Ann. Chem.816, 220ff.(1901).
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geheuren Zeitraum hindurch der Erdw&rme und dem Drucke

der darUberIiegendenJSrdscbicht atHgesetzt war, noch optiach
aktive Sabstanzen enthalten sind. Der Kampfere&nre analoge
Falle lassen sich noch in groBer Zahl feststellen. Fast alle

haben das Ûemeinsame, daB an dem der Racemisation unter.

liegenden asymmetrischen KohIematoC ein Wasserstoif, ein

Hydroxyl, ein Hatogenatom oder Oberhaupt. ein Komplex

steht, der in anorganischen Verbindungen mehr oder weniger
leicht in den Ionenzustand übergeht, so da8 der Gedanke

naheliegt, einen ursachlichen Zusammenhang zwischenRacomi-

sierbarkeit und Ionisierbarkeit eines der am asymmetrischen
KobIenetoSatom stehenden Eomp!exe zu suchen. Aber noch

in der Stereochemie von A. W. Stewart, deutsche Be-

arbeitung von .K. Lôfflerl), findet man nichts, was darauf

Mndeatet.

Meine Studien ûber die Umwandlung des Hyosoyamins in

Atropin und des I-ScopoIamins in inaktives (i-)Scopotamin~)
anter der Einwirkung von Basen haben mich nun schon seit

über 10 Jahren dazn gedr&ngt, mir eine VorsteMangûber das

Wesen der Racemisation zunachst an diesen pragn&nton Bei-

spielen zu verschaffen. Die tatsachliche Beobachtung, welche

ich a. a. 0. bereits mitgeteilt habe, daB nlimlich die aktive

Tropas&nre im Gegensatz zu ibren esterartigen Derivaten

durch Natronlauge nicht imaktiviert wird, schien mir geeignet,
Licht in das Dankel zu bringen. Infolge anderweitiger Ar-

beiten war ich jedoch lange Zeit nicht in der Lage, der Frage
weiter nachzugehen. Erat im Jabro 1908 regte mich eine

spekulative Betrachtung von A..Emd e 3) über die Isomerie

beim Ephedrin and Ieoephodrin dazu an, dae Problem wieder

aufzunehmen. In einem kurzen Au&atzo mit obigem Titel4)
babe ich zanachst ansgesprochen, daB jede Racemisation be'

wirkende Reaktion eine umkehrbare sein musse. Zagleich
habe ich mit Herrn Max Kuntze die Darstellung aktiver

TropM&nKester (experimenteller Teil) in AngnfP genommen
und an ihnen konstatieren kônnen, daB aie ganz so wie Hy-

') BerUa,Julius Springer,1908.

*)Arch.Pharm. 2M, 294(t901).
Arch.Pharm. 246, 662(1907).

<)Arch.Pharm. 246~S66(1908).
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oscyamin und Scopolamin duroh Natroulauge in alkoholischer

Lësung racemisiert werden, w&hrend Tropasaure selbat weder

durch alkoholische Natronlauge bei gewShnIicher Temperatur,
noch durch Erhitzen mit Chinolin unter Bedingungen, die

Emil Fischer zut Umlagerung von Pent&oxycaproQ8&aren
benutzte, verândert wurde. Es muB dies zunachst Wunder

nehmen, wenigstens wenn man aich der Ansicht anschlieBt,
welche Emil Fischer über die gegenseitige Umlagerung der

Pentaoxycapronsiiuren geSuËert hat.') Danach bat der Zuaatz

von Chinolin oder Pyridin ,,h<mpts&chltchdea Zweck, die der

Umlagerung hinderliche Lactonbildung zu verh&ten." Die

Tropaa&are ist ihrer Konstitution nach zur Bildung eines

Lactons gar nicht be&higt. Sie m&Ëte also gerade deswegen
racemisierbar sein. Da dies nicht der Fall iat, ist im Gegen-
teil anzunehmen, daB für die Umlagerung von Pentaoxy-

<~prona&uren und âbaKchen Verbindungen die intermédiare

Bildung des Lactons notwendig, und daB nur dièses, aïs Ester,
der Umlagerung zug&BgUchist. Ftl)' diese Annahme spricht
die Angabe Emil Fischers~, "daB schon bei der Darstel-

lang von mannonsaurem Brucin durch Kochen des Lactons

mit UberschassigemBrucin in waBhgor L&sungeine allerdings
recht kleine Menge von GIacone&tu'o entstehf Der Um-

waQdlungsvorgaag bei den Lactonen entspïache dann der

Racemisation der Tropaa&Meestef unter dem BiBSoB von

Basen. Die Gegenwart von Wasser und Basen, wie Chinolin

und Pyridin, wird die Lactonbildung bei don zur Umwandlung
erforderlichen bohen Temperaturen (130~–150*) nicht ver-

hindern k8nneo; denn die Salze mit 8o schwachen Basen

dissoziietea weitgebend, and daB Oxysauren bei hohar Tem-

peratur seibst in waSrigon Losungen zur intra- oder extra-

moleMaren Esterbildung neigen, ist eine so bekannte Tat-

sache, daB dieser Hinweis keiner weiteren AusMhrang bedarf.

Ich bin daher auch der Ansicht, daB die Racemisation der

Âpfets&nre, der Weiasaure und ganz allgemein von a-Oxy-
a&uren beim Erhitzen mit Wasser nicht, wie Dan. Jvor

James and Humphrey Owen Jones') annehmen, auf der

') Ber.24, 2137(1891). ') Ber.2S, 809(1890).
*)Chem.Soc. 101, 1158(Juni 1912).
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Abspaltung und Wiederanlagerung von Wasser im Sinne der

Soite 31S angegebenen Reftkttonsgteichang beruht, sondem

darauf, daB Lactide gebildet werden, die âhntich don Tropa.
saureeatern vielleicht durch das Alkali des Glasea oder durch

die Hydroxylionen des Wassers racemisiert werden. Wenn

dieae Ansehauung richtig ist, wtrden oc-Oxys&uren, deren

aamtitohe Hydroxylgruppem vereatert sind, achon bei gewôhn-
licher Tompef&tur durch Hydroxylionen racemisierbar sein

maasen. Darauf bez&giiche Versuche habe ich mit Berrn

Rukop in die Wege geleitet. DaB nebonher auch bei Âpfel-
saure und Womaaure, die ja gleichzeitig den Charakter von

~.Oxyaâaren tragen, unter Wasaerabspaltaag nnges&ttigte
Saoren entetehen kënnen, aus denen durch Wiederanlagerung
von Wasser die inaktiven Verbindungen gebildet werden

würden, soU damit nicht in Abrede gesteût werden. Doch

trâfe diese M8glicbkoit eben nur J~r seiche ~.Oxysauren za,
die wegeu ihres Besitzstandes an zwei Caîboxytgruppen gleich-
zeitig ale ~-OxysSaren reagieren konnen, daher also nicht f)tr

embasische und zweiwertige «.Sauren.
Die als Ansgangspankt meiner Betrachtungen in Frage

kommende Tropasaore iat eine ~-Oxyaaafe. DaB sie leicht

zur Abspaltang von Wasser neigt, wobei aie in die un-

uagesattigte K-Paoaylacrykaare oder Atropasaure übergeht,
ist bekannt. Ihre Racemisierbarkeit ist aber darauf nicht t

zorttckzufMirett; denn erstens geht Atropasaore nicht durch

Wasseraafnahme in Tropasaure &ber und zweitens, ware diese

Reaktion doch darchfUhrbar, ao rnûBte die freie Tropaaaare
ebenso racemiaierbar sein, wie ihre Ester. Da dies nicht der

Fall ist, muB nach einem anderen Grunde gesucht werden.

In einem Vortrage, den ich am 26. Juli 1910 in der

natarwissenschaftiichen Sektion der Scblesisohen Geselischaft
far vaterl&ndische .Kolt)u' und mit einigen Erweiterungen in

der Sektion far Pharmazie der Versammlung Dentscher Natar-

forscher und Ârzte in Konigsberg 1910 gehalten habe, babe
ich nun ais Ursache fur die Bacemisierbarkeit der Tropa-
saureester im Gegensatz zur Tropasaure selbst den Umstand

angosebett, daB die Tropasaureeater ais Pseudosâaren aufza-

fassen seien. An sich neutral, nehmen aie unter dem EinfluB

von Hydroxylionen den Charakter von Saarea an. Das Wasser-
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sto~atom, welches mit dem asymmetrischen KoMonstoffatom

in direkter Bindung steht, ist darch Hydroxylionen ionisierbar,
wie leicht verat&ndMchist; denn seine Lage zwischen den

beiden elektronegativen Komplexen CgH~ und COOR macht
es aus den gleichen GrUnden ,,a<mer~welche den WaaaerstoB-.

atomen der Methylengruppe des Acetessigesters, des Malon-

s&ureesters usw. sauren Charakter verleihen. Es ist also an-

znnehmen, da6 unter dem EinRaB von Hydroxylionen das
AnMtt

y CH,OH\'

~C.H,.C.OOR~

entsteht. Findet dann wieder Assoziation des WasaeratoSions

statt, also mit anderen Worten eine Synthèse des asymme-
trischeB KoblenstoEFatoms in vitro, 80 werden verm8ge des

gleichen Energieiabalts der d- und 1-Verbindung gleiche

Mengen der beiden Antipoden entstehen m&ssen. Unter dem

weiteren EiaBuB der Hydroxylionen werden von dem jetzt
vorhandenen Gemisch,' bestehend aus wenig d* und vie! l.Ver-

bindung (wenn man von der LmbsverbtBdïtBg ausgiDg) pro-
zentual gleiche Mengen dem RacemisationsprozeB unterliegen:
aus 1-Verbindung wird d- and 1-VerbindnDg, aber ans der

w&hrendder Reaktion entstandenen d-Verbindung wird eben-

falls d. und 1-Verbindung. Die zweite Reaktion wirkt also

der ersteB entgegengesetzt. Ihr Etn8u6 ist um ao gr66er, je
mehr d-Verbindung aua der ursprQmgHchenLiatc~erbiNdong
entstanden ist Die Folge davon iat, daB die Racemisation

mehr und mehr verlangsamt wird. Damit atimmen maine

Beobachtungen &ber die Racemiaierungsgeschwindigkeiten der

beiden Alkaloide Hyo&cyamiaund Skopolamin~) auf das beste

ilberein. Sie gestatten die ganz exakte Berechnang der Race-

misierungskonstanten, welche iNr diesen Fall von W. Herz~)
a&f Grund der BbedegQBg ausgoRIhrt wurde, daB es sich bei

der Racamisierung einea optisch aktiven StoSfes Hm eine um-

kehrbare monomolekulare Reaktion handeit, bei welcher der

Antipode von entgegengesetzter Drehung anf&cgHch noch gar

') Arcb.Pharm. 2M, 294(180t).
f) Jahreabenchtd. ScbleeiechenGeseHech.f. TaterMnttNcheKultur

1911, S.68; Chem.C.-B!. 10H,II, 8. 67,und Mvfttmitteihmg.
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nicht vorhanden iat, sondern erst in dem MaSe entsteht, wie
der andere verschwindet. Die Reaktionsgeschwindigkeit ent-

spricht also der Gleichung (a AofaagskonzontratMn, x am-

gesetzte Menge, t Zeit) ~=~,(a–)-t-. Da das

Gleichgewicht erreicht ist, wenn beide Antipoden in gleichen
Mengen vorhanden sind, so ist j~ = 1, und dtu'chgeeignete

Umformung geht die erste Gleichung in – !og Mt
–~–

==

Konat. ilber. Die GrSBe dieser Konstanten iet von der Menge
der Hydroxylionen abb&ngig und betr&gt z. B. bei einigen ver-

gleichbaren Versuchen: Racemisierungskonstante von Hyoscy-
amin bei 6" durch Natronlauge 0,87, durch Tropin 0,0003,
von Skopolamin bei 2"–4" durch Natronlauge 1,70, durch

Tropin 0,00025.

Das charakieristiache an der RacemiaientBgsreahtion ist
also, daB die Tropasaareester anter dem EinSaB Ton Hydr-
oxylionen eine elektrolytische Dissoziation erfahren, bei
der das asymmettische Kohlenstoffatom nur noch mit drei

Atomkomplexen in Verbindung steht. Die Tropasaare setbst

hingegen, die an sich schon ein Elektrolyt ist, disaoziiert fQr
sich allein oder mehr noch unter dem EinSaB von Hydroxyl-
ionon in

CH,UH~

{C~.C.COO
1

H

wobei, wie ersichtlich, die Asymmetrie des McieMs nicht auf.

gehoben wird.

Aus dieser Tatsache habe ich den Satz abgeleitet: "Die
Erscheinung der Racemisation ist auf DissoziatioNsvorgaage
zurachzafahrec. Es entstehen bei der Dissoziation Spatttmge,
in denen das unprünglich asymmetrieche KoMenstoSatom nur
noch mit drei einwertigen Komplexen in Verbindung steht
und daher aymmetrisch iat. Bei Tropaeâareestem und

Ephedrin') handeit es sich um elektrolytische Dissoziation.

') Über die Umwandlungdes Ephedrim in Peeudoephedrinnnd
umgekehrt bin ich jetzt anderer Anaicht, wie in einerap~tterenNotiz
mitgeteiltiet
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Ob auch thermische Dissoziation eine Rolle spielen kann, iat

zweifethaft.)
Ich habe mit dem letzten Satz die Mëglicbkeit einer

thermischen Dissoziation nicht ganz ausschlieBen wollen, ob-

wohl sie mir sehr unwahracheinlich erscbien; denn "die Tat-

sache, daB viele aktive Korper durch Erhitzen racemisiert

werden, kann bisweilen vielleicht auch darch elektrolytische
Dissoziation gedeutet werden." Mir schwabte dabei vor allem

vor, daBHyoscyamm durch mehrsmndiges Erhitzen auf seinen

Schmelzpunkt quantitativ in Atropin umgewandelt wird.2) Ich

habe daher zu entscheiden versucht, ob es sich hier um eine

thermische oder um eine elektrolytische Wirkung handele.

Letztere war von vornherein deswegen wahrscheinlicher, weil

Hyoacyamin als Base im geschmolzenen Zustande auf sich

selbst in derselben Veiae einwirken konnte, wie Natronlauge
auf eine alkoholische Losung des Hyoscyamins bei niedriger

Temperatur. Wie im experimenteUemTeil maher auagef&hrt

ist, hat sich einwandsfrei beweiseniaasen, daB tataâchMcbauch

diese Racemisation ais eine Folgo elektroiytischer Dissoziation

aufzufassen ist.

Hierdurch gewann die Annahme an Boden, daB Racemi-

sation, insofem man darunter nur die einfache Umlage-

rung eines optisch aktiven K6rpera in die Racemverbindung

versteht, stets auf elektrolytische Dissoziation zurttckzaMiren

sein dûrfte. Damit also ein aktiver Kôrper racemisierbar sein

kann, muB am asymmetrischen KohIenstoSatom mindestens ein

Atom oder ein Atcmkomptex stehen, der als Ion aufzutreten

be&bigt ist Dies ist nun, wie ich bereits Seite 317 aageftibrt

habe, in der Tat der Fall.

Freilich, die eingangs erwahnte Schwierigkeit, die Race-

misationserscheitnmg za deuten, ist damit noch nicht beseitigt,
sofern man an der Lehre von der Valenz als ,,genchteter
Einzetkraf! feathatt. Denn dann mQBtedie der Dissoziation

folgende Assoziation wieder za dem Ausgangsprodukt führen,
da ja nur ein Komplex abgeapalten ist. Nur wenn man, wie

J. U. Nef (s. S. 313) oder James und Jones (s. S. 318) eine

1)Vgl. Chem.Ztg.meinekurzeMitteilungmit demTitel: Theorie
der Racemisation,SubstitutionundWaldenschen Umkehrung.

') E. Schmidt, Ber. 31, 1829(1888).
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2t*

Dissoziation m einen oIeSnischen Kërper und Wasser oder
etwas anderes diese Art der Dissoziation kann woM nur
als thermische aufgefaBt werden annimmt, ist die Race-
misation ohne weiteres verstandiich.

Wie ich aber im vorstehenden &uegefttbrthabe, hat dièse

AaffMSungwenig für sich, nm so weniger, als aie nicht all-

gemein anwendbar ist. DaB die J. U. Nefsche Methylen-
theorie unzutreffend ist, hat unter anderen Emil Fiacher')
überzeugend dargetan. Es bliebe dann nur noch f)lr manche
Fâtie die Seite 814 erw&hnte, auf Desmotropie berahende

RacemisatioBsmSglichkeit ûbrig, die aber auch nur in manchon
F&Uendenkbar iat. Im übrigen darRe es sich hierbei auch
um elektrolytische Dissoziation handeln; denn die Umwandlung
des Systems

H 0 OHHO OH

R-C-C- in R-C-C-

x x

und umgekehrt beruht doch nur auf der loBMationsfahigkoit
des WasserstoSfa.')

Um nur noch ein best&tigendes Beispiel aus der neueren
Literatur anzufuhreN, sei erw&hnt, daB nach H. 0. Dakia~
Uramidosânren vom Typus

B.CH.NH.CO

COOH NH,
nicht durch Hydroxylionen racemisiert werden. Durch Wasser-
stoSfionenentstehen daraus Hydantoine vom Typus

NH-CO
>NH,

~X~-do
die mit groBer Leichtigkeit unter dem EintiuB von Hydroxyl-
ionen inaktiviert werdea. Diese beiden Kôrperklassen stehen
zueinander in demselben Verhaltnia wie Tropas&ure und

Tropasaoreester. Nur die an sich indinëronten Verbindungen
vom PseudosSnren-Charakter sind racemisierbar, die Elektro-

lytcharakter tragenden Siuren hingegen nicht. Ersetzt man

') Ber.40, 496(1907).
*)H. Go!d9ehm:dt, Ber. 29, 257.
') Am.Chem.Journ. 44, 48; Ch.C.-BI.1910,11, S. &5S.
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nun in den Hydantoinen das ioniaierbare Wasserstoffatom am

asymmetrischenKoMcMto~atom darch nicht ionisierbares Alkyl,
so daB beiapiekweise die Verbindung

NH-CO
>NH

~.>c-'–coe

entsteht, ao sind diese Hydantoine durch Hydroxylionen nicht
und wahracheintich Qberhanpt nicht mehr racemisierbar. Ob
das ihnlich gebaute Isovalin von Felix Ehrlich'), wie
Ehrlich annimmt, racemisierbar ist, wird im Emvorst&odnis
mit ihm durch mich einer NachprNfong unterzogen.

Es moB also am asymmetrischen KohlenstoBF&tomein

ionisierbarer Komplex enthaiten aein; aber einer genQgt
aucb, wie gerade das letzte Beiepiel beweist. Hiogagen ist es
nicht D&tig, daB vom asymmetriRcheaKoMenstdfatom zwei

Komplexe abdMsoziierea, wie J. U. Nef annimmt, die dann
bei der Wiederanlagerung durch Platzweohsel die Racemisation
bewirken wilrden.

Darans geht nun mit groBer Notwendigkeit hervor, daB
man die Valenz als gorichtete Einzelkraft nicht mehr gelten
lassen darf. Die groBen Erfolge auf stereochemischem Ge-

biete, welche durch die 1874 darch van t'Hoff begründete
Lehre von der Valenz aïs gericbteter Einzeikraft gezeitigt
wurden, hatten so gewicbtigeEinw&nde gegen die neue Lehre
wie die von Ad. Clans") ungehôrt verhallen lassen.

Nachdem sich die Dnzuiangtichbeitder van t'H&ffschec
Theorie unzweifelhaft herauegestoUt hat, verdient der zitierte
Aufsatz ganz besondere Beachtung, da die darin entwickelten

Anschauungen im Kern schon ailes das erhalton, w&sdie in
neuester Zeit mehr und mehr an Boden gewinnende Lehre
von der Teilbarkeit der Valenz, die sich an die Namen
J. Thiete~ mit seinen Vor!aafem Armatrong*) und

') Biochem.Zeitachr.8, 457(t908).
') Ber.14, 492(1881).

AnN.Chem.306, 8~ (t899);308, 3M(1899).
') ReeiduatafSniMten,Joam. Chem.Soc.61, 264(1887).



Qadamer: Ûber die Racemisationder Tropasa-are. 328

J. Thomson'), AnachUtz"), H. Kaaffmaan~), J. Starh*)

und vor allem Werner tnSpft.
Ad. C!aua sobreibt in dem zitierten Aufsatz: Ich bin

achon seit Jabren von der Annahme, nach der die Valenzen

mebrwertiger Atome a!a derartige, a priori getrennt in

den Atomen vorhandene Einzeikrafte betrachtet werden,

abgekommen. Ich kann mir nicht denken, daB z. B. in

dem Mo!e!dUNg die beiden Stickstoffatome dnrch je drei ge-
trennte AnxiehungaeinheitM, die von verschiedenen

Angriffspunkten aus und in verschiedenen Richtungen
wirken sollen, verbanden sind!1 vielmehr kann ioh mirauchf<h-

ein sogeaanntea mehrwertiges Elementaratom die ihm M.

gehôrende chemische Anziehtmgskraft nicht anders vor.

stellen, ais ein a priori zQsammengebBriges, einheit.

liches Ganze, das erst, wenn daa Atom mit anderen

Atomen in chemische Verbindung tritt, je nach dem

Wart des letzteren sich in eine verachiedene (aber be.

grenzte) Anzahl von Teilen und je nach der Natur der.

selben in gleiohe oder verscbieden groBe Teite spalten
kann.

An anderer Stelle: Gerade die Annahme von dieaem

Wechsel ftir die GrOBe der Funktionsteile, in welche

sich die chemiache Energie eines mehrwertigen Elementar.

atoms zerlegen kann, scheint mir f&r die Auffassung der

chomischeo Verbindangen von ganz besonderer Wichtig-
keit zo sein; denn durch aie wird klar zum Ausdruck

gebracht, daB auch in komplizierter zusammengesetzten
MoteMen der EinfInB, welchen die Gegenwart der ein-

zelnen Elementarbeatandteile auf die Funktionen aller

a a der en, auch ontfemter im Motehut stehender Atome aas.

ûbt, nicht nur sehandarer Natnr ist, sondern aich direkt

bis auf die einzelnen Bilduogeverh&ltnisae seibst gel-
tend macht. (Vgl. die oben zitierte Arbeit von Anachtitz).

') Zeitschr.phys. Chem.1, 369(t887).
') Ann.Chem.346, 878(1906).
') DieValenzlehre,Stuttgart,VcrlagvonFerdinandEnke 1911.
') Einekurze SchMeraagder J. Starkachea Theories. F. Hen-

ri eh, Théorieder organischenChemie, Friedr.Vieweg&Sohn,Braan-

schweig1912.
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1891, 'also 10 Jahre sp&ter, griS A. Werner) die in
dem ersten Satz enthaltenden Gedanken an& In seinen Schlu8-

betrachtungen über Af&oitât und Valenz (S. 81) f&hrt er aus:

,,BezUgKchder AfSnit&t machen wir folgende einfache An-

nahme. Die Af6nit&t ist eine vomZentrum des Atoms gleich*

maBigBach allen Teilen seiner KugeIoberB&obewirkende, an-
ziehende Kraft. Aus dieser Auffassung der AfBnit&t folgt
notwendig, daB ~esonderte Valenzeinheiten nicht bestehen.

Die Valenz bedeutet ein von Valeuzeinheiten unabhangiges,

empirisch gefundenes Zahlenverhhltnis, in welchem sich die
Atome miteinander verbinden. Sie ist nicht von einem Atom

allein, sondern von der Natur a&mtUcherElementaratome, die

aich zom MolekNl voreiaigen, abhangig. Der bei gogenseitiger
Bindong zweier Atome abgesattigte AfBmitâtsbetrag verteilt
sioh dann auf einen bestimmten kreisfôrmigen Abschnitt der

-KugeloberB&cheder Atome (Bindea&che) und wird mit der
Natur dieser Atome in weiten Grenzen woehaein. Dadurch

ergibt sioh f&r die wechselnden ValeazverhattnissH der Blé.
mentaratome ein zweckentsprecbendesBild, und die von ihreD

GrSBenTerh&ItnisseBabhangige Anordnung der Bindeflâchen

jMhrt ohne Hilfshypothese zur r&nmltchenAusgestaltung der

MoIeMe, usw."

In ahn!ichor, nur wenig abweichender Weise babe ich in

meinen zitierten Vortrâgen ausgefShrt: "Wenn ich vorhin

sagte, daB bei der Abspaltung eines Komplexes vom aaym-
metrischen Koblenstoffatome sofort Symmotrie eimtr&te, so
meinte icb damit folgendes. Die Richtung der Valenzen ist
im Gegensatz zur gewôhnlichen Anschauung nicht von vorn-

herein festgelegt. Man muB vielmehr mit Alfred Werner

annehmen, daB sich die Valenzkr&fteauf die OberBâche des

Atoms g!eichma6ig verteilen (wio Elektrizitat auf dem Kon.

duktor) und daB erst beim Herantreten eines oder mehrerer

Atome eiae Orientierung st&ttËndet (wie bei der Entladung
eines Kondaktors). Beim Kohlenstoff werden sich entsprechetid
seiner Vierwertigkeit bei Antritt von vier einwertigen Kom-

') V:erte!j&hrmchr.d. natnff.GM. in Zanch S6, 169 (t89t). Vgl.
auehA. Werner, NeuereAneebauungenauf dem GeMeteder anorga-
niBchenChemie,Fneddch Vieweg& Sohn,Braunschweig1909,8. 68ff.
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plexen diese vier Valenzen nach den Ecken eines (regel-
m&Bigen,wenn die Komplexe gleich sind, tmregelmSBigen,wenn
sie z. T. verachieden sind, anaymmetrischM, wenn aie alle vier
verschieden sind) Tetraeders, Kohienatoif im Schwerpunkt, an-

ordnen, da sich die antretenden Komplexe s& symmetrisch
wie mSgtich werden stellen woUeB." (Damit wollte ich sagen,
daB die vier antretendon Atomkomplexe auch anf einander
eine Anziehang ausSben und daB gerade dadurch die Tetra-

ederstellung geschaffen wird; denn w&re daa nicht der Fall,
so Mnnten sich die vier antretenden Komplexe auch mit dem

Kohlenstoff in eine Ebene anordnen).
,,Wird nun (vom asymmetrischen KoMenatoffatom) ein

Komplex abgespalten, ao verteilt sioh die freiwerdendeAfnnit&t
auf die GosamtoberNache, die drei am Kohlenstoff haften Mei-
benden Komplexe werden sich symmetrisch, nunmehr in einer
Ebone (mit dem EohIenstoS) anordnen, und wenn nun (der
a!te oder) ein neuer Komplex X (X = Elektron, BIemeat
oder Radikal) die disponible AfSnit&t bindet, hat er die Wahl

oberhalb oder untorha!b der Ebene des Papiers anzutreten.
Beides ist gleich leicht, daher erhalten wir einen Racem.

korper:"

Die Erscheinung der Racemisation fand durch diese Vor-

steHnBg eine einfache Deutung. Aber drei Tatsachenreihen

sprachen dagegen oder heischten doch nach einer, in meiner

Racemisationstheorie nicht vorgesehenen ErH&mag, n&mHch
1. daB bei Ersatz eines Komplexes am asymmetrischen

EobIenstoSatom durch einen anderen Komplex nicht stets

Racemisation eintritt, sondern optisch aktive Verbindungen
entstehen und

2. daB in vielen F&MenRacemisation b&iReaktionen zu
verzeichnen ist, die scheinbar die unmittelbar mit dem asym-
metrischen Kohlenstoff verbundenen Atome gar nicht be-

rNhren und endlich

8. daB in manchen Fâtien der Substitution nicht nur

keine Racemisation eintritt, aondern das Reaktionsprodukt
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aktiv ist und sogar der antipodischen Konfiguration an-
geh9rt.

Diese letztere, von Walden zuerst beobachtete Tat-
sache iat von Emil Fischer*) als Waldensche Umkeh-

rung bezeichnet worden.
Wâhrend fUr die unter 1. und 2. fallenden F&Ue eine

einleuchtende ErM&rang zan&chst aberhaupt nicht gefunden
werden konnte, babe ich fBr die WatdenMbe Umkehrung
einige Erklârungsversuche gegeben, die im n&chsten Kapitel
an gegebener Stelle mitgeteilt werden sollen. Dièses soll die
Waldensche Umkehrung behandeln. Die dabei gefundenen
Gesetzm&Bigkeiten ermôglichen, wie wir sehen werden, auch
eine Lësung der unter 1. und 2. fallenden Erscheinangea.

II. Waldensche Umkehrung.

Im Jahre Ï893 machte Watden') die Mitteilung, daB es
ihm gelungen sei, die gewëhoHche I.Âpfeïs&Bre darch Em.

wirkung von Phosphorpentachlorid in eine rechtsdrehende
CbtorberMteinsaure Uberzaf<ihreD. Tilden und MarshaH')
hingegen erhielten aus Asparagin undAsparagiaaâare NndNitro.

sylchlorid eine linksdrehende CMorbernsteinsaare. Da Aspa-
ragin aber, wie Piria*) gezeigt hat, unter dem EinfluB von

6a~pet~ger Saure in gew8hnliche I.Apfekaare ûbergeht, war
damit die hôchst merkwtirdige Tatsache geschaffen, daB be.
Substitution in demselben System angeb8rigen Verbindungen
je nach den Arbeitsbedingungen die antipodischen Substi.

tationskorper entsteben MnBeD. Walden bat etwa g!eich.
zeitig dieselbe Beobachtung gemacht, und es iet sein Verdienst,
die Bedeutung dieser Tatsache erkannt und durch pianmaBiga
Arbeit zu ihrer ErHarucg wicbtiges Material geschaffen zn
haben. Das Ergebnis seiner eraten drei Arbeiten~ ,,Ûber die

gegenseitige Umwandlung optischer Antipoden" !aBt sioh durch

folgendes Schema wiedergeben:

') Ber. 2895(t906).
Ber. 26, 2t4 (t893).

3) Joum. Cbem.Soc..t88&,S. 494.
*)Am. Chem.68, 849(t8<8).
*) Ber. 29, t88 (t896);30, 2795u. 3t46 (t897).
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Neben der Mtipodisehea Umwandlung wardas auffallendste
in diesem Reaktionskreise, daB Silberoxyd und Kalihydrat, die
man aïs chomisch glaichwirhend anzusehen gewôhnt war, in

bezug auf das polarimetrische Verhalten der resultierenden
Oxysaure gerade entgegeagesetzt wirkten.

Im AnscMuB daran hat Wfttden') systematisch unter-
sucht, wie sich andere Hydtoxyde verhalten, nnd das Ergebnis
in nachstehender TabeUe niedergelegt, in der das apeziSacho
DrehungsvermSgen der entatandonen ÂpfeMuro in aïkaliacher

UraNnitrat~sung, also aïs komplexe Uranylverbindang, ange.
geben ist; ~r eine d. oder t-Âpfelsâure betrâgt unter diesen
Verhâltniesen [~ = i: 460". Wenn, wie es bei der Mehrzahl
der Fall ist, das Drehungsvermôgen diesen Wert nicht er.

AtMgangmaterM Hydm~yd jHo~MMandenen
_C_.=j-

Apfelstiure

I. t-ChtotbenMteine~ure Ag,0
1

–MO*' (ça.)
t-BrombMMtmnBttare H,0 –212<'°

“ TtOH -208' °

HgO -!?2<'
Hg,0 -t30<'
PdO _–)26"

II. t-BrombenMteineiture Tt,0, 0

III. t-Ch)orberMtein<<tm'e RbOH +440'' °lii.i:ëhl~rbe;n~t;¡~eauro

RbOH 1- + 4400), KOH + 423"

KH.OH +460'(ça.)
CuO +8800°

!-BrombermtemaSuro Cd(OH), + SOt
!-ChtorbenMteias:are Ba(OH), + no"

!.ChIo)-(Br<)m)befBatema. Pb(OH), + t70'
!-CMorbemtteiBa!Eare NtOH + tM*°

8n(OH), + 133'

Li(OH) + too*

') Ber. 32, 1833 (1899).

KOH

$ce
t-ChtorberMteinBSure d-Âpfeb&UM

t-Asparaginatmre Ag,0( Ag,0

eliure

1-Asparaginaure WI-61-.). --le-Ir Pol, Agto1~t0'

t.ÂpfeMare d.Chtorbem-)
KôH steiiM&are
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reicht, so bedeutet das natarlich, daB eine entspreohende
Menge der entgegengosetzt drehenden Verbindung entstanden
ist. In den FaUen, in denen Wasser als L&suagsmittel an.

gewandt wurde (z. T. arbeitete Walden in methyiaikohotisoher
Losung) wird das Resultat aaturgemaB als eine kombinierte

Wirkung des Wassers und des Hydroxydia aufzufassen sein.
Da Wasser zu [~ = 212~ führt und au6er Silberoxyd
alle anderen Hydroxyde Âpfels&uren liefern, deren Drebungs-
verm8gen dem der d-Âpfelsâure sich n&hert, wird mM, ab-
weichend von P. Walden, zunachst nur dem Silberoxyd eine
besondere Rolle zaschreibea dOrfen. Es massen jedoch auBer-
dem noch die Reaktionsgeschwindigkeiten und die Anabouten
an Âpfeïsâare in RechnuBg gezogen werden.

Wenn z. B. bei der Einwirkung von Wasser auf 10 g
I-Brombernsteinsaure nach taagerem Stehen und mehfstUndi.

gem Erw&nnen die urapraNgliche Linksdrehnng auf 0" herab-

geht, darauf zur Trockne eingedampft wird, wobei 3 g Famar.

saura, 3g unveranderte I-Brombemsteinaaore und nur 2 g
Âpfelaaore von [c~ == 212" erhalten werden, w&hrenddurch

Einwirkung von ThaIHumbydroxydut auf 10g t.Brombemstem-
saure (zwei Stunden iaag bei gew8hDlieher Temperatur, zwei
Stunden lang bei 60"–80") 7 g unreiner Saure von [c!]p=

2030 entstehen, so ist ganz offenkundig, daB hier eine

Wirkung des ThaUiumbydroxyduIs vorliegt. Dieses steUt sich
also dem Silberoxyd an die Seite. Hingegen ist zur Hydr-
oxylierung mit Wasser und Quecksitberoxyd, Quechilber-
oxydul und Palladiumoxydulbydrat Î0–20staad!ges Erhitzen

notwendig gewesen, um verbattnisma.Big geringe Ausbeuten,
die etwa denen beim Erhitzen mit Wasser allein entsprochen,
zu erhalten. Hier kann also die Linkadrehung nur auf

Wasserwirkung zurackzufUhren sein, und da aie geringer ist,
als bei Anwendung von Wasser allein, so mussen die ge-
nannten Oxyde und Hydroxyde notwendig die Bildung von

d-Âpfelsiture bewirken. VieHeicht verdient auch Beachtung,
daB beim Erbitzon von l.Brombemsteinaaure mit Wasser
Famarsaure entateht, aus der, wie James und Jones') erst

') Chem.Soc.101, 1158(Jum!1912).
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neuerdings gezeigt haben, durch Wasseranlagerung inaktivo

ÂpMs&ure gebildet wird.

Die Waldensche Tabelle verdient daher insofern eine

Ab&ndemBg,als in die Gruppe 1 nur Silberoxyd, Wasser und

Thalliumhydroxydul gehôren, wabrend alle anderen in die

Gruppe II eingereiht werden mUaaeD. In dieser mOBtenwieder

gesondert werden die Hydroxydo, welche in w&Briger,und die,
welche in methylalkoholischer Msung zur Reaktion gebracht
wurden. Aucherscheint es kaum zulassig, daB die mit Brom-

berttsteins&ure erhaltenen Resultate den mit Cblorbeniatein-

s&Nreorziettea gleich bewertet werden. Der Grund wird ohne

weiteres ersicbtlicb werden, wenn ich meine An8chauungen
<lber die Waldensche Umkebrung entwickeln werde.

In der Diskussion seiner Resultate führt Walden zu-

nâchet aus, daB weder das Atomvolamen, welches ans ste-

rischen Grtinden eine verschiedenartige Wirkung h&tte hervor-

bringen kônnen, noch die Stellung im periodischen System

,,eine Cbarakterisierung der Basen far die beiden Gruppen
erlaubt". Der Unterschied kann daher nur in dem Mecha.

msmus der Reaktion liegen. Walden stellt zwei FAlle auf:

1. Die Eioftibrung des Hydroxyle anstatt CMor und Brom

ist eine lonenreaktion und stellt einen direkton Aus-

taMscb dar, oder
2. sie ist die Folge von vorausgegangenen Additions-

verbindungen, durch deron aachtraglichen Zerfall in-

direkt ein ûbergang von der Balogenverbindung zum

HydroxyMrper erm8gticht wird.

Die lonenreaktion steUt sich Walden, gestNtzt auf

die Tatsache, daB das Halogen in halogensubstitaierten S&nren

zur Ionisation neigt, nach Gteichung 1 vor:

Br
-C~ Me,+ Mo.OH =

HO-C~ Me, + Me Br.
(-) \i(++) +) (+) (-) \(++)+) (+)(-)

(-) (--)

Dabei sind noch zwei Mogtichkoiton vorhanden:

a) MûBr ist in der ReaktionsBUssigkûit ISsUch; es Meibea

aiso groBenteils die lonen Me und Br erhalten und
(+) (-)

b) MeBr ist unlôelich und scheidet aich aus..Es wird also
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nicht wie bei a) ein homogener Gleichgewichtszustand ein-
treten die Reaktionen werden also scbneller und voUst&ndiger
verlaufen mùssen. In der Tat reagieren die Alkalihydroxyde
in methylalkoholischer Losung viel glatter ais in w&Bnger
Losang.

Fur Hydroxylierung mit iatermedi&rer Bildung von Ad-

ditionsverbindangen gibt Walden verschiedene Schemata an,
von denen nur eins hier wiedergegeben werden soll:

/OAg(+)
/COOH ,C~OH

H O.C~ +Ag,O~CI-C~ ~S

(-)

n f~~H
O~C<OAg ~o~ g
C~~

)- HO.U~

Da Silber- und Quecksilhsroxyd zu ,,abnormen" Reak.
tionen neigen, nimmt Waldeu an, daB Silberoxyd und die

Hydroxyde der ersten Gruppe tiberhaupt wahrscheinlich im
Sinne dieaar oder einer âhnMchenAdditionsreaktion wirken
und daB hierbei eine Umkehrnng in don Antipoden stattf&ade.
1 w&realso das Schema für normale, II lur anomale Sab-

stitution, wobei a!s normal diejenige Art von Substitution

aufgofa.Bt wird, bei der die Konfiguration anverandert bleibt,
wenn auch die Drehangerichtung m8g!icherwei8o in die ent-

gegengesetzte Seito amscblagt.
Ganz abgesehen davon, daBeineReaktion nachQieichangII

sehr unwahrscheialicb iet und aus ihr auch durchaus nicht ZM
eraehen ist, warum dabei ein Konfigurationswechsel eintreten

sollte, hat dieser ErMaraBgsvorsach der Waldenschen Om-

kehrung auch sonst noch sehr schwache SteUen: Kupfer-,
BIei-, Cadmiumhydroxyd u. a., welchemiNdosteaain demselben
MaBe zur Komplexbiidang neigen wie die Hydroxyde der
1. Gruppe, rangieren zusammen mit den starksten Basen, den

AtkaUhydtoxyden, in der III Gruppe, wahrend ThaIIiom-

hydroxydn!, das nach aeinen bMischen EigeDscbafton zu don

AHta!ihydroxyden gehôrt, gerade in der I. Gruppe seinen Platz
finden muBte. Watden wird dadurch zu dom resigniefenden
SchhSsatz gedrangt, daB die Versuche zur Ermittelung cha.
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raktoristisoher Unterscheidungsmerkmale far die zwei

optisch diamétral reagierenden BasengrôBen 1 und III fehl-

geschlagen sind. In einer weiteren Mitteilang') erM&rt Walden
auf Grund einer Art Wabrscheinlicbkeitsrechnung, daB in dem
auf Seite 329yiedergegebenen Reaktionakreis der Chlorbernstein-
s&urea und Âpfolsaoren Silberoxyd (und natadich die Ubrigen
Hydroxyde der Grappe I) allein eine anomale Substitution

hervorrafe, alle anderen Roagenzien aber normal wirkten. Es
mUBtedann die linksdrehende Chlorbemeteinsaure wegen ibrer

genetischen Beziehungen zur d-Âpfdsâure trotz ihrer Links-

drehung d-OMorbemateinsaure benannt werden.
Das Seite 389 wiedergogebene Schema enthalt noch eine

andere Waldonsche Umkehrung: I-Asparagins&are gibt auf
dem Umwege ttber die linksdrehende CMorbmnstemsaare
(NOCt) mit Kalilauge d.ÂpfeIa&am, bei der Einwirkung von

salpetriger Saure aber t.ÂpfotsS.nre. Da Kalilauge normal
wirken soli, wâre damit entschieden, daS Nitrosylchlorid um-

kehrend, also anomal, satpotrige 8a<u'e aber normal substi.
tuiere. Irgend welche Sicherbeit aber iat nicht da, daB es
wirklich so ist; es konnte ebenso gut auch umgekehrt sein.
Man begreift daher ohne weiteres, von welcher Bedeutung die
Walden scben Beobachtungen fiir die ganze organische Cbe.
mie sein moBten. Viele Konstitutionsbestimmungen, welche
auf Substitution beruhen und als sicher gelten, wtirden damit
wieder zwoife!haft, und oma der wirksamsten Werkzeuge des

Organikers warde fast wertlos werden, wenn es nicht getange,
dem Geheimnis der Waldenschen Umkehrung den Schleier
zu nehmen.

Es ist daher kein Zufall, daBEmil Fischer) fast zehn
Jabre nach dieser Entdeckung Waldens, die Emil Fischer
die iiberraachendste Beobachtang auf dem Gebiete der optisch
aktiven Subetanzen soit den grundlegenden Unterauchungen
Pasteurs nenot, sich veranlaBt sah, die Versucho W&tdons

fortzusetzen; sondern er wurde dazu gedrangt "durch das

praktische Bed&rfhis,aktive Halogenfetts&uren fur den Aufbau
der Polypeptide zu benutzen, und durch den Wunsch, eine
sichere expenmenteUe Grundlage fur ein einheittiches sterisches

') Ber.32, 1865(1899). ') Ber. 40, 4M (1907).
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System der catûriichen aktiven, aliphatischen Verbindungen zu

schaffen."

Schon 1905 batte Emil Fischer') mit 0. Warburg
dem KroisprozeB Waldens einen neuen hinzuf&geob8nneo:

NH,
d-Alanin -< .Hi d-BromproptotMSure

NOBr NOBr

Ntt, 1
t-Btompropiona&nte t-Atemm

Diesem reihten sich analogeBeobachtaagenbeimLeaciB~)
und PhenyManin~) an. Da nach den tjntersachungen W ai-

de n Nitrosylbromid anomal wirkt, konnte daraus geschlossen

werden, daB Ammoniak normal substittuert.

Nanmehr aber machte Emil Fischer (a. a. O.) Beob-

achtungen, die etwas prinzipiell Neues enthielten und geeignet

schienen, das an sich schon schwer zu deutende Waldensche

Phsnomon noch mehr zu verschleiern. W&hreod nach obigem
Schema d-Alanin mit Nitrosyibromid I-BrompropioNa&urelie-

ferte, gab d-Alaninester mit demselbon Reagens d-Brompro-

pionsâureester; dasselbe Resultat fand er beim l-Leucinester

und beim l-AsparagiBa&areSthylester;l-Brompropions&urewurde

durch Silberoxyd in d-Milchs&are, I-Brompropionylglycin aber

in I.Milchs&ure abergefBhrt. Ein and dasselbe Beagons
kann also je nach don Verh&ltniasen normal oder

anomal subatituieren.

Emil Fischer zïeht daraus Mtr die Waldensche Um-

kehrung folgende ScMtIsse:

1. ,Sie ist beschrânkt auf die Wechsehnrkung zwischen

Hatogennitrosyl und der Amingruppe oder zwischen Halogen-
fetts&uren und Silberoxyd (bzw. den analog wirkenden Basen).

2. Sie iat bedingt durch die Anweaenheit des Oarboxyls.
Ob die «-SteUtiDg des letzteren auch wasenttich ist, wie

ich vermute, massen weitere Beobachtungon entscheiden.)

') Ann.Chem.340, 171 (1905).
') Ber. S9, 289&(1906).

Ann.Chem.?7, 1 (1907).
*) Der mit Scheibler (Ber.A2,1219[tMSJ)mgeetetttaVereuch,

PC),
B&chdem bei der Reaktion)-0ïybatter9&are –– ~-CMorbutteraSure
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Uber den wabrscheinlichen Mechanismus der Wai den.
achen Umkehrung macht Emil Fischer nur einige allgemeine
AndeatangOB. Er ist ,,mit Walden der Ansicht, daB die An-

nahme von Additiousprodakten dem jetzigen Stande anserer

Kenntniase am besten entspricht, denn es bncht sioh immer
mehr die Uberzeaguog Bahn, daB allgemein, auch bei den

gewôhnlichen Substitutionsvorgingell, Tortibergehende Addi-

tionen atattSnden, wie es schon Keitulé u. a. ftlr wahr.

scheinlioh erklârt haben." Solche Zwisohenpmdnkte gtaabt
Emil Fischer nun t&taâch!ich beobachtet zu haben, z. B.

beim Asparagiasaoreeater, ,,der mit Brom die Verbindung

CaB~O~HBr.Brjj Uofart." Ich bin aber mit Biilmann)
der Ansioht, daB diese ,,Perbromide" nichts mit dem Re.

aktionsmechaniamua zu tan haben, zumal Emil Fischer aach
bei Abwesenheit von freim Brom (a. a. 0. 8. 496) die Wal-

densche Umkehrung durch Natriumnitrit und BromwasaerstoS-

s&aro bewirken konnte.

In meinem im I. Eapitel dieser Abhandlung zitierten

Vortrage (1910) über Racemisation habe ich mich aus den

S. 327 angegebenen GrUnden auch mit der Waldenschen

lîmkehruNg beschaftigen m<l8sonund habe zwei Môglichkeiten

erwogen.2)
F<h; die Entstehung aktiver Kôrper bat der Substitution

kann man folgende Annahmen machen: a) Die Einstellung der

drei am KoMenstoNatom haften bleibenden Komplexe in die

Ebene erfolgt nicht m&mentan;~) vielmehr schwingen aie im
Momente der Abtrennung des vierten Komplexes infolge des

Beh&rrangavermBgenaûber die Ebene hinaus. Tritt jetzt der

Substituent ein, so wird er die Stelle einnehmen, welche der

des Vorgangera entgegengesetzt ist. Dies ware der Fall der
Waldenschen Umkehmag. Schwingen aber die drei Atom-

komplexe wieder znrOck uber die Ebene hinaus, ehe der neue

Substituent eintritt, oder tritt der Substituent so rasch ein,

A~o+a.o
(rcchtsdrehend)––~!0xybutters<t)ue eine Umkehrungnicht

beobachtetwerdenkonnte, iat, wie wir noch aehenwerden,nieht ent.
eeheideNd.

') Ann. Chem.388, 341.
') Vgl. Chem.Ztg. t327 (1912).
') Vg!.8.827 dieserAbban~ung.
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da6 die drei Komplexe aus ihrer nrsprUnglichenStellung nicht
bis in die Ebene, geschweige denn darOber hinaus, schwiogen
kônnen, ao handelt es aich tm normale Substitution, b) Die

LostOaung des za ersetzenden Atomes oder Xomptexes findet
nicht momentan statt, soudern zunâchst tritt nur eine Ent.

fernung nnter dem EinBaB eines sich ihm n&hemden Ions ein,
bis allmâhlich die Entfernung so gro6 wird, daB dae zu er-
setzende Atom der WirknngssphSre der Valenzhraft entzogen
wird. W&hrend dieses Abrackeas würden die drei anderen

Komplexe, um das Gleichgewicht zu wahren, machrUckenund
dadurcb auf der entgegengeaetzten Seite des asymmetriscben
KoMenstoSatoms Platz fBr den neaen Substituenten scha~en

(Wa t de a scheUmkehrMg).')

Die unter a) wiedergegobene Anschauung habe ich in-
zwischen fallen 1assen, da sie zwar die MSglicbkeit:normaler
und anomaler Substitution und natarlich aach dabei auftre-
tender Racemisationzu veranscbaulichen vermag, aber keinerlei

Anhaltspnakte gibt, in welchen F&Hen normale Substitution
und in welchen Waldensche Umkehrung zu erwarten sein

wird. Die Verscbiedenheit der Reaktionsgeschwindigkeit, die

ich dafur heraaziehon woUte, kann diesem Mange! nicht ab-
helfeu.

Die zweite noter b) angefBhfte Vorstellung wird besser
deo an eine Theorie zu steUenden Forderung gerecht, da aie
die F&I!e vorauaaieht, in denen eine Umkehrnng eintreteo muB.
Sie !&Btaber im Stiche, wenn man nach einer Erklârung ftir
die normale Substitution mcht. Bine solche muB aber noch

gefunden werden, da die normale Substitution ma&chBtgemaS
Satz 1. aaf Seite 827 der von mir aufgestellten Racemiaations-
theorie widerspricht.

Bine wichtige Folgerung erlauben aber beide Theorien,
D&mtichdaB es sich bei der Waldenschen Umkehrnng nicht
am eine Umlagerunghandeln kann, sondern um einen gewôhn-

') EineahnUche,aber nicht ganz eo weit gehendeErkt&ronghat
R)id. Wegacheider an etwas versteckterSteUein den MomtBheften
far Chemie(28,79 [1907J)gegeben,diedaher mirebensowie anderen,
daa Probtemder Waldenschen UmkebrangbebandehtdenAutorenun-
bekannt gebliebenMt(Emil Fiacher, Ann.Chem.~86, 9'!&[19H~).
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lichen SubstitutioMvorgMg, der berufen erscheint, einen Ein.
blick in den Substitionsmechanismus zu verschaCen.

Zu ahaiichen Schiussen kommt Emil Fischer in seiner

A bhandlung ,,Watdensche Umkehrnng und Sabstitutionsvor-

gang") in der er treffend ausftihrt: "Die Waldensche Um.

kehrung scheint mir ein allgemeiner Vorgang zu sein, der mit
dem Wesen des Substitutionsvorgangs aufa engste verknapft
ist. Ich glaube also, daB bei jeder Substitution am KoMen.
etoffatom die neue Gmppe nicht an die Stelle der abzulôsenden
zu treten braucht, sondern ebenso gut eine andere Stellung
einnehmen kann. Verfolgen I&Bt sich das natürlich nur beim

asymmetrischen EoMenatoffatom. Mit anderen Worten: Ich
bin der Meinung, daB die Waldensche Umkehrung nicht als

Umlagerung im gew&bBUchenSinne au~efaBt werden dari,
sondern ein normaler Vorgang ist und im allgemeinen ebenso
leicht erfolgen kann wie ihr GegenteiL~

Emil Fiacher behandelt dementsprechend die Walden.
sche Umkehrung im Rahmen der ScbsUtationsiehre, wie
es, auch nach meinen Hypothesen, durchaus gerecbtfertigt ist,
und zwar nimmt er, wie bereits iDseinem ersten diesen Gegen.
stand behandelnden Aufsatze, mit Kekttlé an, daB bei Sub-

stitatioBsvorgangen zunachst Additionsverbindungen entstehen.

,,Bei dem Zarfall findet nun eine neue steriache Anordnung
der Sabatitu&nten am Kohlensto&ttom statt. Daf)lr gibt es
zwei MOgHchkeiten.') Der neue Substituent tritt entweder an
die gleiche Stelle, die die abgel8ate Gruppe einnahm, oder an
eine andere Stelle. Im zweiten Falle haben wir beim asym-
metrischen Kohlenstolfatom eine Waldensche Umkehrung.
Beide Fâlle k6Nnen auch gleichzeitig eintreten. Das bedeatet

Racemisation, und diese kann wiederum partiell oder voll-

stândig sein." ,,AUe)rdingsdarf man nicht vergessen, daB
die Racemiaierung aucb aokundar durch den EicHuB der ver.
wendeten Agenzien herbeigefahrt werden kann" "und wohl
das merkwUrdigsteBeiapiel da~r habe ich bei der Synthèse
des optisch aktiven K-Tnmothytaminopropionaaureesters aus

d-a-Brompropions&ureeater und Trimethylamin beobachtet;

') Am. Chem.881,13S(t9tl).
') Ebeneoist es bei meinerunter a) 8. 885 atdzdertenHypothMe.
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denn dieses Produkt wird schon in kalter alkoholischer Lôsung
durch das ilberschüssige Trimetbylamin im Laufe mehrerer

Stunden fast voMst&ndigracemisiert.)
Zur bequemen VeranachauUchung des SabstitstMnsvor-

gangs hat Emil Fischer ein besonderea ,,Barateamodell"

konstruiert, auf das hier nur bingewiesen werden soll. In

dem von ihm benutzten Beispiele (e'-BrompropioBsaMreund

Ammoniak) nimmt Emil Fischer ,,der Binfacheit halber an,
daB die Additionsverbindung ans 1 Mol. a-brompropion-
saurem Ammoniak und 1 Mol. Ammoniak besteht", und sagt
am Schlusse des betreSenden Passus: ,,Ich hebe ~brigens

hervor, daB die Anheftuog des NHs an den Kohlenstoff keine

notwendige Bedingung der ganzen Betrachtung ist, sondern

nur der Einfachheit halber angenommen wird." Dieser Satz

kann leicht miBverstandeo werden. Ich eetbst batte beim

Lesen den Ton auf Anheftmng gelegt und fühlte mich daber
in meiner kurzen Mitteilung in der Chemiker-Zeitung2) zu deta

SchluBsatz berechtigt: ,Soweit es sich um Additionsreaktionen

handett, verdient hervorgehoben zo werden, daB ein prinzipieller

') DieaeTatsache ist eine treMicheStützefiir meineS. 819u. it.
entwickelteRacemisationstheorie.Im Gegensatzza obigemKôrperwird
namlichder Alaninesterunter den gleichenBedingungendurehTrime-
thylaminkaummerklichracemisiert(Ber.40, 5000[t90~J). Der Grund
iat in eiuerweaentHcheBVerscMedenheitderHydtoxyMonen'Konzentt'ation
zu suchen.BeibeidenReaktionenstellensiehnamtichdieGteichgewichte
gemitBfolgendenGleiehungenein:

t CH,CH[N(CH,),Br]COOC,H,+ N(CH,),+ H,0
CH,CH[N(CH~OH]COOC,H~+ N(CH,),HBf

(CH,CH[N(CH,),)COOC,H.)-+ OH'.
II CH,CH[NH,Br]COOC,H,+ N(CH,),

CH,CH[NH,]COOC,H,+ N(CH~HBr.
BeiReaktionï genügtein eehrgenngerWMMrgehattdeaAtkohota,

umeine rechterheblicheHydroxy)tonen.KoMeatMtionzubewirken,wah-
rend aie bei !I so gering ist, daBihre Wirkung"kaummerMch"iet.
Die GetehwMigkettder Racemisationwird dabeinur analogderRace
misationvonHyoscyamindurch alkoholischeAminbaBentSauBgsein (vgt.
WiH und Bredig, Ber.21, 2m [1888],Tafet11). Zu einor anderen
Erktarong,die aber die Beat&ndigkeitdes AianineeteKnioht erwarten
t&Bt,kommtBiitmann (Ann.Chem.388, 3t4 [19t2]).

'.)Chem.-Ztg.36, 1327(1912).
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Unterscbied zwischen der von mir vertretenen Anschauung
und der anderer Autoren, welche mit Additionavorgangen ar.

beiten, besteht. Wahrend die letzteren am ,,Z8ntralatom" die
Addition annehmen, sindnach meiner Auffassung andere Atome
dafur heranzaziehen .« Herr Emil Fiacher batte die

Freundlichkeit, mich darauf aufmerksam zu machen, daB der
Ton auf Kohlenstoff zu legen ist. Die Anheftung kann
also auch an einem anderen Atom tds dem zentralen KoMea-
stoffatom atattËnden. An meinen Folgerungen andert dies

allerdings nichts. Vielmehr bleibt besteben, da6 die Theorie
Emil Fischers nicht das Kriterium der Richtigkeit besitzt,
B&mlichvoraassehen zu lassen, wann bei SabstitatioMrettktioaon
eine normale Substitution und wann eine Waldonsche Um-

kehrung zu erwarten sein wird. Zu einem &hnliohenUrteil
ist Einar Biilmann') in einer Abband!ung gelangt, die uns
noch beach&ftigen wird. Letzterer geht sogar so weit zu

s&gen:

,,Es febit eine Unache far die von E. Fischer gedachte
Wanderung, und eine solche darf deahalb auch nicbt ais Ur.
sache der Waldenschen Umkehrung gedacht werden."

Aus dieeemGrunde zieht Biilmann die etwa gleichzeitig
entatandene A. Wernerscho Theorie vor, da aie eine Ur-
sache fur die verschiedenartige Substitution erkennen laBt.
A. Werner') ûbertragt die an umfangreichem experimentellen
Material gewonnene Votatellung uber den raumtichen SteUungs-
wechsel bei Urnsetzuagen von stereoisomeren Eobaltiakon~),
die sich in folgenden Sâtzen spiegett*), auf die organiachen
Verbindungen:

1. "Das Zentrumatom (bei orgaBischen Verbindungen dae

Kohlenstoffatom, welcheseventuell asymmetrisch ist und dessen

maximale EoordiDatioNszabi 4 ist) der komplexen Radikale

übt auf auBerhalb der ersten Sphâre befindliche Gruppen eine
anziehende Wirkung aus, welche diese in die erste Sphire
einzubeziehen strebt.

') Ann. Chem.888,380(!9t2).
') Ann. Chem.886, 65 (t9H) u. Ber.14, 8'!3 (1911).
") Das. 386,54-65 (1911),
*) NachHenrich, Theoriender organ.Chemie,Braanschweig1912,

S.128.
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2. Die GrSBe dieser Anziehung ist von der Natur der

Gruppen abbSngig.
3. Da sioh die anziehende Kraft des Zentrumatoms auf

auBenstehende Gruppen nach einer bestimmten Raumrichtung
bet&tigen wird, so muB dadurch der Platz in der ersten Spbâre
bestimmt werden, den die eintretende Grappe besetzen wird.

4. Der Eintritt einer neuen Gruppe in die erste Sph&re
einer koordinativ ges&ttigten Verbindung kann nur erfolgen,
wenn irgend eine andere Gruppe aus dieser Sphare austritt.

Naturgem&B wird diejenige Gruppe hinausgeschoben, die am
schwâchsten gebunden ist, und zwar unabhangig von der

Stellung, die sie in Bezug auf die eintretende Gruppe ein-
nimmt."

Da Werner weiter konstatieren konnte, daB dem Sub-

stitutionsvorgang die Bildung z. T. recht best&ndiger Ad-

ditionsverbindungen vorausgeht, zerfaUt die Substitutions-
reaktion in drei Phasen:

1. "Bildung von Additionsverbindungen, die eine Lockerung
der spater austretenden Grappe vermitteln.

2. Anziehung von a~Berhalb der ersten Sphare befind.
lichen Gruppen durch das Zentrumatom und Eintritt dieser

Gruppen in die erste Sphire.
3. Austritt einer in der eraten Sphâre koordinativ ge.

ketteten Grappe."
Also z. B.:

%COH+ ROI=8,COH + HCl= [R,C(OH,)]Ci.
[R,C(OH,)]CI=B,CCt+OH,.

,,Es muB desbalb auch", so sagt Werner, ,r die or-

ganischen SubstitutioDareaktionen der Satz gelten, daB der Ort
des eintretenden Substituenten UBabhângig ist von dem Ort,
den die substituierte Gruppe innebatte, dagegen abb&ngig von
der maximalen Wirkungsrichtung der vom Zeatra!atom (bei
organischen Verbindungen vom zentralen KohIecatoCatom) aus.

geûbten anziehenden Kraft."
Die Bedeutung dieser Auffassung f~r die Deutung der

Waldenschen Umkehrung ist oNenknndig. Sie IaBt die
Waidensche Umkehrung als eine normale Erscheinung vor-
aassehen; hingegen laBt aie, wie auch Werner sagt, zun&chst
noch im Stich, wenn sie voranssagen soHte, in welchem Falle



Gadamor: Uber die Racemisationder TropMâare. 341

der r&cmUcheStoUungswechsel erfolgen wird (a. a. 0. S. 69).
Gegen die auf ahniicher Grundlage beruhende Auffassung von
P. Pfeiffer1) nach dem Schema:

R\
+ R\, /CtB' –C-Ct MeOH= R ~C<

R"~
+-bleoh

R"/ "-OHMe

R\ /Ct R\R' ~C( = MeCt+ B' C-OH
R"~ ~OHMe R"/

wendet Werner ein, daB die grundlegende Annahme, der
Kohlenstoff sei in MoleMen CR~ koordinativ tingesattigt, un-
baltbar sei. For den vorliegenden Zweck ist dies belanglos,
da auch ohnedies die Pfeiffersohe Formulierung deswegen
anzareichead ist, weil aie wiederum nicht voraneaehen!&Bt~ob
bei einer bestimmten Beaktion eine KonSgarations&ndemBg
eintreten wird oder nicht.

Einen Versuch in dieser Richtung hat Einar Biilmann~)
in seiner Kritik derFischerachen Theorie gemacht, indem er
aasf<lhrt:

"Wenn zweiKôrper aufeinander einwirken und dabei z. B.

da~ Brom der «-BrompropioMaare durch Hydroxyl ersetzt

wird, dann mttssen wir, um den Roaktionsmechaniamus aber-
blicken zu k8nnen, zuerst erwilgen, ob das betreffende Ra.

agens primâr auf das Brom einwirkt oder nicht. Ist es der

Fall, dann wird es auch am wahracheintichsten sein, daB bei

der Substitution eine wirkliche Stellvertretung eintritt; ist
es aber nicht der Fall, dann ist neben der Stellvertretung
auch Bine Umkehrung denkbar." Von der Additionatheorie
sieht Biilmann ab. Indem er sich auf Senters~) Unter-

suchungen stutzt, nach denen Losangen, in welchen die

halogensnbstituierten SSaren stark elektrolytisch dissoziiert

sind, rascher Halogen abspalten, als solche, die nur wenig von

dem botreËfenden Saureion enthalten, erkl&rt er die Einwir-

kung von Silberoxyd als eine Kationenreaktion und normal
im Gegensatz zu Walden und Emil Fischer und die
von AîkaUhydroxyd als eine Anionenreaktion, die mit Um*

') Aun. Chom.383, 12! (t9tl).
')At)n.Ckem.388,3M(l9t2).
') Journ. ehom.soc.91,460 (t90?);M, 1827(1909);9!, 346(1910);

$9, 95(19tl); ZeitMhr.phys.Chem.70, 511(1910).



342 G&d&mor:ûber die Racemisa.tionder Tropas&are.
t-~t-– J– T~C–.–H– –t.––J~ _M– E<-~t:t
kehrung der Konfiguration verbunden ware. Er formaHert

für die erste Art:

Clie CH,

1 CHBr + Ag =. CH- + AgBr,

000 C00'

CH, CH,

JI CH- + OH' CHOH,

COO' COO'

und nimmt daher hier wirkUche Stellvertretung aa. DaB es

sich um eine Kationenreaktion handeit, daf)lr liefert eine un-

I&ngst erschienene Arbeit vonQeorg Santerl) einen biladigen
Beweis. Dieser konnte zeigen, daB bromessigsanres Natrium

in 2n/l-LB8ung erbeblich schneller Hatogenion abapa-Itet, ats

freie S&ure entateht; mit anderen Worten: Reaktion II ver-

t&uft sebr viel langsamer aïs Reaktion ï. Zur Aba&tttgung
dea nach 1 intermediar entstehenden ,Zwitterions", das ats

solches wohl kaum denkbar iat, wird daher das Amin der ge-
ttennten oder hydroxylierten Eamgsaure nnter Lactons&are*

bildung herangezogen; das Lacton verfâllt dann al!mah!ich der

Hydrolyse. Senter stettt folgendes Reaktioasschema auf.

1 CH,Br.COON&+H,0=
CH.OH.COOH+NaBr.

fCH,BrCOOXa+CH,BrCOONa=

II CH,(O.CO.CH,Br)COONa+ NaBr.
t CH,(O.CO.CH,Br)COON&+ H,0 =

( CH,OH.COOH+ CH.BrCOOMa.
III CH,(O.CO.CH,Br).COOKa+H,0=

CH,(O.CO.CH,.OH)COOH+ NaBr.

Damit sind aber, wie ich oben angedeutet habe, die zur Gel.

tung kommenden Reaktionen noch nicht ersehopft, da nach II

auch die entstandene Hydroxysaure sicb an der Lactonbildung

beteiligen w~rde.

Starke Basen, wie die Alkalihydroxydet soUen nach

Biilmann, da eine direkte Einwirkung auf das Halogen aua.

geschlossen scbeint, eine Anionenreaktion aueISaen und dabei

Umkehrung bewirken. Dieser SchlaBscbeint mir nicht zwingend

') Ber.4&,23!Sf]9t2).
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za sein. VoM.Msehea l&Btsich nur, daB die starken Basen
die intermédiare Lactonbildang verhindern werden. Hingegen
ist nicht ersichtlich, warum eine Umkehrung eintreten soUte.

Doch es ist nicht nôtig, n&ber darauf einzugehen oder die

sonstigen vieles Beachtenswerte enthaltenden Betrachtungen
Biilmanns an dieser Stelle wiederzugeben. Denn setbst

zugegeben, daB die Anionenreaktion prinzipiell verschieden
von der Kationenreaktion w&re, so wiirde sich doch nach
Biilmanns Méthode weder die normale, noeh die anomale
Substitution erkiâren lassen; denn es würde in jedem Falle

vor&bergehend das asymmetrische KoMeDstoSatom nur mit
drei Komplexen verbunden soin, und damit würde, wie ich im
I. Kapitel auagef&hrt habe, unweigerlich vollstandige Racemi-

sation verbunden sein miissea. Auch die Biilmaanschen

Betrachtungen sind daher zur Deutung des Sabstitutionsvor-

gangs mgeeignet.
Eine solche ist nur mogHch auf der Grundl'age

daB das asymmetrische Xohienstoffatom in keinem

Augenblicke des Sabstitutionsvorganges mit weniger
als vier Komplexen verbunden ist. Dieser Satz scheint
der Forderung A. Werners, daB die maximale Koordinations.
zahl des Kohlenstoffs 4 soi, zu wideraprechen und denselben
Fehler zu machen, den Werner an der P. Pfeifferschen

Formulierung rugt. Doch iat dies nicht der Fall. Wir
mitssen nur von der bereits iruher (S. 324) ats unumg&nglich
notwendig erkannten Annahme von der Teilbarkeit der Va!enx
einen etwas weiteren Gebraucb machen, aïs es bisher tlblich
und nôtig war. Unter BerUcksichtigang der von Werner r
auf breiter experimenteller Basis ermittelten maximalen Ko*
ordinatioMzahl kommen wir dann zunachst zu dem Sch!uë,
daB nicht das koordinativ gesattigte Zentralatom) die an.
ziehende oder addierende Wirkung ausUbt, sondem ein anderes

1)Beider in deu Ann.Chom.386, 68 WtedergegebeaenFormulie-
rune Werners wtderaptichtsich Werner etwas. Die maximaleKo-
ordinationMaMdes Kobaltsist 6. DM Zentralatomkann daher nicht,
wenn es eeehawertigkoordinativges&Migtmt, nachauf einen e!ebenten
Komplexeinwirken. Es wirdnatigsein, daa Sebemain der Weiseab-
zu~ndorn,wie ea oben fOrdie Sabstitutionvon KoMeMtoffentwickelt
werdenwird.
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1 1- r~- 1. '111 r,
Atom (oder Komplex), das nicht in demselben MaBe ges&ttigt
ist. Trefflich geeignet, die daraus entstehenden Foigerungen
verstâBdtich zu machen, ist die von Hugo Kauffmann in
seiner Valenzlebrel) angewandte Toilung der Valenzen in <(

Valenzlinien (wUlkarlich in je fanf). Wie ich bereita in der

kurzeo Abhandhng in der Chemiker.Zeitung2) mitgeteilt habe,
lassen sich für Anionen. und Kationenre&ktionen folgende
Formulierungen abloiten.

I. EationeQreaktionen.

Die VorsteliuBg, welche ich mir von KatioMareaMoMn

maohe, scMieBt sich eng an meine frtthere Hypothese (S. 336)
an, wonach bei der Chtorbernatoinsâure (um an dem klassi-

schea Beispiele der Waldenachen Umkehrung zu exemplifi-

zieren) unter dem EinfluB eines sich nâhernden Kations das
Chloratom oicht auf einmal losgotSst, sondern zanachat nur
von dem EobtenstoB~atomfortgezogen wird, wodurch dann an

der gogeBaberIiegeaden Seite des KoMenstoSatoms infolge des
Na.chr&ckens der drei haftenbleibenden Komplexe Platz für
den Antritt von Hydroxyl geschaffen wird. Wendet man auf

dièse Anscha.uuag die Lehre von der Teilbarkeit der Valeaz

an, so kommt man za folgender Formulierung:

a\ a
a ?:

bc~-`,C;Ct + A et
b~

Ci. A
ï_.é:Ct A9 i~c

~A~~
~c..ct.c, Ag

~a +AgCt

c b~'c 1
etc "a =: 'b b +AgCt

1

c c

] J
AUmahhch wird also eine ganze Valenz disponibel; aber j

sie wird nicht frei denn dann wâre Racemisation die

Folge sondern in dem MaBe, wie sie in Valenzlinien ver-

fügbar wird, wird aie von dem Hydroxylion des Wassers oder

nach Senter z. T. von dem Anion der S&ure gebunden.

Obiges Bild entspricht also noch nicht ganz den ~taSch-

lichen Verb&ÏtnisseB, genügt aber, um m zeigen, daB bai

dieaem Reaktionsverlauf Umkehrung der Koofiguration ein. i

r eten muB. Ich komme aiso za dom entgegengesetzten ScbluB t
M

') Stuttgart, VerlagvonFerdinandEnke,S.344ff.(1911). t

") A.&.o. a
)
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wiû Biilmann. Um von dom gesamtea Reaktionsverlanf oine

VorstelloNg za veMchaSen,soU weaigstena für die erste Phase
eine ausf&hrliche SHzze gogeben werden. In dieser bedeatet
E Eiektron und aoUdie loaMatiomandeuten, ohne der Valenz*

hypothèse von J. Stark Rechanog zu tragen; c ist in

\0-
auigel8at:

0

H-0 C Ct–Ag

EH~0-E'
Die treibende Kraft in diesem RingprozeB ist das Silber-

Eation, wâhrend das Anion erst sekundâr zur Mitwirkung
herangezogon wird.') Gerade amgekohrt Hogea die VerhMt.
cisse, wenn es sich um

IL Anionenwirkung
hande!t. Aïs Beispiel soUdie Einwirkung vonA!kalihydroxyd auf
ChlorbemsteiBaaure in metbylal!:oho!iacherLosang benutzt wer.
den. Der im Gegensatz zur EationeBwirkong langsame Verlauf
der Reaktion l&Btschon erkennen, daB es sich hier um keine
eigentliche loBenreaktion handein wird. Vielmehr dürfte es sich

primar mmaUmâMichemÛbergang der Zweiwertigkeit des Hydr-
oxylsaoerstoffes in Vierwertigkeit handein und am Anlagerung
der Halogonfetta&ure an diese beiden Wertigkeiteo, in ahaticher
Weise wie sich HalogeDatkyl an Ammoniak aniagert, wobei der
Stickatoir aas seiner Dreiwertigkeit in Funfwertigkoit ubergeht.
Mit anderen Worten, es entsteht zunâchst eine Oxoniumverbin-

dang:

.a

"b-~cnH~o-'
–~

b-~c-OH+a'

') In meinen1910gehattenenVorMgenhabe ich das dahm ausge-
dritokt,daBdie Hatogenverbindangenals Paendahatogenidefmfecfmsen
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Darauf verbindet sich CI mit der etehtnschen Ladimg des

H'droxylions unter ZerfaU der Oxoniumverbindung,wie durch

die letzte Phase des Reaktionsschemas wiedergegeben ist. Es

ist einleuchtend, daB OH die SteUe einnehmen muB, die vor-

her Cl inné batte, da das Sauerstoffatom Valenzitniefür Valenz*

Mnieder die Bindung zwischenC und CI vermittetnden Valenz

für sich in Anspruch geBommonbat.

Herr Kart Gebhardt hat sich auf meine kutze Mit.

teiluag in der Chemiker-Zeitucg brieflich an mich gewandt,
indem er mir mitteilt. daB er nach seinen Untorsuchuagen')
die tterzeugang gowonnen habe, daB SaNerstoS nar zwoi-

wertig au&atreten vermôge. Unter Zagrundelegang von zwei-

wertigem SauerstoS ergâbe sich f&r die von mir f&rmulierte

Reaktion der CMorbemateiDS&uremit Hydroxylionen eine

seines ErachteM logischere und weniger spruogbafte Re.

aktionsfolge:

a ~-Ct"~ a t~.a-
O-C-C, +-oH' b-~C~. b-)C~.

s 'A~C)"~

~0-H

a,

~0~

b-Cs<&' –~ b-~C-OH +Ct' s

~0~ c <

Ohne in eine Diskussion daritber eintreten za wollen, ob der

Sauerstoff in den Oxoaiumverbindangen nicht doch vierwertig

angenommen werden darf oder muB, will ich nur hervorheben,
daB das Ergebnis jedenfaUa das gleiche ist wie bei meiner

Formalierang. Auch prmzipieil ist der Untersehied nicht so

groB, wie es zunâchst den Anschein erregen k6nnte, wie sofort

ersichtiich wird, wenn man die Schreibweise etwas ab&ndert
`

und der von mir gebrauchtea etwas annahert (E bedeutet

wieder Elektron, Ionisation):

a a ..ACi-.

b~'C-Ct
+ 0~ b-~c~ .E u.5.f.

t'c c t

seicn, die darch KationeninahnMcherWeiMechteHatogenidewOrden,
wiePseadoaSurendnrchHydtOtyMonenzu echtenSâuren.

') Dies. Joarn. 84, 56! [19t~.
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Ich ziebe zac&chst meine Formulierung vor, weil aie wegen
der voJUigonAnalogie gleichzeitig auch far die Einwirkung von
Ammoniak Geltung hat und beweist, daB auch NHg bei der

Binwirkcng auf Hatogenfettaaure in der Regel keinen Kon.

Sgarationswechael bewirken wird. Fur die schtittweise An-

!agemng der reagierenden Komplexe, die das wesentHchNeue
in meiner Theorie gegenttber denon anderer Autoren ist, habe
ich bereits frtiher den Ausdruck ,,progre8aive Addition"

vorgeschiagen. Die unter 1 und II wiedergegebenenReaktions.
ver!&ufe bedeuten die Extrême. In der Regel werden aber
beide Reaktionen nebeneinander hergehen und das Endergebnis
wird einzig und allein davon abbangen, welche der beiden Re-
aktionen vorwalten wird; ist es I, so tritt Umkebrung ein, ist
es II, so bleibt der KonBgurationswechaetaus; daneben aber
entstehec mehr oder wenigerreichlich RacemkSrper. Betracbten
wir nun daraofMn die S. 329wiedergegebeneTabelle Waldens:
Bei Silberoxyd liegt fast einheitliche Kationenreaktion vor.
Bei Thalliumhydroxydul haben wir eine kombinierte Wirkung,
wie auch nach den chemischen Eigenschaften des TtOH zu
erwarten ist. In seinen basischen Eigenschaften gleicht es den

Alkalibydroxyden, in aeiner CMorverbinduog dem Silber. Man
konate daber zunltchst erwarten, daBInaktivit&t der entstehen-
den Âpfelsaure die Folge sein maBte. Daa wNrdo nur dann
zutre~en k8naen, wenn beide Reaktionen gleich schnell ver.
liefen. Wir haben aber gesehen, daB 1 der Reaktion II darin

Ûberlegen ist. Die erhebliche Linksdrehung ist daher nur
naturlich.

Âhn!iches gilt fUr das Wasser; es kommt hierbei aber
noch hinzu, daB die WaMerstoSoneckonzentration die der

Hydroxylionen vie!ma!s tibertrifft, da ja die Hatogenfetta&ure
WasserstoËTionea liefert. DaB die Aktivit&t der entstandenen

Âpfelsaure nicht noch groBer ist, dtirfte darauf zuriickznffihren

sein, daB nach Bildang einer gewissen Menge Halogenwasser-
stoff ein Gleicbgewichtszustand eingetreten ist. welcher eine
weitore Kationenwirkung ausachtie&t. In der Tat bleibt, wie
Walden (a.a.O.) gezeigt hat, ein betr&chtticher Teil der

Halogeniettsaure unverândert.

Quecksilberoxyd, Quecksilberoxydul und PaHadiumoxydnI
dtirften haupts&cbHchdadurch wirken, daB aie den bei Wasser
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aMeiu eintretCBden GlMohgewichtszastand durch Bindung des
Halogenions (wenigdissoziiert) st8ren und die WassersoSionen.
konzentration verringern. Von einer BydroxyiionenwirkuDg
durch Zerfall in MetaU- und Hydroxylionen iet aber bei ihnen
noch keine Rede; dièse spiott eine gr&BereRoUe erst bei den
anter II und III aufgeführten Hydroxyden.

Auch hier ist verschiedenes anfF&!Hgund ucerkJ&rHch,
wenn man nicht die n&herea Reaktionsbedmgungen ins Auge
fa.Bt. Aus der Gruppe der AUtaUbydroxyde Men scheinbar
NaOH und LiOH heraus; jedoch nur scbeinb&r, denn Lithium.

hydroxyd muBto wegen aeiner Unlôslichkeit in MethyMkohoi
in w&Briger LBsttng zur Reaktion gebracht worden, so JaB
eine erhebliche Kationenwirkung erwartet werden konnte, wie
aie auch die anderen Alk&lihydtoxydein w&&rigML6MBg anf.
weisen. Der Wert fOr Na.triambydroxyd ist nur deswegen so
niedrig, weil die d.Âpfetsa-ure stark mit l-ChlorberBeteinsâuro

verunreinigt war (a. a. 0. S. 1834).
Kupfer- und Cadmiumhydroxyd, die schw&chereBasen als

Barium- und Bleihydroxyd sind, aollten eine geringare A.monen-

wirkung habon als die letzteren. Der Tabelle nach ist es aber

umgekehrt. Der Grund für dièse Unregelm&Bigkoitist aber
leicht einzusehen. Ihre Halogenverbindungen ahuein im Disso*

ziationsgrade den Quecksilbernerbindungen, die Hydroxyde ro-

agieren also in dieser Rinsicht mit Quecksilberoxyd, indem sie
die Halogenionen wegfangen. Femer neutralisieren aie YSMig
die Wasserstoffionen und sind noch basisch genug, um die

Hydroxylionenwirkung des Wassers zu antersttTtzen. Auf dièse
Woise lassen sich alle Unstimmigkeiten leicht beseitigen, bis
auf eine, namiich d&S Tb&Uiamsesqnioxydinaktive Âpfelaaare
liefert. gs ist schwer einzusehen, wie es môglich sein soll,
daB sich die Anionen. und Kationenreaktion jemals v8Hig
paralysieren kënnten. Wenn also ein BeobachtungsfeMer
W aidons nicht vorliegt, wird man na.ch einer Ursache fiir
diese Anomalie auchec m&ssen; zu dem Zwecke sind bereits
Versuche in die Wege geleitet.

Unter Beriicksichtigung dieser Verha.ttnisse wird auch ver-

st&ndHch, warum Walden bei seinen Superpositioosversuoheti
(a. a. 0. 1843) zu unerwa.rteten Resultaton gekommen ist:
Walden hat die Verachiedenheit der Reaktionsgeachwindigkeit
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nicht in Rechnnng gezogen. Interessant iat einer dieser Ver.
aucho, der die gleichzeitige Einwirkung von Silberoxyd und
Ammoniak betnS~t. Walden erhielt dabei d.Âpfetsaure; er

sagt, daB dies zu erwarten gewesen, da das Ammoniak im
starken tfberscbuB zur Anwendung gokommen soi. Dem ist
nicht ohne weiteres beiznpHichten, da Walden in w&Bnger
Lôsung gearbeitet hat und die Kationenwirkung die der Anionen
an Geschwindigkeit weit Qbertri~t. Das Resultat ist vielmehr
sus einem anderen Grunde das erwartete. Silber lag gar nicht
ats Silberion vor, sondern als komplexe Silberammoniakver.
bindung, ao daB aiso normaterweise die Anionenreaktion (iber-

wiegen muSte.

Scheinbare Ausnahmen.

Damit k6nnte dieser Abschnitt der Waldenachen Um-

kehrung verlassen werden, wenn nicht scheinbar eine groBe
Anzahl von Ausnahmen bestOnde, in dem Sinne, daB Basen,
far welche nach vorstehendem die Kationenwirkung Nberwiegt,
bisweilen keine Waldensche Umkebrung bewirken und um-

gekehrt. Es wird also notwendig sein, den Ursachen far das
abweichende Verhalten nachzugehen. Wenn meino Theorie

richtig ist, dttrfen die Ursachen nicht in dem Cbarakter der
Basen liegeo, aondernindenbesondernEigenschaften der

Halogensubstitutionsprodukte.
Es ist eine bekannte Tatsache, daB SUbenonen auf die

Chlor., Brom- und Jcdaabstitutioasprodokto der Alkane mit
verschiedener Geschwindigkeit, vom Chlor zum Brom und von
diesem zum Jod steigend, anter Bildung von Halogensilber ein-
wirken. Da die betreffenden Halogenionen aber alle mit der

gleichen Geschwindigkeit auf Si!berionen reagieren, bleibt nur
der ScMttBzulassig, daB die Halogene in den KoMenstonver-

bindungen mit steigendem Atomgewicht wachsende Neigang
zur Ionenbildung besitzen. Andererseits zeigt aich, daB ein
uud dasselbe Halogen in verschiedenen organischen Bindungen
eine versehieden groBe Ionisierungstendenz anfweiat. Eine Er-

klâ,rung fttr diese Erscheinungen kann an der Hand der for-
malen Valenziehre, nach der sich Valenz gegen Valenz voll.

standig aba&ttigt, nicht gefuftden werden. Die Substitutions.

fâbigkeit mtiBte dann in jedem Falle gleich groB sein, da ja
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in jodem Faite die gleiche Kraft Bindung von Valenz gegen
Valenz übarwunden werden mOBte. Die bis zum auBersten
getriebene Eonsequenz wâre, daB streng genommen eine Sub-
stitution überhaupt nicht môglich sein durfte, da bai voll.

stândiger S&ttiguag des Halogenatoms eine AngrifFssteIle f<ir
das Reagens (hier das Silberion) nicht vorhanden wâre. Wir
werden alao wieder, wie schon an früherer Stelle, dazu ge.
drângt, einen Rest freier AfËnit&tan den mit KoMenstoiï ver.
bundenen Halogenatomen anzunehmen. DaB dieser Rest bei
den verschiedenen Halogenon ein verschieden groBer sein kann,
leuchtet ohne weiteres ein; für ein und dasselbe Halogen ist
es aber nur dann mogticb, wenndas damit verbundene Kohlen.
stoffatom wegen der Natur der anderen mit ihm verbundenen
Komplexe bald einen gruBereo, bald einen kleineren Teil seiner
AfBoitat far das Halogen zur Verfilgung bat. Ist dieser Be.
trag kleiner, a!s er der Wertigkeit des Halogens entspricht,
so wird das Halogen seinerseits einen Toil seiner Afonitat
übrig behalten, mit dem es anf andere Atome entweder des-
selben MolektHs oder eines anders gearteten Molekats, z. B.
auch auf ein Ion eine anziehende Kraft wird ausüben k8nnen.

Aus diesen einfachen Uberlegangen orfahrea wir aiso die
Ursachen für das variable Verhalten der Halogene in organi.
schen Verbindungen. Eine auschauliche VorsteUang vermag
man sich mit Hilfe der von Hugo KauffmaNn') eingefUhrten
Bilder zu machea. Von seinem Vorschtage, die Valenzen in
Valenzlinien za zerlogen, haben wir schon Gebrauch gemacht,
jedoch in einer Form, die eine Verschiedenheit bei den einzelnen

Halogenen nicht erwarten lâBt; denn wir haben dièse Linien,
um zanachst kein neues Moment in die Vorstellung hinei!i-

zubringen, das zum Verstândais nicht unbedingt notwendig war,
paraUei veriaufen lassen. Ein paraUeIer Verlauf kann aber
nicht den Tatsachen entsprechen, wenn wir der Vorstellung
A. Werners folgen, nach der die AfMtat vom Zentrum des
Atoms gleichmaBig nach allen Punkten der kugelfônaig ge.
dachten AtomoberSache straMt. Es kann dann nur ein einziger
Strahl geradlinig seine Wirkung auf das zweite Atom aus-
ilben alle ilbrigen werden bogenfôrmig verlaufen mUssen,wo-

') Die Vateu~ehre,Stuttg&rt,VerlagvonFerdinandEnke,181t.
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bel stota eine Valenzlinie (oder vielleicht besser Affinit&ta-

etrahl) dea einen Atoma auf einer Valenzlinie des tmdeten
Atoma enden mnB. Wir haben aiso dfts Schemu:

Je weiter ein Strahl von der Verbindungalinie der beiden

Mittelpunkte abweicht, desto eher wird er in den Anziehungs-
bereich eines anderen Systems geraten; legt man z. B. an die
&uBeren Strahlen vom Zentrum der Atome die Tangenten

(punktiert), in deren Sinne doch die Valenzlinien vomZentram

ausstrahlen, so erkennen wir unschwer, wie beispielaweise
Strahl a aufStrahl bindend einwirken wird. Dem ânBomtea
Strahle wird dann der n&chstofolgen usf. Wir haben also
hier das Bild der progressiven Addition, die demnach kaum
noch verschieden von der Addition Kekaléa ist, die endlich
zur Bildung zweier neuer MoIekMe fûhrt.

Für die Halogene maB man nun annehmen, daB die
Valenzlinien des Chlors am wenigsten ,,strenon" (Kauffmann),
mehr die des Broms und am meisten die des Jods.

Um die varachiedene Reaktionsfhhigkeit eines und des-
selben Hatogens in verschiedenen Verbindungen deuten zu

konnea, haben wir die Annabme gemacht, daB das damit ver-
bundene Kobtenato~atom je nach den anderen damit verbun.
donen Komplexen einen verschieden groBen AfËnit&tsbotrag
für das Halogen zur VerfUgung bat. Dieser Betrag wird eine
erhebliche Verminderung er&breB, wenn das fragliche KoMen-
stoffatom mit einem oder mehreren KoMenstoSatomen in
direkter Verbindung steht, die mit anderen Elementen durch

sogenannte doppelte Bindung verknüpft sind. Sowohl nach
J. Thiele wie nach A. Werner bleibt dann eine Restvatenz,
die nat&rlich nicht unt&tig bleibt, sondern nach dem benach-
barten (in uuaerem Beispiel nach dem das Halogen ftihronden)
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EohienstoEfatom seine bindende Kraft ausûbt (in den folgenden
Formeln durch eine bogeaf8rmige Bindung wiedergegeben).
Infolgedessen bleiben an diesem nicht mehr voUe drei Valenzen
für die drei anderen Komplexe &brig; ibre Bindung wird atso

schwacher, d. h. aie werden reaktionsf!1higer. Wir werden daher
erwarten konnea, daB «-Halogenfettaauren mit SUberionen g
rascher reagieren werden als ~.Hatogenfetts&uren. DaB dies
nun tateachlich der Fall ist, beweisen die Angaben Emil
Fischers. Wâbrend ~-Brompropionsaure') durch Silber.
karbonat bei gewohniicher Temperatur nach 1'~ Stouden

bydroxyliert war, brauchte die ~-Chlorbutters&nre~)bei An-

wendang von Silberoxyd im Brutraum dazu drei Tage. Aller-

dings kommt ja hier noch der Unterschied in der Reaktions.

geschwindigkeit zwischen Brom and Chlor hinzu. Die nach-
etehenden Formelbilder lehren nun aber, daB bei den «.Sauren
der für Halogen verfttgbare Aifinitâtsbetrag ziemlich gering
sein wird, so daB alao von der Affinitat des Broms ein erbeb.
licher Teit nicht durchHoMenatoNabgea&ttigtsein kann. Dieser
bleibt aber nicht frei, aondern abt seine Wirkung anf r&amlich
nabestehende Atome elektrisch entgegengesetzten Charakters
aus, und zwar banptsacMich auf das Wasserstoffatom der

Carboxylgruppe. Mit anderen Worten: Brom ,,aplittert'<, wie
Kauffmann diese Erscheinung néant, Valenzlinien nach dem r
Wasserstoff und natarKch umgekehrt. Die Splitterung bat
nun, wie Kauffmann in seiner Valenzlinie ansf&hrt, die Folge, u
daB das betre~eBde Element ionMierbarwird, und zwar um so
leichter in den lonenzuatand aberzngehen vermag, je aUrker
dièse Splitterung ist. [

Bei den ~.S&uron hingegen ist der Wasserstoff des e

a-atândigen EoblenstoSatoma gelockert und splittert seinerseits
nach dem ~.st&ndigen Brom, so daB sogar eine Lostosuag von
Bromwasserstotf unter Biidang von Crotons&are eintreten kann. r
Wir haben alao für die beiden Saurea die nachstehenden
Formeln, die zwar eine graduelle Verschiedenartigkeit der

Bromlockerung m8g!icherscheinen !assen, aber keine prinzipielie. 1
wie es der Fall sein mUBte, wenn Emil Fischers Ansicht

<
') Ber. M, 50S fl907j.
') Ber. 42, 1227(1909].

€
9
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JoMTM)f. prttt. Chemie [2] Bd. 87. 23

zu Recht bestande, daBdas Silberion bei der «.Saare Walden-
sche Umkehrung bewirke, nicht aber bei der ~-S&ore.

CH, CH1
8

t H-C-Br
H-C-Br )

!)_ H-C-H
C-OH ))
i C-OH
o

(!)

Die L&sang des Widerspruches, der darin liegt, finden wir,
wenn wir die Reaktionsgeschwindigkeiten vergleichen und die

groBen Unterschiede richtig bewerten. Bei der ~-S&nre ist die
Reaktion so sehr viel langsamer,da6 neben der Kationenwirkung
eine Aniononwirkung direkt erwartet werden muB.

Trotzdem bat das Silberion, wie es meine Theorie ver-

langt, durch Kationwirkang auch eme Umkehrung hervor-

gebraoht; daaselbe gilt, wenn auch in geringerem Umfange,
vom WaaaemtoSon. Denn w&hrend[KJ~ des reinen 1-oxy-
buttersauren Natriums 24,23" betragt, zeigte das ans 1.
CMorbnttem&ure (rechtsdrehend) + Wasser gewonnene 8a!z

[~o == – 15,6<' (umgerechnet) und das mit Silberoxyd dar-
gestellte nach erfolgter Umrechncug [M]~= ca. 7". Die
umkehrende Kationenwirkung ist also ganz unverkennbar.

Emil Fiacher~) hat aber auch gefunden, daB I-Brom-

propionylglyzerin boi der Bahandtacg mit Silbercarbonat ohne
Waldensche Umkehrung t-MiIchs&are gibt, und so einen
weiteren KreisprozeB gescha~en:

l-Brompropions&nre -?-t- d'MUchsâore

t AgO
t.Brompropionytglydn aad~ l.Mitchs&nre.

E. Fischer hat daransgescUosaen, daB die Waldensche Um-

kebrung an die Existecz einer Carboxylgruppe gebanden ware,
aber schon Biilmann~ hat darauf aufmerksam gemacht, daË
es sich bei dieser langsam verlaufenden Hydroxylierung gar
nicht um eine SilbononwirkcDg haNdetn dûrfbe, sondern um

Hydrolyse. Ich glaube, daB das verwandte Silbercarbonat
einem doppelten Zwecke gedient hat. Bin Teil worde zur

') Ber. 40, 606[190t]. ') AaB.Chem.888, SS9~9t2].
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Bildung einer komplexen Silberverbindung des GHyciMver.
braucht und hat ats solches wahrscheinlich ebenso wenig eine

Wirkung als Kation ausùben konnon, wie bei Walden (a.a.O.)
ammoniakaliache Silberlôsung; ein zweiter Teil ceutralisierte
die bei der Anionwirkung des Wassera entstehende Brom-
waaseratoSs&ure. Die geringe Abweichong des Drotnmgsver-
m8gens von dem normalen endlich weist auf eine geringe
Kationwirkung hin.

Ich glaube aiso bewiesen zu haben, daB in die8en FâUen
von einer Regeiwidrigkeit nicht wohl die Rede sein kann.

Die A!ka!ihydroxyde haben bei den Waidenschem Ver-
auchen in methyIa!kohoMscher Msung fast reine Anionen.·

wMmng, die ohne Ânderung der KonËgNf&tionTerl&aft,gezeigt.
Es iat aber sebr wohl denkbar, daB auch bei ihnen die Kationen-

wirkung &berwiegonkann, wenn man aie in w&Briger Losung
auf eine Hfdogenfetta&me ainwirken Mt, deren Halogen stark
zur lonenbitdung neigt, d. h. stark gelockert iat. Dieser Fall
scheint mir bei der t.K-ChIorgîutarsaure vorznliegen, bei der
die ~-Standigkoit des CMors zur zweiten Oarboxylgruppe für
die erhohte Reaktionsi&bigkeit verantwortlich zu machcn ist

(vorgteichbftr der y.Laktonbitdaag). Emil Fischer') bat, von
der d-€HutamiMaure ausgehend, folgenden KreisprozeB be-
obachtet

I-M-Oxyghttars&nre

d-Giutaminsaure Ag;0 oder NaOH oder B~O.

t.M-CMorgtutarsanre J' d.0xyg!utar-
saure

Silberoxyd, Natronhydrat und auch Waaaer allein wirken also

gteicb. Die Reaktion verlauft sehr glatt und schnell es handelt
sich also zweifeUos um eine Kationenreaktion, die mit Cm-

kebrang verbunden ist. Nun wirkt N001 ia der Regel um-

kehrend, .N,0a aber ..normal". Nachdom aber fQr Silberoxydusw.
die umkehrende Wirkung featgesteUt ist, mûssen in dem vor-

liegenden KreisprozeB Nitrosylcblorid und salpetrige Saure

gleicbartig dirigieren. Da far NitrosylcMcrid, wie wir sehen

werden, Ausnahmen bereits existieren, wahrend dies bei sal-

') Ber.45, 2447[t912].
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petriger SSure nicht der Fait ist über eine mogMehe
AuMabme werden wir beimValin aprechen mussen darften
also boide Reagonzien ,,normal" eobatituiert haben. Die links.
drehende «-Oyghttu'satire gehôrt dann der d.KonSgnmtion
an, was sehr wahrscheinlich ist. Immerhin bandelt es sich
hier um einen schwachen Pnnkt, der eine eraeate Bearbeitong
heMcht.

Scheinbare Anomalien sind iuch von McEenzie') bei
den Mandetsauren beobachtet worden. Darch Einwirkung von

Jodalkyl und Silberoxyd auf d-MacdotsSare hat er eine

d.Fbenyiathoxyessigs&are erbalten, wâhrend er aus N atrium.

alkylat und t-PhonyIcbIoressigaacre (entatanden ans d-Mandel-
saure und Phosphorpentachlorid) neben viel Racemkôrper etwas

I.Phenytathoxyossigsaare gewinnen konnte. Wir haben also
die Reaktion

<)- d.PheBSthoxyesaige&are

d*MandeIsaure

~d.Phenylcbtoressigsaure
~°" l.Phon.

(tiahtdMhend) atho~essigeâttre,
in welcher Silber keine Umkehrung, Natriumalkylat aber Um-

kehrang hervorrufti. Doch dies ist leicht vers~ndtich, da sich
bei I oine Oxoniumreaktion, bei II hingogen durch progressive
Addition an Chlor eine Kationenreaktion abspielt:

C.H,
CaHsCH, C.H.

1 H.6-OH HC.OOH, + AgJ,

J COOH
COOAg

C.H, C.H,

H CH~O'+HCOt+Na' = CH,OCH + NaCI.

COONa COONa

Wahrend hier die Deutung des Vorgangs im Rahmen meiner
Theorie keine Schwierigkeitenmacht, bestehen solche bei dem
von Mac Kenzie und Olough~) gefandenen KreMproxa&:

1) Chem.Soc. 7&,'!58;Ch.0. 1899,H, S.622.
') Chem.Soc.9S, 8H; Chem.-Ztg.1903, I, S. 2t61.
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d.C.H..CHOH.COOH l-C,H..CRCi.COOH
~N.OH 'M'OH

d.C.H,.CHCI.COOH 1-C.HjcHOH.COOH

Phosphorpentachlorid kehrt, wie wir noch seben werden, ge-
wohniichdie Konfiguration nicht um; wir habon, wenn wir das
auch hier annehmen, die ganz regelwidrige Tatsache, daB

NaOH, TIOR und Wasser umkehrend wirken, Silberion hin-

gegen nicht. Die besonderen EigentOïBËchkeitender Phenyl.
ehloressiga&urekônnten daf&r verantwortlich gemacht werden:
das Metby!enkoMeN8toSato!a,welchesTrâger des Halogens iat,
liegt zwischen den beiden Gruppen C~Hs und COOH, eine

Stellang, die sogar bekannterm&Bea den Wasserstoff am Me-

thylen.koMenatoC iomaierbar macht; es iat daher eine starke

Lockerung des Chlora und des Wasserato~s wahrscheinlicb,
die dementsprechend starkgegeneinander Valenztinien,,8plittorn',

massen, wie das folgende Formelbild lehrt. In noch nicht be.
kannter Weise kônnte dadurch die Substitution beemSuBt

werden.

1)
H C CI

COOH

Far den vorliegenden FaU kommen wir jedoch mit einer

anderen Hypothèse aus. Die CMorierang der aktiven Mandel-
saure mit Phosphorpentachlorid liefert in dor Hanptsache ra-

cemische Phenylchloressigsâure und nnr wenig des Antipoden.
Es liegen also offenbar zwei Reaktionen mit entgegengesetzter
Wirkung vor, von denen die umkehrende ftberwiegenkoNttte.

PhosphorpentacMorid wirkt wie gewohniich "normal«, wâhrend

das daraus entstehende Phosphoroxychlorid, ebensowie Thionyl-

chlorid, umkehren dGrfte. Die besonders starke Lockerung der

Hydroxy!grappe, die aus den oben aogef&hrten Griinden bei

der Mandetsaare anzunehmen ist, begQBatigtdie Reaktion mit

Oxychlorid:

') Chem.Soc.?, S. 779;Chem.-Ztg.1909,II, S.23.
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C.H. C.H.
SCt + H-C

Cel
OH + -P .0= SCI-C-H + H.PO,)aCl +

COOHJ.

=

COOH

-t 4

Es wird jedoch nôtig sein, die Wirkung des Oxychlorides
naher zu studieren.

SoUte sich die8e Annahme bestatigen, so h&tten wir bei
der Hydroxylierung des pheoytchloressigsaaren Silbers ein

ÏJberwiegen der umkebrenden Kationenreaktion, bei den übrigen
eine normal substitaierende Anionenreaktion. Doch befriedigt
diese L9eaDg insofern nicht, ats auch im letzteren Falle die

Hydroxylierung ziemlich rasch vertan~ und daber anf eine

Kationenwirknng hinweiat. Die starke Lockerang, welche auch
dem Wasaersto~atom am seymmetrischen gohlenatoffatom za--

kommt, wie ich oben &aageffihrthabe, orm8gUcht nua &hn!icb,
wie wir es beim Valin genauer kennen lemen werden, eine

doppelte Umkehrung an einem und demselben Kohlenstoffatom.
Wie dies mOglich ist, zeigen ans die nachstehenden Formeln,
welche die nebeneinander verlaufenden Reaktionen getrennt
behandeln:

OH C.H, c.H.

I H C Ct Kation -~HO C H l.Umkehnme
t) t)
coox coox

H C.H. C.H.

Il Ct C !) H- OH H6 i) Ct 2. Umkehrung

1) C00gcoox coox

II ist gewisaerm&Bonauch oine Kationenreaktion, da das
stark gelockerte Wasserstoffatom ais die treibende Ursache der
Reaktion aNgeseben werden darf, Wenn nun beide Reaktionen

gleich schnell verlaufen, so werden sie sich in ihrer Wirkung
paralyaieren; es wird alao keine Umkehrung eintreten. Dber-

wiegt jedoch eine, wie ea beim Silber sicher der FaU ist, so
haben wir Umkebrung, die bei Annahme normaler Wirkung
des Chlorierungsmittels zum Ausgangsmaterial filhren muB.

') Bei AnnahmedieserReaktion!at es nichtnotwendig,daSPhos-
pheraaoteiaotierbariat; primttrentstehendePhosphoM&OMwürde mit
demNberachOaaigenPentacMoridin OïycMondübergehen.
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Die bei allen Reaktionen auftretende starke Bacemieation iat
zum Teil auf Konkarrenz beider Reaktionen zarackzaiûhren,
zum Teil dürfte sich gomBBden Beobachtnngen Waldens die

Chlorphenylessigsiure schon vor der Hydroxylierung setbst
racemisiereB.

Zugunsten dieser Deutung spncht der von Me Kenzie
und Ctongb') mitgoteilte Ereislauf:

d.C.H,(CHOH)COOH Rechte.C.H.(CHNB,)COOH(tinkadfebend)
~Ct.

~H.
LmI[s-C,H,(CHO!).COOH(tmkadr.)Reehts-C,H~CHCt)COOH(reehtadr)

1 NB, PC),
LuAs.C.H,(CHNH,)COOH(rechtadr.) ~t.C.H.(CHOH)COOH

In dieser mit starker Racemisation verbandenonReaktioaa-

fo!go nehmen die Autoren eine anomale (umkehrende)Wirkung
des Ammoniaks an, das sonst, wie wir aehen werdea, normal

reagiert; dann wâre im Gegensatz zu meiner AasfBhrang die

Wirkung des PentacMorids (richtiger des Oxychlorids) normal.
Nimmt man aber, wie ich, normale Substitution durch Oxy-
chlond an, so sind soaat Umkehrungen nicht mehr nôtig,'
vorausgesetzt, daB man die rechtsdrehende Amidoverbindung
konfigurativals zugehSrigzur l.MaBdels&ure(wiebeid.Glutamin-
saure und der linkadrehonden e'.OxygIutars&Me)betrachtet. In

obigemSchema ist das damit zum Ausdrac& gebracht, daB die

DretmDgsrichtuag in Klammern hinter die Formel gesetzt ist,
w&hreaddie vermutete Konfiguration nicht durch d- oder I-,
sondern durch Rechts- oder Links. vor der Formel wieder.

gegeben wird, und d- und I- far die Stammsubstanz reserviert
bleibt.

Ich komme aîao zu entgegengesetzten Resultaten, wie

Me Kenzie, und muB daher in der von diesemAutor mit-

geteilten Reaktion:

Rechta.C.H,(CHBr)COOH(rechtsdrehend)
NR,

~L~Reehte-C.H,(CHNH,),COOH(llnksdrehend)-1-N-6lit

mr das Nitrosylchlorid, wie ich es auch beim Valin tnn muB
(s.d.), eiBeSabstittitionohneEonSgurationsâBderung aBnehmen..

') Chem.Soc. 95, ~8-793; Chem.-C.1909, S.23.



(M&mer: Ûber die Racemisationder TropM&Mre.3&9

UberhauptbeBtehengroBeÂhnIicbkeiten zwischen den hier be*
obachteten und denen, welche Emil Fischer beim Valin mit-

geteilt hat. Es mag daher an dieaer Stelte genOgen, wenn ich

noch hiazufBge, da8 die acheinbar normale Sabstitation durch

Ammoniak tats&cbHchdas Resultat einer doppelten Umkehrung
an einem und demaelben KohienstoSatom sein diirfte.

Ersatz von Hydroxyl durch Chlor mitteta Phosphor-

pentachlorid.

Im vorstehenden haben wir angenommen, d&B Fhosphor*
pentacMorid in Hydro~sauren das Hydroxyt in der Regel
ohne conSgttrative Ânderung darch Chlor erae~t. Wenn wir

uns den Meobaniamua der Reaktion vergegeawartigen wollen,
mOsaenwir zwei Tatsachen bertickeichtigen, Damtich:

1. daB PhospborpeatacMorid zwar zwei seiner CMoratome
leicbt abgibt, daB aber, gemaB aeiner KoordiaatioBaz&hI,eiBea

von ibnen besonders leicht Msbar ist und

2. daB aich an zweiwertigemSaaerstoff nach der Oxonmm-
theono leicht aBdere Komplexe antagem.

Unter Benutzang meiner Hypothèse von der progres-
siven Addition hommea wir dann zu folgendem Schom&

wobei der BeqaemMchkeit halber die Vatenzhafb nur in drei
Valenzlinien geapaiten ist:

a a

b-C 0–R b-C 0–H
) )
c

Ct PC),
c Ci

PC!,

x

a

b-6 0-H f b-C-Ct+HO-P-CL

~), c
1

H~+POCt,

Man kann aber aacb auf andere Woiae zu deiBselben
Résultat kommen, ohne dem Sauerstoff mebr als Zweiwertigkeit
au6:un8tigen:
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1 _0 CI ¡.. '0 ~Cl-C

Ct OHjCt

-c

et o H

Œ

I Cl.4~Ct$ CI'PO~

X
II --C I 0 + K HC! -w_ -C.0 = ~C + OIt -C 0 +HC!C 0 –c +0

ci~po, 'cr~C!. '~t rot,

Das letzte Schema scheint mir sogar den t&ts&chlichen
Verh&itmasenmehr zu enteprechen. Aber natûrHch verlaufen
die beiden Beaktionen nicht N&cheintmdor,sondern Debenein-
ander. Charakteristisch iet, daB, wie bei den Anionenreak.
tionen, durch eine Art RiogschlaB der allmâhliche Ersatz
von Hydroxyl durch Chlor st&ttSndet, wodurch Racemisation
und Umkehrung veimieden wird.

In den FaMen, in denen mehr oder weniger reioMiche
Racemisation beobachtet worden ist, kônnen verschiedeae Ur.
sachen daftir verantwortlich gemacht werden:

Das entstehende Phosphoroxychlorid tritt mit Hydr.
oxysâure in Reaktion und bewirkt, wie S. 357 auseinander-

gesetzt, Umkehrung. Wenn diese NebeBreaMon die Haupt-
reaktion Nberwiegt, kann daher neben dem Racemkôrper die

antipodische Verbindung auftreten.

2. Die entstandene aktive Chlorverbindung racemisiert sich
teitweiso se!bst bei der Isolierung und

3. der entstehende CMorwassersto? wirkt bei der Substi-
tution mit und racemisiert, da er sowoM durch Anionen, als
durch EationreaMon die Substitution herbeiführt.

Eine regelwidrige Umkehrung darch Phosphorpentachlorid
ttonnte noch in folgendem, von Me Kenzie und Wrenl) mit-
geteilten KreiaprozeB orblickt werden:

d.C.H..CH,(CHOH).OOOH t.C.H.CH,.CHCt.OOOH

tc.CO,+W~r
~CO.+H,0.

d.C.H.CH,(CHCt)COOH-<p~ t-C.H,CH,(CHOH).COOH.

') Chem.Soc. 97, 1355;Ch. C. 1910, II, S.M?.
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Die Hydroxylierung ist nach ihnen normal, da unabh&ngig
vom Hydroxylierungsmittel m jedem Falle eine in demselben
Sinne drehende Hydroxysaare erhalten werde; Fhosphorpenta.
chlorid mUsse daher aasnahmsweise eine Waldensche Umkeh-
rung hervorrufea. Wenn man die UmkehraDg auf Rechnang
des entstehenden Oxychlorids setzt, ist dagegen zun&chstnichts
einzuwenden. AuftâHIg btiehe dann bloB, daB alle Hydroxyde
eine normale Anionenreaktion aasUben soUten. ln dem spe.
ziellen Beispiel (CaCOa und N,0) erscheint eine Anionen.
reaktion wenig wabrscheinlich. Viel einleuchtender ist:

Phosphorpentachlorid wirkt normal und die besonderen
Verhâltnisso der ot-Chlor.pbenyIpropiona&are bedingen eine
âhniiche Reaktion, wie wir sie beim Valin und Isoleacia be.
aprechen werden. Nocb mehr wie dort wird hier das Halogen
des <x.s~ndigen und ein Wasserstoff des ~.stândigen KoMen.
stolfs gelockert sain, wie sich ja auch aus der auBerat groBen
Neigaag zum Ûbergang in Zimtsâure zeigt.') Wir haben
also das Bild I.

ÇA

B- H.C H- OH H CH +H+H.O
OH' HO

1
Br' H-(B:Ag-) HO~H Br

o 1
coox coox

1 11

Unter dem EinfluB der Ionen des Wassers und gegebenec.
faUs eines aaderen Hydroxydes (EOH, AgOH) findet noch
weiter eine Lockerung statt, so daB nanmehr am a- und
~.EohtenstofF eine Anlagerung von OH und H auf ihrer ent-
gegengesetzten Seite eintreten kann. Das Ergebnis wird durch
Formel II wiedergegeben. Far diese zunâchst etwas phan-
tastisch klingende Formnlierung werde ich boim Valin die
Beweise bringen. Intéressant wird es sein, die aktiven œ-Ha.

!ogen-phoByl.metby!propions&uren auf ihr Verhalten bei
der Hydroxylierung zu studieren. Da in dieser S&ure die
ec-und ~-KohIenstoCatomo asymmetrisch sind, warde sich die
Umkehrung an beiden EoMonsto~atomen, die ich Torstehend
angenommen habe, direkt beweisen lassen, wie sie beim Iso.

') Emil Fiacher u. Hans Cart, Ber. 39, 4000(t906).
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leucin achon bewiesen ist (s. sp&ter), da nur bei doppelter
UmkehrMg der Antipode, bei Umkehrung nar eines Systems
aber die diastereomere Verbindung entstehon wûrde.

Ersatz von Hydroxyl durch Chlor mittels Thionyl-
chlorid.

Wird l-te-Oxy-o!-pheny!propioBB&are~)mit Tbionylchlorid
behandelt, so entsteht l.ac.CMor-a-phenylpropions&m'e,wahrend

PhoaphofpeatacMond unter starker Racemisation d-a-Chlor.

K-phonyIpfOpiocB&areliefert. In diesen S&nren mu8 Chlor

enorm gelockert sein. Es ist daher leicht vemt&ndiich, daB
sie in Wasser rasch racemisiert and gleichzeitig hydroxyliert
werden:

C.H. C.B.

CH,.C --Ci + H,0c. CH,C.OH + HCt.

COOH COOH
«!)1)

Bei Gegenwart von Silberoxyd wird neben viel Raoem.

Jt&rper ans der 1-Saore wenig d-Oxy-c-pheByIpropiona&are

gebi!dot. Es ware verfehlt, daraus schlie6en zc wollen, daB in

diesem Vorgange eine Waldenschp Umkebrung vorliegen
mUsse. Die WirkMg des Silberoxyds kann hier ausachheBtich

darin bestehen, da8 die frei wordenden CMononen aofort ge'
bunden und die Sâore neutralisiert wird. Boi der enormen

Lockerang des CMors wird diesee immer in der L8sung als

Jon vorhanden sein, so daB alao von einer Kationwirkang dea

StIbeM unmôglich die Rede sein kann. Vielmehr ermôglicht
die NeBtr&U8ationeine geringe Anionwirkung, die eine nor.

male Sabstitation bedingt. Daraus ditrfen wir scMieBen, daB

bei den Reaktionenbei den Beaktionen

SO,C).>- x

)-C.H~/C( ..OH C.H~)C<-,CI

CH/ ~COOH

PC,
x

CH,/ ~-CCOH

SO,C], umkehrend, PC~ aber in der Hauptsacbe normal wirkt.

Ebenso ist die WirkuDg des Thionylchlorids wahrscheinlich in

'J Me.Kenzie u. Ctough, Chem.Soc.9?, 2564;Chem.C. Mil,
I, S. 482;vgl.auch Chem.Soc. ?7, t0)6 B.; Ch. C. 1910,11, 8. 806.
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anderen FaUen; jedoch sind die Vorh&itnieaenoch nicht so
weit goMart, daB es jetzt Bchonmôglich ware, in jedem ein.
zelnen Faite den feineren Reaktionsmechanismas &afzadecken.
Der Âpfela&ure gegenüber wirkt beispielsweise TMonyloMorid
ebenao wie PCJe, alao ohne Umkehnmg. VieUeicht eatstehen
hierbei intermediâr Thioayl.ÂpfeIa&oredenvate'), die dann

schweflige S&ure abapatten und bei der gem&BigtenHydrolyse
CMorberMteins&are Mefèm:

0

C-OH CI
Jt + .)8=-=0`0 >-

HC-OH Ct~

CH,

COOH

0 CI H 0

C' 0 CCt ëOH

H.C--
0 >SO=H,SO,+HC.Cf~~C! i, y HOC!j + HO.

HCHt~\ HCH

t

HCH

COOH doOH COOH

In den Fallen aber, in denen Thionylchlorid umkehrend

wirkt, nehme ich nachetehende ReaMon an:

? [
2CI b-C OH S-0 2Ct-C-b + H,SO,

c cIoder
a a

CI t-c OH S:0 –~ C!-C-b + SO,+ HCI.

c Ct c

Es Mnnen aber mancherlei Momente in weiten Grenzen
modMzierend den Reaktionsverlauf beeinSasseB,die uns bisher
noch verborgen siad und erst nach Vermehrung des experi-
mentellen Matorials eine einwandfreieDentang der Reaktionen

ermBgHchen werden.

') Vgl.Emil 8cb.er, Ber.42, 2017(t9C9).



364 G&da.mer: Über die BMemisa.tionder TropM&are.

Ersatz der Amidogruppe darch Halogen mittels

Nitrosylhalogenid.

Bereits S. 847 habe ich angedeutet, d&BAmmoniak Ha-

logenfetts&uren ohne Umkehrung der Konfiguration amidiert,
indem zan&chstAmmomumYerMndaagen entstehen. DaaSchema
w&re:

a Ct HCI

b-('Ct + NH, =
t,~(~

~N~ ~C-NH,.
NHb-C-01 + i;tHy

==bI\>Ó c "H
b,,¡c

\c

Bedingung ist wieder, daB die Anlagerung siob progressiv
unter intermediS.rer Ringbildung vollzieht, da sonst nur oine

Racemverbmdung resultieren kônnte.
In dem KreiaprozeS

d-Alanin -< d-BromproptomSure

!NOBr jNOBr
!'BrompropmM&ure~a I-Atanin

muB daher notwendig NOBr umkebrend wirken, wâhrend es
bei der Reaktion d-Alanin ->- d-Alaninester ~0~~ d.Brom.

propionsâareoater Bormaisnbstitaiort. Biilmann') hat meines
Er&cbtens dec Grund fur die entgegengesetzte Reaktion8.

richtung richtig erkannt, wenn auch seine SchMfoIgemng
nicht zutrifft. Er sagt nâmiich: "Wenn man bedenkt, daB sal-

petrige Saure mit Glycinester nicht Glykoisaureester, sondern

Diazoeasigs&areester gibt, in dem die NH~Gmppe zweifach
an EohtenatoS gebunden wird, dann kann man folgern, daB
bei dieser Reaktion nicht nur das Stickato&tom, sondern auch
das Kohlensto&tom augogriffon wird. Damit entsteht aber
die M8g!ichkeit einer Umkehrung usw."

Ich stelle mir nun die Reaktion bei dem Alaninester

fotgendenaaBen vor. Zunâchst lagert sich NOBr an den
Stickstoff an unter Bildung der Verbindung I. Das Sauer-
atoâatom der Nitrosogruppe ,,sp!ittert"') nach den Wasser.
stoffatomen des AmmoniumstickstoSs und dem Wasserstoff

') Ann.Chem.388, 840(t8t2).
') Kauffmann, Vatendehre.
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des asymmetrischen, «-st&ndigon KoMenstoSs. Infolgedessen
wird am Stickstoff der Nitrosogruppe Affinitât disponibet, die

~H °~
H ~k

..H

s I `~Br ,'r.f' -3.
2

r)\~ ?~,Br Br
H-C-CH~3 H-d~CH, H-È-CH~

COOR COOR COOR
l n

nach dem AmidstickstoS strahlt und ebenso wird am asym.
metrischen KoMenstofF, wegon der Lookerung des Wasserstoffs
ein gewisser AfBnita.tsbetrag vorfagbar, und zwar an der ent-

gegengesetzten Seite. Für die Abgabe von AfËBit&t an den
Nitrosostickstoff mnB aber der AmidstickatofF einen gewissen
AfSmt&tsbetrag dem asymmetnachen KohtenstoS entziehen.
Die so verfügbaren AfSni~tsbetr&go des letzteren wirkendann
auf das locker an AnudatickatoC gebandene Bromatom (das
aich nach Werner in der zweiten Sphare befindet) ein, sodaB
also Formel II entsteht, in der die punktierten Linien Teile
einer Valenz anzeigen. Daraus entwickelt sich leicht unter

Abapaltung von H~O und N, die Formel III. Unter inter-
medi&rer Ringbildung zwischen Amidstickstoff, Brom und

asymmotriachem EoMensto~ gleitet Brom an die Stelle der

Amidogruppe. Die Folge ist normale SubstitutioN.
Das freie Glykoko!! liefert keine Diazoverbindung mit

aalpetnger Sâure. Man darf aiso annehmen, daB das n am
benachbarten EohtenstofF von dem Nitrososanerstoff nicht ge-
lockert wird, sondern daB letztorer anf die AmidowasserstoS-
atome und den Wasserstoff der Carboxylgruppe seine Wirkung
ausQbt. In dem MaBe, wie nun Doppelbindung zwischen Amid-
und Nitrosostickstoff eintritt, lockert sich Amidstickstoff von
benacbbartem .KohIenstoS, und wie bei Kationenreaktionen
riioken die droi Komplexe, welche am asymmetrischen Kohien-

stoff haften bleiben, nach und machen an der dem Amidstick.
stoff entgegengesetzten Seite Platz {&rdas Brom: (s. S. 366).

Wir haben a!so eine typiache Umkehrungsreaktion. Man

wird sagen: Warum findet nicht auchhier intermedi&rerRing-
scHaB zwischen C, N und Br statt? Der Grund ist der, daB
Brom in dem MaBe von dem Wasserstoff der Carboxylgruppe
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a
N!H.ii gr-C-b a..Ny.(-Hg0b-c-M~.H- Br-C-b +N,+H,0

r~ 0co C 0

0~=-O-H: OH d

in Anspruch genommen wird, wie es nicht mehr durch Amid.
stickstoSFgesâttigt ist. Dadarch wird der RmgschlaB verhin.
dert. Über Ausnahmen werden wir spSter zu sprechen haben.

Im AnschlaB daran soU die Wirkung der salpotrigen
S&ure auf Amidoverbindungen er8rtert werden.

Von ihr sagt Emil Fischer): "Die einzigeSubstitution,
far die eiae Umkehrung bisher nicht sicher nachgewiesen
werden konnte, ist der Ersatz der Aminograppe durch Hydr.
oxyl bei der Einwirkung von salpetriger Sâure. Aber An.
zeichen fttr die MôgMchteit einer so!chen Umkehrung liegen
doch vor bei der Umwandlung des l-Va!ins in die aktive Oxy.
Movalerianaaure." Wir werden beim Valin aehen, daB auch
bei dieser Reaktion keine Umkehrung anzunehmen ist, so daB
bis jetzt wenigstens salpetrige 8&<trestets normal aubstitoiert.
Die salpetrige Saore kommt nur bei den freien Amidosâuren
in Frage; es besteht ein direkter Gegensatz in ihrer Wirkung
za der ihres Halogenids, dem Nitrosylhalogeaid. Eine ohne
weiteres einleuchtende Erki&rung Oh- dieses unterschiedliche )
Verhalten ist schwer zu finden. Ich kann oine solche nur
darin erblickeu, daB die von der Mlpetngen SSare stammendo

Hydroxylgruppe nicht auf das Wasseratoffatom der Carboxyt.
gruppe einwirkt, weil sie nicht als Hydroxylion auftritt. Der

Komplex

/OH
t

-K<~
'a

\x o
r

muB saure Eigenschaften haben. Onter dieser Annahme E
vollzieht aich die Reaktion nach folgendem Schema; die
moglichea Lockerungen aind durch punktierte Valenzlinien

angedeutet.

') Ann.Chem.381, t25 (t9H).
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°\H~C~N
H"N, 1/" )

I
--CH.

~<

3 n-
< COOH

In dem MaBe, wie der Amidstickstoff vom asymmetrischen
KoMenatofP sich losMst und aus Ftnfwertigkeit in Drei-

wertigkeit übergeht, fmdet also zun&cbat wieder ein Ring-
schtttB statt, der normale Substttntion zur Folge haben muB.

Regelwidrige Wirkung von Nitrosylhalogeaid und von
Ammoniak: Valin.

Bei dem Studium des Valins, der a-AmidoisovaIerians&ure,
haben Emil Fischer und H. Scheibler) folgende Tatsachen
beobachtet:

NOBf N)t,
1 1-Valin–––~ d-BMmiMvatenaneauM–––~ t-Vatin

Il d-BrotNisova!etytgtycin d-Vatin.
aadHydMtyM

Es bestehen für 1 zwei M8glichkeiten: entweder wirkt

NOBr, wie gew8hnMch, anomal, dann maB auch NH~ auf
d-BromisovaJenans&are anomal reagieren, was im Gegensatz
zu den Msherigen Erfahrungen steht; oder es wirkt auanahms.
weise NOBr normal und dann natürlich Ammoniak der Regel
entsprechend ebenfalle normal. Emil Fischer hat sich an-

fangs für die zwéite MSgKchkeit auageaprochon, spâter aber
der eraten den Vorzug gegeben, weil nach U die Reaktionen
der Regel zu entsprechen scheinen: umkehrende Wirkung des

Nitrosylbromids, normale Substitution durch Ammoniak.
Ich will nun nachzuweisenversuchea, d&Bin der Reaktions-

folge 1 Uberhaupt keine Umkehrung und in Il Umkehrung
durch Ammoniak zu verzeichnen ist, d. h. daB in 1 Nitrosyl-
bromid regeiwidrig normal und in II Ammoniak regeiwidrig
anomd sabatituiert. Der experimentelle Beweis liegt in
dem von Abderhalden gefundenenVerhalten des Isoleucins.

') Ber.41, 2891[t908].
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a) Regelwidrige Wirknng des Nitrosylbromids.

Die treibende Ursache fUr das abweichendeVerhalten des

Nitrosylbromids erblicke ich in dem Wasserstoffatom des dem

asymmetriachen Kohiensto~atombenachbarten tartiâren Koh!en-

stoffs. Welchen BinnuB dieses Wasserstoffatom auf den Re-

aktioQSveriaufhat, beweisea die Synthesen doslaoieuciaa durch

Bouveanlt and jjooqain~) und durch Felix EhrHch'). Da

Isoleucin zweiasymmetrische Kohlenstoifatome entbâlt, soUten

bei der Synthèse zwei Paare diastereomerer Isoleucine ent-

stehen es wird aber nur ein Paar gebildet. Offenbar wirkt

bei der Bromierung der r-Methyl~-athylpropions&ure das

~-at&ndigeWasserstoffatom in dem Sinne onentierend auf die

Bromsubstitntion, daB nur die begCnstigtoKonSgnration ent-

steht, also nurdie Verbindungen 1 und II, aber nicht 111 und IV.

OH, Cj,H, CH, C,H, CH, C,H, CH, C,H,

~H H~ CH HC

HCBr BtCH BrCH HCBr

COOH COOH COOH COOH

1 III IV
0( H

i IV

Bei der Aïaidierang, verlaufe sie nun normal oder anomal,

werden daher auch nur zwei Isoleucine entstehen k8nnea.

Im Valm liegen die Verhaltnisse ganz ahttHch,nur ist das

tertiâre KobleastoSatom symmetrisch. Sein Wasserstoffatom

a.ber wird ebenfalls einen dirigierenden Em&aBhaben. Wenn

Nitrosylbromid und Valin sich za dem prùnaren Additions-

produkte vereinigen, wird dieses eine Wasserstoffatom eine

starke Lockerung erfahren und dann eineB &hnHchenEianaB

habeo, wie wir ihn S. 365 bei den Amidosauroestern beobachtet

habea. Diese Lockerung ist nur dann stark genug, wenn an

dem ~-standigen EoMeDstoC nur ein Wasserstoff vorhanden

ist. Sobald dort zwei oder gar drei WaaserstoSatome stehen,

ist die Lockerung ungenUgend;nur ein einzelnes WasaeratoS.

atom erf&hrt eine ao starke Lockerung, daB es dem Wasser-

sto~&tomder Carboxylgruppe (vgl.S. 8M)erfolgreichKonknrrenz

') Butt.Soc.Cbim.3&,965; Chem.C. 1906,Il, S. t829.

'') Ber.41, 1458[1908].
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machen kann. Wir haben alao zanachst ala erstes Reaktions-

produkt Formel I.

CH, CHg CH~CM, CH~CH:,

Ï'I~ ~Brv~w,~ f; -ti
.`~ f~ ,~Br

H-C-N~H"~ w-C-N~:M H-C'M-H

~0"
0--H~~

o_H
OH

Wenn nun bei dem a.!Im&UichonZerfall des Additionsproduktea
am o!-Koh!eB8to~und Brom weitere Af6nit&tstoile verfOghar
werden, a&ttigensich diese unter ,,RingachtuB" ab (lï), da daa

stark geiockerte terti&re WasseratoSfatomdas Beschiagnehmen
der BromafSmtat durch den CarboxylWaaaorstoS verMndert.
Als treibende Kraft kommt noch binzu, daB wegen der Locke-

rang des terti&ren Wassersto~atoms zwiechena- end j9-Kohlen.
sto~ eine Art doppelter Bindung auftritt, die sich darch

Aniagerang in eine einfache umwandein will und 60 den

tertiaren Wasserstoff, der mit Brom locker verbunden ist, und
Brom anzieht, wie Formel III zeigt, in der die anderen, das
Verstandnia erschwereaden Linien weggelaaaenaind. Brom tritt

alao aMm&hHchohne Umkehrung an die Stelle des Amid.

stickatotfa.

Wirkt nun atso in Reaktionsfbige I des Valins NOBr

normal, so muB in Reaktionsfolge II Ammoniak ausnahms-

weise unnormat, d. h. umkehrend snbstituieren.

Im d-Bromisovateryîgtycin sind Wasserstof am tertiaren

KohtenstoS und Brom stark gelockert, wie schon ans der

Bildung der d-BromisovaIeriansaare horYorgeht. Diese Locke-

rnng iat so stark, daB neben Bromammoniam reichlich eine

UBgeaattigte Verbindung entsteht, die Ausbeute an Amido-

kôrper aiso scblecht ist. Die unorwunschte Nobonreaktion kann

man sich folgendermaden vorsteUen:

CH, CH, CH, CH,

CCHeH /H C
;f

CHy

.E. NH~Br
Hë Br

+

t~-H\H HC
+ NH~Br.

COX COX



370 G~d&mer: Pber die Racemisation der TropM&ure.
1-- a· w
DaB diese Nebenreaktion nicht allein atattiindet, erkt&rt

sich dadurch, daB zanschst durch progressive Addition der
Kërper 1 entsteht:

CH, CH, CH. CH. ~y~

Y
H H

H~ f-~

)N/H
H-C

Br
HC &" \H H,N-U-H C-O-H

cox cox 0
i Il III

aus dem, wie oben angegeben, Bromammonium )md eine un-
ges&ttigte Verbindung hervorgehen, zum Teil aber lagern sich
an die mtermediâr progressiv entatehonde Doppelbindung die
Bestandteile des Ammoniah NH~ und H an. Diese Anlage-
mng kann aber nur progressiv vor sich geben in dem MaBe,
wie sich HBr.NH, aMost, und natarlich auch nur, aus rHum-.
lichen Grunden, auf der entgegengesetzten Seite, entsprechend
Formel II. Wir habon a!so zwei Umkehrangeu, von denen
aber nur die am asymmetrischen Kohiensto~ erkennbar wird.

Gegen diese Auffassung kônBte man einwendeo, daB bei
der freien K.Bromisovateriansaure Ammoniak in derselben
Weise wirken müsse. Dieser Einwand wird vor der Erwâgung
zurilckgenommen werden mûssen, daB in der freien Saure, die
noch dazu eine recht starke saure ist, keine Neigung vorhanden
sein wird, noch andere Wasserstoffatome durch Auflockerung
in Balbionen, wie man im obigen Beispiel den tertiaren
Wasserstoff nenNen k6nnte, zu verwandeln, ebenso wie in der
Tropaaâure keine Neiguag für die Bildung eines zweiten
WasserstoCions vorhaNden ist, wohi aber in ihren Estern. Der
freien Saure kommt daher die Formel 111 zu.

Eiue willkommene Stiitze dieser Acscbauang liefert das
Isoleucin, bei dem aucb das tertiâre EoMenstoffatom asym.
metrisch ist; es lâBt sicb daber auch bei ihm die zweite Um-
kehrung nachweisen. Lagen die Umkehrangsverbaltmsse beim
Valin so, wie sie .Emil Fischer annimmt, so wttrdc sich die
Reaktio!i

t-lMteaei. d-BromM.vaknamSure )-o!eucin
unter Annahme einer zweimaligen Umkehrung wohl erkl,ren
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lassen. Denn angeuomman, daBbeide asymmetrischen Systeme
im Msoleucin linksdrebead waren, hatten wir das Schema

t~ t~t 1
t d )

Es ware dann aber zu erwarten, daB bei der von Abder-

ba.tden') mitgoteitten Reaktion

d-teotaacin d-BromiMvateriMe&U)'e
)
T. NIl, und H1drol1sed.Brom:Mvatery)g)yeio "d-Isoteacin

das d-Isoleucin mit dem Ausgangsmaterial diastereomer w&re,
wahread es nach Abderhalden enantiomorph iat; denn

t NOBr 1Glycin 1 NH, und Hydrotyse t

1 d d d'

Nach meiner Auffassung ist hingegen die Bildung der enantio-

morpben Verbindung nur natürlich:

NOBr t Glycin t NH, andHydrolyaed

1 1 (doppelteUmkehr.) d

Emil Fischer kam, durch seine VorsteIInag vom Mecha.
niamus der obigen Reaktionen geteitet, beim Valin m dem

ScbluB, daB bei ihm ao ziemlich alles anders soi wie sonst.~
Die Hydroxylierung der Bromisovateriaoaam'e durch Silberoxyd
soUte obne Umkehrang stattfinden, die Hydroxylierung des
Valins daroh satpetrige Saure hingegen eine Umkebrung
hervormfen, Kalilauge endlich sollte normal auf die Brom-

vefbinduag wirken, also wie Silberoxyd, das auanahmsweMe
auch normal wirke. Von aUen diesen OnregetntaBigtEeiten
bleibt bei meiner Auffassung nur noch die eine &bng, da6

Kalilauge oine E.&n6garation8anderang hervorruft. Der Grund
ist deraetbe, den icb fUr die &-Ch!orgIatar8a.ureangenommen
habe. Die Lockerung des Broma ist sa stark, daB Kalilauge
nur aïs Kation, nicht aber durch sein Anion hydroxyliert.

Dieaelben Verbaltnisse wie beim Yatin und Isoleucimdarften
beim Phonylalanin vorliegen, in welchem die Phenylgruppe
eine starke Lockerang des WasserstoBfs am ~EoMonstoC
hervornift. In der von Emil Fiacher und Schoeller)
durcbgefQhrten Reaktionsfolge:

') Ber.42, 3394(1909). ') Ber.~1, 2894(1908).
') Ann.Chem.3&?,1 (1907).
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d-PhenyJatanin!*?~ d-BMm-Phenytpropioasaure
Gtyem

d-Pitenyt.otbromproptonytgtyoin
~NH,
!Pheny)tdmyIgtyc:n(rechtsdrehend)

H,0
t PhenyManin

wird nur durch Ammoniak eine Umkehrung hervorgebracht,
wahrend Nitrosylbromid wie beim VaMn normal snbstitaiert

(vgl. auch Einwirkung von Ammoniak auf PhenyIcMoreasig-
s&ureS. 369).

SchîaBfoIgerungeN.

Die JErgebnisse der vorstehenden AuefUbrangeN und Er-

w&guNgenlassen sich m folgenden Sâtzen formulieren:
1. Wâhrend des SabstitatioQSTorganges ist das Zentral.

atom (das Atom, an welchem ein Atom oder Komplex durch
einen gleichwertigen anderen Komplex ersetzt wird) m keinem

Augenblicke mit weniger Atomen oder Komplexen verbunden
ais vor der Reahtion.

2. Der SnbstitutdonsprozeB vert&uft in mehreren PhaaeN:

a) Bildnng einer Additionsverbindung;
b) Zerfall der letzteren in anderem Sinne.

8. Die Addition erfolgt progressiv, derart, daBAfBnitats-
bruchteile ia dem MaBe, wie sie verfOgbar werden, zur Ver-

ItaSpfuBgder Atome verbraucht werden.

4. Die Additionsprodukte kôncen kettenfôrmig oder

ringfôrmig sein.

a) Ketteaf8rmigeAdditionsprodaktei:ommen nach dem
Schema

AB4.CD==C AB D~CA+BD

zustande. Charaktehstisch ist, daB derjenige Teil des Sub.

stitntionsreagenses, welcher den aoszustoBendeB Komplex vom
Zentralatom Iosl8st, nicht selbst mit dem Zentralatom in Ver-

bindung tritt, sondem nur far den auderen Toil des Sub-

stitotionsreagens am Zentralatom AfSnitatabetrage und Platz

veriugbar macht. Der Platz kann nar an der entgegengesetzten
Stelle des Zentralatome frei werdoa, da C–AB–D m8g!icbat
symmetrisch, d. h. in Gleichgewichtslage angeordnet sein muB.
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Bei sotchon Verbindungen, welcbe zur Stereoisomerie bef&higt
sind, trittKonnguradonswechsel (Waldensche Umkebrung) ein.

b) Bingfurmige Additiousprodukte kommen nach dem
Schema

AB+ ~C= AB = AC+ B
VV
o

zuatande. Cbarakteristisch ist, daB das Sub8titattonsre&gens
die dnrch Loslëaung des auszustoBendenKomplexes verfttgbar
werdenden AfSnit&tsbetr&gedazu benutzt, um aich seibst mit
dem Zentralatom zu verbinden. Eine KonËgar&ttons&nderang
findet nicht statt.

6. Zur Erzeugung der nngfSrmtgen Bindung sind nicht
ganze Valenzen erforderlich, sondern es gen<lgenValenzlinien.
Mehrwertigkeit ist daher nicht notwendig. Besonders geeignet
zur Herbeifahrcng einer ringf6rmigenBindung sind aber solche
Komplexe, deren Hauptatom eine hôhere Wertigkeitsstufe an.
nehmen kann (0, N, P usw.).

6. Ob kettenfôrmige oder ringformigeAddition statt&ndet
hângt nicht aUein von dem Substitutionsreagens ab, sondern
auch wesentlich von den Eigenschaften des K8rpers, der oine
Substitution erfahren solL Es k8nnen aiso auch ketten~mige
und ringf8rmige Additionsprodukte in Konkurroaz entstehea.

7. Es ist daher nicht mSgHch,die Subatitutionsreagenzien
scharf in die beiden Klassen 4 a und 4b za trennen und
zwischen ,,anoma!" und ,normal" wirkenden zu unterscheiden.

8. Nnr die sorgf&ItigeAbw&gungaller in Betracht kom-
menden Faktoren taSt mit einiger Sicherbeit Toraasaehen, ob

kettenfôrmige oder ringfôrmige Additionsprodukte entstehen
werden und ob daher Substitution mit oder ohne Konfigurations.
anderang eintreten wird.

Anwendung der Substitutionsregeln.

Um gewissermaBen die Probe auf das Exempel zu machen,
soU nanmebr die neue Lehre auf eineAnzahl bisber noch un-

getoster Probleme angowandt werdon.
Bei der

Uberfuhrung von Aminbasen in Alkohole
durch Einwirkung von salpetriger Saure entateht nicht immer
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der erwartete Alkohol, sondern manchmal neben diesem oder

sogar fast a.usschlieBlichein anderer, namlich an Stelle des er.

warteten prim&reaAlkohols ein sekund&reroder tertiarer usw.~)

Gleichzeitig tritt ein Olefin auf. Victor Meyer hat diese

aNfi~IHgeErscheinung damit erklârt, daB zunâchst ein Olefin

entstiinde~ das in statn nascendi die Elemente des Wassers }

a.uf~Mnehmenvermôge, wobei Hydroxyl nach allgemeiner Regel

dasjenige KoMenstoN&tombevorzuge, das mit der groBten Zahl

von Koblenstoffatomen direkt verbunden sei, a!eo das tertiire
vor dem sekundâren und pritBaren und das sekundare vor dem

prim&rea.

Der Begriff eines naszierenden Olefins ist nun ein imagi-

narer, bei dem man aich absolut nichts denken kann. Es

l&6t sich jedoch leicht eine Erklirung filr die be&bachteten

Tatsacben, namlich Umtagerong und Ote6nbi!dung, finden.

1. Propylamin licfert Propylen, Isopropylalkohol und Pro-

pylalkobol. Unter dem EinfluB von salpetriger S&ureentsteht

zanachst ein Additionsprodukt (I); der Sauerstoff der Nitroso-

gruppe splittert Valenzlinien nach den Wasserstoffatomen der

beiden B&chstenKohtenstoMome; dadurch werden an diesen

AfSnitatsbetrage verfugbar, die fast zur Bi!d)ing einer Doppel-

bindung ausreicben. Lost sich nun a!tm&h!icbder Amidkomplex

los, wobei der faBfwertige Stickstoff dreiwertig wird, so wird

auch OH a!Im&h!ichlosgeiost, das dadurch in die Lage kommt,
Valenzlinien nach dem sekundaren KoMenstoff za entsenden

Dadurch aber wird ein Wasserstoff an diesem noch weiter

gelockert (lia), und da gleichzeitig am primaren KoMenstoS'

ein AfSnitatabetrag verfiigbar geworden ist, entsendet dièses,
in der Formel umkreiste, WasseratoSaton! an das primare
Kohlenstoffatom einen gewissen Afënitatabetrag, so daB eine

hngf8rmige Bindung zwischen primarem. sekund&remKoMen-

stoff und einem Wasserstoff entsteht (Mb). Bei gânzlicher
Ijoatosung des Stickstoffkomplexes entstehi Formel III.

') Linnemann, Ann.Cbem.ï6i, 43; Victor Meyer u.Forate)*,
Ber.9, 535; 10, !30; Freund u. Lenze, Ber.24, 2050usw.;Freund
u. SchOnfetd, Ber.24, 8. 3MO.
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C~ ~3
h-f' H- C~ H-C.qn H-C-OM

~@

~~0 D H~'

n<. ]ib

In dem MaBe, wie OH nach dem primaren Kohiensto~

splittert, eatstebt natUrHcb der prim&re Alkohol. Die Pro-

pylenbildung endlich wird in dem Um&mgestatt6nden, ale sich
die Bindung zwischen den boiden fraglichen KoblenstoMomen

verst&rkt, ohne daB eine Schwachung der Doppelbindang durch
Valenzlinien der Hydroxylgrnppe bewirkt wird.

Besondera lebrreich und auch boweisend far die Richtig-
keit der Auffassung ist der Reaktionsverlauf bei der Einwirkung
von salpetriger S&ure auf (CH~.C.CHg.NH~, in dem das
zweite EoMensto~atom sogar quartâr ist. Hier sollte eine

Umlagerung überhaupt nicht mog!ichsein. Freund und Lenze

(a. a. 0.) haben aber gefunden, daB unter Wanderung eines

Methyls terti&rer Amylatkohol entsteht. Mit der Olefinhypo-
tbeae Victor Meyers ta.Bteich dièse Erscheinaag nicht mehr
erH&ren. Freund sagt daher, daB die Reaktion nur auf
molekularer Umtagerung beruhen kann, eine ErMarang, die
keine Erkia.mng iat. Die nachstehenden Formeln werden auch
ohne Worte eine ptausiMo Aufkt&rmg der hôchst aaffa.Higen
Reaktion gcben:

CH31 rw rH) n C"? CH)
cn-c-c H, CH3- C V

"r%
Y..

``t

f' '"ot i n-c-h

N~ `~ -.N ``~t;i

Der Lockerang der Wasserstoffatome einer (der ans-

geschriebeneu) Methy!gruppe und der WasserstoEfatome
des KohieDstoS's, der mit Stickstoff verbunden ist, durch
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den Nitrososauerstoft' folgt die Entsenduag von Valenzlinien
zwischen diesen beiden KoMenstoffatomon; und bei der be-

ginnenden LosMsang des StickstoStomptexes kommen dann
alle die Momente zur Geltung, welche ich beim Propylamin
klar za m&dten versucht habe.

KonSguratioasa.nderungen kommen hierbei nicht in Frage.
Wir wollen uns daher jetzt umetrittenen Konfigurations-
verh&ttNisaender Cis'trans-IsoBoerie znwenden, da sich, wie
Emil Fischer') hervorhebt, "die Beobachtungen über Kon-

Sgurations&nderungeoam asymmetrischen Eobtensto&tom mit
den Erfahrungen beim Cbergange ungesattigter Kôrper in ge'
s&ttigte vergleichen lassen denn die Aufhebung der doppelten
Bindung durch Addition zweier anderer Atome oder Atom-

grappen unter BHdang von asymmetrischen KohtenstoBFatotaen
kann auch a!s aine besondere Art von Substitution betrachtet
werdett." Die Bildung der beiden mQglicheu inaktiven Di-
btombernBteinaauren (in ungleicbem Verhattnis) darch Ad-
dition von Brom an Fumars&ure zeigt, ,,da8 dieser ProzeB der

partielleo Racemisierung bei dor Sabatitution am asymme-
trischen EohIonstoËfatom einer aktiven Substanz entspricht,
daS es sich hier also um ein gauz ahnHches Ph&nomenwie
die Watdenache Umkehrung handelt."

Es m&aseHsich daher dieselben Anschauungen, welche
ich für die Erki&rung der WaMensehen Umkehrungen ent-
wickelt habe, fUr die Interpretation der Additionareaktionen
bei uageaattigten KSrpern nutzbar machen lassen. Die dop.

pelte Bindung kann nun nach der Valenzlinientheorie von
Kauffmann gewissermaBen ata cice stark streuende ein.
fache Bindung aafge&Bt werden, so daB wir alao für aie das

folgende Bild haben:

Die starke Strenung erH&ft die leichte Addition anderer

Komplexe, auch wenn dièse an sich nur wenig streuen (vg).

') Ann.Chem.S86, 8M (1911);vg!. auch 981, 1S4.
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S. 361). Die beiden Formeln a und b, die gleichwertig sind,
lassen nun voraussehen, da8 die Additionen zu verschiedenen

Resultaten fübren konnen. Handett es sich gem&B den Fast-

stellungen S. 372 um kettenfôrmige Additionsprodukte, so

tritt Formel b in Wirtisamkeit, bei ringfôrmigen hiagegen
nur a.

Eine riBgfSrmige Addition liegt nun zweifellos bei der

Anlagerung von WaaserstoSsnperoxyd, d. h. bei der Oxydation
mit Permanganat bei niedriger Temperatur, vor. Wir haben

daher:

H COOH
COOH COOH

HO H ;:1(0 OH H! ~aHHO H H––OH

HO -H~ ~6 OH ~H––OH

COOH COOH
H COOH

Meeowe!as&are Mateins~are Meaowe!ne&aro.

Hinge~en:
H COOH

COOH COOH

HO–~–H H–!–OH

H-OH
.¡.

1 1)-H–!–OH n0 OH HO–j–H
COOH COOH

HOOC H
t-WeiasSare FamareNure d-WetM&ufe.

Brom hingegen wird bei der Einwirkung auf Mateinaaure

mid Fumara&ure aowoMkettenfôrmig wie mgformig addieren

kSBnen; die kettenformige Addition wird bevorzugt sein, da

aich die gleichartigen Motektie so weit wie mogtich von ein-

ander entfernt werden addieren wollen.

a) kettenfôrmig

COOH

i .B.
Br-Br “ Br–j–H

AoOH
COOH

Mttteine&ure RMemform

und umgokebrt.



378 Qadamer: Obordie Ba.cemis&tionder Trop~s&ure.

b) ringfërmig
H COOH

Br

r H–––Br

Bf H–~–Br
H/ \t;OUEI COOiiH COOH COOH

M&teins~ure Meaoform.

Bei der Fomarea.ure iat das Ergebais natUrUchqualitativ
dasselbe, nur quantitativ etwas verschieden, da hier die ketten.

iormige Addition zur Mesoverbindang führen muB. AhaUch

liegen die Verh&ltnisse bei der Reduktion der Dimethyifumar-
sâure und -maleineâure. 1)

Ein fast noch schenerea Beispiel bilden die ZimtsS.uren,
deren Konstitution erst in der aUet~tlagsteQ Zeit durch

R. Stoermer und P. Heymann*} suf expenmenteUem Wege

sichergestellt worden ist. Da.s fragliche Heft der Berichte ist

mir am iO.November 1912 zug&Bg!ichgeworden; am 8. No-

vember habe ich m einem Vortrage vor der Chemischen Go-

sellschaft zu Breslau aaf Grund meiner Substitutionstheorie

die Konstitution der genannten 8&uren erortert und Mn dabei

genau zu denselben Resultaten gelangt, wie Stoermer auf

experimentellem Wege, c&mticb:

Il C.n. t! C,H,

Uc c

C U

HOOC M M COOH
ZimteXure AHozitntatmre.

Der von mir entwickelte theoretische Beweis ging fol-

genden Weg: Reduziert man die Phenylpropiolsiure mit nas.

zierendem Wasserstoff, so erbâh man gewShntiche Zimtsanre,
reduziert man hingegen nach C. PaaP) mit PaUadiumbydrosoI
und Wasserstoff, so entsteht die AHosSure. Scbon Paal hat

darin einen neuen Beweis fûr die maleinoide Konfiguration
erblickt.

Im naszierenden Wasseratoff kSnnen wir atomistischen

') Fittig, Ann.Chem.3M, 178()898).
*JBer.4&,3099(1912). 8) Ber. 42, 3930(1909).



Ga-d&mer;~ber die Racemisationder TropM&ure. 379

Wasserstoff annehmen, w&brendim PaUadiambydroBol-Wasser-
stoft sicher molekularer vorliegt. Atomistischer Wasserstoff
wird zur kettenfôrmigen, molekularer hingegen nur zu ring-
fôrmiger Addition befShigt sein; wir erhalten daher mit ato-
miatMchem Wasserstoff den Reaktionsverlauf I, weil die gleich-
artigen Atome so entgegengesetxt wie mogUch angreifen

C.H.,
C.H.

C H Ci!

H C Uj!! H

1 1COOH COOH

Phenytpropiota&urc

werden; mit molekalarem WasserstoS hingagen die For-
me! II '). Wenn bei der Reduktion mit naszierendem Wasser-
stoff auBerdem auch maleinoide Verbindungen entstehen,
aNalog der Reduktion der Dimethylfamarsaure und -malein-
a&are (Fittig a. a.O.), so kann ats ErMarung dafür dienen,
daB nach neueren Anschatmngen nMzierender Wasseratoff als
molekularer Wasserstoff unter enorm hohem Druck aufgefaBt
werden kann. Auch dann w&rde man xu demselben Resultat
kommen maasen auf Grund folgender Überlegung.

Bei Reduktion mit PaHadiumbydrosot.WasseretoS ist der
zu reduzierende K8rper im ÛberschuË, der dem Palladium-

bydrosol nach Bedarf den adaorbierten molekuta-reu Wasser-
stoff entzieht. Boim naszierenden Wasserstoff hingegen wird
M der Reduktionsstelle der hoch komprimierto Wasserstoff
im ÛberschuB sein und daher in abnticher Weise wirken

kënnen, wie ich es far das molokulare Brom auseinander.

gesetzt habe, wo auch die kettenfôrmige Addition bevor-

zugt war.
Fur die maleinoide Struktur der AUozimtsaureist als Be-

weis auch ibre Bildung aus Phe1lylpropiolsliurebromhydrat2)
durch Reduktion aufgefaBt worden.

') Eine kettenformigeAdditionvon2H, in TrMMteMtmg,wie ieh
sie bcimBromongenommenhabe,die zu Formel1 MbrenwOrde,iat tue
dem spater ctërterten Grundeunwahraeheinlich.

*)C. Liebermann u. Schetz, Ber.25, 950ft892).
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Nach der Theorie von J. VisHcenaa soUte dieser

~-Bromzimts&ure die Formel (I) zukommen, da sie durch

Anlagerung von

Br C,H, Br C.H,
a

d
iI

a

H COOH HOOC H
1 II

HBr an Phenylpropiolsâuro gebildet wird. DaB dieserScbluB

aber sehr trûgerisch ist, beweiet die Tatsache, daB bei der

Anlagerung von HBr, HC1 und Brom an Âcetylendicarbon-
a&ure entweder aaaachHeBHcboder doch in der RauptsMhe
statt der erwarteten Cisverbindungen Transverbindungen ent-

stehen. Der Erkiarungaversuch vonJ. Wislicenus, daB erst

die erwartete CiaverbiDdung gebildet wUrde, die dann eine

Umtageracg erfahre, ist als gescheitert anzusehen, da die auf

anderem Wege dargosteUten Cisverbindungen unter den gleichen

BedingUDgennicht umgelagert worden.~) Die Anlagerung von

BMogonwaaserstoifan dreifache Bindungen mnB daher in der

Regel durch kettenfôrmige Addition vor sich geben, was auch

wohl verstandiich ist, da ja die antretenden Sâuren stark

dissoziiert und auch im UberschaB vorhanden sind. Welcher t

der beidenBestandteile dabei die treibende Kraft iat, lâBt sich E

nur vermuten; ich schlieBe aaf das Halogen; dieses wird sich

unter aUm&MicherLosl&sang von Wasserstoff an der ganstig-
sten Stelle progressiv addieren, und in demselben MaBe wird

sicb am zweiten Koblenstoîfatom, aber an der entgegen-

gesetzten Stelle, ein zweites Molekûl HabgenwasserstofF mit

seinem Wasserstoff anlagern. Dem obigen Additionsprodukt
von HBr an Pheny!propioMure kann daher aucb, und sogar

wahrscheinlicher, die Formel II zukommen.

Fur das Resaltat bei der Rednktion ist das ohne BinituB;
denn /?.CMorcrotoMaare und ~-CMonaocrotonsâure, welche in

1

ihrer Konfiguration don beiden Formeln 1 und II entsprechen,

geben bei der Reduktion dieselbe Crotonsaore. Wir dûrfen
1

daraus scb!ie6en, daB auch die beiden ~.Bromzimtsaoren bei

j
') A. Michael, Diea.jMm. [2] 46, 210(1892).
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der Reduktion dieselbe Zimtsaaro wUrdengeben m<lssen. D&
die entstehende Zimts&ure maleinoid ist, wie jetzt auch experi-
mentell sicher begründet iet (Stoermer a. a. 0.), mMte man

allerdings achUeBen, daB der Crotonsanre die maleinoide und
der Isoorotona&ure die fumaroide Konfiguration zakâme. Es
würde dies nicht mit der AfSmt&tskonstante übereinstimmen,
wie folgende GegenabersteUung lehrt:

AUMimtaSure0,0188 CfotcnatbtM 0,00204
ZimMure 0,00855 laocrotonsaufe0,0086.

Zieht man aber den verscbiedenenCha.rakter der in Frage
kommenden Radikale Phenyl und Methyl mit in Rechnung, ao
kann dièse Diskrepanz als bedoutuagdos angesehen werden.
Sohwerer wiegt, daB CrotoasSure Mher schmilzt als Isocroton.
saare.

Wie dem auch aoin mag, die Tatsache bleibt bestehen,
daB die beiden veracbieden kon6ganerten Sâuren bai der Re.
duktion zunâchst unerwarteter Weise dieselbe Croton8&ure

geben und daB man dies daher auch bei den Bromzimts&uren
erwarten darf. Es muB dann aber nach einem Grunde fUr
diese Erscheinung gesucht werden.

Nach meiner Substitutionstheorie soUte bei Annahme der
Formel 1 die Bildung einer fumaroiden Saure erwartet werden,
da in dem MaBe, wie Brom durch den naszierenden

H Br C.H,

H

C.H.
H

+ HBr

H COOH M~OOH

Wasseratoff !osge!&st wird, C.Hg BachrUcht und auf der ent-

gegengesetzten Seite Platz und AiSnitatsbetr&ge fttr ein zweites
WasserstoS'atom frei werden. Denn naszierender Wasserstoff
fuhrt zur kettonfarmigon Addition. So scheint es zunâchst
und es bestande ein unISsbarer Widerapruch. Sehen wir aber
naber zu, wie unter Ber<ichsichtignng der Nebenbindungen
durch Splitterung von Valenzlinien die Konstitution des

PheDyIpropiots&urebrombydrats eigentlich iet, so kommen wir
zu dem SchtaB, daB Brom gegen WasserstoS' (und umgekehrt)
so stark splittern wird, daB sie fast mit einer Valenz mit



382 &ada.mer: Cber die Racemisation der Tropas&ure.

1 a 1'1_ ~J., s_~·LV ~_o ~t_
einander verknüpft sind. Dadurch ist es ermoglicht, daB die

OtoSnkohtenstoaatome mit einer vollen Doppelbindung ver-

bunden sind, was obnedem nicht der Fall ware, weil sowobl

Phenyï als Carboxyl einen erheb!iobea AfËnttMsbetrag nach

den oteiinischen KohIenatoËfatomen entsenden. Der Brom-

verbindung kommt also die verfeinerte Formel 1 zu.

~C,)~ Br.~ ~Cehs ~~C~

K
H .COOH ~COOH ~~COOH

~'n

Naszierender Wasserstoff lagert sich mit zwei Atomen

~o~M:u an die olefiniscbe Doppelbindung (II). In dem

MaBe, wie dies geschieht, werdon Brom und der urspr&ngtiche
Wasserstoff weiter abgestoBen, so daB sie scMieBlichzusammen

aïs Bromwasserstoff a.ustreten, wâhrend Formel III entateht.
Beide Wasserstoffatome der AUosaare eatstammtea a!so dem

naszierenden Waaserstoff.

Die entgegengesetzte Konfiguration IV wird sich ganz
anders verbalten mtissen. Eine Splitterung von Brom nach

dem trans-stândigen WaaserstoS ist ganz auagescbbasen. JFttr

Br C.H.
~y

C.H, H.C. JEf

.S Br

HOOCH HOOC H HOOC H
IV V VI

seine wohl noch st&rkereLockerung sorgt der Wasaerato~ der

Carboxylgruppe. Wird nnn reduziert, so wird durch ketten-

f<)rmigeAddition von Wasserstoff an Brom zunâchst V ont.

stehen und weiter daraus VI.')

') Die Reduktionkann aueh nach folgendemSchemavor aieh

gehen,ohne das Ergebnisza Sndem:

Br X X X H

_j,

Br~ H
3,.

HOOC H HOOC H H006 H
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Als treibendo Ursache fOr den ekizziertenReaktionsverlauf
habe ich die Nahe der Carboxylgruppe erkannt, weil nur dann
die n5tige Valenzlinienaplitterung vorhanden ist. Fehlt die

Carboxylgruppe oder atoht aie zn entfernt, so ist der Re&ktions-
verlauf ein durchaus normaler, wie das Beiapiel der isomeren
Eruca. und Brasmdiïmaure lehrt.

Beide S&uren vermôgen an die Doppelbindung zweiChlor
zu addieren; durch Reduktion werden die nrsprQQgtichenSâoren

zurQckgebildet. Da die Addition in Transstetiang vor aich

gehen d&rfte, wird bei der Reduktion Bildung der Doppel.
bindung auch in Transstellnng vor sich gehen mûsson:

A B A B

+ 0,
A --0!

ga
r.

+Clt-~
CI. D

2H.

~k
ci

CD

ai

C
c "D

Spaltet man nun aus den beiden DicMorsa.uren darch
aikohoUsches Kali 1) Cjb!orwa9serato&ab, so entstehen mono-
cblorsubstituierte OIe&nsauren, nus Eracaa&uredicMond die
MonocMorerucas&atonod ans BrMsidina&uredicMoriddie Mono-
chlorbrasaidinaaare. Reduziert man diese Monohalogensiuren
so liefort die CMoremcasâure Brassidiasaare und umgekebrt
die CM&rbrassidiBsaureEracasaure. Die Wirkung der Uarboxyl.
gruppe ist also ausgeschaltet und die Reduktion erfolgt durch

kettenfôrmige Addition, die eine Umkehrung der Konfiguration
erzwingt:

') Der Mechanismusder HatogenwMsentoa'abspfdtungdurchatko.
hotbches Kali ist noch nicht v0!ti~aMfgeHart.Die von A.Michael1
beobachteteTateache,daBHatogemfumaK&arecvielmalsrascherHalogen-
WMsseMtofFabspattenab Ha!ogenma!einsauren,erklart sich durch die
"aMmeLockerungdes Halogensdurchden ciMtXndigenWaMeratoTder
Carboxylgruppeund darf nicht ohne weitereadabin verallgemeinert
werden.daBTmasateUungvonWM~erstoS'und Halogen die Halogen-
wa98eMt&&bap&ttungbeguMtige. Es kommtnur auf die Loekerungdes
Hatogeman (vgl. A. Wernor, Lohrhuchder Stereoehemie,8.210),die
bei anderenKSrpemin der CieateUuaggtSBersein kamn.Deswegenist
aueh die Konfigurationder ~-Chtorcrotoae&urendurchausnichtsicher.
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H R, H B.

')
+ I~aI.

m,H
i!

+HC1.

H--Ci R,

g

R, H (

Dièse Beispiete aaa dem Gebiete der geometriacben bo-

mene mëgen genagen, um die AQwendbarkeit meiner Sub.

stitntMomtheorie f)hrKonstitnttonsbestimmuagOB bei Cistrîma-

isomene m zeigen.

ni.

Racemisa.tion bei Reaktionen, die nicht ammittelbar

am asymmetrischen .Kohienstoffatom angreifen.

Am SchhiB des eraten Kapitets habe ich drei Tatsachen.

reibeo aufgefQhrt, die gegen meine Bacemisationstheone zu

sprechen scbeiaen. Die im zweiten Kapitel entwickelte Sub-

stitatioMtheone hat gezeigt, daB die in den Satzen 1 und 3

niedefgetegten Tatsachen keine WidersprNchc gegen meine

Raceonsationstheone enthatten. N9 Meibt daher nur noch abng
m heweisea, daB anch Satz 2 in tbereinatimmHDg mit meinen

Theofien gebracht werden kann. Diaser Satz taatet: In vielen

F&!tea isl Racemisation bei Reaktionen zu verzeichnen, die ).

scheinbar die ommittelbftr mit dem asymmetriachen Eoblenato~ e

verbundeneDAtome gar nicht bertthrem. bi

Das interasaanteste Beispiel ist wohl das d'ao-Tetrabydro a

~.naphtytamiD, von dem Pope aad Harvey') berichten, da6 t

69 bei der K<Mid6ns&tionmit Benzaidehyd oder bei der Acylie-

raag zum groBten Teil racemisiert wird. Aaa dem UmatMtde,

daB das aktive Bemylidontetrabydronaphtytamin beim Eritzen

best&ndig ist, scMieBen sie, daB die Racemisation scbon vor e

der Kondensationstatti&nde, und nehmen daher die Intenmedi&ro

UmwaDdIoagder Formel 1 in II an.

H, a H,

~r~MH a
Il t

~H, k~~I. <
B, H, t)
1 11

') Pmc.Chem.Soc.16, M <md206;Chem.C. 19M,ï, S. 862und

1901, î, S. t84.
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Journal pttkt. Chemte [2J Bd. 9t. 25

Dièse Annahme iet wenig wahrscheinlich. In meiner kurzon

Mitteilung in der Chemikerzeitnng (1912, S. 1328) habe ich
eine andero Deutung mitgoteUt. Ich nehme an, daB auch hier
zunâchst eine Addition des Reagens am Tetrabydronaphtylamin
stattnndet:

H
~H

C.,

j !) CAco.c~t~jY~~
~H.

~H
'H. \~c.~"< n~

0
In dieaem Additionsprodukt splittert Chlor gogen die

Wasseratoffatome der Amidogruppe und des asymmetrischen
Kohlenstoffatoms, und bei der in der zweiten Phase der Ro.
aktion stattfindenden progressiven LostSsnng von Chlorwasser-
stoff wird auch der letztere beteiligt sein. Es ist dabei nicht
n~g, wie ich es m der genannten Mitteilung zuerat noch ge-
tan habe, anzunehmen, daB der asymmetrische KoblenstoS
hierbei vorilbergebend dreiwertig, d. h. symmetrisch wird. Viel-
mehr nehme ich jetzt ausschtiemich an, wie ich es auch schon
a. a. 0. für wahrscheinlich angesehen habe, daB die Los-
l83Mgvon Cbtorwassersto~aHm&hIich erfolgt und daB in dem
MaBe, wie am asymmotrischen KoMenstoBatom Afûmtâts.

betrâge verftigbar werden, ein Wasserstoff vom Stickstoff

her&bergezogea wird. Da diese Addition kettenfôrmig ist, muS
Waldensche Umkehrung die Folge sein.

Wenn alao diese Reaktion aUeinzur Verwirklichung kame,
m&Ste das durch Kondensation entstandene Reaktionsprodukt
aasscbtieB!ich der antipodischen Konfiguration angehôren. Da
dies nicht der FaU ist, wird man daraus scMieBen milssen, daB
zum grSBerea Teil da ja, die ursprangUcha Konfigumtion
Uberwiegt – der ais CMorwassoratoff abgespaltene Wasaerstoff
aus der Amidogruppe stammt. Der Betrag wird aich rechnenach
festateHec lassen, sobatd die speziSschen Drehangsvermëgen
des Au8gang9materia!s und der aktiven Reaktionsprodukte in
absoluter Reinheit fostgestoitt sein werden.

Der von mir vorgescMagene Reaktionameohanismus wird
sich beweisen lassen; denn in dem MaBe, wie man die am
Stickstoff benndUchen Wasserstoffatome durch Alkyl ersetzt,
wird die BMogonwaaserstoSabspathtng unter Mitwirkung des
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Wasserstoffs vom asymmetrischen Koblenstoffatom Oberwiegea.
Es wird daher zu erwarten sem, daB bei der Acylierung von

n-Methyl-d.ac-tetrahydrocaphtytamin der optische Antipode in

überwiegender Menge entstehen wird. Vorsache in dieser

Richtung baba ich mit Herm Laske begonnen.
Die Strukturfbrmel dieser Methylverbindung erinnert leb-

haft an die der Ephedrine. Die hocbinteressanten und merl:.

wûrdigen Verwandlungen des Ephedrina in Psûttdoephednn und

umgekehrt, deren Kenntnis wir B. Schmidt und seinen
Schülern verdanken, finden meines Erachtens jetzt eine treff-

liche Deutung. Die benachbarte Hydroxylgruppe wird far die

Erktârung mancher Erscheinungen mit herangezogen werden
masson. In der Haaptsache aber ist es, wie ich im Gegen-
satz zu meiner frllheren Aaschacang') hervorheben môchte,
das die MethyUmidgroppe tragende asymmetrische Kohlenstoff-

atom, an welchem die Umkehrungen vor sicb gehen.
Wenn nun am StickatoN auch noch das letzte W&ssetstoff-

atom dorch Alkyl ersetzt wird, wird bei der Acylierung durch

Erhitzen mit Benzoylchlorid entweder eine AafspaItaBg des

Ringes unter Inaktivierung vor sich gehen milssen, wie aie beim

Benzoylieren des Apomorphins, des Bulbocapnins und Cory-

tnbenns') tats&chlicb beobachtet worden ist, oder es muB eine

Wandorong einer Methylgruppo nach dem asymmetrischen
Kohlenstoff unter Konngnrationanmkehrung stattfinden.

Die Racemisation von Amidos&uren durch Erhitzen

mit Satzs&areoder Bariumhydroxyd ist auf dieselbe Weise zu

deuten. Bei gew8bolicher Temperatur findet keine Reaktion

statt, weil dabei die Lockerung des Wasserstoffs am asym-
metnschen Kohienstoffatom zu gering ist. Erst beim Erbitzen

reicht sie aus, nn! in Verbindung mit bydro!ytischer Dissoziation

eine Struktnr in folgendem Sinne zu erm8g!ichen (X = CI

oder OH):t

') Arch. Pharm.246, 566(1908). N&chdemdie Formelder Ephe.
drinejetzt suf C,H,CH-CH–CH,x

OH
N<g~

festgelegtist, kommenmeinedamaligenBerechnungeBauchwiederzu
ihremRechte.

') Ber. 36, 43M(1902);Arch.Pharm. 249, 628u. 6M (1911).
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2!)*

COOH~ H

dCH,C-N<H t.CH,C-NH,HX.
t
H X COOH

Der hierbei entstandene Antipode unterliogt natMich der

gleichen Reaktion, so daB also endlich ein Racemkôrper ent.
stehen muB. Nach den Beobachtungen, welche E. Schmidt')
beim Ephedrin und Pseudoephedrin gemacht hat, laBt sicb
aber vorausseheu, daB bei Diastereomeren ms konstitutionelleu
Gr&nden eine der beiden Formen weniger rasch dem Um-

kehrungsprozeB untorUegen und daher eine voUat&ndige
Waldensche Umkehrung eintreten kann.

Der optische aktive Amylalkohol (MethyM.thyl&thyMko.
hol) geht durch Erbitzen filr sich und darch Erw&rmen mit

N&troolauge in den Racemkôrper tiber; ebenso werden seine
Ester beim Erbitzen racemisiert. Da am asymmetrischen
Eohienstoffatom ein Wasserstoffatom steht, das durch das
Sauerstoffatom der benachbarten Carbinolgruppe gelockert Kt,
fallen dièse Tatsachen bereits in den Rahmen moiner Racemi-

sationathoorie, da beim Erhitzen die Lockemng bis zur elektro-

lytisctien Dissoziation gesteigert werden kann. Anders liegt
es mit der Tatsache, daB bei der Einwirkungvon Natrium auf
den Alkohol, aiso bei der Alkoho!atbildung, auch ohne Er-

w&rmung,bereita Racemisatiou eintritt, da ja hier auscheinend
nur das Wasserstoffatom der Hydfoxyigrappe darch Natrium
ersetzt wird. Berdcksichtigen wir aber, daB das W&aserstoff-
atom am tertiaren Koblensloff (vgL8. 352ff.) unter dem Ein.
QuBder Hydroxytgrappe gelockert ist, daB also dieses Wasser.
stoffatom nach dem Hydroxylsaaerstoff Valenzlinien splittert,
so folgt weiter mit Notwendigkeit, daB der Wasserstoff der
letzteren auch nach dem tertiaren EoMenstoff Valenzlinien

splittern muB. Als Grenzzustand, der allerdings erst beim Er-
bitzen erreicht wird, wobei ja auch Racomisation eintritt, baben
wir daher die nachstehonde Formel:

') Apoth..Ztg.26. 368(t9tt).
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Bei gewôbnlicber Temperatur ist ein Wasserstoff mit einem

gr8Beren AfSnitatabetrag an Saaerstoff, der andere an das

tertiare Kohienstoffatom geknttpft. Bei der Einwirkung von

Natrium wird aber auch der letztere gem~igendgelockert sein,
um seinen Platz dom Natrium a.bzatreteB. Zum mindesten

ist aiso eine starke Racemisation zu erwarten, wemn nicht eine

voUstâadige. Was bei der Alkoholathildung etwa nicht racemi-

siert sein aollte, wird als Alkoholat das stârkeren Elektrolyt-
cbarakter besitzt, inaktiv werden müssen.

ln den vorsteheBden Abbandlungen habe ich die Vorgânge
der Racemisation und Substitution von einem gemeinschaft-
lichen GesichtspQNktebehandelt und dabei nur zweikaum noch

bestrittene V oraussetzungen benutzt, catatich die Wirkung der

AfSnit&tim Raume und die davon untrennbare Teilbarkeit der

AfËaitât in kleinere Betrage als die sogenannten Valenzen.

Mit diesen Mitteln babe ich in vielen Fa!!en den Verlauf

der Substitution gawissermaBenvoraassagen Mnnen; in andern

Fatlen konnte ich zeigen, da6 der Mechanismus einer Reaktion

sicher andeN iat, als man bisber anzunehmen gewôbat war, und

konnte dabei einen Einblick in den feineren Verlauf von Re-

aktionen geben, von denen wir bisher nnr die Endprodukte ge'
kannt haben. Es steht daher auch zu boifeo, daB meiner

Theorie etwas Richtiges zugrande liegt und sie vielleicht be-

rufen ist, einntitziiches Werkzeug bei Konatitutionsbestimmungen
zu werden. DaB icb bei allen beschriebenen Prozessen immer

die richtige Deutung gefunden habe, wage ich nicht einmal xu

hoffen. An mehreren Stellen babe ich vielmehr darauf auf-

merksam gemacht, daB das vorhandene experimentelle Material

noch nicht zu einer praziaen Formulierung ausreicht. Vielleicht

wird sich auch, wenn unser Wissen sich weiter vertieft haben

OH, C,H,

HHCH H

SchluBbemerkungen.
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wird, zeigen, da6 meine Theorie ûberhaapt unzui&ngMchiat.
Sie w&re auch dann nicht werttos. "Denn eine jede Ansicht,"

sagt Liebig, "welche zum Arbeiten antreibt, den Scharfsinn

weckt und die Beharriichkeit erbâlt, ist für die Wiaaeaschaft
ein Gewinn denn die Arbeit ist es, welche zu Entdeckungen
fûhrt."

Experimenteller Teil.

1. Tropas&areâthyîester

(mttboa.rbeitetvon Kerm Max Kuntze).

Racemische Tropasâure wurde nach dem Verfahren von

Ladenburgl) durch fraktionierte KryetaMsation des Chinin-
salzes in d. und I.Tropas&ure zerlegt. Die aktiven S&aren,
welche nach ihrem spezifiechen Drehucgsverm&gen[M]p'= +
71,6 tmd –72,2" als rein anzusprechen waren, wurden in die
8i!bersa!ze verwandelt und darauf mit Jod&thyl behandelt.

Die Athyieater waren dickflüssig. Das spezifischeDrehungs-
verm8gen betrug far den d.Ester in absolutem Alkohol

(c= 9,008) M~ = + 46,6", far den !-Ester (c= 9,892)M =
-47,6<

Das Drehungsirermogen &nderte sich in diesen Lësuagen
auch bei wochenlanger Aufbewahrang nicht merkiich.

Inaktivierung durch alkoholisohe Kalilauge.

0,4504g d-Ester wurden in 6ccm abao)ntemAlkoholge!8et, mit
0,6ccm absolutalkoholischerKaMbugevomTiter 1,045versetzt und
bei + 8* mit abeohtemAlkoholzu 10ccmaufgef!iUt.Die voMigblanke,
Mhwachge)MicheLSaung wurde im t dm.Robr,das durch Wasaer.
<p6hngauf 8" temperiertwurde, im Landolt-Lippichacben Polari-
eationsapparatbeobachtet. Die erhattencnWertesind in nachatehender
Tabelle niedergetegt. Die eratc Beobachtangkonnte 5 Minutennach
dererfot~tenMiachunggemachtwerden.

0,4948g I.Ester wurden mit 0,6ccm absolut atkohotiacherKali-
tauge (Titer t,0<6) versetztund bei +$' auf tOccm aafgefattt, somt
aberunter den gleicheuVerhtt)tni9<enwieder d-Eeteruntersucht

BeideLOsucgenflirbtensich gegenEndeder Unterauchungdunkler

') Ber.22, 2591(1889)und Amenomiya, Arch.Phann. 340, 501
(l902j.
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undtritbtensichleicht.ao dft6die letatenAMesnngenmebtMbr
genauaind.

d-Eeter t-Eater

Einwirkangs- g Einwirttuogs- !t'-Ilo
dMMm a~ d&uerm

n

Minaten Minuten

5 +!
° 2 -2,17'

°

25 +!,24"
° 7 -?''

°

S5 +0,99' S3 -1,00"

55 +0,0." M j –0,4S°
6~ +0.62" ° 54 -0,28''

°

82 +0,39" 74 -0,t5"
97 i +0,3)"

° 89 -0,09°
US +0,24"

° tt4 –0,07°
°

142 +0,tt'
0 tSZ -0,03"

HO +0,0'
° 158 AMeukang

MO +0,04'
0 nichtmehr

212 AM~kung
mchtmehr
erkeanbar

Die etwas schnellere Inaktivierung des 1-Esters ist auf

die hShere Temperatur zuruckzufubren, die in den ersten

45 Minuten zeitweilig bis auf H" geatiegen war. Auch war

die HydroxyMonenk&nzentr&tioBetwas b8her.

Beide Reaktionsprodukte wurden auf die freien S&uren

verarbeitet. Zu dem Zwecke wurden die LSaangen mit

Wasser verdunnt, nach eingetretener Verseifung der Ester

mit Scbwefels&ure aDgesauert und ausgeathert. Die verblei.

bende S&ure war rein weiB und voUkommeninaktiv.

2. Verauche zur Inaktivierung der aktiven Tropa.
sauren.

a) Mit &tt[ohotischer Kalilauge.

(',2g d-TropMSutewurdenin Alkoholvon 50 GewichtaprMentza
10ccmauigetBst.Je 5 cemwurdenmit 1und5ccmwJtSng-~ttohotiacher
Normalkalilaugeversetzt und notigenMb auf tOccm mit SOprozent.
Alkoholverdünnt. Der Drchungawinke)betrug in beidenFN)en+0,4"
(I ==1)und warnach t4 Tagennoch Hnver&ndett.

b) Mit Chinolin.

0,498d-TropasSmre wurdenmit wasserfreiem,frischdeatilliertem
Chinolinzu tOccmMfgeMet.DerDrehungswinketbetrug ct~=' +2,94",
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worauseich [0]~ zn + M,M" berechnet. Nach zehntagigemStehen
war keineVerringeruagdes DrehangBwinkeisza beobachten. Beizwei-
stündigemErbitzen aaf 40"–&0"und hatbstftndigemauf !00" Strbtesich
die LMung;eine Verânderangdes DrehungevermCgenatrat aber nicht
ein. Das Ergebnis war das gleiche, als auf 160' im EinschluBrohrer-
hitst wurde. Endlich wurden die Bedingangengewiblt, welcheEmil
Fieeher') Mr die Umlagerungder PentMxyeapmm&urenbenutzt hat:
NachZugabe von 1WaMer wurde 20Minutenlang auf !60'–16&"0

im Ôtbadeerhitzt und naeh derEntfernungdesWaaMranoch40Minuten
auf 144 Die L8a)mgwar nnnmehr so donkel,daBeineAblesungdes

DrehungsvermSgensnicht mehr tnCgtichwar.

DaaReaktionsproduktwurde daher mit verdftnnterSchwefe!a&are
stark angesauert und ausgeathert. Der beimVefdunstendesÂthemver-
bleibendeRackstand wurde ans AlkoholumgetSstund zur Eutfernung
entetaadenerAtropasâuremit Bonzo gewaachen.

Die noch nicht ganz reine Sâure zeigte [ot]~=+61,3<'
°

(c = 1,5, Zes 1, a ==+ 0,92~). Das etwas geringere Drehuoga-
vermôgen ist nicht auf Racemisation zorackzaftthren, aonderm

auf einen Gehalt an Veranremigungen, die bei der geringen
Menge (0,15 g) der wiedergewonnenen S&Nre nicht ganz ent-
fernt werden konnten.

3. Hyoscyamin.

Es galt zu entscheiden, ob die von E. Schmidt~) be-
obachtete Umwandlung von Hyoscyamin in Atropin durch

5–6at<lndiges Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder etwaa

darüber als die Folge thermischer Wirkung oder elektro-

!ytischer Dissoziation aufzufassen sei. An letztere konnte

schon aus dem Grunde gedacht werden, woil das Glas als

ausreichende Quelle fUr Hydroxylionen anzasehen war, wenn

nicht die Gegenwart von Wasser absolut aMgeacMossenwar.

Von den zaHreichon Verauchen, die angestellt wurden, soUen

nur zwei mitgeteilt werden, die vo!lstandig eindeutig be-

weisen, daB die Umwandlung des Hyoscyamins in Atropin
auch in diesem Falle auf elektrolytische Diseoziation zurack-

zuf&hren ist.

1. In dem rechtwinkligenQuarzrohr dea amatehendenApparatee
wurde zerriebenes Hyoscyamin vom epeziSschenDrehnagavetmogen

1)Ber. 28, 799 (1890). ') Ber.31, 1829(1888).
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von 0,1- 8,0 mmQueckeiiberund einer konatantenTemperatur von

99,6–t00,2"(aho nahe,aber unter demSchmelzpunkt)aabtimiert.') Efst
aach t80 Stundenwar die Sublimationbeendet. Das an den k&tteren
TeiJenkondenaierteAlkaloidbestand aus reinweiBen,drusen<8ftn!gan.

geordnetenNadeln. Der Rohrinbaltwurdein 14ccmabsolutemAlkobol
goISst. aDbetra~im 2dm-Rohr – 0,4& daraus berecbnetaichfe~ auf
-22".

Diesebeiden Versuche beweisen, daBW&rme allein keine

racemisierende Wirkung ausübt Daher kann auch die im

eraten Versuch beobachtete R&cemiaation Bur auf elektro-

lytische Dissoziation, die bereits beim Schmelzen des trocknen

Alkaloids eintritt, zarttckgefahft werden. Eine Hydroxylionen-

wirkung des basischen Teils des Hyoscyamins iat wohl aus-

geachlossen. Es maB daher Ionisation des pseodosaaren Teils

angenommen werdon, die aUerdmgs durch die Môglichkeit der

iBneren Salzbildung mit der baeischen Haifte begUastigt wird'

Hterm erblicke ich einen Beweis für die lonisationsfahigkeit
des Wassersto~fs am c;.&t&nd!genKohIenstoSatom der Tropa-
aaQreester. MëgUcherweise bamdeit es sich auch um eine

Konkurrenz-Reaktion, wie ich sie bei der Natnum&lkylat*
bildung dea Amylalkohols besprochen habe.

Breslau, Weihnachten 1912.

1)InzwMehenbat auchRobert Eder gezeigt,daSHyoeeyaminbet
vermindertemDruckuazersetztsaMimierbariet. DiMertation,ZOnch19t2.

siedende, gesNttis;te KoehsabISeang
(108*) emgetaucbt. Nach 6 Stunden
wurde abgekabtt; und das geschmot-
zeme Alkaloid auf sein optisohesVer-
htttten in abMtat-aikohotMcherLSoung
gepraft. Es war vo!bt&n<Ngioaktiv

geworden. Zum ÛberRuBwurde des
Chloroauratda~eateHt, das dieEigen-
schaften des AtropincMoroaurats auf.
wies.

2. 0,145g Hyoseyamin warden m
demMiben Apparat bei cinem Druck

[c:]~' = – 22' bei geringem Vakuum 6 Monate lang durch Phosphor-

pentoxyd getrocknet. Darauf wurde der eeakrechte Schenkel i~ cine
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Das Benzolproblem;
von

Hans von Liebig.

Die Gebhardsche Entgegnung') auf même Abhandlung
tlber die Armatrongsche BonzoiformeP) berahrt zwei grond-
satziicho Fragen, auf die ich eingehen mochte. Zon&chat
die Teilbarkeit der Valenz. Gebhard knilpft an mein Beispiel
der ,ockerer gebundenea" Carboxyle an und sieht darin eine
Art Zugeat&ndnis an die Partialvalenzenhypothese. Nan ist
nat&riich eine schw&chere Kraft der Bmdnng noch keines-

wegs eine geteilte Kraft; man braucht sich die locker ge-
bnndene Carboxyigrnppe nur infolge irgend welcher Dms<&nde
ranmtich weiter entfemt von dem bindendenAtom zu denken,
als die fest gebundene, so ist die Lockerheit v5Uig erH&rt;
trotzdem wird die ganze vorhandene Kraft in dem einen Fall
ebenso verbrMcht wie in dem andereD. Gebhard definiert
Wertigkeit nach der Kraftmonge; ein Atom ist einwertig,
wenn es die Kraft hat, ein Atom Wasserston abzasattigen.
An sien iet gegen die Definition nichts einzQwenden; wenn
ich sage:8) ,,Vierwertig ist ein Element, wenn sein Atom mit
vier Atomen eines einwertigen oder zweiAtomen eines zwei-

wertigen oder einem Atom eines ~ierwertigen Elements eine
chemische Verbindung zu liefern vermag", so ist naturHch in
dem vierwertigen Atom der nôtige ,,Kraftvorrat" zur Bindnng
vorausgesetzt. Der wesentliche Unterschied liegt an andarer
Stelle. Nach der alteren Auffassang, die ich vertrete, bedeutet
die WasserstoSwertigkeit auch energetisch ein Elementar-

quantum von Bindungsenergie, Shniich wie die negativen
Elektronen, die ja mit der Valenz in engem Znsammenhang
stehen, .Elementarquanten der Elektnzit&t sind.

Nach der Gebhardschen VorsteHnng–. wie weit sich
dieselbe mit den Ansichten der ilbrigenPartialvatenzier deckt,

') Dies. Journ. [2]S6, 540 (1912). ') Du. [2]M, 17&(1912).
8)DM. [2] 86, 176(1912).
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tSBt sich nicht entscheiden, weil klar dnrcbgearbeitete Vor.

stellungen ûber die Partialvalenzen sich nirgends Ëcden – ist
die WaaserstoSfwertigkeitnicht ein Minimalgrenzquantam, son-

dern bereits eine obère Grenze. Wenn diese VorsteHung

streng darchgefBhrt wird, so verfUgen die verschiedenen Eté.

mente <tberdie verschiedansten BiadaNgeonergien; wenn man
z. B. das Sauerstoffatom als zweiwertig bezeichnet – von der

Vierwertigkeit sei hier abgesehen –, so wSrde das in meiBem
Sinne bedeateo, das SauerstoN&tom besitze zwei gleiche Bin-

dungsenergieqaanten, die f!lr die Abs&ttigung der Bindungs-
quanten zweier Wasaersto~atome genau auBreichen; Bach der
Cebhardsehen AuffaaauDg bedeutet es ledigHch, das Sauer-

ato&tom besitze mindestens so vie! Kraft, um zwei, nicht aber
80 viel, am drei Atome WasserstoiF zu Maden; d. h. quantitativ
kann die dem SauerstoC znr VerfOgung stehende Binducgs-
energie jeden Wert zwischen der unteren Grenze der Zwei-

und der oberen Grenze der Dreiwertigkeit besitzen.

Sowohl dieser besondereGebhardacheWertigkoitsbegnff
ais die TeitbM'keitshypotheae ttberhaupt aihren notwendig zu

Fotgerangen, diesichexperimenteM vermirMicheDiassen m&Bten.

Nehmen wir etwa rein hypothetisch aïs Gnmdstoif eines dar-

zusteUenden Eôrpen die Adipinsâure I. Dnrch irgendwelche
SubatitationeBsoUen nun die Carboxytgrappon stark ,,gelockert"
werden; dann sind sie nach Qebhardscher Anf&ssung nur
mehr mit einem Teil ihrer Valenz an die KoMenstoff&tome

gebanden; der ttbrige Teil ist frei und steht zur VerfBgung,
wie daa in I. bereits angedeutet ist. Dioselbe Erscheioaog
witrde bai Annahme konjagierterDoppeIMndungen nach Thiete e

eiatretea. II.

N, H,
HOOC.C' '-C.COOH

H,U CH,
1

H H H “ H

C·' COOH

H

COOHHOOC-C. -U–COOH HOOC–C' C–COOH

HC OH HCt! OU

"YT" ~~–
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Nun milBto es doch wohl nach der Partialtheorie expert.
mentell gelingen, wenn nicht bel diesem, eo bei einem anderen

Kôrper, die Lockerung so weit za treiben, daB die freie Rest.

affiaitat etwa */sWaaserstoSwertigkeit entspricbt; in der Benzol-

theorie Gebharda und Thielea wird ja die H&lbiertmg tat-

a&chMchangenommen. Da aun nach der Partialtheorie im

&Ugememen und der Gebhardschen Theorie im besonderen

far die Bindungen nur die Kraftquanten in Betmcht kommen,
mnB es ganz gleichgMtig sein, ob z. B. ein WaaserstoSatom

von einer von einem einzelnen Atom ausgehenden ganzen

Wertigkeit gebunden wird, oder von zwei von zwei Atomen

ausgehenden halben WettigkeiteB; unter den angenommenen

Bedingungen muBten also die Kôrper 1 and II sich leicht in

einen Kôrper mit einem nach III gebundenen Wasserstoff

atom mehr aberfQhrea lassen; d. h. die Partiahralenzier k8nmen

einen ganz exakten und kaum widerlegbaren Beweis ihrer

Théorie erbringen, mdem aie Kôrper darsteHen von der Art

des genannten, welche dem Gesetz der paaren AtomzaMen

Hicht mehr entsprechen. Ehe dieser Beweis erbracht ist

besteht eine Notwendigkeit zur Annahme der Teilbarkeits-

hypothese nicht. Ich bemerke nebenbei, daB aich dieselbe

Forderung auch aus der Form ergeben ~&rde, die Stark seiner

Valenzelektronenhypothese erteilt hat; an der Beteiligung der

Elektronen bei der Valenz ist nach dem Faradayschen Ge"

setz kaum zu zweifeln; aber der MoBoAusgleich des Quantums

negativer Btektrizit&t des negativen Blektrons durch daa gleiche

Quantum positiver des oder der Restatome scheint mir zur

BrH&raag der Bindungserscheinungen, der chemischea ,,V6r-
wa.ndtachafb" a8w. nicht zu gentgen. Es mûssen hier noch

irgendwelche Umstande mitspieton, die wir vorI&uSgnur mit

dem nichtssagenden Wort ,,chomisch" bezeichnen koanen und

die wabfscheiolich trotz Einstein nnd Oatwald nicht ener-

gotiachor, sondorn materieller Natur sind.

Und nun zum zweiten Punkt. Die Thielesche Formel

des Benzols IV tege ich dahin aus, daB die KoMeneto~atome

darch zwei Ringe zusammeagehatten werden, einen Ring von

ganzen Bindungen V und einen zweiten von halben VI. Da

die zosammeabaltendo Kraft des zweiten Ringes VI hSchstena

die H&!fte der in dem Ring V herrachenden betragen kann,
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mu6 ein solcher Ring allen Spreng. nnd AdditionsreaktMnen
vie! weniger Widerstand leisten, aïs ein Ring mit ganzen Bin-

dungen d. h. das Gebilde IV mQËte verhaltnismSBig leicht in
ein Bexamethytenderivat übergehen, was bekanntlich nioht der
Fall ist. Diese Auslegung erkiârt Gebhard für einen Trug-
sehiaB. Wenn ich seinen Gedankengang recht verstehe, kann
man den Unterschied zwischen seiner und meiner Anffassuag
etwa.m folgendem groben Bilde &uedracken. IB einer gewShn-
lichen C–C-Bindtmg seien die Atome durch ein Drahtseil,
gawunden aua, sagen wir, 10 Einzddra.hten, miteinander ver-
bunden. In der Thieleschen Benzolformel aind nun nach
meiner Auslegung die C-Atome durch zwei Drahtseile mit-
einander verkoppelt, durch ein gawobniiches von lODrahten
nnd durch ein zweito~ das ans nur 5, sonst gleichstarken,
Drabten gewunden ist; nach der Gebhardschen Deutung ist
diese Vorstellung fatscb; statt meiner zwei Seile h&tte man sich
ein einziges Seil, das au3 15 Dr&hten gewunden ist, als Bin-

dung vorzustellen. Denkt man aich nan die angreifeuden
chemischen Kr&fte etwa in Form einer scharfen Drahtzange,
so ware nach meiner Deutung ein SeUnng vorhanden, den die

Zange bedeutend leichter durchtronnt, als etwa den Ring im

Hexamethylen, und ein zweiter, der angetabr ebenso viel Wider.
stand leistet, als der HexamethyleanDg; nach der Gebhard-
sehen Deutung ist dagegen nur ein SeiMng vorhanden, der
noch bedeutend schwerer zu durcbschneiden ist, als der Bexa-

metbytenriDg. Es iragt sich nun, wo hier der TrugschlaB ist.
Die Lehre vom asymmetrischen KchtenatoNatom hat uns zu
der Vorstallung von den r&umHchverteilten und die Spanaungs-
theorie za der Lehre von den in bestimmten Richtnngen aus-
atrahlenden Valenzenergien gefahrt. Meiner Ansicht nach

zwmgen beide Theorien mit Notwendigteit zn der VorsteItMg
getrennt wirkender Erafte auch bei mehrfach gebundenen
Atomen, wie ich sie meinen Ausführungen zugrunde legte; fUr
die Annahme einer Summationswirkung mebrfacher Bindungen
liegt meines Wissens kein einziger Anhaltspunkt vor.
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Über die MCgticbkeit, auch bei meiner Déutung der
Kekaléschen Formel Vorauasagen über die ReaMonsf&higkeit
zu machen, m8chte ich mich hier nicht ausiaasen; eine An.
deutung ûber Reaktionsverlauf auf Grund meiner Doppel-
bindungstheorie habe ich &Qanderer SteUe') gegeben.

Mit der PartidvaleQzentheorM Mt sicht&ts&cMich,das gebe
ich Gebhard geme zu, viel erkt&ren. Aber die vielseitige An-

wenduBgsmôgUchMt haben die guten Theorien mit jenen ge-
meinsam, die sich wegen ihrea Mangels an echarfor Durcharbei-

tung nnd fester Grenzen beliebig in die Lânge und Breite ziehea
lassen. Die Philosophen ilteren Scblages vermochten mit ihren
Theorien gaBzeWeltsystemezuerMSren, nicht, weildieTheorien
so vortrefflich waren, sondern weil sie elastiach genug waren,
um alles in ibnen unterbringen zu MaNen. Die Gefahr, die
in solchen Theorien fur die HaturwimeBschaften liegt, ist die,
daB Problème aïs gelost betrachtet werden in einem Zeitpankt,
wo noch Rataol in jeder Richtung vorliegen und die Forachung
cigentlich erst emzasetzen batte.

Cher einige Tetramethylammoinumveibindangen;
von

Prof. Dr. Jaroslav Milbauer.

[Mitteilungaua demchemiseheoLaboratoriumder te.k. bi<hm!echeN
tcchMachenHochschutein Prog.]

Perchlorsaures Tetramethylammonium.

Diese Substanz kann leicht durch Sâttigung der Perchlor-
sâaro (spez. Gew. l,t2o v. E. Merck, Darmstadt) mit einer

waBrigen Tetrametbylammoniambydroxydtësang bereitet wer-
den. Die Losuag wird anf Lackmos neutralisiert, sodann mit

einigen Tropfen Perchtorsaure schwach angesàuert und zur

ErystallisatioB eingedampft. GogebenenfaUs kann man das
8&Iz auch mit Alkohol ausfàllen, die kleinen Krystalle ab-

') Ann.Chem.360, 188Anm. (1908).
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BnHjMm mit Rtoamoaa~ t~naTMoc~tm~ tnv*~ nMa tt~tR~w~ TK~ttoo~M

Die N(CH~)~-Grruppewurde nach vorherigem Kochen mit

konz. Schwefels&ure nach Kjeldahl als NHg bestimmt. Die

Menge der PercMors&are warde dagegen in der Weiae er*

mittelt, daB dieselbe durch YorsichtigeaVerachmelzen mit Soda

reduziert und zu NaCl verwandelt wurde.

Das perchlorsaure Tetramethylammonium,

N(CHa)~C10~, bildet weiBe, neutral reagierende Krystalle,
welche zum Unterschied vonKO10, geschmacUos sind; aie

enthalten kein Wasser eingeschtossen, so daB sie beim Erhitzen

nicht prasaein. Beim atarkeren Erbitzen verbrennen aie unter

Verpuffung und gleichzeitiger Violettfarbang der Flamme. In

100 T. kattes Wasser werden 1,126 T. Sa:z ge!&st; mitRack-

sicht aai diese geringe LSalichkeit woUte man auf diesem

Salze eine gewichtsana!ytischo Methode zur Tetramethytammo-

niumbestimmung grËadeB, es warde jedoch biervon Abstand

genommen, denn die Lôslichkeit dieses Salzes im Alkohol wurde

zu stark gefanden (100 T. Alkohol t&sen0,04 T. 8a!z).
Im Âther ist es uciôslicb, darch A!ka!i!augeDwird es nicht

angegnffeD, ebenso wie von gewohBMchenReduktionsmitteln in

waBnger Losung. Mit konz. Scbwefelsaure wâhreud einiger
Stunden erhitzt wird es zu Ammoniumeulfat oxydiert.

Permangansaures Tetramethylammonium
wurde durch gegenseitigo Einwirkung von berechneten JMengen

saogeB, mit Eiswasser aaswascheD und aas heiBem Wasser

umkrystallisieren. Der Kôrper wird zuletzt entweder &ber
konz. Schwefelsâaro oder im Lufttrocken8chr&B&bei I!0" ge*
trocknet.

Einfacher iat ea, dieses Satz ans demleioht lOsUchenTetra-

metbyfammonmmTerbindangen, z. B. Soifat, durch direkte

F&Uang mit PercMors&are im ÙberschoB darzustellen; eine

beaonders rasche Abscheidung der Krystalle wird in Gegen-
wart. von Alkohol erzielt, wobei dieselben mit Alkohol aus-

gewaschen, aus heiBem Wasaer umkrystallisiert folgende Zu-

sammensetzung besitzen:

Gef.: Ber. <~N(CH,)~OtOt:
N(CH,), 4&,23 46,02 46,&e'

__CtO,54,66 M.84_64.44 “
99,88 100,96 100,00%.
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DaB permangansaure Tetramethylammonium,

N(CB~)~MBO~,bildet tetragonale, purpurrot gef&rbte,undurch.

sichtige Krystalle von ahclichem Geschmack wie das Kalium.

permanganat. In trockener Loftatmosphara ist es bestândig,
wahrend ea sich in Gegenwart von Feuchtigkeit schnell zer-
setzt. Im trockenen Zustand erhitzt, explodiert es heftig, wo-
bei in dao VerbrecBungsgaseB der Geruch vonTrimethylamin
leicht wahrnehmbar ist. In ~bngen Eigenachaften ist es ahn.
lich dem entaprechenden Ka.Iiamsa!ze und Mt MtËerdemiso.

morph dem eben beschriebenen Perchlorat.

DithioDsaures Tetramethylammonium.

Analog wie die vorangehenden wurde auob diase VerbiB-

dung bereitet; es wurden nâmlich eine konz. BaryumditMonat-
und TetramethytaBamoaiumaaIfattSsuMgsomiteinander vermischt,
daB das Filtrat vom abgescbiedenen Baryumsulfat mit koiner
der beiden IjSsuagen Niederschlag lieferte:

BaS,0.+ [N(CH,)J,SO,= B~ +[N(CH,).],8,0..

Die ao erhaltene Salzlosung schied nach tangerem Stehen
sehr sch8ne, farblose, gt&Nzeadeund darcMchtigeKrystaUeaas.

Gef.: Ber.:

Mn0/ 62.02 6!,80 6t,66°.

fNtCH~]_ 37,96 38,29~ S8,M
99,M"99,M "100.00'

Baryumpermanganat und Tetrametbylammoniumsulfat in wâB-

riger LBaung gemM der Gleichang:

Ba(MnO,),+ [N(CH,)J,SO~ 2N(CH,),MnO~-t.BaSO<
erhaIten und zwar in der Weise, daB das Filtrat mit keiner
von beiden Substanzen reagierte. Das ansgoscMedeneBaryum-
salfat wurde abfiltriert und die vMiottgo&rbte Lôsung am
Wasserbade eingedampft. Nach dem Erkalten schieden sich
feine Nadeln bzw. ans verdûtmteren L~sangen schône Prismen
aus, welche heraasgenommen und am Tonteller &bgepreSt
warden.

DieMnO~Qmppewurdein derWeisebeeHmmt,daBmansieent-
weder durch voraiebtigesErhitzenmit Oxa!eSoteinMn,0t aberfBhrte,
oder es wurde eineTitration mit n-Omh&uMvorgenommen.Die
[N(CH,)J'.Mengewurde durohKochender SabBtanzmit konz.Sehwefe!-
stare undCberfitbten in schwefelsaureaAmmonermittelt.
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i3aa dithionsaure Tetramethylammonium,

[N(CB,)~S~O,, bildet regelmaBige, an der Luft leicht zer-
SioBende Krystalle (Kombination von Wtirfel und Oktaeder),
welche einen rein bitteren Geschmack besitzen. Im Kolben
erbitzt prasselt die Substanz und achmilzt unter Zersetzung
und gleichzeitiger SuIfatMMang:

[N(CH,M,8,0.= [N(CH~],SO,+ 80,.
]m Wasser iat es sehr leicht Mslioh und es sind seine

Lôsungen auch in der Wârme bestândig. Durch energische
Oxyiationsmittel wird es zu Salfat verwandelt konz. Schwefel-
s&ure führt es bei lângerem Stehen in Ammoninmaalf&taber.

Rhodanwasserstoffaaures Tetramethylammoninm
entsteht anatog wie die vorheybeschnebeBen Verbindungen

[N(CH,),].SO,+ Ba(CNS),= :N(CH,),.CN8+ B~O,.
Das Filtrat wird eingedampft, mit heiBem Alkohol auf-

genommen, die Lôsung filtriert tmd stehon gelassen; die aus-
geschiedemen feinen Nadeln werden durch BochmaUgesUm-
kryataUisieren aus abs&lctemAlkohol vollkommenrein erhatten.

DieBhodanwMMmtoSMaMwMdea!aBhodanM!ber,derSchwefelais
BMyumBaMàtund die N(CH,)t-Groppem der Form du Chlorplatin.
doppeiaaheshestimmt.

<'i~<

Das rhodanwasserstoffaaure Tetramethylammo.
niam, N(CB,)~CNS, bildet feine weiBe, verfilzte, in Wasser
sehr, in Alkohol gut Mche Nadeln, welche zum Unterschiede
von Kaliumrhodanat beim Erhitzen zwar schmelzen, jedoch
weder br~m noch blau werden. Bei emer h8heren Temperatur
wird es zersetzt. Die Oxydationsmittel fahren eine langsame
Oxydation herbei: WaaaeratoSaQperoxyd, ?erd)innte Satpeter.

<tmceueauamM.
Sef.: Ber.:

N(CH,), 56,M &&,&0 &6,06<
––CS~L_49,52 48.6& 48,94

100,08 M,!5 t00,00<
L ..2

Sef.: Ber. f. N(CH,),80,:
N(CH,\ 47,80 47,90 48,06

–~ 5~3 _M.M 5),94 “
99,73 100,09 "'100,00%~

as dithionsaure Tetramethvlammoniu

Die 8,0,Grappe wurde nach vorheri~em lilngerem Koehen der
Verbindung mit SaipeteMNufeab SO~"beetimmt. Daa Kation ermittelte
man entweder durch N-Beatimmang nach Kjeldahl oder es wurde a)e
ChlorplatindoppelealzgeMtt und gewogen.
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Das chlorzinnstnire Tetramethylammonium,

[N(OH~]j,SaC! stellt rein weiBe, oktaedrlsche Krystalle dar,
welche im Wasser MsMchsind. Seine w&Brige,in der K&lte

beatSndige Lôsung wird beim ~ochem schnell hydrolytisch ge-
spalten. Im festen Zustande erhitzt, wird es langsam zersetzt
and mit Alkalien gesobmolzen wird TnmethyiMMn frei.

Bromzinnaaures Tetramethylammonium
wurde wie folgt bereitet:

10g Tetramethylammomambromid und 17 g Zinntett~

bromid') wurden je in der kleinsten Menge kalten WMsers ge-

') Barman u. Preis, Aan. Chem.2S3, 824.

uuuug vwgetKHnmen.

Gef.: Ber.f.[N(CH,~8nCt.:
8n 24,72 25,20 24,80'
N(CH,\ S0,5t 30,47 30,85,,

C~ _45,30 44,62 .<4,8&

100,&3 9a,99 tOO.OO'/e.

saure, CMorwasaer und Bromwasaer eneageB in dessen Lô.

eungen eine braune F&rbomg bis Niederschlag, welcher, âha.
lich wie ee bei den AUcalirhodanaten der Ffdt iat, beim Er.
hitzen Tollat&odig'Yerschwiadet. Beim Schme)zen mit Alkalien
wird daa Trimethylamin in Freiheit gesetzt.

Chlorzmnsaares Tetramethylammonium.

Bine konz. Tetramethylammoninmchloridlôsang wurde in
der Kâite mit so viel konz. ZiBntetrach!ondt89Mngvorsetzt, so'

lange sich noch eben ein weiËer, krystalliniscber Niederschlag
bildete; letzterer wnrde abgesaugt und mit kaltem Wasser bis
zum Verschwinden der aacren Reaktion gowaschen. Ûber
Schwefelsiure getrocknet bildet ea ein weiËea, aus mikro.

krystallinischen Oktaedem zusammengesetztes Pulver. Seine

wa6ngen LSsungen worden infolge einer, jener dem chlorzinn-
sauren Ammon analogen Hydrolyse trabe und zwar desto

Nt&rker,je mehr Wasser vorhanden ist gem&Bder Gieichung:

[N(CH,)J,SnCi.+ 4H,0 2N(CH,)~Ct+ 4HCt+ 8n(OH)t.

Auf diesem Umstande worde die Analyse dieses Sakés

basiert, das ausgeBcMedene Hydroxyd warde n&mlich darch
Gitihen in Ziandioxyd verwandelt and im Filtrate die Chlor-
bestimmune voreenommen.
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Das bromzinnsanre Tetramethylammonium,

[N(CHg)J~SnBrg, bildet ein schwach golbtichos, ans mikro-

skopischen Oktaedern zasammengesetztea Palver. Die erwahnte

schwache F&rbnag UeB sich dafch wiederholtes Umkrystalli-
siereB keineswegs beseitigea, so daBaie als speziâsch angesehen
werden maB. Im Wasser ist es zwar ISsHch,nnterliegt jedoch
leichter einer Hydrolyse aïs die entsprechende Chlorverbindung.
Beim Erhitzen verhilt es aich wie das CMorzinNsatz.

Borsaures Tetramethylammonium.

In einer heiBea TetramethylammoninmhydroxydtSaang
wurde reine Borsaare gel8st, die LôaMg von der ûberschûsMgen
Saare abfiltriert und das Filtrat der Krystallisation <iberlMsen.

Die erhaltene Masse wurde durch Umkryatallisïerenans heiBem

Wasser gereinigt und analysiert.

Der Stickstoff wurde nach Kjeldahl bestimmt, die S&~re

an Calciumoxyd gebunden und geglaht. Das KrystaMwasser
ermittelte man aua der Differenz.

Das borsaure Tetramethy!ammonium iet leicht

wasseriôslich und bildet klare (wahrscheinlichtrikline) Krystalle
von hohem BrechungsvennSgen. Beim Erhitzen verliert es

Waaser und wird nnter gleichzeitiger Gran~rbuag der Flamme

zersetzt.

Der Tetramethylammonium-Aluminiumalaun
scheint bei Zimmertemperatur nicht zn existieren, denn an-

Î8st, die beiden L8suQgeQzusammengebracht, der ausgesohie.
dene Niederschlag abgenutscht, mit wenig Eiswasser ausge-
waschen und aber Schwefieb&nrogetrocknet.

Die Analyse warde auf &hn!icheWeiM wie vorher aas.

geftthrt. 1<<.
Gef.: Ber. f. [N(CH,)J,8nBr,:

Sn 15,78 1&,<0 t&,9S'

N(CH,), 20,t6 19,62 t9,82 “
Br 68,98 63,90 64,25,,

99,92 98,82 100,00'

–––––
o"o'

––"
–––~–-

Gef.: Ber. f. LN(CH,)J,BrO, .&H.O:

H[N(CH,)J- 3f,M 37,5t 87,60

BrOt 39,41 89,06 M.&5 “

5H.,0 (eue d. Differenz) 28,27 28,48 _22~.).,

100,OU 100,00 t00,00~,)."
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M'

l&BMchmeiner bei verschiedenen Temperatiu'en angestellten
Versuohe achied sioh aus einem Gemische von Aluminium- und

TetramethytammomamsalfattôsMgen stets nnr ersteres kryataHi-
nisch aus.

Auch andere TetramethyhmmoNiumverMndangonj wurden

dargestellt. Das Tetramethytammoninmaulfid bereitete
ich durch Einwirkung von Schwefolbaryam aaf Tetramothyl-
ammoniumsulfat, das entaprechende Ftaorid aus Flaorsilber
und Totramethyl&mmomumchlorid. Es wiesen jedoch diese bis

jetzt dargestellten Priparate keine konstante Zusammensetzung
auf, sie waren keine chemischen Individuen.

Mitteitnngen M8 dem chemischen ïastitat der
UniYer8~?tBudapest

Ûber die KondeMation des Mmethyt.K.resereytsaarechterMea
mit dem PhenetSthern;

von
F. Mauthner.

Wâhrend das OMorid der Dimathyl.resorcyls&nre syn-
thetische Bearbeitung bereits fand~ liegt OberdasChloridder

Dimethyl.ot-resorcyb&are nur ein Versuch von Kostanecki
und Lampe') in der Literatur vor. Insbesondere verdient
aber die a-Verbindang ein grSBeres Intéresse, seitdem
0. H esse*) in FIechtenatoCMi das Divarin als dem Orcintypus
zugehSnge Verbindang erkaunt batte. Das Chlorid der Di-

metbyI'M-resorcyis&tirewar von den genannten Fonchern zuerst
aus der Dimethyi-o'-resorcylsâure and PhoaphorpentacMorid
in SchwefeIkohieaatofFISsnng dargestellt worden und sie ver-
wendeten das Rohprodukt zu ihren Veranchen. Da es ins-
besondere bei der &<iherbeschriehonon Verkettang der Phenol-

') J. Tambor, Ber. 43, t888 (1910).
*) Ber. 41, 1329(1908).
') Diea. Journ. [Zj83, 42 (t91t).
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carbonsawren') von Wichtigkeit ist, die Chloride der Phenol-

athercarboQ8âuren in reinem Zustande anzuwenden, so w<irde
das Chlorid in reiner Form isoliert. Dies gelingt leicht darch

fraktionierte Destillation des rohen Produktes im Vakunm und

man gawinat so das Ohtond in krystallisierter Form. Es wnr-

den zunâchst ans diesem Chlorid und den verschiedenen Phenol.
âthern die entaprechenden Benzophenonderivate nach der

Friedel und Craftsschen Reaktion gewonnen.

Experimenteller Teil.

3,5*DimetboxybenzoyichIorid.

Die zur Darstellung obiger Verbindung nôtige Dimethyt.

«-Msorcylsaure war zuerst von F. Tiemann und F. Streng')
dnrch Metbylieruog der a-Resorcylsâure mittels Jodmetbyl
erhalten worden. C. Bülow und G. Riess~) haben die AUcylie-

rung der Sâure mittels DimetbyMiat durchgefahrt. Far die

Darstellung gr8Bere)' Mengen dieser Âthersame hat sieb die

nachfolgende Arbeitsweise a!a zweckm&Ëigerwiesen.

In einem Jenaer Literkolben Mst man 50 g a-Resorcyl-
saure in einer erkalteten Mischung von 60 g Natriumbydroxyd
nnd 300 ccmWasser auf, kohit auf Zimmertemperatur ab und

f&gt 67 g Dimethylsolfat hinzu. Der mit einem Kcrkstopfen
verschlossene Kolben wird unter KilMong mit kaltem Wasser

und zeitweisem Luften des Korkea 15 Minuten!anggesch&tteït.
Dann fagt man nochmals 67 g Dimethylsulfat Mnzu und

ach&ttelt nochmals 7 Minuten lang. Der Kolben wird hierauf

mit oinem ROcMaBktthierversehen und 2 Stunden lang erhitzt.

Zay Verseifung des in geringer Menge entstehenden Esters

wird zu der FlQsaigkeit eine LësuDgvon 15 g Natriumbydroxyd
in wenig Wasser hinzugegeben und 2 Stunden lang im Siedea

gehalten. Die erkaltete Mischung wird hierauf mit vordttnBter

Salzs&are anges&aert, die aaafaHende Dimethoxybenzoesaure
wird abgesaugt und mit Wasser gut ansgewaschen. Der KSrper
wird 2 Tage lang auf dem Tonteller getrocknet und dann aus

') SiehenachfolgendeAbhandlung.
Ber.14, 2004(t88t); H. Meyer, Wien.Mon.3, 429(1689).

') Ber.a&,3901(1902).
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760 ccm siedendem Alkohol umkrystallisiert. Beim Erkalten

scheidet aich die Dimothyt.c-reaorcylsaare in Nadeln aue, die
bei 180" achmeizen. Ausbeute 40g. Durch Ronzentrieren
der alkoholischen Mutterlauge konnten noch weitere 14g Âther-

aaure gewonnen werden. Der m AlkoholunMsîiche Teil wog
1,&g und wurde nicht weiter untersucht.

Eoataneoki und L~mpe') h&benaus der Dimethyl.a-
rewrcyla&are durch Phosphorpentacblorid in 8chwefe!koh!en-

sto~iësang das DimetboxybenzoytcMorid gewonnen. Dieses

Ter~hren kann noch dadarch veroinfacht worden~), daB man

ohne LSsungsmittel wie folgt chloriert: 89g scharf getrocknete

Dimethoxybenzoesa.arewurden in einem Fraktionierkolben mit

46 g PhoaphorpentacMond vermischt und eine hfdbe Stunde

lang am Wasserbade er~rmt. Dann wurdedas Chlorid frak.

tioniert, im Vakuum destilliert, wobei der mititere Anteil kon-

st&nt bei 157"–158" unter 16 mm Drack ttberging und bald
erstarrte. Ausbeute 33 g. Zur weiteren Reinigung wird die

Verbindung sus Ligroin rasch umkrystallisiert und achmilzt
so bei 35"–36". Diese Bestimmung kann nur aïs angenâhert

genau betrachtet werden, da das Chlorid sich an der Luft ver.
andert.

Zur nSheren OharaMerisierung der Verbindung wurden

noch das Amid und Anilid dargestellt.

2,5 g gepnivertes Saurechlorid warden mit aberschtiaaigem
konzentriertem Ammoniak behandelt und unter ôfterem Dm.

rOhrea eine halbe Stunde lang stehen getasson. Der Nieder.

acHag wird dann abgesaugt, mit Wasser gat ausgewaschen
und nach dem Trocknen aas viel Benzol umkrystallisiert. Aus.
beute 22 g. SeideNgtanzende Nadeln, die bei 148"–149"

schmelzen.

0,14t2g gaben9,3ccmN bei t6* und 76tmm.
0,1208g gaben0,2M1g CO, ond0,06MgH,0.

Das 3,5-Dimethoxybenzamid 18st sieh leicht in Alkohol,
Âther und Chloroform. In Benzol undLigroin 18st es sich in

') A. a. 0. ') F. Maothner, Ber.42, 192(1909).

Ber. Mr C.H,,0,M: <M::

C 59,66 M,M*
H 6,07 S.94,,
N 7,73 'a8,

rt-~ n R rt;–n.~–t.~–~– tx-i -t. t-t.~ *<)-,
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der Wârme, Bchwerdagegen in der K&tte. In PetroïSther ist

die Verbindung fast nnlôslich.

2,7 g S&arecMond warden in 80 ccm Âther gel~st und
mit 1,4 g Anilin, in 5 ccm Âther ge!8st, versetzt. Der Âthor

warde dann verdampft und das mrttckMeibende Anilid mit

Wasser gut ausgewaschen. Ans Benzol umkrystalliaiert bildet

dM Anilid farblose, seidecgi&BzendeNadeln, die bei 124" Ma

128" schmelzen. Ausbeute 3 g.

0,!M8g gaben0,Bf09g CO, und 0,0771g H,0.
n__ rm_ n t_J: ma_ n_r_
Ber. Htr C,,H,,0,N: Qef.:

C 70.0S 6&,82<
H 5,88 5,91,,
N 5,44 &,0&

0,1270 g gaben 0,8288 g CO, and 0,0685gH,0.
Ber. auf C,,H~O,: Sef.:

C 70,59 70,<9"
H 5,88 5,98,

Die Verbindung iat leicht toslich in Alkohol, Âther, Benzol

und CMoroform. In Ligroin and Eisessig !8st aia sich nur in

der Wârme. In Petrolâther iet die Substanz fast untôstich.

3,5,4'-Trimethoxybenzophonon.

103,5-Dimethoxybenzoylcblorid, 5,4g Anisol wurden in

40 g SchwefeIkoMenatoS gel8st und am Rtlckftu.6ktlhler am

Wasserbade erwârmt In kleinen Anteilen wurden dann 7 g
AhjmioinmcMond von Zeit zu Zeit hinzagefOgt und 2 Stunden

laog am Wasserbade erwatmt. Dann wurde das Reaktiona-

gemisch auf Eis gegoasen, mit Salza&nre aagesaaert und

znr Entfemung des SchwefeH&bIenstofs und anveranderten

Anisols der Waeserdampfdestillation unterworfen. Der Kolben-

rNckatfmdwarde mit Âther extrahiert und ôfter mit vordanater

NatroBlaugedurchgeschattelt. BoimAbdestiUieren desLSsungs-
mittels hinterbleibt das Keton, welches zur weiteren Reinigung
aus Benzol unter ZuhHfenahmo von Tierkoble umkrystallisiert
wurde. Ausbeute 7,4 g.

v~w v,ov 1)

Das 3,5,4'-TnmetboxybenzophenoNbildet farbloseNadeln,
die bei 97"–98" schmetzen. Die Verbindungiôat aichleicht
ia Benzol, Alkohol, Âther und Chloroform. In Eisesaig ist
der Kôrper sehr schwer IMicb. tn Petrol&therand Ligroin
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Das Keton ist leicht IMich in Alkohol, Àther, Chloroform
and in warmem Benzol. In Eisessig Ht die Scbstaaz sehr
schwer IMich und in JLagroinund Petro~ther fast tinISaiich.

LBsangsfarbe in eagtiacher SchweMa&are gelb.

3,6,2~4'-Tetramethoxybenzophenon.

Angewandt: 9 g S&arecMorId, 36 g SchweMkoMonsto~,
6,1 g Resorcindimethyi&theï' und 6,5 g Aluminiumchlorid. Das
auf obige Weise zuB&chst8!ig erhaltene Keton eratMTte nach
mehrt&gigem Stehen im Vakuumexsiccator. Es wnrde za-
n&chat auf dem Tonteller getrocknet und dann aus Benzol und
Petroï&ther unter Zahilfenahme von Tierkoble amto'yataHiaiert.
Ausbeute 7,8 g. FarMoae bei 73"–74" schmebende Nadeln.

0,t68Sg gaben0,4170g CO, und 0,0980g H,0.

ist er fast tudosUch. Konzentnerte Schwefets&are nimmt das
Keton mit gelber Farbe auf.

3,5,3',4'-TetramethoxybeNzophecon.

Obige Verbindung warde aus 10g S&Hrechlorid, 40 g
SchweMkoMenstoff, 6,9 g Veratrol und 7 g Aluminiumcblorid
auf obige Weise gewonnen. Ausbeute 10,3g. Aus Benzol

um~rystatMert bildet sie farblose Nadeln, die bei 114"–116"
schmeizeN.

0,1161g gaben0,2871g CO, und 0,0687g H.O.

i3ie verbindung ioststch leicht in Alkobol, Benzol, Chloro-
form und Âther. Jn Ligroin l&st aie sich nur in der Wârme
und ist in Petrol&ther fast anISsMch. Koazentnerte Schwefel.
s&ure nimmt das Keton mit galber Farbe auf.

3,&,3~4~-Tetramethoxy.2~-oxybenzopheBon.

Zur Kondensation wurde angewandt: 8,4 g PyrogaUoltri-
methyl&ther, 40 g Schwefelkohlenstoff, 10 g S&nrecMond und
'!g Aluminiumchlorid. Das mit Âther aufgenommene Re-

,teo<t g gaoen u,4nu g UU, une 0,0830 g it,0.
Ber. Utr C,,H,,0,: Ge~:

C 67,54 6'6t
H &,a6 6,tS,

t{û Vù~t~~MM~~Jt~ ~t~A Att-~t. Vt–~t n

e ë" ",<co'* Wt umu v,uoo) g n,u.

Ber. fUr C~H~C,: <M:

C 67,54 67,48 <“
H 5,a6 6,09 “

~o tf~.t~~ ~t )~~t.t tx-t~~t. tti–t.*) ï~ ~ti
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aMoasprodukt wurde mit verdUnater Natronlauge durchge-
achattelt. Der Âther enthielt einen alkaliunlôslichen Kôrper,
der nach Entfernen des unver&Qderten Trimethyipyrogailols
keinen echarfen Schmelzpunkt batte und nicht Da.ber unter-

sucht wurde. Die aHaliache B'IOssigkeitwnrde mit verdtinnter
Saizsâure MgesSner~ wobei ein Gemisch von 3,5-Dimethoxy'
beNZoea~ore und des Oxyketon8 aus&eL Zur Trennung der

beiden warde das Produkt mehrmals mit verdthmter Soda.

I8sang aaagekocht. Der uniôsliche Teil wurde iB verdtnnter

Natronlauge heiBgeiost, filtriert und mit S&Iza&areanges&uert
Das aasfaUonde Oxyketon warde mit Âther extrahiert und der

B&ckstand aue Alkohol umkrystaHisiort. Ausbeute 6,4 g.

0,tl!Sg g&ben0,2612gCO, und0,0601g H,0.
Ber. far C,,Ht,0,: Gef.:

C 64,16 6S,99"
H 5,66 5,99,

Das Oxyketon bildet hellgelbe Krystalle, die bei 123" bis

124" achmeizen. Die Verbindung lôat aich leicht in Alkohol,

Benzol, Âther und Chloreform. In Ligroin und Bisoesig ist

die Verbindung echwer lOeMch. In Petrolâtber ist die Sttb.

stauz fast uaISsMch. Von konzentrierter Schwefets&ure wird

der K8rper mit gelber Farbe gel8st.

3,5,2", é',6'-Pentamethoxybenzoph8 non.

Das zur Gewinnungobiger Verbindung notige Trimethyl-

phloroglucin warde wie folgt gewonnen:

15 g Phlofogtaoin') wurden in 50 ccm absolutem Mothyl-
alkohol gelôst und unter Eablung mit Sa!z8&uregaagesittigt.
Am nâchsten Tage wurde der Alkohol im Vakuum abdestilliert

und der ROcJstand, welcher den Phlorogtucmdimethyl&ther

enthielt, in 96 ccm lOprozent. Natronlauge geIBat. Die alka-

lische JLësung wurde unter kraftigem SchOttetn und anBerer

Kûhlung mit 25 g Dimethybulfat~) in drei Portionen im

Laufe einer ha!ben Stande versetzi. Dann wurde aine Stunde

lang am R<icMHBt:aHererwarmt, hierauf 4 g Natnumhydr-

') K. Albreeht u. W. Will, Ber.17, 2098(1884);W.Will, Ber.

21, 602(1888).
') Tutin u. F. W.Caton, Joum. chem. Soc.9!, 2064(19t0).
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oxyd hinzugefttgt und nochmals eine Stunde lang erw&rmt.
Die Re&ktionsSUasigkeit warde mit Âther ausgezogen nnd die

Losnng mit verddBntem Alkali gewaBcheo. Daa nach dem Ab-
destillieren des L&snngsmittels hinterbleibende Trimethylphloro.
glucin wurde der D&mpfdaatiHation unterworfen und zur wei-
teren Reinigung in Âther aafgenommen und destilliert.

Zar Kondenaation warden angewaadt: 5g SâarecMond,
4,2 g TrimethylpMoroglucin, 20 g SchwefeUcoMenatoiîund 4 g
sublimiertes Eisencblorid. Ausbeute 2,1 g.

0,H86g gaben 0,2924g CO,and 0,0846gH,0.

Dièses Reton krystaUisiert in kleinen Nadeln, die bei
182"–133" scbmeken. Die Verbindung Mst aich leicht in

Benzol, Âther, EiseMig and Chloroform. In Alkohol loat sich
die Verbindung leicht in der W&rme,schwer dagegen in Ligroin.
In Fetroî&ther ist die Substanz unl5s!icb.

Der experimentelle TeU dieser Arbeit ist von Herrn
St. Simonek ausgeführt worden.

Die Arbeit wird fortgoaetzt.

Budapest, H.JaBaar 1913.

Cher die Verkettang der PhenetMrbonsSnreB M!;

von
F. Mauthner.

In zwei MbereD Abbandiangen~ habe ich ein Verfahren
zur Verkettung der Phenolcarboasâurea angegeben, welches

darin besteht, daB man die Chloride der Phenolcarbons&nren

mit den Estern der Oxycarboas&uren unter bestimmten Ver-

sucbsbediagtmgen zur Reaktion bringt. Da verschiedene

Pflanzenstoffe esterartig verkettete PhenoIcM'bons&aren ent-

ha!ten, anderaeita in der letzten Zeit sich zeigte, daB einzelne

1)Dies. Jount. [2] 84, 140ft9U); 86, 308(Mt2).

~t~OU g {;tWOU V~<iC&.t~ ~V~ UUU V~WtOg AX~V,

Ber. fttr C,,H~O.: <M.:

C M,06 64,98%

H 6,02 6,05 “.
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Vertreter groBerKCrperHasaen noch unbekannter Konstitution
auch diesen Verbindungstypus enthalten, so ist es sehr wahr.

scheinlich, daS die Zahl von deren VortreterB noch viel gr&Ber
ist. Viele Synthesen lassen stch besser mit den Âthem der
Fhenolcarboas&uren tHMf&hren,als mit den S'oionFhenoIcarbon-

~arect, und da man anderseits durch Alkylierung die D&tùr-
lichen Prodakte in die vollstândig methylierton Derivate <lber.
ftthren kann, 60 iat eine Bichere IdentiSziernng mit den syn.
thetischen Produktan auf diesem Wege môglich. Es ist
desbalb von Interesse, das Anwendungsgebiet dièses VorftthreM
auf weiteMPhenoIcarbonsauren zc pïMea. Diesen Ûberlegungen
folgend, habe ich mich zun&chst mit der Verkettung der K-Re-

sorcyb&are beschMtigt. Ans dem Chlorid der Dimethyl.K-
resorcyla&arekonnten darch Verkettung mit denTerschiedenaten

Oxycarbon8âuren ebeofaUs die vollstândig alkylierten Derivate
erhalten werden. 80 wurde aas Paraoxybenzoesituremetbyl.
ester und Dimethy!.«-resorcyls&QrecMoridder 3,5.Dimethoxy-
beBzoytparaoxybenzoeaSuremethylestererhalten. Aus demselben
Chlorid wurde mit dota Metaoxybenzoeslureester einerseits der

3,&-DnBethoxybeBzoylm8taoxybenzoes&nremethylestererhalten,
anderseita mit dom2,3.0xyaaphtoe8aareo8tor dor3,5.Dimethoxy-
benzoyl-2,3-oxynaphtoes&)ireeater erhalten. In Ûbereinstim-

mung mit der Beobachtung Mberer Forscher') ist der 3,6-Di-
methoxybenzoyt-2,3-oxynaphtoesauree8ter wie die bisher be.

kannten, an der Hydroxylgrnppe substitnierten Âther dieser
8&QKvoUkommenfarblos, w&hrend die &eMi2,3-Oxynaphtoe.
saure und deren Ester gelb gefirbt sind. In gleicher Weise
wurde aua der 3,5-Dimethy!.<x.re8orcy!8&urecMoridnnd VaniUin-
aâure 3,6-DimethoxybenzoylvaniMin8&aMeatererhalten. Um
die Eigemschaftender IsomereN kennen zu lernen, wurden noch
auBerdem daa &aher bereits zu Verkettungen angewandte
Aniss&urecMorid und das TnmethytgaUaaa&urechlond in den
Kreis der Untersachtmg gezogen. Ans Anissaurochlorid und

Metao~benzoesaureester wurde der Anisoylmetaoxybenzoe-
aaoremathylester gewonnen. ScbMeBMchkonnte aus dem Tri.

methylgalloylchlorid und Metaoxybenzoea&ureester der Tri-

methyigatloyImetaoxybeMoesâureestererhalten werden; dasselbe

') R.Mahtau, Ber.28, 8100(18M).
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Expérimentent Tell.

3,6-DimetboxybenzoyIp&raoxybeazoesaafe.

methylester.

Die DarsteUang des zar Gewinnung obiger Verbindung

nëtigen S,5.Dimethoxybenzoylchlorides ist in der vorherigen

Abhandlung beschnebea. FQr die ReindarsteHang der Kôrper
ist es am zweckm&Bigsten,dieselben zunichst aas Methylalkohol
und dann aus Benzol oder Ligroin umzaktystfJMeren, was

auch znr Erg&nzang meiner fr1lheren Mitteilangen Mgefahrt
sel. Kleine Mengen Nebenprodukte oder anver&ndertesChlorid

werden dadarch leicht entfernt.

Die Kondensation wurde wie folgt ausgeführt: 4 g Para-

oxybenzoes&aremethyloster wurden in einer LSanag von 1,5 g

Natriumhydroxyd in 60 ccm WaBaer geMst und mit einer L8.

sung von 5,2 g 3,5.Dimethoxybenzoylchlorid in 60 ccm Âther

8 Stunden lang an der SchMteimaachine in Bewegacggehalten.
Wahrend der Reaktion achied sich schon ein Teil des Kon.

densationsprodaktes aus, welchea nach beendeter Reaktion ab*

gesaugt, zunâchst mit verdUnnter Natronlauge und dann mit

Wasser gut ausgewaschen wurde. Nach dem Trocknen auf

dem Tonteller wog es 2,8 g. Zur weitoren Reinigong wurde

es aaa Metbylalkohol und dann aus Ligroin umkrystallisiert.
Die aus der ReaktionsSassigkeit abgehobene atherische L8sang
wurde mit verd&nnter Natronlauge erschëpfaod durcbgeschüttelt
und Heferte nach dem VerdoMten des LSsnngamittela 3,2 g
des Eondensationsprodaktes. Die Verbindung hyataUisiert in

farblosen Nadeln, die bei 91 "-as" schmelzen.

0,t6e&g gaben0,8~12g CO, und 0,0726g H,0.

Der Eorp6r lest sich in der W&rme leicht in Âther. In

Benzol, Alkohol und in Methylalkohol ist die Verbindangleicht

lôsiich. Ligroin ISst die Substanz leicht in der W&nae, 8chwer

Vtauvu6 6au~uv,.v,.&6 MY'"V,V.6IU&-1'"
Ber. fNrC,,H,,0,:

-9 ««. 5
Gef.:Ber. fîtr 0,,H,,O,: Gd.:

C 64,56 64,69~,
H 5,06 6,t4,

Chlorid lieferte durch Verkettung mit dem 2,3.0xyBaphtoe-
s&nreester den Tnmethy!g!tUoyl-2,8'oxynaphtoeAuree8ter.
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dagegen in der Katte. In Petrolather ist das Koadensations.

produkt fast ualoslicb.

3,5-Dimethoxybenzoytmetaoxybanzoe8aure.

methylester.

Die zu dieser Kondensation nôtige Metaoxybenzoesaure
wurde zun&cbst durch Kryatallisation aus siedendem Wasser

gereinigt, dann mit Methylalkohol und Salzs&uregas verestert.
Der Ester warde destilliert und dann sue Benzol um.

krystaUisiert.

6,2g 3,5.Dimethoxybenzoylchloridwurden in 60 ccmÂther

geiôst und mit einer LSsang von 4 g Met&oxybenzoeB&uro-
methylester in 1,5 g Natriumbydroxyd und 60 ccm W&sMr
7 Stunden lang geschûttelt. Die âtherische L8Mmgwurde ab.

gehoben, mit verdODntemAlkali ôfter durcbgeacbutteit und das

Lôsungsmittel freiwilligTerdanaten gelassen. Das 90 gewonnene
Produkt (6,3g) wardo aus Metbylalkobol und dann aue Ligroin

umkrystallisiert. Farblose Nadeln, die bei 660-67 schmeizen.

0,1618g gaben0,3588g CO,und0,0703g H,O.u,t0ta g gaoen u,a&ssg uu, una u,u~uag M,u.
Ber. far C,,H,,0,: Gef.:

C 64,56 64,36%
H 6,06 &,t4,

Der Kôrper ist leicht ISsUchin Âther, Benzol und Alko-
bol. In Ligroin und Petrolather iat die Verbindung schwer

ISsIicb in der K~tte, leicht dagegen in der W&tme.

S~-DimethoxybenzoyIvamninsSuremothyieater.

Eine Losung von 4 g Vanillinsâuremethylestar in 15 g

Natriumhydroxyd und 60 ccm Wasser worde mit einer âthe-

rischen (60 ccm) Losung von 4,4 g 3,6-DimethoxybenzoyIchIond
8 Stunden lang geschûttelt. Es schieden sich wabrend der

Reaktion 3,4 g des Eondensationsproduktes ans, die abfiltriert

und zunâchst mit verd&noter Natronlauge, dann mit Wasser

gut auegewaschenworden. Nach dem Trocknen auf dem Ton-

teller warde es zuerst aus Metbylaikohot, dann aus Benzol und

Petrolâther umkrystallisiert. Die âtherische L8suag wurde

mit verdtlnntem Alkali ôfter darchgescMttett und lieferte ao

noch 1,2g des KondensationsproduJktes.
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Die Verbindung ktystailiaiert in farblosen Nadeln, die bei
89<'–90" schmelzen. Der Kôrper ist leicht l8s!ich in Âther,
Alkohol und Benzol. Die Substanz iat in der Kalte in Ligroin
schwer lôslich, leicht dagegen m der W&rme. In Petrolâther
ist der Kôrper in der Kalte schwer, in der W&rme etwas
toatich.

3,5-DimothoxybenzoyI-2,3.oxynâphtoe8&are-

methylester.

Die zur Darstellung obiger Verbindung nôtige 2,8-Oxy-
naphtoea&are warde durch Veresterung mit Methylalkohol und

Saizs&nregas gewonneo. Zur weiteren Reinigung warde die-
selbe aus Metbylalkobol umkrystallisiert. Die Kondensation
wurde wie folgt ausgefûhrt:

4g2,8.0xyDaphtoe8âaremethy!e8terwnrdeninomorMischnng
von 1,5 g Natriltmhydroxyd und 100 ccm Wasser geMst und
mit einer LSsung von 4 g 3,8-Dimethoxyb6nzoy!cMond in
60 ccm Âther 7 Stnnden lang an der 8chûtte!mMchme in Be-

wegung gehalten. Es schieden sich weiBe Krystalle ans, die

abfiltriert, zuerst mit verdthinter Natronlaage, dann mit Wasser

gnt ausgewaschen wurden. Die auf dem Tonteller gotrockaeten

Krystalle (1,7 g) wurden aus Methylalkohol, dann aas Benzol

und Ligroin umkrystallisiert. Aas der athenschon LSmcg
konnten nach der erschôpfenden Behandlung mit Natronlauge
noch 0,9 g des Kondensationsproduktes gewonnen werden.

0,t623Kgaben0,4092g CO, und 0,0706g H,0.

Die Verbindung krystallisiert in farblosen Nadeln, die bei

119"–120° schmelzen. In Âther, Alkohol und Benzol iat die

Substanz leicht lôslich. Ligroin Mst den Kôrper nur schwer

in der Warme and in Potrola.ther iat er fast untôsHch.

0,1208 g gaben 0,2Y&6g CO, nad 0,060t g H,0.

Ber.farC,,H,,0,: · Qef.;
C 62,42 62,t9"
H 6,20 5,M,

u,<cxa gaoen u,<u~ g vv. una v,ufuo g jn,u.

Ber. fUr C,tH,,0.: Gef.:

C 68,85 68J8%
H 4,91 4,M,
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Trimethy Iga11 011 metaoxy benzoesiure m e thylester.

6 g TrimetbylgaUussaarechIond in 80 com Âther get8at
wurden mit einer LQsMg von 1,5 g Natriumhydroxyd in 60 ccm

Wasser 7 Stunden lang geschUtteIt. Wâhrend der Reaktion
schied sich schon der gr8Ste Teil des KondenB&tionsproduktea

aus, welches &bgesaagt,zunâchst mit verdamtem Alkali, dann
mit Wasser ausgewaschenwurde. Nach dem Trocknen auf dam

Tonteller wog es 4,6 g. Znr weiteren ReinigMg wurde es mit

Methylalkohol ausgekocht, dann aus Benzol und Petrotather

umkrystallisiert. Ans der âtherischen LCanng konnten nach

der Behandlung mit Natronlauge noch 0,4 g des Kondensations.

produktes gowonnen werden.

0,1498 g gaben O.MZt g CO, nnd 0,0700 g H,0.
Ber. (ar C,,H,,0,: Gef.:

C 62,42 ?,49~.
H 5~0 5,M,

0,1619 g gaben 0,SM9 g CO, und 0,0735 g H,0.
Ber. fitr C,,H,.Ot: Qef.:

C 66,66 M,M",
H 5,05 5,04,

Die Substanz bildet farblose Nadeln, die bei 148"–144"

achmehen. Die Verbindung ist achwer Mich in warmem
Âther. In AIkohol ist der Kôrper in der W&rme leicht 18s-

lich, dagegen in MetbyMkohol nur schwer Mslich. Benzot t5st

loicht die Verbindung. In Ligroin und Petrolather ist dieselbe

fast anISsMch.

Trimethy!g&!loyt.2,3-oxynaphtoes&uremethylester.

Die Kondensation wurde wie folgt aasgefahrt:

2,5 g 2,3-0ïyoaphtoe8&aremethyîe9ter wurden in einer Lô-

sung von 1 g Natnumhydroxyd und 100 ccm Wasser ge!8at
und mit 2.8 g TnmethyIg&Uoytchtoridin 60 ccmÂther 7 Stunden

lang geschiittelt. Die ausgeacMedenen Krystalte wurden ab.

gesaugt, mit vordthmter Natronlauge, dann mit Wasser gut
ausgewMchen undauf dem Tonteller getrocknet. Ausbeato 1,6g.
Zur weiteren Reinigung wurde es zunachst &U8viel Methyl.

alkohol, dann aus Benzol und Potrot&thor umkrystallisiert. In
der atherischen LSaMag befanden aich nur geringe Mengen
weniger reinen Produktea.
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Die Substanz krystallisiert in farblosen Nadeln, die bei
149"–180" schmeizen. Die Verbindung iet leicht ISstioh in

Âther, Alkobol nnd Benzol. In Ligroin ist daa Kondensations-

prodnkt schwer tôsMoh in der K&Ite, leicht dagegen in der
W&rma. In Petrol&ther ist der Kôrper fast unMaMch.

Pent&methyl-p.digaHuss&uremethylestor.
Die Darstellung dieser Verbindnng habe ich frtther ein-

gehend beMhriebeB.*) Ats Erg&nmog dieser Angaben môchte
ich nur anfabren, daB ich den bei 160"–170" angegebenen
Schmelzpunkt bei Darstellung grBSerer Mengen etwas hôher,
bei 178"-174", fand.

Anisoylmetaoxybenzoes&uremethyloator.
Znr AusfUltroBgder Kondensation warden 4,4g Aoias&Nre-

chlorid in 60 ccm Âther ge!8st und mit einer Lôsung von 4 g

Met&oxybeQzoe8&uremethy!esterin 1,6 g Natriumhydroxyd tmd
60 ccm Wasser 8 Stonden lang geschüttelt Nach beendeter

Reaktion worde die &therische L88aDg mit verdannter Natron-

lauge erach&pfend amsgaBchOttettund das L8snng9mittel frei-

willig verdtUMtengelassen. Es wwden 2,4g des Kondensations-

produktes orhalten, welches zar weiteren Reinigungans Methyl.
alkohol, dann aas Ligroin umkrystallisiert wurde. Farblose

Nadeln, die bei 79"–80" schmelzen.

Die Verbindung ist leicht 18sHch m Ather, Alkohol und

Benzol. In Ligroin und Petrot&ther ist die Substanz in der

W&rme leicht l8slich.

Zur Erg&nzung meiner frOheren Mitteilang~) mSchte ich

anfahren, daB ich erst nachtrâglich bemerkt habe, daB die

Analysendaten des VeratroyIvanilHnaa.aremethylesters UNddes

Veratroytparaoxybeuzoes&areaietbyleaters miteinander ver-

tauscht wurden, welches ich an dieser SteMorichtigstelle.
Die Arbeit wird fortgesetzt.

Budapest, 11. Januar 1913.

') &.a.O. ') Dtee.Journ. [2] 86, 813u. 314(19)2).

0,1679 g gaben 0,4123 g 00, und 0.0'!4&gH,0.
Ber. fur C,.H,,0,: Gef.:

C M,ta. 66,9<

H 4.89 4.93,

t~ ~T t* 1 t*t. ~t Y.t *tt t t
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Cherdas Benzilbenzoin;
von

A. Benrath.

Wenn man Benzil in âtherischer Losong dem Sonnenlichte

tmssetzt, so wird es za einer weiBen, schwach gelbstichigen,
kiyatatlinischen Substanz reduziert, die beim Schmelzen in
Benzil und Benzoin zerfaHt, und aus diesem Grande Benzii.
benzoin genMmt worden ist.')

AuBer darch Âther wird Benzil auch durch andere Sab-
stanzen m Benzilbenzoin reduziert, z. B. durch Aldéhyde~) und
aromatische EoHeNwaaserstoSe. Diese Stoffe wurden desbalb
mit Benzil zneammen betichtet, weil die Annahme nahelag, daB
sie sich an die Carbonylgruppen anlagern wQrden, wie daa bei
den ChinoMn*) und einzelnen Moooketonen*) gefunden worden
ist. Es zeigte sich aber in keinem FaUe eine solche Anlage-
ramg, sondern stets nur Reduktion des Benzils zn Benzilbenzoin.
FQr die Aldéhyde habe ich diese Tatsache schon frahor Dach-

gewiesen,') mit den Kohienwasserstoffen stellte ich die Ver-

snche im Sommer 1912 an.

Je 10 g Benzil wnrden in je 100 ccm TohMl, Cumol,

Xylol, Âthylbenzol and Pseudocumol aa~e!8et und in zu-

geachmohenen RShren von Mai bis November belichtet. In

allen R8hren entatand ein weiBer Niederschlag. Nach dem

ÔBFcenwurde zanachst dieaer Niederschlag abfiltriert. Die

Menge war bei allen Versuchen nahezu gleicb groB, d. i. aie

betrug etwa 0,5 g. Dann wurde daa Lôsungsmittel im Vakuum

abgedampft. Beim nochmaligen Destillieren der so erhaltenen

Fliissigkeit unter gewShalichem Druck zeigte sicb, daB die

') Klinger, Ber. M, 1884(1886).
Benfath, DiM.Journ. [2] !?, 383(1906).

') Klinger, Ann.Chem.249, 1S7(1888); 882, 212 (1911);Ber.
24, 1340(M9t);31, 1214(1898).

<)Ciamician undSHber, Ber. ?, !5S6(1910),PaternA, Gazz.
ehim.it&t.40, 11,321,382(1910).

6) Benrath, a. a. 0.
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ganze Menge bis auf einen kleinen &0dmtandbei demSiede.
punkte der oraprUngËchangewandtenKohIonwasacKtoCeabor.
ging, also betr&chtUcheVeronreinigungennicht enthielt. Die
letztenimKolbenzarNckbteibûNdenTropfenrochenbenzaldehyd.
artig und reagierten s&uer. Dasselbewar der Fft!l mit dem
bei der Vaknumdeatillation verbMbendenBest. Aïs dieser
fraktioniertmit Wasserdampfbehandelt wnrde,gingcnztmachst
die Reste der KohIenwasserstoSeund dann geringe Sparen
einer 8)igenSubstanzüber, die schwererals Wasserwar. Ajlo
Destillate reagierten atmer und rochen nach Benzaldehyd.
Nachdem die Tropfen, die von der w&BNgonFMtseigkeitge-
trennt wurden, einige Tage an der Luft gestandenhatten,
wurdensie mit wenigAmmoniakbehandelt,aus dem mitSalz.
saure eine 8&are aa8ge<&Utwarde. Diese zeigte a!ie Bigea'
sohaftender Beazoea&are,schmolz roh bei 118", aM Wasser
umkrystallisiertbei 120

Bei dem Veranchemit 'Tolaol h&ttoBonzaldohydhei der
Atttoxydatioa~ dieses EoMeawasserstoCeaentstehen kônnen,
da immerhin einige K~bikzentimeterLuft in dem Rohr vor.
handenwaren. Da er aber auob bei Anwendungder Sbrigem
KoMomwaaaeratoSegebildet wird, so maB man annehmen,daB
er ein ReduMonaprodaht des BenzilsdarsteHt. Das ist um
so wahrscheinlicher,als auch Klinger bei derBedaktioBdes
Bensils duroh Âther Bemzalde~d gemndenbat

Diein Ammoniak aatôsHchenTropfentrystalliaiertennach
einigerZeit und erwiesensioh aïs Benzil, das demnaohin ge-
ringemMaSe mit Wasserdampf Bachtigist

Der nach der Wasserdampfdestillationim Kolben ver-
Meibeadegelbe, 8Mge,aohmierigeRttckstaadwurdevomWasser
so ~ie!wie mëgMchmechaniachgetrennt nnd dann auf dem
Wasserbad eine Stnnde lang getrocknet. Er wogmachdieser
BehandIaDgje nach dam Versacho 9–10g, aber me mehr,
ein Beweisdafür, daBaine nennenawerteAddition des Rohlen-
wasserstoffesnicht stattgofanden hat. Nach Zusatz vonetwaa

Ligroin eratarrte das 01 aUmSUichza den charaktenatisohen

ErystaUen des Benzils(F. P. 96~.
Die Osydationsprodukte der KoUenwM6eMt<~ekonnten

) CiamiciamundSUber, Ber.45,S8(tat:).
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bei beinem dar Vofan~ho nonh~n~ –)-~ nr~-bei keinem der Versuche naohgewiesen werden. Man kann
vermuten, daB sich, ahnnch wie bei der Reduktion des Benzo-
phenons'durch KoMenwassento~e,') die Dialphyle, wieDibenzy!
und seine Homologen, gebildet baben. Da aber diese bei einer
Ausbeute au Benzilbenzoin von 0,6 g nur in Mengen von

0,2-0.3gentstehenkonNtea, so kann man auch annehmon,
daB sie immer mit den groBen Mengen dea uaveraNderten
Lôsungsmittets OberdestiJIierec, so daB aie sich mittels physi-
katiacber Methoden uicht isolieren lassen. Auch die Anwen-
dung chemiacber Methoden erscheint ausaichtalos.

Daa bei deneinzelnen Versuchenentstandene Benzilbenzoin
besaB einen anderen Schmelzpunkt je nach der Art der Kry.
stalle. Je harter diese waren, um ao hoher schmolzen sie bei
gleichartigem Erhitzen. Icb fand als niedrigsten Wert 18&
als hochstec 143". Klinger gibt 134"–136" an, wahrend ich
bei der

obeBerwahntenfrtiJierenUnterauchungIS?", 139<'und
sogar 148''–144" gef'unden habe.

Anfangs gtaubte icb, die Abwoichung der Zahlen vonein.
ander rübrte "wohl von Verunreinigungen her, die bei der Un-
m6gticbkeit, dea Kôrper umzukrystaHisieren, nicht ganz ent-
fernt werden konnen". Es zeigte sich aber, da6 diese Annahme
irrig ist. AuBer von der Natur der Krystalle h&Dgtnâmlich
der Scbmelzpunkt auch von der Art des Erhitzens ab, derart,
d&Ber um so tiefer liegt, je langsamer man die Temperatur
erhëht.

Ats die Schwefeta&ure des Schmelzpunktapparates in
68 Sekuaden von 100° auf 180" erhitzt wurde, lag der
Schmelzpunkt einer Probe bei 142", wahrend er bei 1840 ge.
funden wurde, ats die Erhitzung bis 1300 220 Sekunden laug
dauerte. Beim Eintauchen des SchNie!zr8brchens in ein &efaB
von 130" schmoiz die Substanz nach 2 Minuten, boi 120" nach
5 Minuten, bei H2" Bach 30 Minuten. Unterhalb von 112"°

schrnolz sie nicht mehr voUIg,wurde aber weich, z. B. bei 100"
nach einer, bei 90" nach zwei Stunden. Bei 87" zeigte aich
im Lanfe von 7.wciStunden achwache (relb~rbung und geriag.
fugiges P~rweichen,wahrend bei 83" und 78" nach zweistUndigem
Erhitzen keine Veranderong mehr nacbweiabar war.

') Cismician und Silber, Her.48, t&86(tCtO).
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Man sieht aus diesen Zab!en, daB die bisberigenAogaben
über deu vermeinttichen Schmelzpunkt des Benzilbenzoins auf
einem Irrtum beruhen. Tataachtich wird der wahre Schmeiz-

punkt nicht gefunden, sondern ein oberhalb von 86" Uegender
Zersetzungspunkt, der um so h&ber erscheint, je rascher man
erhitzt

Es ist schwieng, die Formel des Benzilbenzoins zu er-
mitteln. Sicher ist, daB es in Benzil und Benzoin beim Er-
sitzen zerf&Ut. Welche der Môglichkeiten bei einer Zusammen-

sammensetzung von x Benzoin mit y Benzil die richtige ist,
!&Bt sich aus der Elementaranalyse nicht entnehmen. Eine

Molekulargewichtsbestimmung ist nicbt ausftthrbar, weil die
Substanz in keinem L&a&agsmittel ohne Zersetzung genUgend
Iôa!ich ist. Eine Trennung der Kompononten nach dem
Scbmetzen iat durch fraktionierte KrystaHisation nicht zu be-

werkateltigon, weil die Unterschiede in der L8siicbkeit zu ge-
ring sind.

Klinger hat sich so za helfen gesucht, daB er durch
Kochen mit Natronlauge das Benzil in benziisaures Natrium

verwandelte, daa geMst bleibt, wabrend Benzoin in kalter

Natronlauge uniostich ist. Aus 2,75 g Benzilbenzoin erhielt
er auf diese Weise 0,75 g Benzoin und 1,75 g BenzMure, die

1,61 g Benzil ontsprecheB. Da aber 0,39 g == 14 Proz. der
Substanz nicht zurttckgowonnen wurden, so ta.Btsich auf diese
Weise keine einwandfreie Formel for das Benzilbenzoin ab-
loiten.

Ich habo den Vermch wiederholt, ohne zu b&ndigeren
Resultaten za kommen. 2 g Benzilbenzoin wurden in der von

Klinger angegebenen Weise mit 100 com einer 5proz. Natron.

lauge im Wasserstoffstrome gekocht, bis keine Tropfen meh)'
zu bemorken waren, was etwa 7 Stunden danerte. Aus der

L8aang sebiedea sich beim Erkalten 0,75 g Benzoin ans. Aus
dem Filtrat wurden 0,95 g Benzils&ure aasgeNiit, die U,87 g
Benzil entsprecben. Es fehien also 0,38 g = 19Proz. Substanz.
Die saure Lôsung wurde ausgoathert und der ithor verdampft
Ein Teil des Rttckstattdes t8ate sich ia Ammoniak auf. Aus
dieser Lësung UeBen sich kleine Mengen von Benzoesaure
isolieren. Unt8s!ich in Ammoniak blieb ein schmieriger, stark
aromatisch riechender Rückstand.
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Man siehtalso, daBdie Einwirkungder Natronlaugenicht

in emer Richtungverlan~ und daBinfolgedessendieseMéthode
versagt.

EinwandfreidagegenMt aich die Zusammensetznngdes
Benzilbenzoinsaus dem SohmeMntervaUdes Qomiaohesvon
Benzil and Benzoinormitteh, das man beim Schmeizender
MatteMabstamerh&tt.

Za diesemZwecke war es nôtig, das Schmelzdiagramm
des Systems Benzil-Benzoinza entwerfen. Dabei wurde fol-
gendermaBenverfahren. Die abgewogenenMengen der beiden
Kompoaentenwarden zaaammeDgeschmoIzenund die ao er.
haltene Scbmelzeznr KryataNiaationgebracht. Dann wurde
das KrystaUgemischfein gepulvert, das PolTer sorgsam ver-
mischt und dann in ein weites Schmelzr6hrchengebracht, in
dem sich ein amunterstenEnde horizontalabgebogenerdanner
Draht als Rahrer befand. Unter fort~ahrendem BQhren so-
wohlder za achmebendonSubstanz ab auch der als Heiz-
aaasigkeit dienendenSchwefeMnrewurde dann Beginn und
Endpnnkt der SchmetznDgin der bei orgamachonArheiten
gebrauchMcheBWeisebestimmt.Das Rührenist nStig,weilsich
sonst die ungeschmolzenenKrystaUteilchenunten im Bôhrchen
ansammein,wodarchbeiweiteremErhitzen die FjUtasigkMtun.
homogenwird und der Schmelzpunktza hoch eracheint.

Der Beginnder Schmolztmg,d. i. derPunkt, bei dem ein
Weichwerdender Substanzzu bemerken war, lag bei allen
Proben bei etwa86". Die Abweichungbetrag bei den ver.
schiedenen Mischungennicht mehr als î". Daa Ende der
Schmeïzaaglag f)lr die einzeinenEoozentrati&noQbei Tempe-
rataren, die aus folgenderTabelle zu entnehmensind.

Beusil "B<m.Mm <~
100 iS4

10 90 180,5
20 80 tS7,6
80 70

122,5
40 60

tn,6
50 50 112
M 40 !06
6f!.7 33,S 101,2

SO
9?,&

75 26 92.&
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~.Bernât 'BcMoin <'
M 22 M
? 20 86
82,6 n,6 M
90 10 91

tOCt M

Der eatektMciMPunkt liegt a!ao bai 86", die ecteMsche
Konzentration betrigt 80 Proz. Benzil, 20 Proz. Benzoin.
Folgendes Diagramm gibt die Ânderang des Schmeizintervatb
mit derjenigen der Molekularkonzentration.

Das ansBenzilbenzoindnrch SchmelzenerhalteneGemiaoh
begann bei 84" za aohmetzen und war bei 1U' v&Uigge.
schmotzea. Darans geht hervor, daB gtache Teilevon Benzil
undBenzoinvorhandenwaren, da8 also die Formeldes Benzil.
benzoins nicht 2C.H.CO.CO.C.H.,C,H,CO.CH(OH).C.H,,
sondernC.H,CO.CO.OeH,,C,H,OO.CO(OH).C,H,laaten moB,
da ein Gemiech,dae 83,8 Proz. Benzoinund 76,7Proz.Benzil

enthMt, schon bei 10î,2~ v8Uiggeaohmolzensein ma6. Die
etwas zu niedrigenWartû fUr die gefundenencharaktenatischen
Pankte rûhren daher, daB man dasBenzilbenzoinvon V~nm-
reiNiguDgennicht durch UmkrystaMaierembefreienkainn.

Man kann das Benzilbenzoin,seinen Eigenacbaftenent'
aprechend,als chmhydron&hnlichoSubstanzanËfasMn.Mit den
Chinhydronenhat es die Art der Zusammensetzungund die
leichteSpaltbarkeitgemeinsam,wabrendes eich von ihnen da-
darch unterschoidet,da8 seine Farbe, verglichenmit der des
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Benziis, nicbt vertieft, sondern abgebtaBt erscheimt. WiU man
emeStruhturformet actateUen, so wird mandie WilIstat t erscbe,

C.H,C=0.noc.C,H,

C.H,C=O.HOC.C.H,'
welche Aba&ttigtmg der Partialvalenzen annimmt, oder die
Richtereche,

H
C,H,C=0-o.C.C.H.

C.H.C~O-O.Ô.C.H,'
H

welche den Sauerstoff vierwertig sein I&Bt, w&h:en. Uuzwectt-
mâ6tg dagegen ist die Formel

C.H..CH.O.OC.C.H,
Il

C.H,.CH.O.O&.C.H.'
dorch welche die Spaltang m Benzil und Benzoin nicht so klar
zum Ausdruck kommt.

Zasantmenfassang.
Das Benzilbenzoinentateht bei der photochemischen Re-

duktion von Benzil mit den verscbiedenartigsten ReduMions.
mitteln, wie Ather, Aldéhyde:), aromatischen KohieNwasser.
stofFen usw.

Nicht nur beim Erhitzen mit LNsungsmitteh, sondern
auch beim trockenen Erhitzen wird es in Benzil and Benzoin
gespalten. Oberhatb von 86", dem eutektischen Punkte des
Systems Benzil-Benzoin, wird die Zersetzang bemerkbar, weil
partielle Schmeizang eintritt. Vollatândig schmilzt das Benzil-
benzoin oberhalb von 112", und zwar um so rascher, je h8her
die Temperatttr des Bades ist. Die hôchete der beobachteten
scheinbaren Schmetztemporaturen des Benzilbenzoins lag bei
143<

Ane dem SchmetzmtervaU des Gemiaches von Benzil und
Benzoin, das beim Schmetzen des Benzilbenzoins entsteht,
konnte a~r letzteres die Formel

C.H,CO.CO.C.H.,C.H,CO.Crf(OHj.C.H.
abgeleitet werden.

K6nigsberg i. Pr., Chem. Laboratorium der UniteHitat.
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Zur Kenntnisder Trockenerhitzang;
von

0. Thomae.

Die vegetabilischen und tierischen Haute und Zetiw&nde
verdanken ihre Wasserschwerdurcbtaasigkeit auBerdem Uewebe
einem Gobait an verscbiedenen Stoffen. Solche Stoffe sind

Fett, Wachs, Harz aaw. Zur Gewinnung dieser Stoffe eignet
sich besonders die fraktionierte Trockenerbitzung, die sowoht
mit friachem als auch trockenem Mater:aï, im hfterMtten oder
luftleeren Raum vorgenommen werden kann. Es empfiehlt
sich, die Erhitzung nicht direkt, sondern mittels eines Bades,
z. B. eines Ot- und Luftbades, vorzanehmea.

Hierbei werdon die genannten Stoffe auageschmotzenund
durch den Wasserdampf der im AnfaDgsstadium be6nd!icbeo
TrockendestiUation aas don Substanzen in die H6he getragen
oder zeigen selbst SuMimattonsiahigkeit. Nimmt man die

Erhitzung im Vakuum vor, so erM!t man bei etwa 15 mm
Druck und einer Badtemperatur bis 236" und bôher gute
Resaltate. Bei dem Arbeiten im Vakuum werden die empor-
getragenen Stoffe h&uSg von Riocbstoffen begleitet, z. B. bei
den Âpfeischalen und PlataneaM&ttern. Über dièse Riech
stoffe ist zum Teil bericbtet') und soll sp&tornoch weiteres

mitgeteilt werden. Es handelt sich bei ihnen ToraMNchtiich
um Woichharze.

Erhitzt man ohne Vakuum, so treibt man die D&mpfe

zweckm&Big in einen senkrecht stehenden ROchauBkUhter

hinein, da dann der Luftsanerstoff nicht in den Kthter ein-

tritt, was bei horizontal oder schief gerichtetem Kühlrohr der
Fall iat und dort zu Braan&rbung und Verteorung führt.

In einer irtiberen Mitteitang~) habe ich bereits einige
Materialien gecannt, aus denen Fett, bzw. Wachs zu erhalten

ist. Heute f)lge 'ich diesen Angaben zu, daB man auch aus

1) DiM.Journ. [2] 84, 24T–24M(t9t))i 87, H2–144.
*) DtMetbet[2] 87, t44 (t913).



424 Thoma8: Zur Xeantoisder TrockeaorMtztm~.

frischem und Yerdon-tomLaub, Gemuaeblattern,Tannennadein,
BlutenHattem,Heu,Stroh,Haaren,Eihaaten,Federn,Holz usw.
und den bieraue gefertigtenErzeugniasen,z. B. Papier, Tach,
Leinwand, Leder, Zigarren, Watte asw., Fett, bzw.Wachs
gewinnenkann. So z.B. erhait man ans Filtrierpapier und
Leinwandeofort krystallisiertes,weiBesWachs.

Bei den genannten Materialien trifft man gewSbnHcb
weiches Fett neben Wachs an, deren MengenverhAltnisbei
den einzelnenSubstanzenschwankt.

In den Âpfakchalenist auBer Fett und Wachs noch ein
hochschmeizendorkrysta1lisierterKôrper enthalten, der ent-
wederaelbstein harzahniichefK6rperiat oder darchSchmelzen
za einem aolchenwird und im Vakaum Qborgeht,sobald daa
Fett, bzw. Wachs abgettiebeaist.

Wahrschemlichsind Fett und Harz die hauptaSchlichen
primaren Prodnkte der Trookenerhitzungund liefern bei ge-
waltsamemErhitzenaïs sekundareProdukte EMigs&ure,Ace
ton aaw. und Teer.

Die Untemachangenwerdenfortgeaetzt.

Giden, im Febraar 1918.
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Journal f. pr<tkt. Chemie [2j M. 9!. S8's

Nickeloxyde&l8RedaktioBskatatysatorenbei
der UbertraguDgvon moiekuhrem WasserstoËao~

nngesattigteFette und Fetts&aMn;
von

~~b'
Fred Bedford und E. Erdmann.

Das arsprOnglicbe Verfahren zur Hydrogenisation aB~j
geeattigter organischer Verbindungen, mit welchem Sabatier
und Sonderena') die chemische Wissenschaft besehenkt
haben, ist nicht ohne weiteres zur An!ageynng von Wasser.
stoff an anges&ttigte Fette oder Fette&aren Mtwendbar. Jene
schône Methode besteht bekanntlich darin, daB die ungesit-
tigten Substanzen in gasf8rmigem oder dampffSrmigem
Zustande gtpichzeitig mit Wasserstoff aber erhitztes fein
verteiltes Nickel geleitet werden.

Ungesattigte Fette sind aber entweder aberhaapt nicht
ohne Zersetzang Bûchtig, oder wenn diea m minimaler Menge
unter sehr geringem Druck der Fall ist, doch erst bei einer
fQr die katalytische Wirkung dos Nickels ZM hohen Tem.

p~ratur.
Indessen hat die technische Wichtigkeit des Problems

zeitig za Verauchen gefahrt, Sabatiera Verfahren za modi6-
zieren und dem gewQnschten Zwecke der ,,Ôth&rtuag" anza.

passen.
Der VoMcblag, WaaseratoS einfach durch erhitztes Ôt

hindurchzuschicken, welcbem feines Nickelpulver beigemengt
ist2), führte zunachst nicht zu prahtisch brauohbaren Ergeb.
nissen. Aber im Laufe von 10 Jahren ist es schiieBHchge.
lungen, dies Verfahren so auszugestalten, daB es jetzt mOgtich

') ZuaammenfaaMaddargeetellt in den Ann. Chim.Pbya (8) 4,
819(1905).

') D.R.P. 141029der HerforderMaschinenfett&OK&bnkLeprinee
&Sivekevom 14.A<)g.1902,Engt. Patent Nr. 1515(t908). Das Patent
hat vieleJahre bindurehnur auf demPapiergeetanden,ohneim GMBea
anagefBhrtxa werden,vgl. Lewkowitsch, Journ.Soc. Chem.M. 27,
490(1908).
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ist, Ôle im technischen MaSstabe mit Hilfe von Nickelmetall
zu hydrogenisieren. Dies ist geg!8ckt darch Anwendung von

Kieselgar oder anderen indifferenten TrSgem'), auf die der
metallische E&taiysator in feinster Verteilung niedergeschlagen
wird, durch Zerst&nben~)des Olea mittels Strendraeen oder

anderweitige mtensivate Mischung der reagiereBdem Stoffe
dnrch mechanische Rtthr. and Schleudervorrichtangen, endlich
durûh Anwendung vonhSherem Druck.~)

Trotzdem ist das Arbeiten mit metallischem Nickel sehr

heiket, baupta&cMichdesh&tb, weil dieser Kat~ysator, wie
schon aus den Arbeiten Sabatiers4) woMbehanat ist, sich
auBerordenttich empfindlichverh&It gegen die Berahrung mit
anderen vergiftenden Substanzen. Geringe Mangea von LcH
and selbst Spuren von Chlor, SchweMwaeserstoS oder son-

stigen schwefelbaltigenGasen genSgen, um den metallischen

Katalyaator unwirksamzu machen. FOr eine Hydrogenisation
mit Hilfe von metallischem Nickel muS daher nicht nur der

Wasserstoff, sondern es mUssen auch die Ole sehr rein soin.
Der nie ganz fehlende EiweiBgehalt nattirlicher fetter Ôle

vegetabHiacher oder animaHscherHerkunft ist ciné Quelle der

Bildung schwefelhaltigerGase.
Das kolloidale Palladium, welches nach dea schoneB

Untersuchungen von Paal") in vielen FaUen ah WaaserstoS-

ûbertrâger so treMiche Dienste im Laboratonnm leistet, und
auch die Hydrogenisation ungeaattigter Fette und Fettaauren
zu vermitteln vermag8), besitzt denselbeB Fehler, durch Ver.

giftung leicht inaktiv zu werden. AuBerdem kommt es, so
hoch man auch den Vorzug, schon bei niedriger Tem.

peratnr den Wasserstoff zu ubertragOB, veranschlagen mag,

1)Amerik.PatentNr.t00<084vonKayeer; Engl.Patent Nr. 80282
von Craaaftetd &Sons. *)D. R.P. Nr. 211669.

') Um die Festatetiaagder Bedingungen,unter denen wenigeteNS
die Hitttangbestimmter6te mit BHfevonNicke!metft)ttechnischdurch-
geführtwerdenkann,bateiehE. C.Kaiser besondereverdientgemacbt,
vgl. Amerikan.Patent Nr.1004035.

<)Ann.Chim.Phye.(8)A,NZ3,333(1905).
') Vgï.dieVeroSimtiichtmgenvon C. Paa! und seineaSchaiernin

den Ber. 86 bia42.
') Paal u. Roth, Ber.41, 2282(1908);42, 1541(1909);D.R.P.

Nr. 236488.
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28*

doch Miner Seltenheit und Kostspieligkeit wegen fitr don
GroBbetneb kaum in Betracht.

Es schien daher nicht unnCtz, fUr die Hydrogenisation
der Fette und Fetts&aren nach neueren Reduktionaka.talyaa-
toren zu auchen, welche eine mogUchat hohe Geschwindigkeit
der gewûnschten Reaktion vermitteln und dabei selbat in Be-

wahrung ihrer Aktivit&t eine geringere EmpSndIichiteit be-
aitzen ah die metallischen KataJyaatorea.

Wir h&ben aie gefandea in den MetaUoxyden, vor-
nehmlieh den Nickeloxyden.

Bereits Ipatiew hat Nickeloxyd und Eapfero~d zar
Reduktion einer Anz&bl organischer Verbîndungen bemtzt.
In einer Reihe von Abhandlungen, welohe in dem Journal
der rassi8chen physiko-chemischen Gesellachaft und auch m
deutscher Sprache in den Berichten der deutachen chemischen
GeseUschafa (Jahrgang 1907–19H) ver8Sont!ich<iaind, zeigte
ar, daB, wenn man jene MetaUoxyde unter sehr hohem
Druck (!00 Atmosphâren und mehi') und bei hoher Tem-

poratur zugleich mit Wasserstoff auf ungea&ttigteVerbindnngen
wirken l&Bt,die Hydrogeniaationageschwindigkeitgr86or ist als
bei Geganw&rt von reduziertem NicM.

Einzelne dieser HydrogeniaationsvMaache mit Nickeloxyd
hat der rassische Gelehrte auch bei gewShniichem Dmek

angeateUt, aber mit negativem Erfolg. Ale er Qber ein
Gemisch von phtalsaïu'em Kalium mit Nickeloxyd bei 300"
bis 850" 8 bis 10 Stunden lang WMSoMtoiî leitete, erfolgte
keine Wa~aerato~antagemag'), und ebensowenig konnte auf
solche Weise Beazoesaare in RexahydrobeMoes&nra ver.
wandelt werden.~) Nur unter Druck, ao orklârt Ipatiew,
findet dièseHydrogenisation inGegenwartvon Nickeloxydatatt.')

1)Ber.41, t004 (1908). ') DaselbetS. tOOT.
*) Eine einzetneStellederVerONentHehaDgsnvon Ipatiew Mnnte

in anderemSionegedeutetwerden,aber nar infolgeeineruabehottenem
CbeKetzungaue demBaMischeo.Ber.Au. 1890(1907),hei6tes: ,,AHe
dieseAnalysenzeigenganzdeutlich,daB daaNickeloxydnur ganzun-
bedeutendrednziertwird, und da die Hydrogenisationdabeimit weit
gr8BererGeschwindigkeitvor eiohgeht, als mit reduziertemNickel
wie be! gewChnHehem,so auchhei hohemDrucke iat ee zur Zeit
hochetMhwierig,die FMgeM bentworten" Der Sinn dieserStelle
ietkeineawegsder, daBdie Hydrogenieationmit Nickeloxydauch unter



428 Bedford n. Erdmann: Nickeloxydeetc.

Zu demselben ScMo&kam ein anderer ruaaischer Forscher,
der durch seine wiasenschaftiichen Arbeiten auf dem Spezial.
gebiete der Ole und Fette bekannt ist. S. Fokin~) sagt,
Ipatiew habe nachgewiesen, daB bei der Hydrogenisation
ungesattigter Verbindungen unter bohem Druck und bei hoher

Temperatur Nickeloxyd in bezug auf die Schneitigiteit der Re-
aktion eine bessere Wirkung hervorbringe als metallischeei
NickeL Indessen, so f&hrt Fokin fort, "ist bei Drucken
innerhalb der Grenze von 10 bis 20 Atmospharem und bei ge-
wohniichem Drucke nichts dieser Art wahrnehmbar. Das

Nickeloxyd wird zu Oxydai redaziert, and damit ist es zu

Endo; eine Hydrogeniaation der ungesattigten Verbindung
6ndet hier nicht statt." Diese Bemerkung Fokins steht mit
unaeren eigenen Beobachtungen in Einkiang. Wir haben die
von Ipatiew im Hochdmckapparate angoateilten Versuche
unter gewohntichem Drucke nachzumacben versucht, ohne

jemals ein positives Resultat zu erzielen. Umaomo!ir waren
wir uberrascht, ais wir die Beobachtung machten, daB Fette,
eine Ktasse von Verbindungen, welche Ipatiew zu seinen
Versuchen nicht verwendet hat, vielleicht auch wegen
ihrer Zersetdichkeit bei hohem Drucke nnd hoher Temperatur
nicht verwenden konnte, sich mit Nickeloxyd als Katalysator
unter gewohniichem Druck hydrogenisieren !assen, und
zwar mit einer Reaktionageschwindigkeit, welche die mit me-
tallischem Nickel zu erreichende weit hinter sich Mt.

Wir haben diese vor einigen Jahren gemachte Beobachtung
aeither eingehend stadiert und môchten über die Punkte,
welche uns ein wissenschaftlichesIntéresse za bieten schemen,
nachstehend berichten.

gewôhnHchemDruck mit weit greSererGeschwindigkeitvor eich gebe
a.h mit reduziertemNickel. Wie aus der niaaiachenOngma!stctteim
Journ. der rues.physiko-chem.Ges.89, ~03(1907),vonwetcherdieVer-
SffentMehungin denBerichtenmureineÛbeMetznngiet, hh)'hervorgeht.
soll der zwMchenGedankenstrichegeaetzteSatzteH wiebel gewëhn-
lichem,eo auchbei h&hsmDrucke nur ein Attribut aeinM demAus-
druck "mit reduziertemNickel". Der ruaeiecheForscherwiUsagen: Mit
Nickeloxydbei bohemDruckgeht dieHydrogenisationmit weitgroBofer
Geschwindigkeitvor sich aie mit reduziertemNickel, seles, daB man
letzteresbeigewShntichemoderbeihohemDruckaJaKatfttyeaterverwendet.

') Journ. rnas.phyaiko.chem.Gesethch.42, t074 (1910).
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bunden und unter langaamem WasseratoMurcMeiten auf i80"
erhitzt. Jetzt wurden 2 g fein verteiltes Nickeloxyd in den
Kolben gegeben, dann die Temperatur des Olbades auf 26&"0

gesteigert, weitere 8 g Nickeloxyd eingetragen und die Wasser-
atoCxufuhr verst&rkt. Die Temperatur wurde im Ôlbad auf
255" bis 260" gehalten. Auch im Innern des Kolbena darf die

Temperatur nicht wesentlich hôher steigen, was bei unvoraicb-

tiger Leitung des Prozesses infolge der auftretenden Reaktioca-
wârme vorkommen kann. Bald wird das Nickeloxyd in dem
Ole tief schwarz und kommt in den Zastand feinster
kolloidaler Verteilung, so daB die FKtssigkeit ein tinten-

artiges A ussehen gewinnt. Von Zeit zu Zeit gezogene Ôt-

proben weisen einen zanchmendon Erstarrungspunkt auf. Er

betrug nach 3'~ Stunden 24,5", nach 5'/jj Stunden 45" und
nach 9 Standen 62", wahrend die Jodzahl auf 0,3, also prak-
.tisch auf NuU sank.

Das Reaktionsprodukt IsBt aich in geschmolzenem Za-

stande von der achwarzen Nickelmasse, welche durch Papier-
filter nicht zurtckgehalten wird, durch Zentrifugieren trennen.
Es steUt dann eine geruchlose, feste, weiBe Masse dar und

ist fast reines Triglycerid der Stearinsaure.

Bei einem Parallelversuch wurde unter sonst gleichen
Bedingungen anstelle von Nickeloxyd die gleiche Gewichts-

monge metallisches Nickel angewendet, welches unter allen

von Sabatier angegebenen VorsichtsmaBregeln bei 260" aus

Nickeloxyd frisch mit Wasserstoff reduziert und dann unter

sorgf&Mger Vermeidung jeder Ber&hrung mit Luft dem Ole

Glas, an dessen Boden ein gebogenes Rohr zum

WMseMtoCeiBlettenangeblasen ist (a.Fig.), wurde

mit 600 ccm ans indischer Saat gepreBtem, von

EiweiB m8g!ichat befreitem Leinôl boachickt.

Der Glaskolben wurde in ein Olbad eingeeenkt,
der Kolbenhals mit einem absteigenden Kahler,

(
das Gaszuleitungsrobr mit einer eisernen, Wasser*

sto~ nnter Drack enthaltenden FIascho ver-

Ausfâbrung der Hydrogeni8ation.

Einer unserer ersten Hydrogeatsationsversachewurde in
folgender Weise durchgeftthrt. Em Liter'Randkolben von
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beigemengt wurde. Die Hydrogenisation ging bei diesem Ver-

auche so langsam von statten, daB nach 6' Stunden noch

keine Eratttmmg des LoinMs bei gewChnHcherTemperatur
eintrat. Eine tintenartige Fillssigkeit bildet das metatMache

Nickel mit dem Ole nicht.

Mit der Menge des Niekeloxydkatalysatora kaon man auf

bis 1") vom Gewichte des fetten Oles heruntergehen; er

taBt sich h&uSg wieder benutzen und gewinnt, wie hier vor'

Ian6g schon festgestellt werden soU, nach einmaligemGebrauch

bedeutend an Aktivitât, so daB ein bereits gebrauchter Nickel-

oxydkatalysator kaum die H&tfte der Zeit zur Hydrogenisation
eines unges&ttigten Ôles erfordert wie ein frischer. Hierauf

wird spâter zur&okzukommensein.

In gleicher Weiae wie Leinôl wurden andere fette Ole,
wie BaomwoUaamenoi,So~abohnenSi,Rabo!, SesMnol,ErdnuBM,
FiMihtran und anch freie Ôts&ttre in Gegenwart von Nickel-

oxyd hydrogeaiaiert. Nur wurde bei Verarbeitung etwas

gr8BeMr Mengen 01 anstelle dea Glaskolbens ein groBer

QuarzzyHnder oder ein geschlossener, zylinderfôrmigerkupferner
Kessel mit RNhrwerk verwendet.

Hier stellte sich auch heraus, daB der Hydrogenisatious.

proze8 in dieser Form keineawegs empfindlich ist gegen

gleicbzeitige Anwesenheit von Luft. Leitet man mit dem

Wasserstofi gleichzeitig einon schwachen SauerstoBatrom ein,
so wird die H&rtung dadurch nicht ungODstigbeeinfluBt, son-

dem ver!&~ft mit gleicher Geschwindigkeit. Selbst Schwefel.

wasserstoff kann in einer Menge, welche die katalytische Wir-

kung metaHiachon Nickels augenblicHich vernichten w~rde,

lange Zeit mit durch das O! geleitet werden, ohne die Wasser.

stoffaufnahme bei Gegenwart von Nickeloxyd zu verhindern.

Wir haben nun zunâchst die gewonnenen Reaktions-

produkte darauf hin untersucht, ob sie etwa einen gowissen
Gehalt an Oxyfetts&uron aufwiesen. Die folgenden drei

Versache zeigen, daB dies nicht der Fall ist.

a) 20 g eines bis auf don Schaieizp. 6î" geh&rteten Loin-

otes wurden darch Kochen mit alkoholischer Katilango ver-

aeift, die Seife nach AbdestiUieron des Alkohols mit hoiBer

SatMâare volist&njig zersetzt und die aasgewaschene voUig
aschefreie Saure durch UmkryataUisieren aus Alkohol m drei
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Von der nicht umkrystallisierten Fetteâare wurden 10 g
mit 20 ccm Easigs&oreanhydrid l' Stunden lang am Riick-

SuBkOhIer gekocht. Das Reaktionsprodukt warde mit destil-

liertem Wasser ao lange aaagekocht, bis das Waschwasser auf

Lackmus cicht mehr sauer reagierte. 5 g der getrockmoten
Substanz wurden dann mit alkoholischer Kalilauge (ent.

sprechend 2,6 g KOH) gekooht, der Alkohol mit Wasserdampf

abgetnebeB, der R&ckstand mit Schwefeleaure angesauert nnd

weiter destilliert. Die ersten 200 ccm des wâBrigen DestiUates

sind nach Zusatz eines Tropfens N/1-Natronlauge alkalisch

gogen PheNotphtaIein.') Hieraus folgt die Abwesenheit jeder

Spar von Oxyfetta&QM.

') Ea sei hier bemerkt, daB dieae von dem einen von uns schon
vor 30 Jahren (E. Erdmann und G. Schultz, Ann. Chem. SIC, 23~

[1882]) zur Bestimmung von Hydroxyl bonutate, von Lawkowtteeh,
Journ. Soc. Chem. Ind. 1890, 8. 846 (vgl. Chemische Technologieder
Ole (t905), Bd. Ï, S. 293) speNeM zum Nachweis von Oxytetteauren
empfohleneMethode nur tu der oben beschriobenen AuaNhruNgrichtige
Reaattate ttefett, nicht aber in der von Benedikt (Mon&tsh.f. Chem.
8, 40) vorgeachiagenon Form. Letztere gibt, wie Lewkowitaeh mit
Becht bctont, bei Anweaenheit von freien Fettstturen, z. B. StearinsSure,
gfmzfalsche ,,Ace~!zahten", da SteariMXu.K),wie wir uns dnrch eigene
Vefeuehe «berzeugen konnten, durch Kochen mit EsaigsaureMhydrid
teitwehe in SteanBft&ureMhydrid<tbergefahrt wird.

Fraktionen zerlegt. Sie zeigten keine wesentlich verschiedenen

Schmekpnnkte, sondern schmolzen a!!e drei innerhalb 67" bis

69", woraus die Abweaenheit einer Oxystearms&ure zu folgern

iat, da den Oxyateanna&uren viel hôbere Scbmetzpankte zu-
kommen.

b) Raffiniertes ErdnuBM wurde bis zum Bratarrangsp. 45°

geh&rtet. Die feste, fast weiBe Masse wurde verseift. Die

abgeschiedene, von anorganiachen Beatandteiten durch aus.
reichende Behandlung mit Salzelburebefreite Saura zeigte den

Schmeizp. 64° bis 66". Durch Umkrystallisieren einer Probe

stieg er auf 69".

0,2582g gaben 0,7172g CO, und 0,2976g HO.
S,4225gvetbnmchten beim Titrieren t2,0&eemN~.Na'rontauge

unter Benutaungvon Phenolphtaloinab Indikator.Mer Nenutzung von fnenoipntatem aie iMtKMOr.

Ber. Rtr C,,HMO~: Gef.:
C 76,0 ~8'
H 12,8 12.&r~
Mo!Gew. 284 284.
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Die Prüfung auf Oxyfettsauro fand durch Kochen mit

Essigsâureanbydrid in gleicher Weise statt wie beim hydro-
genisierten ErdnuBSL Auch hier ergab der Versuch die voll-

st&ndigeAbwesenheit einer Oxyfettsaare.
Durch diese analytischen Belege wird bea~tigt, daB durch

Hydrogenisation des Leinëtes, ErduaBôles und SesamSies bei

Gegenwart von Nickeloxyd als Endprodukt nahezu reines

SteanDa&aregtycerMgewonnen wird.

Der ganze HârtungsprozeB iat, wenn reiner Wasserstoff
zur Verfaguag steht, ein so einfacher auch hinsichtlioh der
erforderHchen Apparatur – und er verlâuft so g!&tt, daB die

tfbertragung der Laboratoriumsversuche ins GroBe keine erheb.
lichen Schwierigkeiten bot. Durch die Initiative und tat*

kra~ige UnterstMztmg von Herrn Oh. E. Williams ist in

Sleaford (England) eine Versuchaanlage errichtet worden,
welche die Ver&rbeitung einer Tonne 01 auf einmal gestattet,
und es warden dort bereits mehr als 100 Tonnen Terschio.
denér Ole in der beschriebenen Weise dorch Hydrogenisation
geMrtet.

Teilweiso haben die Produkte dieses GroBbetriebes aïs

Untersuchungsmatona! f<h' das wissenschaftliche Studium des
Prozesses gedient. Das Hauptinteresse nimmt hierbei der

Nickeloxydkatalysator und seine etwaige Reduktion wih.
rend der WasserstoSubertraguag m Anspruch.

Diesem &egemtaade soU die Betrachtung des nachsten
Abschnittes gewidmet sein.

Der Nickeloxydkatalysator.
Wie bei anderen katalytischen Prozessen, so ist auch bei

dem in Rede stehonden sowoM die chemische wie die

physikalische BeschaSeaboit des Katalysators von EinnuB,
letztere indessen beim Oxyd lange nicht in dem MaBe, wie

O.M52 g gaben 0,8082g COt und 0,3266 g H,0.
Ber. far C,,H,.0,: Cef.:

C 76,0 76,8%
H 12,8 12,8

c) 10g eines auf 45"–46" 0 Erstarrungspunkt geh&rtetes
SesamSl wurden verseift und daraus 9 g Fettaa.tu'e vom

Schmelzp.62"–64" erhalten. Ohne sie umzuktystaIMaiereB,
wurde die Saura analysiert.
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beim metallischen Nickel. Was daa qualitativ chemische

Moment anbetnfft, so ist keineswegs gesagt, daBein chemisch

reiner Katalysator die besten Reauïtate geben mUBte, im

Gegenteil, unsere Boobachtungen fahren zn der ScMuBMge'

rung, daB geringe Beimengungen gewisser anderer Oxyde die

Aktivitât noch vers~rkea kBnnen, wie denn analoge Erschei.

nongen auch sonat schon bei katalytischen Reaktionen fest-

gestellt worden') sind.

Da es indessen wieder andere Vertmreinigungen gibt,
deren Gegenwart angttBsttg bzw. voHatandig tahmend auf die

katalytische AktivitM des Nickeloxydes bei dem Hydrogeni-

sationaprozeB wirken kann, so haben wir Str diese Unter-

suchung Wert darauf gelegt, zur Herstellung des Katalysators
von mogtichst reinem Nickel anszngeheB. Es enthielt nar

Koblenstoff und Eisen ats Verunreinigungen, welche bei der

Attftësung in Saïpetersaure leicht za entfernen sind. Im

ûbrigea stellen wir, wie es schon Sabatier~) getan bat, das

Nickeloxyd durch gelindes Glilhen von Nickelnitrat her. Es

!a6t sicb dabei in so voluminôser BeschaS~enheitgewinnen, daB

7 g des Pr&parates, in einen MeBzylinder goschUttet und

80 Sekunden lang durch Klopfen des GefaBes zusammen-

gerNtte!t, einen Raum von 100 ccm einnehmen.

Ein solches spezimsch loichtes Nickeloxyd besitzt eine

hohero Aktivit&t als Kata!ysator, ohne daB dièse hochvolumi.

aose Beschaffenheit gerade ein unbedingtes Erfordemis fUr das

Gelîngen des HydrogenisationsprozesseB ware. Die Hâftang
!&Bt sich bei Laboratoriumsversueben auch mit einem von

Kahlbaum bezogenen Nickeloxyd erreichen. Aber das volu-

minose Nickeloxyd verteilt aich leichter in 01 und die Reak-

tionegeschwindigkoit iat infolge dossen grSBer.
Wir kommen nun zu der interessanten Frage: Was wird

aus dem Katalysator w&hrenddes Hydrogemsationsprozesses?

') Ipatiew, Ber.M, 3387(1910),teitte mit, daBdie fedaktMna-

katalytischeWirkung dea Kupfemoder KupferoïydsdurchGegenwart
vonEisen dermabonveratarMwird, daBer auf dicaeWeiaein oeinom

Hochdruckappsratauch Doppelbindnngenim Benzothern hydrogeni-
sieren konnte, wolebeobno Eisen von WMseretcfînicbt tmgegnNen
warden.

') Ann.Chim.Phys. (8) 828.
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Geht daa Nickeloxyd, wie es ein echter Katalysator nach der
Definition der physikalischen Chemie sotP), unver&ndert aus
dem chemischen ProzeB hervor? Oder wird es in der ersten

Phase der Reaktion durch den Wasseretoff reduziert? Eat.

steht hierbei Nickel, und ist etwa daa fein verteilte MotaM
auch in diesem ProzeB der eigeatliche Eatalysator?

Es sind dies dieselbenFragen, welche Ipatiew gelogent-
seiner VeMuehe im Hochdrackapparat auigûworfen und za
loaen versucht hat. Er gelangte zu keiner be&iedigeNdenBe.

antwortung. Zwar stellte er fest, daB bei hohem Draok in

Gegenwart ungesâttigter organischer Substanzen mit Waaser-
sto~ behandettes Nickeloxyd nur unbedeutend reduziert wurde,
und daB die Hydrogenisation dabei mit weit gr8BetM Ge*

schwindigkeit vor aich ging a!s mit reduziertem Nickel. Er

Mtgt, die Frage, welchem StoCe die katalytische Wirkung bei
der Redmktionskatalyse zukommt, dem reduzierten Nickel
oder seinen Oxyden, w&re ohne weiteres zugunsten der

Oxyde entschieden, wenn bei der Reduktion in Gegenwart von

Nickeloxyden aich keine Spur metallischen Nickels bilden

warde.~) Da Ipatiew aber reduziertes Nickelmetall, wonn

anch nur in geringer Menge vorfindet, was er an einer Stick-

oxydbildung bei Behandlung des aus seinem Apparate nach

der Reduktion entnommenen Nickelo~ds mit 8a!petersâare zu

erkennen glaubt8), ao bleibt die a.afgeworfene Frage fur ibn
unentachieden. BeimÛberleiten von Wasserato~faber erhitztes

Nickeloxyd unter gewohNMchemDruck fand er, da8 schon bei

t70" metatlisches Nickel entsteht, und bei 190" derGehaItan

roouziertem Nickel betrachttich ist.4)
Bei aller Hochachtnng vor den wissenscbaftlichen Ver.

diensten des ruasischen Forschers haben wir hier einen Ein-

wand zu machen gogen die Art, wie Ipatiew ïNotattiachoa

Nickel neben Nickeloxyden nachzaweisen sncht. Sein Beagens
hierfür iat, wie bereita bemerkt, farblose Satpetemaure vom

spez. &ew. 1,40, die thm darch BUdang gefirbter Stickoxyde
Anwesenheit von mettdliacbem Nickel anzeigt.

Dabei ist ea Ipatiew entgangen, daB es ein Nickelsnb-

') Vgi. Nern8t, TheoretischeChemie19$:t, S. 557.
') Dies. Journ. [2J ?7, 529(t9M).
') Daaelbst8. 518,627. *)DaeelbstS.5t9.
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oxyd gibt, welchesdie BaœUchoReaktion liefert. Es iat ja
wohlbekannt, daB Salpeters&ure nicht nur durch Metalle

reduziert wird, sondern auch durch sotche niedere Metalt-

oxyde, wolche groBe Meigung besitzea, sicb hôher zu oxy-
dieren. Berubt doch die allgemein benutzte Reaktion zur

qualitativen Erkennung der Satpetera&ure darauf, daB sie

durch Eisenvitriol m ealpetriger S&are reduziert wird.

Ecinem Chemiker wird es einfallen, darch die roten Dimpfe
beimZaaammentreS~&nmitSalpeters&oreentacheidenzu wollen,
ob er es mit metaMischemEisen oder Eisenoxydulza tun

habe. Bbenaowenigbesteht die M$glichkeit, durch diese Re-

aktion Nickel von Nickelsuboxyd zu anteracheiden. Tho.

mas Moore'), welcher das Saboxyd am genauesten unter-

sucht bat, teitt anadracHichmit, daBSatpeteMauMunterEnt*

wicklungroter Dampfo darauf einwirke, und dieseAngabe
homnonwir best~tigeD.

Tata&cMichhat aleoIpatiew bei allen seinen, mitNickel-

oxydangeateUtenVersuchenden Nachweisdes Vorhandenseims

von metallischemNickel nur da gofuhrt, wo er durch die

quantitatire Analyse oinen hôheren Nickelgehatt feststellen

konnte, ats dem Nickelsuboxydzukommt. Die Verbindung

Nt,0 verlangt 91,7 Ni.

Wie lassen sich nun Nickel and Nickelsuboxyd von

einander unterschoidoB?Beide Substanzen haben in ihrem

chemischenund physika1ischenVerhalten einigea Gemeinsame;¡
beide entwickelnmit Minerata&arenWassersto~ rednzieren

daher auch Salpeters&uto,
– beide zeigen etarken Magnetis.

mus. Indessen wurdeoben schon ein cbarakteristischerUnter-

schied in dem Verhalten beider Substanzen beim Erw&rmeo

mit LeiB8l oder anderen fetten Ôten angegeben. Wâhrend

Nickelsuboxydsich darin zu einer tieischwarzen, tintenartigen

Fiassigkeit aafs feinste verteilt, ist dies bei metatlischem

Nickelnicht der Fall.
Bei weiterem Nachforachen !ie6 sioh dann sowohleine

physikalische, wieeine chemische Methode finden,die zur

Unterscheidungder Substanzen sehr geeignet sind. Erstere

sMtzt sich auf die Ermittelung der elektrischen Leit'

')~Chem.NeweTt, 82(t896);vgt.auchC. Tubandtu. W.Riedel,
Z.fanorg.Chem.MU,8.8S8o.O.Fritze,Ia.-DtM.,HaUea.S.,t909,S.44.
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fahigkeit, letztere auf das Verhalten gegen Kohlenoxyd
und die Prafung, ob die fragliche Substanz fahig iat, a&ohtiges
Nickelcarbonyl zu bilden.

Nickelsuboxyd leitet den elektrischen Strom ebensowenig
wie die anderen Oxyde des Nickels. Handeit es sich also nur

darum, Anwesenheit oder Abwosenheit von Nickel ia einem
Gemisch mit Nickeloxyden darzutun, so iat dies einfach genng.
Man braucht nur in einen Stromkreis ein empfindliches Gal.
vanometer einzuschalten und die beiden Polenden nahe bei
einander in die zn prafeade, trockne Substanz za stecken, nach.
dem man sie zuvor zu einer festen Pastille zusammeageproËt
hat. Ein Ausschlag des Gahanometers iaBt auf Nickelmetall

schMeBoo; zeigt daa Galvanometer keinen Strom an, so ist
auch kein Nickel vorhanden.

Der direkte Versach ergab, daB bei Verwendung eines

empfindlichen Milliamperemoters und einer Stromspannung von
24 Volt &~ reduziertes Nickel, welches dem Nickeloxyd bei-

gemengt wurde, mit Sicherheit am GalvanometeracsscMag er.
kannt werden konnte. Durch Verwendung starkerer Strëme
kann die Probe noch empfindlicher gemacht werden.

Die zweite Methode, das Oarbonylverfahren, ist etwas

umst&ndlicher, ergânzt aber in erwünachter Weise den physi-
kalischen Beweis durch einen chemischen. Th. Moore') gibt
bereits das Prinzip an: Kohlenoxyd iat, wenn nicht hocherhitzt

wird, ohne irgend welche Einwirkung auf Nickelsuboxyd. Nur
metaMischesNickel, nicht aber Nickelsuboxyd bildet Nickelcar-

bonyl. Wenn man also die fragliche SabstanzbeimaBigûfV&rma

mitKoMonoxyd unter Überdruck behandelt, wird Nickelcarbonyl
nur bei Anwesenheit von metallischem Nickel abdeatillieren.

Die erwahmten beiden Methoden wurden von uns bei

Untersuchung der gebrauchten katalytischen Masse angewandt,
nachdem letztere in folgender Weise vorbereitet war:

Die schwarze Nickehnaase wurde von der EauptmeBge
des geschmo!zenen Fettes entweder durch Zentrifngieren oder
durch mehrstûadiges Absitzenlassen und Dekantieren getrennt,
dann wurde das noch anhângende Fett durch ein Lôsungs-
mittel extrahiert. Anfangs diente hierzu warmer Tetrachlor-

koMenstoS, in welchem sich das Steannsâaregtycerid leicht

') Chem.News71, 82 (1895).
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-] "-1-- r.1 A
t8st, und eine nashfolgende Behandlung mit Âther. Ans Be-

sorgnis aber, daB diese LSsungamittel auf die katalytische
Masse chemisch einwirken k6nnten, warde bei den spateren
Versuchen ausschHeBlich mit Benzol im Soxhletapparat ex.

trahiert, so lange bis daa ablaufende Benzol beim Verdampfen
keinen RUckstand mehr hintertieB. Im Vakuum getrocknet
bildet die gebrauchte katalytische Masse ein schwarzes, lockeres

Palver, mehr oder weniger magnetisch und stets noch mehr

oder weniger organische Substanz enthaltend, welche in den

gewëhali&henindifferenten L8aung8mitte!a unI&sHch ist. Das
Patver liefert bai gelindem Erwarmen mit farbloser Salpeter-
saure vom spez. Gew. 1,4 rote Dampfe und entwickelt mit ver-

dilanter Schwefetsaure Wasserstoff.

ZuBachst wurden Versuche angestent, mit Hilfe oines

S<&h!magneteneine Trennung zu erzielen..Es ergab sich aNcb,
daB eine Maattich hergestellte Mischung ans 70 Nickeloxyd
und 30") reduziertem Nickelmetall sich recht gut trennen

tieB, wenn mati die Mischung in eiuem Becherglase m Benzol

auapendierte und durch Umrühren mit einem starken Magnat-
stabe die magnetischen Teilchen nach und nach herausholte.

Trocken geworden, UeBon aie sich leicht mit einem Pinsel vom

Magneten abstreichen und nach zweimaliger Wiederholung
dieser magnetischen Trennung wurde das metaltische Nickel in
reinem Zustande ziemlich quantitativ wiedergewonnen.

Aïs nun diese Methode auf einen zur .LeinMhartung ge-
brauchten Nickeloxydkatalysator angewendet wurde, lieB aich

zwar der grSBere Teil mit dem Magneten herausziohon. Aber

dieser magnetische Teil wies keinen sehr erbeMich hëheren

Nickelgehalt auf, als der Katalysator vor der Trennung ge.

zeigt batte, aamMch 72,4 gegon 70,3% Ni. In anderen

Fitllen einer solchen magnetischen Behandlang gebrauchter
Nickeloxydkatalysatoren war der Unterschied in der Zusammen-

setzung noch geringer. Auch erwies sich der durch den Mag-
neten heraasgezogene Teil nicht frei von organischer Substanz.

Wir haben mr dieses Verhalten keine andere Erkiarung,
als daB nur die auBere umbalteade Schicht der einzelnen

Teilchen magnetisch und nickelreicher ist, und daB die Par-

tikelchen trotz ihrer Feinheit einen Eera von nickelârmerer,

unmagnetischer Substanz in sich bergen.
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Ein unzweideutiges Ergebnis batte die Anwendung der

beiden obenerwâhnten Methoden zur Unteraoheidang von me-

taHiachemNickel und Nickelsuboxyd. Von der gebrauchten und

entfetteten katalytischen Masse wurdo eine Pastille gepreBt, in

diese zwoiKapferdrâhte m einer Entfemnng von 1mm gesteckt
und ein Strom hindorcbgeschickt von 4 bis za 24VoltEtemmon-

spannung. Auch bei 24 Volt Spannung gab ein in den Strom-

kfeia geschaltetes empfindliches Galvanometer nicht den ge-

ringsten AusacMag. Der Versuch ist h&u6g und mit vetscbie-

denen, mitHUtevonNicketoxyd hydrogenisiertenÔlenwioLemol,

ErdnuB81,Baumwo!Isaat8toderFischtran wiederholt wordeo; die

nach Beendigung des Versuchos zur&ckgewoaMne katalytische
Masse zeigte keine elektrische Leitf&higkeit, wabrend

abaicMicho Boimengang von einigen Prozenten metallischen

Nickelpulvers die katalytische Masse sofort leit~hig machte.l)

Es ist hier noch der Einwand m8g!ich, daB bei Hydro-

genisation mittels Nickeloxyd metaUisches Nickel in sehr

feiner Verteilung entstehen Mante, welches sich in Berabrang
mit Luft schneU mit einer Oxydschicht bedecke und daher

seine elektrische Leitf&higkcit verliere. Dieser Einwand wird

zwar schon durch den leicht anzusteUendeQ Versuch bin~ig,
daB fein verteiltea Nickel, welches mit Benzol benetzt und
dann wieder getrocknet ist, seine pyrophoren Eigenachaftea

1:

einMBt, aber nicht seine Leitt'&Mgkeit. Indessen schien es

uns doch er~tiascht, jenen Einwand durch einen direkten Ver-
:¡

such voUstândig zu widerlegeu.
z

Zu dem Zweck warden 200 g BaumwoUsataM mit einer

Mischung von 3,8 g Nickeloxydul und 0,16 g fein verteiltem

metaUMchemNickel, welches aus 0,2 g Nickeloxyd (5") der “

Gesamtmenge) durch Reduktion mit Wasserstoff gewonnen

war, bei 255" hydrogenisiert. Nach J'/a Stunden war der

Erstarrungspunkt 52,5". Der mit Benzol entfettete, im Va-

') AIterdingsdürfendie Otenicht, wie es zuweilen(z. B. bei ran-

zigenFettea)derFall ist etatkreduzierendeVerunreinigungcn,wioAide-

hyde oderAmeMMaSure,enthatten. DaB in aotchen)Fatte aus dem

NickeloxydgeringeMongenvonNickeldarch eioen BekundarenProzeB
redtMiertwerdenhënnen, hat mit demin RedestehendenHydro~enisa-
tionsproïeBnicht das gerlngstezu tun.
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kaum getrocknete, dann zur Pastille gepreBte Katalyeator
leitete den elektriachen Strom gut.

Der Versuch wurde mit 200 g BaumwoUsamenN und

einer Mischung aus 3,85 g Nickeloxydul und 0,06 g (==

0,076 g NiO) reduziertem Nickel wiederholt. Nach Standen

betrug der Bratarrungapunkt 61,2". Der wie oben isolierte

und vorbereitete Katalysator leitete den elektrischen Strom.

Bei Verwendung einer Klemmenspannung von 80 Volt gab
das &a!vanometer starken Ausachiag. Ein Gegenvereuch mit

demselben BaamwoMsamenel unter Benatzang von reinem

Nickeloxydul ausgefahrt, ergab eine PastiUe, welche bei Ver.

wendung eines Stromes von 80 Volt und dosselben Galvano-

metera nicht die geringste Leitf&higkeit anfwiea.

Natürlich mQaaen die Pastillen beaonders bei Verwen-

dung 80 stark gespannter Strôme sofgi&Mggetrocknet sein,
am besten im Vakuum.

Aus den mitgeteilten Versuchen folgt die Abwesenheit

auch geringer Mengen von ïnetaUischem Nickel in dem ge-
brauchten Nickeloxydkatalysator. Zu dem gleichen ScMuB

führt die Behandlung des letzteren mit Kohlenoxyd. Dieser

Versuch wurde in folgender Weiae &uagefah)'t:

10 g der zur Hârtung gebraachtea, dann entfetteten kata-

lytischon Masse wurden in ein Becherglas gegeben und dieses

in ein fest verscblieBbares Drackgef&B aus Phosphorbronze

gestellt. Der Deckel dieses Gef&Bes war mit einem in das

Becherglas Mneinreichenden Gaseinleitungsrohr, sowie einem

durch Hahn verscMieBbaren, rechtwinklig gebogenen MetaU-

rohr fur den Austritt verseben. Letzteres wurde mit einem

GHasrohr verbunden, welches darch einen Brenner erhitzt

wurde. Zu Beginn des Versuchs wird kurze Zeit lang KoMen-

oxyd eingeloitet und dadnrch die Luft aus dem Inneren des

Druckgo~Bes verdr&ngt. Dann wird letzteres mit Hilfe

eines Ôlbades auf 60" erhitzt und durch Drosseiang des

Habnes Druck gegeben. ObwoM der Druck bis zu 25 Atm.

gesteigert wurde, destillierte boim ÔfFnen des Hahnes keine

Spur von Nickelcarbonyl ab, das erbitzte Glasrohr blieb blank.

Znr Kontrolle wurde in gleicher Weise ein Nickeloxydkataly.
sator untersucht, welcher zar Cihartung gedient hatte, nach.

dem zuvor ~o des Nicbeloxyds mit Wasserstoff zu metalli-
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schem Nickel reduziert wordon war. Die gebrauchte katalytische
Masse wurde wieder entfettet, im Vakuum getrocknet und
10 g davon im Druckapparat in der beschriebenen Weise

geprilft. Bei ganz geringem Uberdruck des KoMenoxyds er.
schien bereits der Nickelspiegel in dem erhitzten Rohr und
beim Abktihien mit Hassiger Luft UeBsich in dem Mstreten.
den Gase Nickelcarbonyl verSaBaigen. Dieser Versuch zeigt
die Sch&rfe des Nickelnachweises fOr die benutzte Methode
und stellt die Beweiskraft des negativen Ergebnisses beim
ersten Versuch in das rechte Licht.

Auf zweifacheWeise ist hiernach bewiesen, daB das Nickel.

oxyd unter den normalenBedingungen unseres Hydrogenis&tioQS-
veriahreas nicht bis zm Nickelmetail reduziert wird.
Wir haben uns bemüht, diesen Beweis mit aller Sch&rfe zu

fahren, da er f&rdie Auffasaung von der reduktioDskatalytisohen
Wirkung der Meta!!oxyde von grundsMzlicher Bedeutung ist
die Ver&SeotHchmgeBIpatiews aber aber diesen Punkt im

Zweifel gelassen hatten.
Aus unserer Untersuchang geht klar hervor, daB die

magnetischen Eigensobaften der gebrauchten katalytisclien
Masse und ihre Fâbigkeit, mit Mmeralaauren Wasserato~ zu

entwickeln, nicht in einem Gehalt an metaHiscbem Nickel
ibren Grund haben, vielmehr auf Anwesenheit von Nickel-

saboxyd zarUckgefilbrt werden müssen.
Wir wollen für dieses noch wenig uoterauchte Subo~d

die Formel N1,0, welche Mocre aus seiner Analyse einer

wasserhaltigen Verbindung berechnet, vorIaoSg als richtig
anaehmen. Wir betrachten die Formel freitich nicht aïs fest.

steheNd, sind vielmehr eher geneigt, nachdem wir die groBen
Schwierigkeiten der Reindarstelltmg und Analyse der Verbin.

dung aus eigenem, nochnicht abgeschlossenem Studium kennen

gelernt haben, m dem Nickelsuboxyd eine Verbindung ein.

wertigen Nickels zu vermuten. Grundsatzuch kommt es fur
den Gegenatand dieser Abhandlung nicht in Betracht, ob das

Nickelsuboxyd NigO oder Ni~O zusammeDgesetzt ist, nur ware
im letzteren Fa!!e mit den unten au~efuhrten Analysen eine

entsprechende Cmrechnung vorzunehmen.

Legt man fur die Zersetzung des Nickelsuboxyds mit
Sauren die Gleichung zu Grunde:
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~r. i–< an&tystert woraen.

Journal f. ~~r!~]f~Chemte [S] M. 8?. 29

Nt,0 + 8H,SO, 8Ni80. + H,0 2H,,
so entwickelt 1 g des Saboxyds 288,1 ccm Wasserstoff, gemeason
unter Normalverbattniaaea, wahrend 1 g metaUischoa Nickel

381,6 ccm ontwickelt.

Zur quantitativen Ermittelung der Hauptbestandteile des

gebrauchten Niokeloxydkatalysators, Nickeloxydul NiO, Nickel.

saboxyd Ni,0 und organisohe Substanz sind folgende Be.

stimmungen eribrderlich.

A. Bestimmung des Gesamtnickels.

Nach Auft8aung der Substanz in Salpeter~nre und Uber-

fûhrung des Nickels in Su!fat wurde elektrolysiert und das

ausgeschiedene Nickel als Metall gewogen.

B. Bestimmung des mit verdttnnter Schwefota&mte
entwickelten Wasserstoffs.

Sie I&Btsich sehr genau auf volumetrischem Wege ans-
ftihren. Beachtenswert ist, daB sich aus der Substanz achom
beim Kochen mit Wasser etwas (okMadierter?) Wasserstoff
entwickelt. Die genau abgewogene Menge des Katalysators

(ça. 0,25 g) wurde daher ont 1/4Stunde lang mit Wasser im

K&lbchengekocht, dann wurde durch einen Trichter 15 ccm
Schwefelsaarozugetropft, das bei weiterem Kochen entwickelte

Gas in einem Volumeter Ober Wasser aufgefangen, gemessen
und auf Reingehalt an Wasserstoff darch Absorption mit
kolloidaler Palladiumlôsang geprUft.

Bei dieser Bestimmung destilliert zum ScMaB mit den

WaMerdampfm stets etwas feste Fetta&are über. AIs R)tck.

stand bleiben ungetost kohlige Substanz und sonstige Ver.

unreinigangen, deren Menge nur in einzelnen FaUen bestimmt

worden ist.

Zur Kontrolle dieser analytischen Methode wurde reines,

metallisches, aas Nickeloxyd reduziertes Nickel analysiert.
0,t300gg Nickel gaben 49,69com WasBeratoSF(red.),wtihrendtieh

49,61ccmberechnen.

0. Bine Elementaranalyse zur Bestimmung des

vorhaBdenen Eohienatoffs und Wasseratoffs.

In dieser Weise sind die folgenden zu 7 verschiedenen

Hydrogemsa~onsversachen benutzten Nickeloxydkatalysatoren
Nr. 1–7 analysiert worden.
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Es hatten gedient:

Nr. î. Zur H&rtmg von 1 kg SesamM auf 45 im

Enpf&rapparat. Magnotiacbor Teil.

Nr. 2. Ebenfalle zur Hirtung von Sea&m8l im Kupfer-

apparat (anderer Versuch).

Nr. 3. Zur Hartung von 1 kg Leinol mit 10 g Nickel-

oxyd auf 44".

Nr. 4. Znr H&rttmg von 800 kg egyptischem BaamwoU-

samenol im GroBbetriebe.

Nr. 6. Zur ~rtung von 25 kg BaumwoNsaato! mit

250 g Nickeloxyd auf 65".

Nr. 6. Im GroBbetnebe 8mal zur H&rtMg veracMedenor

Fette.

Nr. 7. Einmal im GroBbetriebe zar Hartang von Baum-

wolIsaatSL

A. Gesamtnickel.

Angewandte

~i
Sut.~

) K, J _8

"10,eO-M 0,2484 8t,

2 0,2922 0,2093 71,6

8 0,2868 0,20M 72,4

4 0,2982 0,1818 «0,8
6 0,8170 0,2883 76,2

C 0,2698 0,1646 61,1

7 0,2280 0,1577 69,2

Aagewandte Waseersto~ pM.
Nr. Snbatmz entwiekett

M.o

t

!i g Mm

t il 0,2299 37,29 69,T!

2 0,2T!7
.I

86,t0 66,7?

8 ,j 0,2640 2'88 44,49
4 i 0,84'! 6,49 9,78

5

:/1

0,2800 26,47 89,02

6 0,264t 21,61 85,10

7 0,2265 4,02 7,61

B. Wasserstoffentwicklung.
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29'

0. Elem entaranalyee.

Angewandte i KoMen-
,tNr. Sabttam dMiyd

~M~

H
=~i=~L_ 8.c~_j_~

1 0,8690 0,M31 n!cht bestimmt! 4,66 –

2 0,9<~0 0,4800 0,2082 ~8~ 2,60
8 0,48tS O.INO 0.06(M! 6,M 1,18
4

~I

0,6M2 0,~8 O.tHO 14,21 2,28
6 0,6000 O~M8 j 0,0602 8,2 1,86
8 0,8514 ~MM 0,0618 10,M 1,66
7 h 0,8M'! 0,0188 0,<488 6,69 1,64

Ans diesen Bestimmungenlaesen aïch die Hauptbestand-
teile der gebrauchten katalytiechen Masse, wie folgt, be.
rechnen:

1 2 S 4 &
6~7 T

N~0 69,8

`

66,8 44,5 9,8 89,0 35,1 7,6
NiO 22,6 26,3 40,0 66,0 50,2 36,8 '!9,1
C 4,? 1:,3 6,1 14,2 8,7 10,8 6,7
H ea.0,8') 2,6 1,2 2,2 1,8 1,9 1,6
RMt 2,1 S!,l 8,2 7,8 0,8 16,2 6,1
(O.S.SiO.) )

t00,0 ) 100,0 t00,0 j 100,0j 100,0100,0 j 100,0
Man kann zun&ehataua diesonAnalysenersehen,daB die

Reduktion des Nickelœyds stets nur so weit geht, daB der

NicMgeh&Itzwischen Nickeloxydulund NickelsuboxydUegf
Der Prozentgehaltan Nickelsuboxydiat aber sehr wechselnd,
er schwankt bei den tmfgeûihrten Analysen zmschen 7,6
bis 69,8~ der k&ttttytMchenMasse oder zwischen8,8"/))und

76,5"~ der vorhandenenNickeloxyde, wenn man dièseallein
in Betracht zieht.

Es I&Btsich keine Zunahme dos Nickelauboxydsmit dem
ofteren Gebrauchdes Katalysators feststellen, denn der 8 mal

zumHarton von je 800kg Fett gebrauchte KatalysatorNr. 6

weistMoBhaïb so ~iel Nickelsuboxydauf, als die nur einmal

benutztekatalytiacheJMasseNr. 1. Ebensowenigaber iet der
Gehaltan Saboxyd ein MaBstab für die Aktivitât der Masae.

') DerWaaserstoft'wxfdeboi Analyse1 nichtbestimmt,sondem
eutaprechettdden Antttyaen2–7 e:uetwa des KeMeMtoSaange-
nommen.
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Nr. 6 war durch den hâa&gon Gebrauch in der Aktivitat

stark herabgesetzt, und enthielt doch viel mehr Nickelsuboxyd

(35,1") als der nur einmal gebrauchte und daher aaBerat

aktive Katalysator Nr. 7 (7,6 "). Offenbar bat die Er.

madung oder ,Vergiftung", welche beim Nickeloxydkatalysator
schlie8lich eintritt, wenn auch viel taagsamer als beim Nickel-

motallkatalysator, wenigzn tun mit dem zumSchluB rorhandenen

Nickelsuboxydgehalt, eondern bat eine besondere Ursache.

Dièse kann vielleicht in einer alImaMichen tberziehung der

Eatatysatoroberit&che mit einer inaktiven Substanz geaucht

worden, oder in einer Aufnahme von Kohienstoff durch das

Nickeloxyd.
Es ist hier der Ort, etwas zu Bagenüber die organische

Substanz, welche, wie oben erwâhnt, auch nach voltstândiger
Extraktion mit Benzol in dem gebrauchten Katalysator zurûck-

bleibt. Zersetzt man letzteren nach der Entfettung darch

Erwârmen mit verdannter Minerahanre auf dem Wasserbade

und zieht den Rlickstand mit Alkohol, dann mit Benzol ans,
so erhalt man braune Losangen, aus denen man Stearinsiture

oder Pa!mitina8.ure je nach Art des geharteten Oies iso-

lieren kann. Durch DarsteUmig der Kalisalze lassen sich

diese Fettsâuren reinigen und durch Beatimmang des Schmelz.

punktes und Titriernng der Sâurezahl identifizieren. So wurde

z. B. aaa Katalysator Nr. 7 fa8t reine Palmitiasaure erhalten.
Ihre Gesamtmonge (in noch ungereinigtem Zustande gewogen)

betrug aber nur 1,1 g aus 32,5 g der katalytischen Masse,
also hochstena 3,4~ wahrend 5,7"~ EoMeastoS, ein Gehalt,
der 8,8~ Pahaitinsaare entsprache, vorher gehnden wurden.

Wenn also auch otwas Nickelpalmitat bzw. Nickelstearat

in dem zur Fetthartang gebrauchten Nickeloxydkataîysator

angenommen werden muB, so sind dies doch nur wenige Pro-

zente. Es sind noch andere, weniger leicht za definierende

Substanzen als Verunreinigung vorhanden. 80 ist die An-

wesenbeit von etwas Nickelcarbid wahrscheinUch.

Man beha!t beim Auflôsen eines gebrauchten und ent-

fetteten Nickeloxydkatalysators in verdünnter Schwefelsâure,
wahread neben Wasserstoff auch unangenehm riechende

Kohtenwasaerstoffe entweichen, stets einen dunkeln, koh.

ligen, in Alkohol aniMichec Ritchstand, welcher mit beiBem
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Alkohol ausgewaschen und getrocknet bei Katalysator Nr. 3

6,0~, betrug und bei Nr. 6 7,2"
Die amBerordent!ich langsam vor eich gehende Entfettung

man maB tagelang mit siedondem Benzol extraMeren, tua

sie zu vollenden spricht vielleicht für daa Vorliegen einer

Additionsverbindung von Fett und Nickeloxyd, eine Hypo-
thèse, welche znerst von Fokin air reduzierbare Verbindangen

aufge8tellt isf)
Der geftmdene Wasserstoff ist teilweise in oiddudiertemZu-

stande (bzw. in loser chemischer Bindung mit einem Nickeloxyd)

vorhanden, teilweise als organische Verbindung und wohl auch

als Wasser; denn Ipatiew hat gezeigt, wie schwer Nickel.

oxyd von Wasser voUat~ndig zu befreien ist.
Schwefel wird verh&Itmsm&Bigwenig vondem Katalysator

aufgenommen, wenn auch die Ole schwefe!haMg sind. In dem

8 mal zur H&rtnng gebrauchten Katalysator Nr. 6 wurde der

Schwefolgehalt zu 0,87 gefunden. Bei Behandlung mit ver.
danntef SchweMsaare war Bildung von SchwefeIwaaseratoS

durch den Geruch und die Schwârzung von Bleiacetatpapier
festzasteUoB. Der Schwefel d&rfte znm Teil wenigstens als

Hatbschwefeinickel vorhanden sein.

Auch Eieselsaure wird beim Erhitzen in Glas oder

QaarzgefâBen, oder wenn sonst Gelegenheit dazu gegeben ist,
von den Nickeloxyden an~genonimon. P&gt man noch den in

organischer Bindung und als Wasaer vorhandenen Sauerstoff

hinzu, so bildet die Summe diesor Verunreinigungen den an

100% feMendon, zuweilen nur geringen ,,Rest", der nach

hauSgem Gebraucho des Katalysators, wie bei Nr. 6, erhob-

lich wird.

Es ist schon oben erwahnt worden, daB der einmal ge-
brauchte Nickeloxydkatalyaator eine bedeutend starkere Ak.

tivH&t beaitzt, als der umgebrauchte. Mit einem solchea

Katalysator geht die Hydrogenisation mit viel groBerer Be-

schteunigung vor sich und auch bei wesentlich niedrigerer
Temperatur. Bei frischem Nickeloxyd ist eine Temperatur
oberhalb 200" für die Hydrogenisation erforderlich, bei 225"

geht die Hartung langsam vor sich, bei 235" verhaltnMm&Big

') Joum.rues.phyaiko-ehem.Gesettech.AZ,M'!&(1910).
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schnell. Sobald abor ein gémissesStadium der Reduktion zu

Nickelsuboxyd erreicht ist, geht die Hydrogenisation auch bei

200" und unterhalb 200" weiter.

BemerkomBwert ist z. B. folgender Versuch. 3 g fnecheB

Nickeloxyd wurden mit 30B&umwoUaaatM bei 260" so lange
mit Wasserstoff bebandett, bis dae Oxyd schwarz geworden
war und sich foin verteilt batte. Die Erstammgstemporatar
des Fettes betrag jetzt 48". Dieser Punkt wird bei der ver-

hâltnism&Big groBen Menge des Katalysators schon in einer

halben Stunde erreicht. Nun wurde abgekaMt auf 186
frisches Banmwollsamenôl in einer Menge von 270 cem zu-

gegoben und mit starkem Waeserstoffstrom (ça. 10 Liter in

der Minute) bei der konstanten Temperatur von 185" weiter

behandelt. Nach einer halben Stunde betrug die Erstamngs-

temperatur einer horauagonommenenProbe 86,5", nach einer

weiteren halben Stunde 46".

Man kann auch ein auf andere Weise dargestelites Nickel-

suboxyd mit ahnHchem Erfotge ale Reduktioaekatatyaator ver-

wenden. Wir haben es z. B. in der von Moore angegebenen
Weise dnrch kathodische Redaktion einer alkalischen Kalium-

nickelcyanidlôsung gewonnen, wobei zcnachst einointensiv rote,
kolloidale Losung ontsteht. Daa fertige Prâparat stellte kein

vôllig reines Suboxyd dar es enthielt unserer Ansicht nach

noch Niekelcyanor beaaBaber die von Moore angegebenen

Eigenschaften es war magnetisch, ontwickelte mit Sâure

WaaaeratoS und zeigte, wie wir besonders fertsteUten, keine

elektrische LeitMugkeit. Diese Substanz bat nicht aur dem

Wasser, sondern auch Ô!en gogenüber die Eigenschaft kolloi-

dater Loalichkeit. ïn hoiSes Baamwolhameaol gebracht, ver-

teilt aie sich darin aafs feinste, das 01 schwarz farbend, und

iat, wie der schnelle Veriaaf der Hydrogeniaation bei 210"

ergab, schon bei TerhattaismaBig niederer Temperatur ein Yor-

zagHcher Reduktionskatatyaator.
Ob das NickelMtboxyddas einzige Oxyd des Nickels ist,

welches die WaaseratoffBbertragang auf angeaattigte Verbin-

dungen ale Katalysator zu vermitteln vermag, ist eine Frage,
die wir zur Zeit nicht entschoiden MaNen. Tatsache ist, da6

bei Verwendung hôherer Oxyde die erate Phase der bei 260"

eintretendeB Hydrogenisation die ist, daB sich magne~Mches
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Nicketsaboxyd bildet und da8, wenn man von vornherein

Nickeloxyde vèrwendet, welche das magnetische Nickelsuboxyd

enthalten, die Hydrogenisation erheblich schneller und bei

niedrigerer Temperatur verl&aft.

Die oben festgestellte Tatsache, daB die RedaMon des

Nickeloxydes bei der Hydrogenisation angesattigter Fette

nicht bis zu metallischem Nickel geht, ist intéressant mit

RacMcht auf daa Verhalten von Nickeloxyd gegen Wasser-

atoS bei Abwesenheit fremder, Sliger Substanzea.

Wenn man ûber sehr fein verteittes, votuminSses Nickel-

o~dtd reinen trookenen Waasomto~ leitet, so findet bei 190"°

bereita eine teilweise Reduktion bis za Nickel statt. Direkt

mit Luft in Berahrug gebracht, verglimmt daa reduzierte

Metall und zeigt dann keine elektrische Leitfahigkeit mehr.

Die Reaktion kann, wenn aie nicht sofort apont&n erfolgt,
leicht dadurch eingeleitet werden, daB man für einen Augen-
blick einen elektrischen Strom durch die Masse sendet. Wird

aber pyrophores Nickel in Benzol geschattet, so !aBt es sich

ohne Veranderuag &bSltrieMn und im Vakuum trocknen.

Ea hat die BigeBsoha&, sich schon bei gew8hBlicher Tem-

peratur unter starker WarmeentwickloDg zu ojqrdiereB, ver.

loren, zeigt aber hohe elektrische Leit~tMgkeit.
Bei hoherer Temperatur geht die Rednktion des Nickel.

oxyda schneUer von statten.

Versuch. 6 g TotuminëseaNickeloxydul warden trocken

bei 220" mit Wasserstoff 4 Stunden lang reduziert, nach dem

Erkalten in Benzol eingetragen. Der StaMmagaet zog alle

festen Teilchen ohne R&ckatand aus dem Benzol heraas.

0,2149g SubstanzHeferten78,88ccmWasMrstofr,d. h. pro Gramm

343,8ccm,enteprechend90,1 Ni, bzw.74,b°~ Ni und 26,5 Nt,0.

Man maB annehmen, da6 die OberS&che der Teilchen zu

metallischem Nickel reduziert sind, w&hrend sie im Icnern

noch einen Kern von Nickeloxyd, vielleicht von Nickelsaboxyd,

bergen.
In einem anderen Versuch wurde volaminoses Nickel-

oxydu! 8 Stunden lang bei 260" mit Wasseratoff reduziert.

Das Produkt enthielt 98,0 Nickel, war daher fast reines

Metall. Unsere Ergobnisse entsprechen also in diesem Punkte

durchaas don Angaben von Ipatiew: Bai Reduktion von
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A~1– M~-t-––Jt ~tT~–i-n' _] -t. t.
trockenem Nickeloxyd mit W~aerato~ wird achon bei 190"

metalliaches Nickel gebildet, bei 220" hat man in 4 Stunden

schon 90% Nickel, bei 260" ist, wenn man sehr fein ver-

teiites, voluminosoa Nickeloxyd anwendet, die Reduktion zu

Metall fast volletândig.
Ganz anders, wenn das Nickeloxyd in das zu hydtogom-

sierende 01 eingetaueht, von diesem benetzt iat. Das 01 wirkt
hier ale Schutzelement, und die Réduction des Oxyde geht

&berhaupt nicht bis znm Metall. Daa gilt nicht MoB fOr

Nickeloxyd, sondern auch fUrandere Metalloxyde, selbet fUr

das ao leicht reduzierbare Silberoxyd. Letzteres wurde in

raffiniertes Bacmwo)lsaat8t eingetragen und nach Erbitzuug
auf 260" euM Stunde lang Wasserstoff durch das 01 geleitet.
Das Silberoxyd blieb vôllig anvo~ndert und leitete, in reinem

Zustande isoliert, den elektrischen Strom nicht. Dieser Ver-

such gelingt natilrlich nur bei VerwenduBgeinea Oies, welches
an sich keine Silberoxyd redtmerendoQ Bestandtoile, also z. B.

keine Spuren von Atdehydan, enth&!t.

In trockenem Zustande wird Silberoxyd nach Versuchen

von Glaser') durch Wasseretoff bereita bei 100" zu me.

taUigchem Silber reduziert.

DaB das Nickeloxyd als Reduktionskatatysator auch durch

andere Oxyde ersetzbar ist, sei hier nur kurz erw&bnt.
40 ccm freie OIs&ara wurden bei Gegenwart von 0,8 g volumi-

noBem Kupferoxyd 5 Stunden lang bei 256"–260" mit

Wasserstoff behandelt und dadurch auf den EMtarrMgapunkt
40" gebracht Nach einma!igem UmkrystaHisieren echmolz

die Fetts&nre boi 70" und erwies aich durch die Analyse ab

Steanns&ure.

BiseBoxydut, erbalten dnrch Fillung von EisenvitrM-

tosang mit Kalilauge und Trocknen der ausgewaschenen

NiederscMages im Vakunm bei 110* wirkt ebenfatia unter den
bezeichneten Bedingungen a!s WasserstoSubertrager, wenn

auch erheblich langsamer.
Andrerseits ûbt, wie bereita im Anfang dieseaAbschnittes

erw&hnt wurde, eine Anzahl von MetaHoxyden, in nur sehr

geringer Menge dem Nickeloxyd zugasetzt, eine noch bo-

') Zeitaehr.f. anorgan.Chem.86, $ (1908).
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schleonigendore Wirkung auf die ReaMonsgeschmndigkeit der

Wasserstoffanlagerung aus. Soweit wir bisher foststellen

konnten, wird die katalytische Wirkang von Nickeloxyd be-

gaostigt durch Zusatze eowoM des Oxyds des Aluminiums 8
wie des Silbers, ferner durch Zirkonoxyd, Titanoxyd,
Ceroxyd, Lanthanoxyd, M~gnesiarnoxyd. Durch Za.
eatz Meinor Mengen einea dieser Oxyde kann die Zeit der

Hydrogenisation wesentlich abgekitrzt werden.

Nickelsalze als Katalysatoren.

Wir habon auch orgamsche Nickelsalze zur Hydrogeni-
s&tion fetter Ole benutzt und befriedigende Resultate damit
erhalten. lodeasea iat die Wirkang keine eigenartige, es geht
ihr eine Spaltung der organischen Satzo unter Bildung von

Nickeloxyden unter beaonderen Ums~nden auch von me-
taUischam Nickel voraos.

Znm Veratânduis dieser Erscheinung sei zanSchst Mn-

gewiesen auf eine BeobachtuNg, die wir schon vor 4 J&hrea

gemacht babea'), daB nâmlich Nickel- und Kupferaaize orga-
nischer Sauren boi Temperaturen zwischen 150" und 250"
unter Aosscheidnag des Metalles die freie S&ure bilden. Ana-
MtïUcher anterancht warde dann die Verdr&ngang der Motalle
aus ihren Satzen durch Wassersto~ (bai Gegenwart von

Wasser) von Ipatiew und Werscbowaky.*) Dièse Forscher
kommen zu dem SchluB: "Die Reaktion kann entweder nicht
weiter ale bis zur Bildung einM baeischen Salzes gehen –
Ï. Phase, oder bis zur Bildang des Hydroxyds oder dea

Oxyda 2. Phase, oder endlich bis znr Ausscheidung des
MetaUs 8. Phase; alles h&ngt von der Temporatur, dem

Drack, der Konzentration und der Zeit ab."
Wie sich Nickelsalze, welche in eiDem fetten 01 auspen-

diert sind, bei hôherer Temperatur gegen WasserstoC ver-

hatten, konnte man von vorneherein nicht sicher wissen.
JedenfaHs war aber die Best&adigkeit organischer Nickelsalze
unter diesen Arboitabedingungen anwahrscheinMch. Entsteheo

') D.R.P. Nr. 217846vom22.Novbr.1908.
') Ber.A2, 2080(t809).
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doch bei der Hydrogenisation mit Nickeloxyd ah Katalysator
auch bei Gegenwart freier Fetts&aren keine erheMchen

Mengen von Nickelsei&n. Man kann freie Ô!sâure mit einem

(Nickelsuboxyd enthaltenden) Nikdoxydkatatysator auBerordont.
lich schnell hydrogenisieren und beobaohtet dabei nur geringe
Bildung von Nickaïseifen, die wahrachointich erst beim Ab-

kiihlen und AbsteUen des Wa88erato& entstehen.

Umgekehrt war hieraos za acMieBon, da8 Nickelaeifen in

Olemutaion bei 280" durch WasserstoS zersetzt werden.
Dies ist nun in der Tat der Fall.

Wenn man das Nickeloxyd in Form eines organischen

Sa!ze8, als Formiat, Acetat, (Méat oder ale linolenB&nres

Nickel dem zu hydrogeMaiereaden Ôle zusetzt, dieses dann

erhitzt und mit Waaserstoff behandett, so ist das Endresultat

das namUche, als wenn Nickeloxyd aïs Katalysator verwendot

ware. Es Sadet ebenfalls eine Aufnahme des WasserstoffeB

durch das unges&ttigte Ôt atatt. Bevor dies aber geschieht
zersetzt sich das organische Nickolsalz, indom sich dabei, je
nach den D&herenBedingungen, Nickeloxyd oder auch metal-

iisches Nickel bildet.

Das Nahere orgibt sich aus folgenden Einzelversuchen.

Versuch 1.

200 g BaumwoBsaatël wurden mit 6 g NicMfonma.t')

(entaprechead 2,4 g NiO) vermischt, erhitzt und bei 253" mit

einem starken Waaaeratdfstrom bohandelt. Die Flüesigkoit
wurde bald schwarz, ein Anzeichen for die Bildang fein vor-

teilten Nickeloxydes oder metaUiachen Nickels. Nach eimer

Stunde betrag der Erstarrungspunkt 46,7", nach Ï~ Stunden

war er auf 5t,5"~) gestiegen.

1)Daa Nickelformiatwar dargeatelltdofeh Auf!<iMBvon Te!ami.
nSsemNickebtyd m AmeiMae&UMund EmdampfemM)'KfyattHiNttMn.
Dnteh Analysewurdefëat~teHt, daaaeineZue~mmenaetzangderFormelDnrch!lnalyeewardefeatgeetellt,dasaeinoZneummeneeteangdorharmel

Ni(CHO,),+ 2aq entapMch.
*) 200g demetbemCottoaëtegzeigten,mit 1g vo!umin6aemNickel-

oxyd ah KatatyMtorbei 260"hydmgenisiert,nach einerStundeden Er-
starrMcgapankt48,5 Die katalytischeRednktiomwirkungdea Nichet-
oxyds iat ftisoerheNichganetigerais diedeeFormiates,da voneKtorem
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Die Fiasaigkoitwarde zentrifogiert,die zar&ckgewonneM
katalytischeMasse zur Entfernung des anhaftenden Fettes im

Soxhiet.Apparat mit Benzol extrahiert und im VakMm
getrocknet.

Das auf dièseWeise gewonneneschwarzePulver leitete,
zu emer Pastille gepreBt, den elektrischen Strom gut,
enthielt atBometalMacheaNickel, danebonaber, wie die Ana-

lyseergab,vielNickeloxyde. Der wiedergewonneneKatalysator
war stark magnetisch und entwickeltemit Sauron Wasser-
6to& Etwas unverândertesNickelformiatkonnte nachgewieaoB
werden,danebenNickelpalmitat.

Die quantitative ABatyaeergab folgende Daten:

a) GeeamtDioke1gehalt(e!ekttotyti9chbestimmt):65,8C'
b) WMsemtoSiMttwicMuag:186,2ccmpMQnmMtdeaKat&tyaatoM.
c)KoMeneto~ehatt:8,8$%.

Berechnetman den gesamteaKoMenstoSgehattunterVer-

Nachtaasignnganderer orgamacher Verbindungen auf Nickel.
formiat und ferner die vorhandenenNickeloxyde(einGemenge
von Nickelsuboxydund Nickeloxydul)als Nickelsuboxyd,se
ergibt sich ans den analytischen Daten folgende Zasammen-

setzangder katalytischen Masse:

In Wirklichkeit ist wegen dea vorhandenen Nicke!p<t!mt-
tates und kohliger Verunreimgaogem mehr Nickelformiat zer-

setzt und der Gehalt an Nickeloxyden noch hôher.

Verauch 2.

300 g BMmwoUsaatM worden mit 9 g Nickelformiat bei

210" hydrogenieiert. Der Katalysator warde ebenfalle schwarz,
verteilte sich in dom Ô! ziemlich gut, und nach 3'~ Stunden

der Menge nach weniger ala die HiHfte (bezogen auf Ntchdoxydgehtdt)
notwendigwar, um mindestena die gleiche HydrogeBMat!omgeaebwmdig-
keit zu vermitteln. OfEenbarerfordert die Zeirse.tzungdea Formiates doch
Mngere Zoit aie die teilweise Reduktion des reinen Oxydée zn Niche!.

suboxyd und hierdurch bedingte feine Verteilung im 01.

Ni(CHO,), 61,8~

Ni,0 30,t,,
Ni n,8,,

89,2%. ·
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war die Emtarrungstemperatur 62,5". Die ebeaso wie im
Versuch 1 isolierte katalytische Masse verhielt sich diesmal
msofem andere, als aie, zur PasttUe gopre8t, den elektrischen
Strom nicht leitete. Bai der niedrigeren Temperatur war
also kein metallisches Nickel entstanden, sondern nur Nickel.

oxyde. Die isotierte Masse war stark magnetiach und ent-
wickelte mit 8&aren Wasserstoff. Die znrückgewonnene kata-
lytische Masse unterschied sich in nichts von der bei Benutzung
von Nickeloxydul als Katalysator erbaltenen, abgesehen davoD,
daB der aus Versuch 2 isoiierte Katalysator noch etwas unzer-
setztes Nickelformiat enthielt, welches durch Auskochen mit
Alkohol in L8a)ing gebracht werden kann. Die zarackgewon-
nene katalytische Masse steitt aiso im weeeBtHchenein Ge-

menge von Nickeloxydul und Nickelsuboxyd dar, dem unzer-
setztes Nickelformiat und etwas Nickelpalmitat beigmengt sind.

Versuch 8.

200g BaamwolisaatM wurden mit 6g Nickelacetat und
20 ccm Waaser vermischt und in der Hitze mit WasserstoS
behandelt. Zunachst wurde die Temperatur lange Zeit auf
2Î5"–220" gehalten. Es trat keine Ver&nderang des
grUnon Nickelacetatea und koine H&rtaag des Oies
ein. Ab dann auf 240"–250" erhitzt wurde, f&rbte sich die
Masse pl8tz!ich schwarz, der Katalysator begann sich im Oie
foin za vertetIeN, nach ï~ Stunden betrug der EFstarmngs-
pankt 48" Der entfettete Katalysator erwies sich wieder
stark magnetisch, ohne indeasen den elektrischen Strom zu
leiten.

Versuch 4.

250ccm Leia~I wurden mit 6,3g !ino!ensaurem Nickel
(ein basiachea Salz aus reiner M.Lino!ena&urohergeateUt, ent-

aprechend 1,2 g Nickeloxydul) veraetzt und bei 265" hydro-
genisiert. Nach gsMndiger Dauer dea Versachs betrug der

Eratarrungspnnkt des Ôtea 44,6". Der mit Benzol entfettete

Katalysator zeigte keine elektriache Leit~higkeit, aber starken

Magnetismua.
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Die quantitative Amdvae erg&b:
a) GeMmtnieketgehatt: 4?,95
b) WaaaerstoTentwichtnng: 69,0 cem pro Gramm des Kataly-

sators.

Bieraue ttHitsich folgende ZMammenaetzungberechnen:

Versuch 6.

a) 200 g Baumwo!!sM.t8l wurden mit H,& g Stsaarom
Nickel bei 250" hydrogenisiert. Oberhalb 220° tritt aMmah-
lich Schwamfarbung ein. Nach 2 Stunden war der Eratarrungs.
punkt anf 4î" gestiegen. An der Gt&swand des Kolbens batte
sich ein gl&nzendor Spiegel von metallischem Nickel gebildet,
der sich in grëBeren Flittern aNSsen !ieB.

b) Derselbe Versuch wurde bei 210"–215" wiederholt.
Eine HartMg trat im Laufe von 21/a Stunden nicht ein. Hin.

gegen zersetzte sich das Nickeloleat im Laufe dieser Zeit

voUa~ndig, indem sich alles Nickel ais Metaltspiegol abschied.

Aus don beschriebenen Versuchen ergibt sich, daB die

organischen Nickelsalze an sich nicht die Fihigkeit besitzen,
Wasserstoff auf ungesattigte Fette zu abertragen. Solange
sie anvet&adert sind, findet keine Hydrogenisation statt. So-
bald aber eine genOgend hohe Temperatur erreicht ist, werden
die organiachenNickelsalze unter dem EinHaS des Wasaersto~s
im allgemeinen so zersetzt, daB sich Nickeloxyde bilden,
unter deuen daa magnetische Nickelsuboxyd eine besondere

Bedeutung hat, da es die Eigenschaft besitzt, aich in Ôt fein
zu verteilen. Unter besonderen Bedingungen bildet sich auch

NicketmetaM,besonders leicht bei Verwendung von Msa~em
Nicke!, sowie aus Formiat bei Einhaltung einer hôheren Tem-

peratur (etwa 250").

Eiae katalytische Wirkungdes meta!tiachenNicke!s kommt,
da es sich in zuaammenbangender Form als Spiegetbelag ab.

acheidet, nicht in Betracht, dagegen wirken die aus den orga.

Ni,0 29,6
N!0 t8,6,,
Ni(C,,H,,0,), 68,8 “

BebstVefmM~nigtMgeo
tOO.O"
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nischen.Nickelaaboneatstandenea,im01 fein verteilten Nickel.
oxydeale Reduktionakatalysatoren.

Zasammenfassung.

Zam SchluBmSgendie wesemttichstenErgebnisse der vor.
stehendenUntersuchungnochmalszusammengestelltwerden.

1. Metalloxydevermôgendirekt WasaeratoSauf nngesSt-
tigte Fette und Fett~uren zu &bertr&gen.

2. iBsbeaonderobeaitzenNickeloxyde achon unter ge-
wi)hntichem Druck eine vorzagMchereduktionaka.tatytieche
Wirkung zur Hydrogenisatioader genaanten Verbindungen.

Das Nickeloxydbat far diesen speziellen Zweck groBe
VofzOgevor dem metallischenNickel. Diese bestehen haupt.
9&cMichin der vielgrSBeren,durch denNickelo~dkatalysator
vermittelten Hydrogenisationsgeschwindigkeit,sowie in der ge-
ringeren BmpËNdIichkoitgegen Vergiftungen durch andere

Sabatanzen, namentlich aaaorstoSha.ltige und schwofelhal.
tige Gase.

3. Die vatachiedenenOxydationastufen des Nickels
konnen simtlich als Kat&tysatorendienen.

Bei VerwendungvonNickeloxyd oder Nickeloxydul
erfordert die ReaMon eine Temperatur von ca. 250°, w&hrend
aie bei Gegenwart von Nickelsuboxyd achon bei 180" bis
200" vor sich geht. Dia hôheren Oxyde des Nickels unter-
!iogonwahrend der WasseratoSObertragnageiner teilweisen
Redaktion zu Nickelsuboxyd,welchesaicb in dem 01 kolloidal
verteilt. NickelmetaUentateht dabei nicht, wihrend Nicket-
oxyde ohne Gegonwart von 01 in einer Wasserstoffatmo.

sphare bereita bei 190"einer teilweisen,bei 260° – wenn BM
aehr fein verteilt sind – einer voMstandigonBedaMon bis
zum Metall uateritegen. NickelsuboxydISBt sich von metal-
lischem Nickel durch die mangelndeelektrische Leitfâhigkeit
unddadurch UBteracheidon,daBes mitKohieaoxydkein Nickel.

carbonyl bildet.
4. Ein schon einmal zur Hydrogenisation gebrauchter

Nicko!oxydkata!ysatorwirktinfolgeseinMNickelsuboxydgehaltes
aktiver; er Ubertragt den Wasserstoff auf die nngeaattigten
Fette nnd Fettsàuren schneUerundbN niedrigererTemperatur
ab vorher.
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6. Die HydrogeBMatioNsgescbfnadigkMtI&Btaich noch
dadurch bMcMeanigen, daB man ein aehr voluminSsea
Nickeloxydulverwendet

AuohZasatzegeringer Mengenanderer Metalloxydekônnen
die AktivitAtder Nickeloxydeverstârken.

6. Nickebeifen bilden aich bei dem ProzeB nor in ganz
untergeordneterMenge, wahrscheinlicherst nacht~glich wâh.
rend der AbkOhIang.

7. Organische Nickelsalze wirken an sich nicht ah Re-
duktionak&ttJysa.toreB.Sie werden aber in dem auf 200" bis
260" orhitzten01, sobald eine bestimmteTemperatur erreiebt
ist, durch Wassersto~ zersetzt, indem aich Nickeloxydeund
unter bestimmtenBedingungenauchmeta.1liaohesNickel bitdeB.
DieNickeloxydewirkendann als Wassefsto~bertrâgor.

Ans Nickelformiat entateht unter den genannten Be.
dingnngenbei 310" Nickelsuboxyd, bai 260" daneben acch
metaUisohesNickel.

S&mtHcheAnalysen dieser Arbeit sind durch Herrn Dr.
E.Rack, Asaiatentenam Univerait&taIaboratonMmfttr ange.
wandteOhemiein Halle a. 8., ausgefahrt worden,dem wir far
seinegescbiokteHilfe aaaeran Dank atMsprechea.

HaUe a. S. und Sleaford, Januar 1913.
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Stereochemieder halogenBnbstitnierten
BentsteiBS&uren;

Ton
Bror Holmberg.

(L Mitteilnmg.)

I. Binloitung.

Wahrend der letzten Jahre habe ich micb mit Veraachen

ttbor eventuell vorkommende Waldensche Umkehrungen bei

mSgtichat einfach zusammengasetzten, carboxytfreiea Verbin-

dungen besch&Mgt. Die Ontersuchang wurde aus verscMedeBea

Ursachen nur langsam weitergeRthrt, und nach der VerSifeat-

Uchung meiner ersten dieabezagHchenVorsuche") ersobienene

Mitteilungen von engliachen Forschern~) haben mich jetzt in

weitem Umfange von der Fortsetzung dieaor Untersuchaog
befreit. Einetische Versucbe mit halogensubstituierten Sâuren

haben mich indessen aItmaMich daza gefNhrt, daa Problem

der Waldenschen Umkehrung von einem anderen Gesichts'

punkt anzagreifea.
Wien&mUchiehsetber~, Hj-Johansson*) und L.Smith~)

gezeigt haben, ist es eine allgemeine Bracheinung bei alka-

tischen Zersetzangen hatogensubstitaierter Saar8a*), daB die

ZersetmngageBchwtadtgkeiten,wenn die Reakiionen Mmolehuhr

verlaufen, von der Natar und Konzentration des anwesenden

') Ber.ê6, 997(t9t3).
') Al. Mo.Kenz:e u. G.W.Ctoagh, Séparâtvon denVerfaesem,

betitott:hterconvenioBof théEnMtiomorphoasFormeofPheny!methy!-
carbinol. BnttshAsaooMtïon.SectionB. Dundee 1912;R. H. Pi ckard
u. J. Kenyon, Ber. 46, 1593(1912).

') Z. phymk.Chem. ?9, m (19l!)und 80, 578(1912).
*)Z. physik.Chem. M, 621(1912)und 81, 573(1912).
1)Z. physik.Chem.81, 339(1912).
') Attchbei derEinwirkangvonAlkalienauf EetersSorenhabe ieh

dasselbekonatatierenhOnnen[Ber.45. 2997 (1918)]und gMehe PhS-
nomenedOfftenauch bet Reaktionenmit anderenElektrolytenale BaMn
zu findensein.
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Metallions abhangig sind. Soviel ich ans dem bis jetzt za-

eammengebrachten Material beartoilen kann, beruht dies im

groBen und ganzen darauf, daB die Reaktionen zwischen un.
diaaoziiortem Salz und HydroxyUon und zwischen Salzanion
und undiaaoziierter Base verh&ItmsmSBig schneUer vor sich

gehen, ale die Umsetzung zwischen den beiden Anionen. DaB
die Reaktion zwischen den Anionen am langsamsten vert&uft,
dUrfte so za erM&ren sein, daB die im gleichen Sinn elektrisch

geladenen Atomkomplexe einander abstoBen, so daB nur lonen
mit binreichead groBem Eigengesohwindigkeiten einander so
nabe kommenkonaen, daB eine Reaktion statt6ndet.~) Nehmen
wir aaBordotn an, daB die elektrische Ladung auf ein bestimm.
tes Atom toMiaiert ist, so wird es nicht gtoichgOltig sein, von
welcher Richtung in bezug auf ein ionisiertes Atom sich die
beiden lonen einander n&hern, und daraus ergibt sich ganz
allgemein der ZastUBmenhangzwischen ~Katicottatatyse" und

dynamischer Stereochemie. Natarïicb will ich nicht verneinen,
daB auoh zwischen elektrisch neutralen Radikalen anziehende
und abstoBendeKrâfte wirken, aber ich glaube, daB diese be-
sonders bei ionisierten Atomen groB sind, und da es auBerdem
bei ihnen leicht ist, aich eine Vorstellung dariiber zn machen,
ob aine Anziehung oder aine AbstoBung anzanchmen ist,
scheint eine Boschaftigung mit stereochemischen Beaktionen
zwischen elektrolytisch dissûziierbarea Substanzen von diesem

Gosichtspunkt aus einiges Interesse darbieton za konnen. Die
atereochemischen Versuche soUen also mit ioneBkataiytischeB
Untersuchangen kombiniert, und aberhaupt mSgUchst wohl.
definierte Versuchsbedingungen gew&hlt werden.

Die Fragestellung sollte also zunachst die folgende sein:

"Entstehon stereochemisch abereiastimmonda Produkte, wenn
zwei gteich geladene lonen oder wenn ein Ion nnd ein dem
anderen Ion entsprechendes elektrisch neatratca Molekai mit-
eiaander reagieren?" Ans naheliegenden Granden wollte ich
zuerst versuchen, diese Frage bei der alkalischen Hydrolyse
von halogensubstituierten Sanren zu beantworten, und dabei
wâMte ich dieMonohatogenbemsteintt&urenzu Versnchsohjekten.
Dies geachah teils weil wir eben bei diesen S&uren dank den

') Vergl.Jut. Meyer, Z. phyBik.Chem.?7, 257(t9M).
JeMfafdf.pre)[t.Chemio[2]Bd.8!.
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grundlegenden Untersuchungen von Walden daa grMte und

Tietseitigste Beobachtungsmaterial besitzeu, teils weil durch

Amidierung, Veresterung nsw. der einen Carboxylgruppe auch

nahe verwandte einbasische S&nreBdargestellt werden kSnnen,

und scMieBHchauch, weil ich mich seit langer Zeit mit dem

stereoisomeren Dihalogenbernsteinsiuren besch&ftige.')
Die atMisohen Hydrolysen halogeaaubatituierter S&urecver'

laufen imdMaen nar aehr selten rein bimoleka!ar, und besonders

ist dies nicht bei den Monoh&IogeoberMteins&Mrender Fall.

Aas verscMedenen Grtinden bin ich zu der Annahme gekom-

men, daB die Bildung von ÂpMa&ttre aus einer Halogenbeni-
ateiaa&ttfe nicht darch direkten Austausch des Balogens gogen

Hydroxyt vor aich geht, sondern daB aine unbestândige Pro.

piolaoton-CMboBS&ure, kurz ,,ÂpfolIacton6&)ire"im folgenden

genannt, eine sehr wichtige Rolle bei dem Übergang einer

Halogenbefnsteinaaure in ÂpMs&are sowohî in atkalischer wie

in neutraler und vielleicht auch in saurer Lôsung spielt.')

Hierdurch erscheint allerdinga das Her&asschMeneiner direkten

Reaktion mit der zngosetzten Base erschwort, aber andorerseita

gibt ja diese Komplikation der Untersuchung noch einen neuen

Reiz. Ich meine freilich keineswegs, daB eine Waldeniiche

Umkehrnng begreiflicher wird, wennnachgewiesen werden kann~
daB statt der Beaktion 1 eino Reakiionssene mit Zwischen-

a b a b

1 C'HE=C+C

a

') Dies. Journ. [2] 84, t45 (MM). Svenekkemiak Mttsb-Kt23,
128(19!t) und 24, 105(1912).

t) Im der Literatnr aind vieleReaktionenbeachneben,welchdieae

Annahme9t<ttzenkënnen, aber auf defen voUetandigeErwabmmgieh

hier verzichte. Um allenPriontatMtreitenin Bezugauf die Bildungvon

Lactonenaush&togeaf)abe<itmerteN8&uMnvoMabengen[aieheG.Senter,
Ber. 4&, 2321 (19t2)Jetelle ich nur fMt: t. daB Mhonim Jahre 1883

(Ber. 16, 2208) A. Einhorn gefundenbat, daBdie ~.o-Nitmpheny!

btompropioM&urenach voteichtige)'Neutralisationmit Natron oderSoda

BromnatnMmabapattet, wahrend aich daa ~-o-NitMphenyipropMhctoB
aasaoheidet;2. daB1897A. Baeyer und V. Villiger (Ber. 30, 1954)

durch Behandlung der as-DimethytbrombernsteiMituremit Sitberojtyd
eine «,«-Dimethy)pMpMacton-carboB8&ureerhielten, und 8. daB 1899

P. Waiden (Ber. S2, 1851)die MogMohhntdiskutiert hat, daB aae
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30*

prodokten von demselben Typus, It, atattSndet; aber wenn
a b a b a b a b

H C +y= 0 +cund C +x= C +yII

de è d y

+ c und

d y dx x +y

gefundenwird, daBsioh die Umaetzangnicht nach dem ersten

Schema,sondern vielleichtnach dem zweitenabspie!t, ao moB
dieseSachezuerstsichergestelltwerden, ohéman zn spekoUeMn
beginnt. Im allgemeinenwird das Problem durch das Aaf.
Saden eines anvorhetgesehenenZwischenproduktesnur kompti-
zierter werden masseo, denn dana wird es noch achwienger
m sagen, in welcherPhase der KonSgarationawechaetvor aich

geht. Eo&emkann man freilich, daBebendasZwhchenprodakt
Eigenachaftenbositzt.weloheztu'AofHantDgderFragebeitragen
kSnnen,aber dies ohne weiteres anzunehmen,ist nicht richtig.

Die Lactonhypothesefahrte ma sogleich bei der Brom-
berneteinsâurezur Entdechmg einiger fth*die Klarleguag dea
sto~lichenundzeitMchenBe&ktionaverlaufswichtigenTatsachen,
und da die voUst&adigeDurcbff1hrungder geplanten Unter-

suchungviol Zeit in Aasprach za nehmen drohte, wollte ich
mir durch eine vorlaufigeMitteilung) eine rahige Fortsetzang
dorArboitzusichern.DièseNotiz verantaBteindessenG.Seater')
mitzuteilen,daBer beabaichtige,aich auch mit der Brombern-
steiNS&nrezu beschMHgem.Deswegen, undda auBerdem einige
meiner bis jetzt erhaltenenResultate einiges Intéresse bean-

sprachenk5nNea,scheint es mir angemessen,schon jetzt etwas
dar&bermitzuteilen.

NachdemdasvorabergeheBdeAaftMtenvoneiaemZwischen.
produkt bei der Hydrolyse der Brombemateimsaore kon-
statiert wordenwar, sollte zuerst ermittelt werden, bei welcher

HaîogeBberBSteiM&ure,undunter welchonUmat&ndendie m8g*
lichst groBe Konzontration des Zwischenproduttes erreicht
werdenkann. Die nâchste Frage wird dann soin, welcheZu.

sammensetzung,Konstitation und Eigenschaften dem labilen
Stoffzukommen,und um nicht miBverstandenzu werden, be.
tone ich ausdrQcHich,daB, obgleich ich im folgenden immer

cMorbonxteiaeaaremSiibemxydt:aent einePropMtactom-oder-a.car-
bonsitm'eentateht.

')Ber.~t7t9(t9tS). ')A.a.O.
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von einer ÂpfeHactoas&uro rede, ich doch noch nicht dae Auf.

treten eben dieser Substanz aïs exakt nachgewiesen betrachte;
vielmehr ist die Auffassung von einer Verbindung dieser Kon.

stitution als Zwischenprodukt bei dem Ûbergaag von Halogen.
bernsteiasauren in Àpfels&urezun&chatnur ala Arbeitshypothese
anzusehen. Ob diMe Hypothese auch zu etwas taugt, wird aae

den mitgeteilten ErgebniMem eraichtlich werden.

Andere Zmschenprodakte bei der Hydrolyse halogen.
substituierter S&uren sind auch in der letzten Zeit angenommen
worden. G. Senter 1) meint z. B., daB eine Zwischenstufe

R. OH. 000 zuerst auftreten hann. Welche reaIe Bedeutang
Herr Senter dieser Formel zaschreiben will, ist mir nicht

recht klar; aber da er annimmt, daBsich der Stoff, oder viel-

leicht bosser der Atomkomplox, sogleich mit dem Wasser oder

mit anderen Sto~en amsetzt, wird wohl auch nicht nach Hrn.

Senters Meinung die Subatanz, um welche ea sich tei den

IMogenberosteinsauren bandelt, durch eine solche Formel

(OCO.CH~.CH.COO oder OCO.CH~.CH.COO?) reprâsen.
tiert werden kônnen, denn diese Subatattz kann unter geeigneten
Umstanden lange genug am Leben sein. Bei der Hydrolyse
von JEbtogeaessigsaaren in neutraler Loaung wird von dom-

aetbea Forscher') eine Zwischenverbindung, z. B. BrOHg.CO.

O.CH,COOM, angenommen. DaB eine solche EstersSure in

gewiasen F&Hen gebildet werden kann, babe ich gar nicht be-

atrittan~), aber woder vor noch nach dem Erscheinen der

Senterschen Abhandlungen habe ich bei den BMogonbern-

steinaam'en, bei den von mir biahor benutzten Konzentrationen,

irgend einige Grtinde gefanden, welche zu der Annahme von

einer dnrch Zusammentreten von zwei S&aremolekulen gebil.
deten Estersaure zwingen, sondern eher im GegenteiL Alle

hier auftretenden kinetischen Eigentnm!ichteiten iasaen sich

ungezwungen aus der Lactonhypothese erHaren. Bei der

Bildung vonAikohoisauren aus Silbersatzen halogensubstitaierter

') Joarn. Chem.Soc.95, t887 (t909)unda. a. 0.

*) Ber.46, 2821(19t2); G. Senter und F. BuHe, Joam. Chem.
Soc. DeMmber-Heft,8.2528(1912);G.Seatern-Th.J.Ward, dMeibet
S. 2584.

') 8:eheZ. pbysik.Chem.80, 696(t9!2).
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Saumn nimmt E. Biiimann 1) an, daB aich zuerst Zwitterionen

R.CH.COO bilden. Bei einer Halogenberaateios&ure aoHte

diese Formel das Aussehen OCOCH~CHCOO habea, nnd eine

Méthode, zwischenorner MolektUgattung dieser Formel und einer
i L

der Formel des Anionsder ÂpMtactoasaare O.CO.OHyOH.CO.O
zu antorscheiden, !&Btaich ja nicht angeben. Ob nun wirklich
ein aolches Zwitterion zuerst entstoht, und dann aas ihm die

Laotona&ure, brauche ich nicht jetzt za diskutieren, da in dieser

Mitteilung keine kinetischen Versuche mit Silbersalzen beschrie-
ben werden, und da Hr. Biilmann keine Meinung über don
MecNMMsmtMbei Alkalisalzen geaoBert hat.')

II. Pr&parate.

I-Chlorbernsteina&are. Von Kahlbaum bezogene
S&nM wurde durch AM&Hcn mit Benzol aus Bsaig&therîoaung
gereinigt.

0,2866g8<turevefbmnehienbeim Titrieren mit 0,t286n-Natron
29,16ccm Lauge. Naoh Hydrolysewarden bei der Silbertitrierung
16,Kccm0,1169n-AgNO,verbrauoht.

Âqn:v..Gew.ber. 76,25– gef. '!9,26. CI ber. 28,25 gef. 23,13
l-Brombernstoins&are. Die Sâure wurde ans Aspara.

gma&tu-e, Stickoxyd und Brom dargestellt. Far die stereo-
chomischen Vereucho wurde die dirokt auakrysta.1lisierte, ab-

gesaugte und mit Wasser gewaachene Saore verwendet.

0,1885SSufe verbrauchtenbeim Titrieren mit 0,1050n.B<uyt
18,2?ccmLauge.18,27cem

Âqaiv-.Gew.ber. 98,6 gef. $8,9.
0,7010g Saore,mEesigatherm t&.OOccmgetSst,zeigtenim 1dem.

Robr bei ZhnmertempeMturap – – 6°4', also [<t~p= – 72,8'.
Da nach P. Watden*) der reinen l-Bromberastems&ure

die 8pezi6sche Drehung [o']p == – 72,70 bis 72,6" zukommt,
beatand daa Préparât aua praktisch stSchiometrisch wie atereo-
chemisch rainer l.BromborNsteins&ure.

FOr die kinetischen Versuche wnrde die durch Extraktion

1)Ann.Chem.888, SB8(1912). Sieheaueb H. Euler, Ber. 3!),
2784(1906).

1) Wie antengetMgtwird, bat man wentgetensbei derBMmbem-
NteinattaMk~ne stereochemische Unache, einenanderenMechanismus
bei den S!!ber-ale bei den A!katisa)zenansunehmen.

Ber.28, MM (1896).
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der Mutterlauge nach der direkt aastryataûisierten S&ure mit
Âther gewonnene, weniger atark aktive BrombemstoiBsanre

benutzt, nachdem sie durch Fa!ten mit Benzol aua Esaigather-
Iôsung gereinigt worden war.

0,298Sg Sttare verbrauchtenbeimTitrieren mit 0,1286n.Natron
29,87ccmLange.

Aqaiv.-Gew.ber. 98,5 gef. 98,2.

l.BromsucciD&midsSnre. Aus Aapargin, Stickoxyd
und Brom gem&B P. Waldenl) dargestellt und durch Um-

to'yataIHs&tioQaus Alkohol gereinigt.

0,8834g StLareverbmuehtenbeimTitrieren mit 0,1120n-Natron
ï6,20ccmLange.

Aquiv.-Gew.ber. 196,0 gef. 195,8.

JodberBateins&ure. DatohEuMnrhang von Jodkalium
auf BrombûrnateuM&are in absolut alkobolischer Lôsung er-
hielten H.Br unBer und E. Chcard') JodberDsteiBsaare, welche
sic jedoch nicht isolieren konnten, sondern als basisches Blei.

salz charakterisierten. Ich habe nun eine groBe ZaM Versuche

gemaoht, um dorch Umaatz von brombemstemaaurem Kali mit
Jodkalium in w&Briger L8sang die Jodbemsteins&aro dam.
stellen und dabei veisacht, darch aUcatimetnache und argecto-
metriache Titrierungen und durch Drehungabestimmucgen die
ReaktioB zeitlich zu verfolgen. Die Messungen, welche viele
interessante Binzelheiten darbieten, und auf welche ich in einer

a~terem Mitteilung zm'Cckkomme, haben ergeben, da6 aua
l-brombenteteinsaurem Kali und Jodkalium durch direkte Sub-
stitution des Broms dnrch Jod t-Jodbematoina&m'e entsteht

(wenigstens bei m&Bigen Konzentrationen und 26~ aber daB
es nicht môglich ist, alle Brombernateimdure in Jodhematem'
sSare amzuwandein. Die benutzte ,,Jodbom8teiDS&<ire~wurde
in folgender Weise erhaiten. 10g l-Brombemsieina&are und
25 g Jodkalium warden in mOgMchstwenig Wasser gelôst nnd
nach genauer Neutralisation mit 1-normaler Kauîauge 5 St<m-
den lang bei 26" aufbewahrt. Nach dieser Zeit wurde Schwefel.
saure und etwas Schwefiige&urewMaerzagesetzt und die LSanag
einmal mit dem gleichen Voïamen Âther extrahiert. Nach
Abdunsten des Âthera und Trocknen des Badtstandes im
Exsiccator wurden 9,&g Mhr schwach gelliche Substanz ge-

') Ber.28, 2769(1895). ") Ber.80, 200(18M).
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wonnen, welche beim Titrieren daa Âqoiva!entgewicht~ll8,6
zeigte. Das Prodakt wurde in Essig&ther geMst und mit
Benzol wieder ausgeMt, wobei kleine, sehr achwach gelbliche,
anscheiaend einheittiche Blattchen ausbrystatlieierten. Wie die

Anatyae zeigt, beatand da9 PrSpMat jedoch auch jetzt nicht
&aa reiner Jodbemstems&are.

0,2187gSture verbrauchtenbeimTitrierenmit 0,H20 n.Natron
16,04oomLange. Die Losungwurde mit noch 10ccmLaage vemeM
und 8 Stundenlang auf dem WaBBerbaderhitzt. Nach UnBoMdHeh.
machendeaAïkatiOberechaMMmitKoMensttnrewmdemit 0,1168n-AgNO,
titnett, wobei7,82oemLOsungverbrauchtwnrden. FNt die Zusammen.
MtMng87,8%Jedhetnatematafe+ 12,7< BMmberosteiaBaaMberechnet
sich der Alkaliverbranchsu 16,04com und der SIbervMbfancbsu
7,7&ccm.

Wird das Sauregemisch in verdtinnter waBnger Lôsung
mit Bleieseig vemetzt, so eatsteht ein woiBer Niederschlag,
welcher aich Mm Erhitzen Iôst; die Lôsung wird aUmSJMich
schwach gelb, und beim Erkalten kryetallieiert Bleijodid aus.

Da die JodberDateins&ure in allen untersuchten FMsaig-
keiten leicbter ats die Brombornsteinsâure lôslich ist, habe icb

jene S&ure noch nicht vôllig rein erhalten tt8tmen. Das hier

anatysiorto Gemisch wurde daher zo der kinetiachen Messung
verwendet, wobei sich jedenfaUs zeigen rnuBte, ob sich unter
donaelbenBedingungenans der Jodhemateinsaure mehr Lacton-
saure aïs aus der BromberMtoinsaare erhalten l&Bt.

III. Kiaetiache Versuche.

Die allgemeinenEigenschaftoa der Lactona, die Mnetischea

Untersuohungen von W. Mt!Ier und F. Suckert) und von

Hj. Johansson~ sowie die Ergebmsso der hier mitzuteitenden
Verauche haben mich dazu gefahrt, ftir die Umsetzung eines

halogenbernsteinsaurenSaIzes m(araprangUch) neutraler Lôsung
das folgende Schema auizMteIlen, in dem die Brombematein.
s&nre ale Beispiel dient, und m welchem noch nicht zwiachen
lonen und tmdiMoziiertenMoIeUlIen uaterschieden wird:

L MOCOCHBtCH.COOM= MBr+ MOCOCHCI!,Co6.

II. MOCO~!HCH,COO+HtO(+~)')=-

') Ber.8?, 2598(1904). ') A. a. 0.
*)Hierdorcheoitangedeutetwerden,daSdieReaktionvonmgaweiM
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MOCOCH(OH)CH,COOH(+à).

III. MOCoëHCH,COO+MBf(+~)= MOCOCHBrCH.COOM(+ S).
IV. MOCOCHBrCH.COOM=. MOCOCHCHCOOM+ HBr.
Aus Hj. Jobansons') Versuchen und den Mengenver-

h&Itnissen~)~ zwischen gebildeter Âpfeleaure und Fumare&are

ergibt sich wenigatens mit groBer Wahrschointichbeit far die
Reaktionen der Brombern8teinsâure in alkaliecher Lôsung
das Schema:

1. MOCOCHBtUH.COOM= MOCOCHCH,CO~)+ MBr.

2. MOCOCHCH.COÔ+ MOH= MOCOUH(OH)CH,COOM.
3. MOCOCHBrCH.COOM+ MOH= MOCOCH-CHCOOM

+ MBr+ H,0.

Im folgenden werden nun einige Verauche über die Zer-

aetzungageachwindigkeitett haIogenberDsteins&urer Saize mit-
geteilt, wobei besondefs nach Anbattspunkteo für die pr&ptu'a.
tive Arbeit geeacht wurde. Da auBerdemdie VerhMtMsae zu

kompliziert sind, um eine eingehende mathematische Behand-

iang zu gestatten, wurde nicht die aUergrSËte erreichbare

Genauigkeit bei den Mesaungen erstrebt. Die LSsungea wurden

mogHchst schnell bereitet und bei 25" aufbewahrt. Nach ge.
wanschten Zeiten wurdon passende QuaNtitMenherauspipettiert
und mit Natronlauge und Phenolphtalain titriert. Die LCsungem
wurden dann mit koMeBs&arehatttgemWasser OBMSrbtund ao
mit Silbemitr&tlesnng und Ea!iumci)romat titriert.

In den Tabellen bedeutet St die Zeit in Stunden, Alk die
verbrauchte Menge (in ccm) Lauge und Arg die Menge SUber.

!8aaDg. Sa.ure bedeutet die aua der Alkalititrierung be-
rechnete Menge froigemachter S&ure in Prozenten der ganzen
mog!ichen Menge und Bromid uaw. bat die analoge Be.

deutung. "/o Lact. endlich ist die Differenz Bromid –

Saure, welche nach meiner Meinung der Menge der in

derLôsung befindlichen Âpfeiiactonaaore entspricht. A bedentet

in saurer LSsang mit merkbarer Geachwindigtteitvor eichgeht, also
,,durchWNMeMtofRonenhata!yaieftwird."

') A. a. 0. *) Ber:37, 2598(1904).
') Siehe auch W. Loaaen und E. Mendthal, Atm. Chem.348,

261(19M).
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die ANfangaItonzentratioB des batogenbernsteinsauren Salzes

in Mo!Lite)'.

Tabelle 1.
Vereuch mit chtorberDateinsauretn Natron. Je 20,00 ccm I~oeung

wurden mit 0, 120 n-Natron und 0,1153a-AgNO, titriert. A = (',0560

St Alk Arg ~i~ure ~.ChtorM "Lact.
2 0 0,î3 –

7 0,03 0,81 0,3 3,2 2,9
3t 0,26 !,t0 2,5 11,3 8,8
96 1,00 2,17 10,0 22,3 12,8

170 2,40 3,71 24,0 S8,2 14,2
388 4,87 5,70 48,7 68.7 10,0
62'! 6,88 7~5 68,8 76,7 7,9

Tabelle 2.
Versuch mit brombernatotneaufem Natron. Titrierungen wie oben,

A = 0,0580.

St Alk Arg 'Sftare 'Bwmid 'Lttet.
2 0,05 2,S6 0,5 2<~ 23,8
8' 0,68 6,2t 6,8 6S,9 57,6

22 2,21 7.M 22,1 81,7 59,6
47 4,48 8,40 44,8 88,6 41,7
95 6,91 8,75 69,1 90,1 21,0

197 8,60 9,22 86,0 95,0 9,0

T&beU& 3.

Vereuch mit jodbernsteiMaurem"') Natron. T!triemngon wie
oben. UmBeMHgebeaonderabei den enten Silbertitrierungen anecharf.

A = 0,0560.
8t Aik Arg %SSure ~Jodid 'LMt.

2 0,08 2,2 0,8 as 22
6 0,28 4,0 2,8 41 M

22 1,40 5,7 14,0 69 45
73 3,88 6,5 38,8 67 28

145 6,67 7.S 56,7 77 20
288 7,32 8,5 78,2 87,5 14

besserer tfbersichttichkeit wegen werden die Mesaungen
auch graphisch wiedergegeben. Auf den Tafe!n repr&aentiert
die Kurve die Hatogeua.bspattacg, die Kurve –. –. – die

S&ureprodaktion und die Kurve die anwesende Lacton-

e&utemenge.

') Vergl.S.468.
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Tafell.

ï. CHorbemsteinaMMsNatron
IL BrombemateuMauMaNatron Ac: 0,0560.

lïL ,,Jodbor)Mte!nsaares"Natron

Wie ersichtHch, sind die VerhSttnisse bei der Bromben).
steins&nre die ganstigsten für die Lactonbildung, und daher
soll zuerst diese Sâure untersucht werden. Da aaa allen drei
Sâuren dieselbe ÂpfèIIactons&ure gebildet werdon soll, w&re

anzunehmen, daB die Konzentration dieser SSare am grCBten
bei der HaJtogenbemsteins&are werden wird, welche am leich.
testen ihr Balogen abspaltet, aiso wohl bei der Jodbernatein.
~ure. Indessen wird auch Spuren vonFamam&are gebildet und
da dieae S&ure sowoM die Vemeifungder Lactonsâure a!a auch
die Rûckbitdnmg der Halogenbernsteinsiure ans dam Lacton

(Reaktionen II und III) erieichtert, aad da auBerdem gemaB
Brunner und Chaatl) aus derJodbernsteinsaureaaBerordont-
lieh leicht FumaN&cre entateht, aind die Ergebnisae der

Messungen durchaus veratândiich.')

') A. a. O.
*) M<~Mchm<auch, dm BeaMon lïî bei der Jodbemsteim&ate

auch in neutralerLSeangrmit meAbMerGesehwindighmtvor sich geht;
daBstso dm Gleiebgewieht
HaiogenbMMteiMfmrMSalz ApMtMtomanrMSat):+ HatoMaatz
bei dieeerS!tate verbtHtniam&MgweitnachMntmliegt.
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Tabelle 4.
VermMhmit brombernateinat~rem Natron. 2,00 ccm wurden mit

0,ïa86 n-Natton nnd 0,tt68 n.AgNO, titrlert. A = $,<8T.
? Alk Arg <8ttuK %Btemid "LMt.
2 0,0e 2,t& 0,8 M,9 26,t
8 0,28 4,00 3,7 47,8 4M

M i~M 4,86 19,a N.4 88,1
? 8,20 <8& 42,2 76~ 88,8

170 8,86 6,M 60.0 83,0 81,1
887 4,60 7,98 60,7 87,8 26,6
866 &,? 7,80 60,3 98,8 88,0

Tabelle 6.
Vemuch mit btombMBeteina&nrem Natron. 20,00com wiem Tab.44

titriert. A o O.OM2.
8t A& Arg %8<taM <Bmmid "L)Mt.
2 0,0& 2,80 0,6 26,1 24.e
6 C,92 6,SO 3,2 6$,8 SS,S

24 2,48 a,4& Z4,e 84,8 CO.O
? 7,tS! t0,42 'H,Z 99,6 22~

ne 8.~ i0,88 84,2 M,6 18,4

Tabelle 6.
Veraaoh mit bromauccinamideaurem Natron.

Tab. t titriert. A=0,H20.
10,00 ccm wie in

8t Alk Arg "~SauN ~Btomid Lact.
3 0,08 0,M 0,8 8,T 8,4

20 0,09 0,M 0,9 4,0 34
78 0,19 0,46 1,9 4,7 !},8

191 0,80 0,90 3,0 6,2 8,2
886 0,47 0,78 4,7 8,0 8,8

Aaf Tafel II ainddie ZaMender Tabellen4–6 graphisch
wiedorgegeben.

Tafe!II.
1Mt<––––––f–––––!–––––––!–––––––f––––––<–––––––.–––––––.–––––––t
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Wie ersichtMch, geht die Bromabspaltung aofaoge gleich
achneU m der konzontrierten wie in der verditnnten LoMtng

vor sich; aber atimahlich wird die Bromionproduktion in der

ersten Losung langsamer als in der zweiten, 90 daB schon nach

6 Stunden und einer Gesamtzeraetzung von ca. 60"/e YerhSitnis'

m&Bigmehr Brom in dieser als in jener LCacag abgespalten

iat, und beim Fortschreiten der Reaktion wird die Differonz

immer grSBM. Hiorf&r dürfte die in der eraten LBaong all-

m&hlich ziemlich groB gewordene absolute Bromidhonzentration

verantwortlich zu machen sein, wodurchBeaktion 111 zn einer

relativ groBen Bedeutung gelangt. Andererseita bleibt die

Konzentration der freien WaaaerstofHonen wegen des groBen
Qehattos an Salzen schwacher (zumat zumTeil zweibasiacner)

Sauren stets klein, wodurch Reaktion 11 keine groBe 8e.

schwindigkeit erha!t. Da die GeschwiDdtgkeitder Reaktion III

sowohi von der Bromid- wie von dor WasserstoSoNkonzentra-

tion abhingig ist, und da der Effekt dieser lonen nicht in

beiden FaMen gleich groB zu sein braucht, scheint es qualitativ
wohl begreiftich, daB die Lactonbildung aowohials die Lacton-

verseifnng langsamer in der konzentrierten ak in der ver.

dQnnteren Lôsung vor sich geht. Mathematisch dûrften die

Vorh&ltmsae nicht za bew&Mgen soin, aondern die einfache

Wiedergabe der Mosanngen maB genugen.

Die Zersetzung der BromMCcinamida&ure geht auBer.

ordentlioh viellangsamer vor sich aïs die Zersetzung der Brom-

bemateinsaore, wie TaboUe 6 zeigt. Die Zahten sehen aller-

dings merkwardig ans, was vielleicht auf oinem kleinen Gehalt

an Brombemsteinaaare beruht, aber auch die Verseifung der

Amidgrappe oder sogar eine Bildung einer Senterschen

Baters&aro kann zur Komplizierung des Reaktionsverïaufes

beitragen. JedeniaUs zeigt die Messung mit gr6Bter Wahr-

scheintichkeit, daB das eigentamHche Benehmen der Brom.

bemsteuM&ure auf der in /?-SteUnng zum Bromatom aitzenden

Carboxylgruppe beruht, denn da die BromsuccioMoids&Meaus

Asparagin beroitet wurde, ist in diesor Saure ebea das ~'Carb.

oxyl amidiert.
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TabeUe?.

Vermeh mit brombefnateinaaurem Natron aod Bromnatriam.

20,00com wardea wie in TabeMe &titrtert.
A c 0,0842. [NaBt] =. 0,0667.

8t Alk Arg-lt,4Ccem 'y.8aare Bromid ~.Lact.
2 0,<M 2,65 0,6 23,8 2S,a
6 0,82 6,88 8,2 62, 49,6

24 Z.ZTf 8,82 Z2,? T4,6 51,9
98 6,44 9,M 64,4 86,8 21,4

1W T,87 10,31 78,7 92,4 13,7

Ein Vergleich dioaer Tabelle mit Tabelle 5 zeigt, daB
BromHzasatz die Reaktion verlangeamt, was sich ans Réac-
tion III ohne weiteres erMSrt.

Tabelle 8.

Vereuch mit brombernBteinaanrem Natron und N&triamnitrat.

Titrierungen wie in der vorigen Tabelle.
A c 0,05H. [NaNO,] = 0,100.

M Atk Arg '8fture 'Bmm!d <Lact.
2 0,06 S,SS 0,8 26.2 24,4
6 0,80 6,07 8,8 6T,2 69,4

M 2,00 'M 26,2 86,2 90,0
98 6,68 8,98 71,4 M,6 28,2

170 6,78 8,70 84,6 98,3 18,6

Wie ein Vergleich mit den Tabellen 2 und 6 zeigt, hat

Natriumnitrat keinen wesentRchen EioBuB auf die Zeraetzange-

geschwindigkeit der BromberBsteins&Nre.

Tabelle 9.

VeMachmit btOtnbotaateiBaautem Natron und Natr!amformtat.

T!Meraagea wie in der vorigen Tabette.
A = 0,05U. [NnOCOH]= 0,100.

St Alk Arg %S~M Bromid *Lact.
2 0,06 Z,SO 0,8 26,0 25,2
6 0,28 5,12 3,& M,8 M,3

24 2,22 7,94 27,9 89,6 6tJ
98 5,90 8,60 74,2 97,0 22,8
170 6,87 8,80 86,4 99,8 12,9
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Tabelle 10.

Verauch mit brombernateiNsautem Natron und Natriumacetat.

Titriemugen wie in dem vorigen Versuch.
A = 0,051t. [NaOCOCH,]= 0,t00.

St Alk Arg '~SSare *Brom!d 'Lact.
2 0,06 !2'! 0,8 26,<! 24,8
6 0,82 6,16 4,0 M,2 54,2

24 2,08 8,00 26,2 90,8 64,1

98 5,20 8,62 66,4 97,3 81,9

170 5,90 8,76 7~ 98,8 24,6

Tabelle IL

Versuch mit brombernateinaMfemNttronuttdNatnumsMCcinttt.

Titrierungen wie im yoHgenVeMach.

A = 0,0611. [Na-Saccinat]= 0,100 Mot/Liter.

St Aïk Arg '8<tare 'Btomid "LMt.
2 0,08 2,41 1,0 2T,2 26,2
6 &~0 4,6 59,8 55,2

24 2,12 7,95 29.Ï 8&f M,0
98 4,79 6,~ 60,2 98,4 88,2

no 6,t8 8,80 6&,2 99,8 M,t

Ein Vergleich zwischenden Tabellen2, &, 8, 9, 10, 11 jj
und 12 zeigt nun, daB Zusatz vonNeutralsaken echwacher 9

S&uMBdie BromabspaltungboscMenmgt,aber die Verseifung t)

der ÂpfeIIaetotM&nreverlangsamt,wodurchdie Konzentration

dieser S&arevergrBBert wird. Dies wird ohneweiteresdaraus

verataBdHcb,daB die KonzentrationderfreienWasserstofionen

durch die Gegenwart der Nentralsalzeherabgedrtlcktwird, “
wodurch die Geachwindigkeitder ReaktionII (und III) ver- )]
mindert wird. Da schon solcheSa!zein der Lôsungamwesend g

sind, ist der Effekt nicht aUzagroB,aber jeden&Uawoblmerk-

bar, sobald die Saure des mgesetzteaSalzes so schwachwie t

8t Alk Arg 'Saute ~BmmM 'Lact.
2 0,07 2,86 0,9 26,6 25,7

8 0,8& 6,18 4,4 M,5 64,t

24 1,'ÏO 8,06 21,4 91,0 69,6
98 4,i8 8~[ 62,6 9~8 46,T

110 4,58 8.?? 6~,6 99,0 41,4

TabeUe 12.

Versuch mit brombernateinsftarem Natron und Natriummalat.

Titrierangen we im TorigenVersach.

A = 0,06H [N&-Ma!at]=0,t00 Mot~Liter. il
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Eaaiga&ureist. Die Ameiaensaoteist dagegen zn stark, um
eine ausgeprâgteWirkung von Formiaten zu geetatten. DaB
&pfelsanreSalze enektiver a!a Succinate sind, obgleich die
aekundareAfnoit&tskonstantederÂpiolaâare (8.10") gr6Ber
ab dieselbeKonstante der Bom8tMn8&cre(2.10-) ist, dttrfte
wenigstenazum TeH darauf berahan, daBeben ÂpMs&mrebei
der HydrolysegeMdet wird.

Auf eine Eigent<imMchhNtm8chteioh bmwaisea,D&mlich
daBder EmHuBvon KoMentrations&ndonmgenund Zas&tzea
sich erst merkhar macht, nachdemeine grôBere Menge des
Bramain den ioniaierbareBZuatand Ubergegangenist Dies
ist aber loichtbegreiflich,denn da dasBeaktionsvorm~ender
ÂpieUMtons&nrean diesenEinflilesenachtddist, mu8erst eine
gewisseMengedieser Sâure gebildotsein, ehe ein merkbarer
Mokt eintreten kana.

Eine weitereMéthode,die Konzentrationder ÂpfeUacton.
sâure zu vergroBem,scheint die ReaktionHi. darbieten zo
kônnen, N&mUchdas WegschaSendes Bromions durch ein
MetaU,das eine unlôslicheoder eine komplexeBromTerbin.
dung gebon kann, und solche Varsuche habe ich auch im
Gang. DaB Gegenwart von Silberaaizendie Hydrolyse von
M-hatogOBaubstitaiertoBS&Nren stark beachleunigt, baben
H.EnIer~ und G.Seater') gezoigt, und gemaBden hier
gemachtenUberlegangenist dasselbe VerhMtnisbei ~.mb.
s~taierten S&Menza erwarton. Ob die Uraache des Pb&.
nomensbei beidenArten S&urendieselbeist, lasse ich jedoch
hier unerôrtert.

IV. Stereochemische Versuche.

Dnrchdie folgendenVersuche sollte entachiedenworden,
ob die Art der Verseifung der ÂpfeUactons&areirgend einen
EinauBauf die Aktivitat der entstehendenÂpfelaâareausaben
kann. Da miehtdie ganze in einemVersuchgebildeteMenge
Âpfe!s&uredirekt chemiechrein erhalten werden kann, sind
die aaa den beobachteten Drehungen berechneten stereo-

')W. A.Smith,Z. phydk.Chem.26,260(t898).
') Ber. M, 2726 (t906).
') Joan). chem. Soc. 97, 346 (t910).
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chemischen Zusammanaetzungen der direkt gebildeten Produkte

nicht allzu exakt. Ein Fehler kann durch Racemiaierung
w&hrend des Verarbeitens der Reaktionsgemische entstehen.

Bei einem Versuch mit reiner l-Âpfele&urewurde dieae Sâare

in Waaser geloet, mit Natron neutralisiert und dann wieder

mit ûbeischSssiger (circa der doppolten berechneten Menge)
CMorwasserstofFs&ure in Freiheit gesetzt, wonach die LSaung
wie in don unten beschriebenen Versuchen mit Brombernatein.

saure verarbeitet warde. Die wieder isolierte Âpfela&urebatte

wegen R&cemiaiMungen oder Einf)ibrung von VeruDreinigungem
das Drehungavermôgen um kaum 10" vermiudert, was aiso

hôehstens einem Geh&lt: von 8°/ d.SSare in dem Produkt

ent~pricht. – Ein Fehler wegen uavoUsi&DdigererExtrahierung
der racem-S&are als der aktiven Shure ist katun zu beMrchten

da auch die racem-Saute in warmem Easig&ther leicht ISsIich

ist, und attBerdem die ExtrabieraBg jedes Riicbstandes wenig-
stans viermal wiederholt wurde. Da die Gesetze der

Drehungsanderungoo der Âpfe!s&urebeim Zusatz von Molyb-
daten und derartigen Substanzen noch nicht v8t!igklar gestellt

sind, machte ich einen Versuch, um zu prSfeB, ob man ans

dem DrehuBgsverm&gen eines teilweise racemischen Pr&parates
nach Zasatz von Ammoniummolybdat die Zusammensetzung
berechnen kann. 2 g racem-Brombei'nateins&are wurden mit

1 n-Natron neutralisiert und dann durch gelindes Erwârmen

in alkalischer Lôsung M Âpfela&ure&bergef!thrt. Damit nicht

zaviel Fumars&Hre ectsiehen sollte, wurde die Lauge wShrend

der Opération nur in kleinen Portionen zageaeizt. Nach Zu-

satz genûgender Menge Chlorwaaserato&auro wurde die Lôsung
anf dem Wasaerbad eingedanstet, der RddMtand in Wasser

getëst und die Losang so wioder oingedunstet, und dies warde

noch zweimal wiederholt, wonach der RUckatand dreimal mit

warmem Essigather extrahiert wurde. Nach Abdansten des

Essigathers und Trocknen des Rac!cstaBdesim Exsiccator &ber

Kali und Schwatelsaura wurde das Prodakt mit 10ccm Wasser

beh&ndelt. Nach Weg6ttrioren einer kleinen Menge uage!8ate
Fumarsâare verbrauchten 2,00 ccm der Lôsung boim Titrieren

25,63 ccm 0,1050 n.Baryt, 0,1803 g racem-Apfetaaure ent-

sprechend. Andererseits wurde 1 g aas Bssigather mit Benzol

aMsgefaI!tet.Âpfe!aaurein ca. lOccmWasaergeIost. 2,00 ccm
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dieser Losung verbrauchten 26,30 ccm deKelbeoLaage, 0,1860g
l-Âpfel~ure entaprechend. 2,00 ccm jeder Loscng warden ge-

mischt, 1/2 Mol. Ammoniummolybdat pro Mol. Âpfola&ure za.

gesetzt und die L8sung mit Wasser zu 20,00 ccm verdihmt.
Diese LSsang zeigte1) <= + 7° 6', atso M~ + 889".

Unter Zagrucdeiegang der speziSschen Drehung [e:]p<= + 766",
welche ich bei kleinen Konzentrationen f)lr mit einem halben

MoIeM Ammoniummolybdat versetzte 1-Âpfelsa.ure gefunden
h&be~, berechnet sich die Zusammenaetzung zu 78,4 I- und

24,6" d.ÂpfeIs&m'û,wibrend sich aus den Titrierungen 75,3,
resp. 24,7 berechnet, also Zahlen, deren vorzQgHche-aber-

einstitBmaag zum Toil als znMIig acgoaehen werden mnB. –
ScMeBtieh kann die bei jedem Versach zuletzt erhaltene ÂpM-
saure, deren Konzentration durch Titnerung beatimmt wurde,
auch kloine Mengen anderer sauren Stoffe, in arster Linie

F)unars&are, enthalten. Wenn auch die Konzentration dieser
Sâure wegen ibrer SohwarMaïichMt nicht bedontend sein kann,
so fdhrt doch ihre A~nwesenheit zu einem kleinen FeMer,
welcher, zusammen mit der oben besproeheaen MSgUch&eit,
daB kleine Bacomisiefungon stattËaden, veroMacht, daB die

Drehungsbeatimmungen Minimalwerte gegeben haben, die

jedoch nicht mit besonders groBer Unsicherheit behaftet sein
kënnen.

Verauch 3g t-BrombeFBsteins&Hfewarden mit 0,M6n-Natron
naxtratieMttund bel 26"wahrend24 Tagen aufbewahrt. Nach dieser
Zeit entbieltdie LSeung(sieheTab. 4) ça. 10' tUMenetztaBM<nbe)'n.
ateinsSare,26' ÂpfeMactonaSnreund 66't Âpfdsam-e(+ PmnaHttOM).
Um die BrombetNatoiaBitareund die ApfeMactonsauMvoUatNndigzu
hydrolyaieren,wardedie Lasang dann ein paar Stunden lang auf dem
Wasserbadeerhitzt. 10ccm 5n-CNorwMeeKto&aaMwarden dann zu-
geaftztunddie Ltisangwie oben bei der Darste)hntgder racom-Apfel-
sKuMweiterverarbeitet. 2,00 ccm der zum SchluBerhaltenen Apfe).
s~aretSBaBgverbrauchten20,50ccm 0,t090 n.Baryt 0,144~g Âpfe)-
saure entaprechond.6,00ccmderLSeung(= 0,4326g AptetaSure)wurden
mit einemhalben Mol.Ammoniummolybdatund Wasser zn 20,00ccm
veMeM,wonachd!eseL~aang<tD'=*+ 8*3', [~jp := + 372"zeigte. Dae
Produkt bestandataoaus 74* t-ApMB&NMund26°. d Âpfetsaate.

') A))oDrchangsbMtimmangensind im ] dm.Rohr bei Zimmer
temperatur,18'–20', ausgefiihrt.

') Ber.46, 3004()9t2).
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VersuehZ. t.Pgi-Brombemeteiaeaarewardenmit 0,1120n-Natroo
neutralisiert und wabrend 20 Tagen bei 2&°eich aetbst Nbertaesen. Da
nach dieaer Zeit fast alle Brombermteineaure und auch der attergroBte
TeH der Lactoneaure zersetzt sein moBte(siehe Tab. 2 u. 6), wnrde die

1-~BUngmit CMorwaeserstoSMurevemetzt und die Âpfebaare wie oben
iaoKert. 2,00 ecm der ApfeisttureMsangverbrauchten t8,t0 ecm 0.1286-
n-Natron, 0,t6<4 g ApfetBanreentspMchend. 4,00 ecm(m 0,8288gApM-
eNure)wurden mit einem hatbem Mot.Ammoniummolybdatund Waseer
zu 20,00ccm TMMtj!t,wonach die L<i9angaD = + 5'30', [<x[D=+ 3S6*°

zeigte. ZuaammenMtmmg der S&ure alM M' i.ÂpMa&ure nnd 28%
d.ÂpfeMure.

Da gem&B den Tabellen 2 und 5 nach einer gewissen
Zeit im Versuch 2 wenigstens 60~ (also mohr aïs die HMfte)
des AusgtMtgam&teriata als Lactonaâare in der Losuog an-

wesend waren, zeigen diese Versuche, daB die saure Verseifung
der au9 dem Natronsalz der l-Brombemsteins&ure entstandenen

Âpf8UMtona5are hauptsâchlich t-Âpfehâare erzeugt.

Versuch 8. 6 g ï-BromberMteimsaaMwurden mit 65,8cem 0,975
n-Natron neatratisiett und dana mit noch 26,0ecm dcrsetbett Lauge ver-

aetzt, wonach die LSaung bei 25° aufbewahrt warde. Nach 9 Stumden
war die MsuNg nicht mehr atkaliseh, sie warde nun weiter mit3,00 cem

Lauge versetzt und noch 2 Tage lang bei denetben Temperatur sich aetbat

Ûbertamen, wonach aie mit CMorwaMeretoHMturoversetzt wnrde. Nach

WegBttrieren der dabei antgeSUtten FumataNare warde die MsaNg wie
oben weiter bearbeitet. 2,00 cem der mm 8ch!aB erhaltenen Maang
von Apfeta&ureverbrauchten beim Titrieron t4,60 cem 0,1285n-Natron,
0,1257g Saura entaprechend. 4,00 ccm dieeer LSMng (= 0,26t4gApfe!-
aaure) zeigten nach Zusatz von AmmoniummolybdatMw. wie oben

«p =- –6*8', [<t}p'= – 404". Die Zaaammeneetzongdes Produktes war

also M'y. d- nnd 24% t-Ap<ebaure.

Vereuch 4. 8 g t-Brombermtems&ure wurden mit 219,0 cem

0,1285 n-Natron neatraiiaiert und noch mit 107,0 cem Lauge versctzt.

Nach zwei Tagen bei 25 war die Losung nicht mehr alkalisch. Sie

wurde dann mit noch 3,0 comLauge versetzt, und nach noch zweiTagon
bei derselbeDTemperatur wurde die entstandene ~pMsaare wie gewChn-
lich isoliert. Von der achtieBiieherhaltenen LSeungverbrauehten2,00 cem

26,10 ecm 0,t286 n-Natron, 0,216t g Âp<e)8Xareentsprechend. 4,00 cem

dieser Loeung (c*0,4322 g Apfehaare) zeigten nach Zu~atz von Mo-

lybdat usw. wie oben ofpM–!0"0',[K!D='–463' DasGcmisch bc-

stand atao ans 80% d- und ZO'/t,i-Âpfehauro.

Hierdarch scheint also erwiesen, daB die aus dem Natrium.

salz der l-Brombûmateinsaure sich bildende ÂpfeUactons&ure

bei a!haHscher Verseifung bauptsachlich d-Âpfetsanre gibt. Da.
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8)'

aber nicht exakt bewiesen ist, daB nicht auch Âpfeb&ure durch

direkte Substitution des Broms darch Hydroxyl entetehen kann,
aind diase Versuche nicht ganz beweiskrâftig. Die folgenden
Versuche stellen aber dieMn ScMuB auBer Zweifel.

Vereuch 6. 4 g t-Brombemateinsiture warden in WfMae)-ge!<fBt,
mit 42,1 ccm 0,&6 n-Natfon MutMtUe!ertund mit noch M viel Wtmaet
veraeM, daB die L8s<mg0,06-moiar io bezug suf bfombenMteiBefmrea
Natron war, wonach aie wahrend 24 Stunden bei 26* aufbewahrt
wurde. Nach dieserZeit sollte die Msung gem~BTab.22 oderea.2S'
Apfetaaure, 60% Lactonaaare und t6' OMeMet~e BMmberBBt~nsa.ate

enthalten, was dadttteh bcetatigt wurde, daB sie zur NentratiaatKMt
6,6 ccm der 0,976-normalonNatronlauge brauchte. Noch 10,4ccmLange
wurden zagefMgt, woaaoh daa Gemisch drei Tage lang eich aeibst bei
25" aberlaaaen warde. Nach dieeer Zeit war die LSznng fbttwahvend
atkaUach,aber Umaehtagerfolgte nach Zusatz von nur 0,4cem 1-n-Oblor-
waesetstoaaaare, so daB die Zersetzung also praktiaoh voMetaodig war.
Die Maung warde dann in gewShnMcherWoiM verarbeitet. 2,00 ccm
der ÂpMsâure!6sung verbrauchten S0,83 ccm 0,M60 a-Batyt, 0,ZM9 g
Saare entsprechend. 4,00 ccm (= 0,4388g Apfebaare) wurden mit Mo-
iybdat und Wfuser wieoben versetzt, wonach die Maung M~= ~7"90,
{ttJD= – 34C zeigto. Die ZaKunmensetMng des Gemisches war aiso
M' d- nnd 27% i-ÂpfeIa<t)tre.

VerBachISsBigen wir die FamM-s&ureMMdQg, so dilrfen wir

Mgendes erwarten: die zuerst entstandenen SSprozont. Apfel-
s&ure hat diMelbe Zuaammonsetzung wie die im Versuch 2

orhaltene S&are, und die aus der beim AlMiachmachea r&ck.

Bt&Qdigen Menge (1B"/(,) Brombemateinsaare gebildete Âpfel-
saare zeigt dieselbe Aktmtat wie die im Versuch 4 entstundene;
wenn nun die 60") Lactonsaore dasselbe Produkt gegeben

haben, wie bei Hydrolyse in alkalischer Lësuag bei aagefahr
derselben Konzentration, also auch Vereuch 4, so sollte daa

entstandene Produkt aus 67~. d. und 3S~ t-ÂpfeIaânre be-

standen haben. Die DiSereNz zwischen diesen und den go.
fondenen Zablen dürfte darauf berahen, daB die Aktivitat des

Produktes von der Saura- bzw. Alkalikonzentratien des Re-

aktioMgemisches abhlingig ist. Da bei dem Alkalizusatz 60"

(also mehr ais die Hâlfte) des Materiales ale LactoMâore in

der LSaang anwosend waren, zeigt dieser Versuch, daB der

aus den Versuchen 8 und 4 gezogene SchluB richtig ist

Ve ranch 6. Dieser Versucb wurde gemacht, weil bei alleu Re-

aktionen, wo K<tt!oakata)yse vorliegt, Calciumionen die ReaktioM-
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Machwindi~kelten sehr stark vererSBern. Der Versuoh war tm&meageachwMigkeiten aehr stark vergrdBern. Der VerMoh war an&mga
identisch mit Versuch &, aber nach den 24 Stunden wurde die LOaung
suent mit Eia gekaMt, daon mit einem ganz kleinen Obersch~ von

Natron versetat (mr Neutralisation wmrden wie im Versuch 5 aach hier

&,6ccm 0,975n-Lauge verbrancht) und dann unter fort.gesetzterKahtang
mit Eia mit so viel geachmohenemCUotcatciam veraetzt, daS die LSaung
etwas mehr ais 1-molar in bezug auf dieBMSaiz wurde. Nach AufMaen

des Sabea wurde die immer noch achwach aikaiieche LCsung weiter mit

t6,4 ccm Natron versetzt und dann wieder bei 2&"gebaiten. Die Eia.

k<iM<mgund die Neutralisation vor dem Zaeatz des OMoMalcianmge-

schah, damit nicht die groBeCbloridmenge eine Rackwttrtabitdong von

CMotbentsteuN&ureaus der LactoMthtte vMuMachen wtirde. Durch

'Ktrierang wurde featgesteUt,daB pj-akiiachdie ganze Menge Atkati uach

drei Tagen verachwanden war. Daa Calcium wurde mit wenig mehr ah

der berechneten Menge SchwefëiaaureaasgefaHt, und nach Abnattchea

desOatciamsnt&teswurde die LNaungwie gew6bn!ichbehandett. 2,00cem

der zum ScMuB erhaitemen ApfeiaaateMsMg verbrauchten 40,68 ccm

0,tMO n-Baryt (= 0,2862g Saura), und eine aua 4,00 ccm (==0,6724g

Apfe!aa<tte)wieoben bereiteteL(is<Mgzeigte «D'= – 7"29', [ajc 0 – 2&8

wotawBeich die ZasammensetNtng des Produktea zu 67 '/“ d-ÂpfëMure
und M' I-Apfeie&uteberechnet. Eine Moung deMetben Konzentration,

aber ohne Ammoniummolybdat,zeigte nur «D = + 7'. Auf den nume~-

schen Wert dieser Drehnng ist nicht viel Gewieht au legen, abe- die

groBe Steigerung des DrehongsvermSgeNSnach dem Zusatz von Am'

moniummolybdatbeweist, daB auch hier Apfeisaare entatanden war.

Es wird also haap<B&chlich d-ÂpteMare gebildet, auch

wenn die &tt8 dem Natriamsatz der I-Brombemateinaâ.are

etammende Lactom&are bei Gogenw&rt von viel Calciumaalz

alkalisch verseift wird. DaB dM Produkt geringere Aktivit&t

zeigte, ala wenn kein Calciamsalz zugesotzt worden war, kann

darauf beruhen, daB eben wegen Gegenwart dieaes Salzes die

letzten 15" der I.Brombemsteina&ure hauptsachlich Fumar.

taure gegeben habem, oder darauf, daB die Racemisierang der

Apfeta&nre wegen des amat&ndiicheren Verarboitens des Ro.

aktionsgemisches und der groBen Menge Chlorwaeserstoffsâure

gr6Ber ah gew8bntich warde. Es ist also jedenfaHs nicht not-

wendig, anzunehmen, daB das Calciumcblorid einen JEinRaBauf

den Grad der Racemisioruag bel der alkaliachen Verseifung

der ApfeUactons&ure &us&bt.

Das einfachû experimentelle Ergebnis dieser und der kina.

~scheB Veranche znsammen mit der BestimmoDg der Anderung

des Drehungsvermôgeng einer Lôsung von 1-brombematein-
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E&liegt ja nun nabe, anzunehmen, daB aus einer aktiven

HalogenberMteinaaure atets zaerst dasselbe Zwischenprodukt
entateht, so daB die saure oder alkalische Reaktion der Losong
die Aktivitat der gebildeten ÂpfetsSure beatimmt. Diese An.
nahme steht auch in ÛberMoatimmttag mit den meiaten der
Waldenschen Versucho'), wobei ich beaonders hervorheben

mëchte, daB gemaS Walden die l-BromberBatoina&ure in

eigener ~Briger Lôsung l-Âpfels&nre gibt aber mBgHcber-
weiae nur scheinbare Widersprtlche gegen dièse Annahme
sind auch in der zitierten Abhandttmg zu finden. Weitere
Versache unter wohldefinierteren Bedingungen sind dater mot'

wendig,ehe bestimmt gosagt werden kann, ob diese Annahme
wahr oder falech ist Von meinen dioabezagtichen Versuchen
werde ich schon jetzt ein paar Umaetamgen mit Silberoxyd
kurz beschroiben, weil sie zeigen, daB bei der 1-Brom-
bernsteins&nro kein prinzipieller Untarschied mit

Bezag auf die Aktivit&t der entatehendon Âpfela&mre
zwiachen dieser Base und Natron besteht.

4 g t-Brombernateins&UMwurden in c&.800g Wasser ge!<iatund
mit dereben zar Bildungvon neatratembtOtnbemateinstmrenSilberoxyd
nëtigenMengeSilberoxydversetat. !n dem MaBe,ais Âp&!6SaMge-
Midet wird,nimmtatsû die Lësung schwachaftoreReaktion an. Daa
Gemiachblieb unter h<tu6gemUoMhtitteht wShrend 80 Tagen bei
ça. 20°eichae)betaber!fMf)en,nach welcher Zeit aile Brombernatein.
eaMMzersetatwar. AaederLSeungwnrdeeinGemieehaus 64 1.und
36* d ApfëtaSuMisoliert, und dicaelbeZtMammeMetzttNgbatte die aus
dem angetëstenAnteMgewonneneApfe)aN)tre.tn eiaem anderenVer-
such wurdendicaethenMengent-BrombematemeaMeund Wasaer, aber

') Ber. é6, 1713(1912).
') Oder wenigstensdaa Bromin durcb Silbersalzemomentanfatt-

barer Formenthattendes.
') Ber.32, 1883(1899).

saurem Natron') kann durch dM folgende Schema wieder.

gegcbenwerden:

t-BrombenMteiMaarea!s Natr!amea!z

recbtsdrehendes, t) Zwischenproduktrechtedrehendee,btMa&eiee~ ZwiBchenprodukt
in eauter LSaung _j ) in tttkaUBeherLCfumg

v Y
)-Apfe!s&ure d-ÂpMeaure
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60'~ mehr Silberoxydgenommen,und du Gemisch warde wtthrend
89 Tagenbei ca. 20 turbiniert. (Die LCsungwar also w&hrondder
ganzonZeit ges~ttigt in bemg auf Sitberoxyd.)Aue der LSsuog !ieB
sicheine kleineQuantité ÂpfetsSttreMoMeren,welcheaus 69'~ d-und
31~, t-S&urebestand, w&hrenddie aas dem festenAnteil gewoMteuc
ÂpteisSufe(AquivalentgewichtdieserSaure berechnet67,0, gefumden
68,C)aua 65,6'~d- und 84,6%!.SSurebestand.

Es ist also aowohi bei Silberoxydaie bei Natron m8gUch,
dorch VariieruNg der relativen Mengen der Base aus derselben

i.Brombernateinaanre eine rechts- oder eme linksdrehonde Âpfel-
B&uredarzosteUen.

Wenn man nun mit mir das Zwischenprodukt als Âpfet-
!acton9&ttte (oder mit Sen ter ah eine aus zwei MoloMon

Brombomsteinsâure gebildeto EaterBâufe)tmsehen will, so lassen

sich aas dem obigen Schema ohne weiteres vie!e wichtige
SoMNaseziehen, und es wâre sogar') mBglicbza bestimmen, bei

welcher Beaktion aich der Kon8garatioaawochsel abspiett, aber

da die eine Pr&misse, n&mlich die Natur dieses Zwischen-

produktes, immerbin hypothetisch ist, werde ich jetzt keine

weiteren Betrachtungen anatallen. Indessen sehe ich mich

jetzt ver&nMt, meine 'Versache über die Versoifung der

I-Aootyla.pMaaore~wieder aufzunehmen undunter abgeâaderten

VersachabediagangeB fortzosetzen.

Dank freundlicher tboraendaDg eines Sonderabdruokes bin

ichdarauf aufmerkeamgemacht worden, daBALMeEenzieund
H. Hamphries*) im Zuaammenhangmit ihrer asymmotnachen

Synthese derl'M&BdeIsSare auch 1-Acetylmandelsâurein eigener,
m alkalischer und in mit Silberoxyd versetzten LSaangen ver-
seift haben, wobei aie dieselben Reaultate erhielten wie ich

spater mit der I-Acetylapfelsâure. Auch wenn ich Kenntnia

von dieson Versuchen gehabt hâtte, würde ich jedoch meine
Verauche mit der i.Acety!apfe!saure angestellt haben, weil ja
oft ganz kleine Unterschiede in der Zuaammensetzung eines

StoSes für das Fehtan oder das Eintreten eines KonSgurations-
wechao!sbei einer Réaction bestimmend sein Manon. Hiermit

habe ich auch eine Antwort an Herm B. Fischer gegebon,

') Dank den UntersuchungenvonP. Waldenund 0. Lutz, Ber.
30, 2'Ï96(t89'!)und von 0. Lutz, Ber.86, 2460(1902).

*)Ber. 4&,2997(1912).
8)Jonm. chem.Soc. a&,1105(1909).
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welcher meint1), daB meine Voranche mit der t.AcetyI&pfet.
s&are und somit wohl auch die oben on~hntea Verauche
der Herren Me Kenzie und Ëtumphries – v8Uig <tber-

adasig wârea, weil bei den Verseifangen von Acetylderivaten
der Zucker und der Glukoside keine Waïdenschen Um-

kehrungen boobachtet worden sind. D&S unter keinen Um.
st&ndenbai der Verseifung eines C&rbonsaareesters eine Sub-
stitution an dem CarbinotkohteMto&htom eintreten kana, wage
ich nicht zn behaupten.

Lund, Universitat, Januar 1913.

Synthesedes Methansdnrch KaMyse;
von

WL Ipatiew.

[ChemiechesLabomtoriumder Artillerie-Akademiezu St. Petembntg.]

Die direkte Verbindung vonWasserstoff und KoMenstoff zu

Methangeschieht nach den Angaben von Bone und Jerdan~)
bei 1200", wobei gleichzeitig Acetylen entsteht; unter diesen

Bedingungen bildet sich gegen 1"/(, Methan. Dieses Résultat
ist ap&terdurch Bone und Coward~ bost&tigt worden; lotz-
teren ist es galnngan, bis ?&“ Methan aas reiner XoMe zo
erhalten. Mayer und Altmayor*) haben auf Grund thermo.

dynamischer Berechnungen nnd ihrer qaantitativen Versuche

gezeigt, da6 ein so groBer Geb&!t an Metban bei so hoher

Temperatur nicht m&gtichsoi; bei 800 k9nnen im Gemisch
nach ibren Bereohnungen 95,5 Wasserstoff und nur 4,41
Methan enthalten sein; boi niedrigeren Temperaturen soll der
Ueh&ttan Methan ~iot gr6Ber sein, so z. B. boi 500 0 an Waaser-
stoff 37,47" und an Methan 62,58<

Die genannte Synthese des Methans geht sehr langsam

') Atta.chem.394, 360(1912).
*)Ohem.Newe74, 268.

') Chem.Soc.93, 19'!6(19M).
Ber.4C, 2184(190Ï).
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von etatten, da aie in Abwesenheit des Katalysators goachioht.
Dm bei der Synthese nnd Zeraetzang des Methans ein Gleich.

gewicht zu erhalton, haben Mayer und Altmayer aine Reihe

qaantitativer Verauche in Gegenwart von Katalysatoren durch-

gefBhrt, namiich mit reduziertem Nickel und Kobalt. Mit
Hilfe dieser Katalyaatoren gelang es Mayer und Altmayer,
die Syntheao des Methans mit gr&BeremProzeotgehalte dièses
Gasea im Gemische bei verhattmamaBig niedrigen Temperaturen
zu verwirklichen.

Wenn ich auch auf die Kritik dieser Résultats und der

Bedingangen, unter denen aie dnrch die erw&hnten Gelehrten
erhalten worden sind, nicht nâher eingeho, da dieselben nicht

geniigend genau bescbrieben worden sind, so halte ich es doch
für nützlich, meine Versuche betre~s der Synthese des Methann
unter Mitwirkung verschiedener Kata!yeatoroo aBzaMireB.

Meine Versuche liber die Synthese und Zersetzung dos
Methans wardea hauptsichlich bei hohem Druck und bei

TomporatNtenvon nicht aber 620"dafchgeiMu't. Einige dieser
Verauche wurden auch bei gew8hn!ichem Drack bei 460~ bis
650" angestellt. AaBerdem erwies es sieh zur AufkiaraBg des

katatytischen Prozesse8 der Methansyntheee ale notwendig,
einige VeMucheder katalytischen Reduktion des Kohiendio~ds
in Gegenwart verschiedener Katalysatoren anzuste!Ien.

Mayer und Altmayer nehmen an, daB die Synthese des
Methans in Gegenwart von reduziertem Nickel darch Bildung
von WaaseratoSverbindangen dièses Meta!!s erleichtert wird.
Ich erH&re die Katalyse durch Mitwirkoag der Metalloxyde,
welche oine Oxydations- und Reduktionskataîyae hervorrufen
konnea. ïn diosem Fa!te ist das Schema des katalytischon
Prozesses folgendes:

AktorH MUKatalyeator.
AktorH – C Acceptor.

Das MetaMoxyd oxydiert die Kohle (Acceptor) zu Kohten.

dioxyd, welches weiter za Metban reduziert wird:

00, ~44 H, ~± CH<+2H~O;

das Metall zersetzt das Wasser, oxydiert aich selbat daboi,

') Wt. Ipatiew: Die Rolle der Oxyde in den KatatyMerscbei-
nungen.
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scheidet Wasserstoff aas usw., so daB eine geringe Menge
MotaMoxydbedeutende Mengen Methan aynthetisieron kann.

Durch diese Erklarung der Synthese des Methans unter

Mitwirkung der EataJysatoren &ndem wir den Begriff der

Synthèse, als einer unmittelbaren Vereinigang der Elemente
zum Molekül eines komplizierten Eërpera. Aber in diesem
Falle kônnen wir mit demselben Rechte auch solche Fragen
au&teMen: findet eino unmittelbaro Vereinigung der Kohlen-
stoff- und Wasserstoffatome zu Methan bei 1200", wie das bei
don Versttchen von Bone und Jerdan der Fall ist, auch

wirklich statt? nimmt nicht an dieser Synthese das Wasser
Anteil und geht der Synthese des Methans nicht die Bildung
von Saueratoffverbmdnngendes Kohlenstoffes vorher? Zur Eat'

etehung dieser Reaktionbedarf es nur geringer MengenWaasera,
wie dies bei Entstehung der Zusammenwirkung zwischen ver-
schiedenen chemischen Verbindungen und bei EntstehMBg der

Explosion der FaU ist. Was die Reduktion des KoMeadioxyds
durch Wasserstoff, die bei hohem Druck von statten geht,
anbelangt, so steUt dieselbe, wie dies meine Versuche zeigen,
einen aaokehrbaren ProzeB dar, weil das Methan iu Gegen-
wart von reduzierten MetaUen und Wasser sich unter Aus-

schoidung von Wasserstoff zersotzt.
Zur Synthese des Methans dienten gegen 99" Kohlen-

stoff enthaltende Kohle ans Zucker und aNaZink und Schwefel-
aaure erhaltener und auf gewohniicheWeise gereinigter Wasaer-
stoff. Zn den Vetsachea bei gewohnHchem Drack wurde der
Wasserstoff durch Leiten duroh EaNaage, Kaliumpermanganat,
Kupfersulfat, SchwofeIs&Nre,Palladium- und Kupferch!or<lr
gereinigt.

Die Synthese und Zersetzung des Methans bei

gewôhnlichem Druck wurde anf zweierlei Art ausgefQbrt.
In der ersten Versuchsreihe wurde trockener Wasseratoff durch
ein langes Gtasrohr, in dem sich ein Gemenge Ton Kohle

(aus Zucker) und Nickeloxyd oder reduziertes Nickel befanden,
geleitet. Daa Rohr wurde dabei auf 600~– 626" erhitzt und
der Versuch dauerte gegen 3 Stunden lang. Die Analyse~des
erhaltenen Gases ergab keine Anwesenheit von Methan. In
der anderen Verauchsreihe wurde ein Gemenge von 1 g redu-
zierten Nickels, 1 g Tonerde und 1 g Kohle ans Zucker in
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ein kleines Rohr gebracht, in welches kleine Glasrohrchen ein-
geschliffen waren. Das go zuaammengesteUteRohr warde in
einen Gasofen gesetzt, wobei dae Pyrometer das Rohr mit der
Kohle und dem Katalysator berûhrto. Nachdem der trockene,
gereinigte Wasserstoff alle Luft verdrangt batte, was durch
Analyse festgestellt war, wurde der Ofen bis za einer gewissen
Temperatur erwârmt und in bestimmten Zeitr&umen das Gas
zur Analyse gesammelt. Trotzdem die Temperatur bis 6000
erh8ht wurde, fand man in keinem der Versuche unter den
beschriebenen Bedingungen Methan.

Schon bei 500"–600" ist beim Durchleiten des Methans
über reduziertes Nickel in der erwahnten Glasrobre seine Zor.

setzung zu bemerken, wobei sieh auf dem Nickel K&Me ab-
setzt und im Gaae, das aus dem Rohr entweicht, gegen 3'
Wassersto~ enthalton sind. Die Menge der am Nickel ab-
gesetzten Kohle wurde durch die organische Analyse bestimmt:

0,6288gg gaben0,050g CO,und 0,0007g HO.
Ber. C 0,02'/“

Bei hohen Dracken findet die Synthese des
Methans aus Kohle andWasseratoff inGegenwart von reda-
ziertem Nickel bei 510"–520" statt.

Da zur ErMarang der Methansymthesedas oben erwahnte
Schema angenommen warde, so war es notwendig zn zeigen,
daS wir bei den im Apparate und im Katalysator môglicher-
weise enthaltenen Mengen Sauerstoff eine weit bedeatendere
Menge Methan erhalten, als in stochiometriachenVorb&Itnisaen
ans der durch den im Apparate be6nd!ichen SaueratofF ent-
standenen Kohlene&ure. Im entgegengosetzten Falle wâre das
nicht eine katatytischo Methansyntbese, sondern eine Oxydation
der Kohle zu Kohlendioxyd und dessen Reduktion durch den

Katalysator za Methan. Die Richtigkeit dieser Ërwagungen
ist von mir durch eine ganze Reihe von Vorsuchen ûber

Methansynthese in Gegenwart verschiedener Metalloxyde
best&tigt. Einige dieser Versuche sind in der Tabelle 1 an.

gefUhrt.
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Tabelle 1.

K~. Me.ge
FAn~.aSi.gj~~SubBtaa)! ).“< des druch <' p S 'S

J~ 'Ll!l~ i~ S

KoMe + WaMetatoN' Mcketoxyd S g ne 620 1&
j4,e'

yt Il
,I~

se 3 g
HO 5t0 26

,6,&
“ “ CuO 3g 100 610 16 :8,4'

“ “ 8n0 S g !02 615 12 6,2'
“ “ Fe,0, 3g 100 i 620 17

~O'y,
“ “ Fe,0, 8g 100 j &1&16 (6,2~

“ “
j!N:<!keIoxyd

t g 110 626 20
!l,6'

In den Apparat wurde ein Gemenge von 8 g Kohle aus

Zucker und 3 g MetaUoxyd gehracht und Wasserstoff ein-

geproBt die Temperatur wurde bei 510"–520~ gehalten, wo-

boi zu bemerken ist, daB bei dieser Temperatur ein bedeuten-

des Durchdringen des WasaerstoNs durch die eisernen Wânde

dos Apparates stattfindet, so daB dor Druck im Apparate
wahrend der Reaktion atark sinkt. Aus der Tabelle 1 ist zu

ersehen, daB in Gegenwart verechiedener Metalloxyde bei 510°

bis 520" die Bildung von Methac stattfindet (unter 800° ent-

steht kein Methan); wenn weniger MettJloxyd genommen wird

(Versuch 7), so ist die Mange des entstandenen Methans auch

oino geringere. Diese Versuche aber deuten noch nicht auf

katalytische MethanMdang; denn die Menge desselben kommt

derjenigen Monge Methans, welche sich dnrch Reduktion der

bei der Oxydation der KoMe unter Mitwirkang des SaneratoCfa

des Eatatyaators entstandenen Kohlenstoffoxyde gebildet haben

kônnte, gleich.

Cm sich zu überzeugen, daB wirklich eime katalytische

Methaneyathese stattfindet, wurde eine ganze Reihe Versuche

mit reduziertem Nickel angestellt. Das reduzierte Nickel ont-

hielt 98,41"/“ Nickel und war nicht mehr fahig, weiter redu-

ziert za werden, und darum kann ma.n annehmen, daB die in

demaetben enthaltenen Oxyde, obgleich sie an den kataiytischeB

Eracheinnagen teitnohmen, auch nach der Reaktion in ihm

bleiben werden. Um die Menge des im Apparate beSadIichen

SaoeratoBs nach Môglichkeit zu vermindern, wurde vor dem

EinpresseQ des Waaserstoifs alle Luft aus dem Apparate aos-
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gepumpt. Der eicgefNhrte Vasserstoff wurde vor dem Er.
w&rmen des Apparates atets Maiysiert.

Der E~talysator warde in einer Menge von 1 g mit 1 g
undurchglahter Tonerde und 1 g Kobte aus Zucker vermengt.
Alle Resultate dieser Versache sind in der Tabelle 2 angûf&hrt.

Tabelle 2.

K~ S~~4~!yMdeaGMes
o. ~o o:n

J'An~lyse d.1!A~I~oodea'~as~1~'r ~T
V.~

.1-=. .J.O.J..H. H 0"i H,~CH~
Kohle ~Nireduz.! 0..

0'0_0"

+WaMeMto)f AI,0, .468-485~ 20 '0,2 98,8; 0,8 98,2

“ NiAt,0, M 6&
J466–B06, t9 j 0,4 98,2 0,3 98,0 –

“ N! A!,0, 82 35
!500-509i M j 0,4 98,4,0,4 98,0 1,0

NiAt,0, 88~60~00-5tojt')o,4 98,4!; 0,4 M t,2
“ NiA~O, 100 S4 .505-5t3' 21,~0.4 98,2~0,2 9?,8! 2,0
“ Niredu~ 100 56 496–5<o! t8 0,4 98,2' 0,6 97,6 !,2

Ni reduz.
a ,1

5H,0 496-5t3j 19,5j j~
0,4 98 !,2

Diese Versuche zeigen, daB bei 600" keine Methanayntheae
stattfindet; bei Temperaturen über 500" vollzieht sich ohne
Zweifel eine katalytische Synthèse des Methans, und je h8her
die Température desto gr6Ber die Aasbeute des Methans, wo-
bei aich die Reakiionsgrenzo bei 600"–510" um !“ be.
lanft. Bei hSheren Temperaturen zu arbeiten ist anmôgMch,
da der Wasserstof sehr stark darch die Wânde za di~andioren
aniangt und das Robr des Apparates verdirbt.

Um zu zeigen, daB das Methan in Gegenwart von redu.
zierten Metallen und Wasser sich unter Ausscheidang von
Wasserstoff zereetzen kann, warde eine Reiho Versuche an.
gestellt, die in der Tabelle 3 (s. 8. 485) angeführt sind.

Zn den Vereacben wurde das Methan aus eaaigsaarem
Natrium erhalten und vor dem ErwarmeM im Apparate ana*
lysiert.

Wie aus Tabelle 3 zu orsehen, findet in Gegenwart von
reduziertom Nickel die Zersetzung des Motbans statt, was
deutlich aus dem Zawachs dea WaMerstoSgehaItes zn sehen
ist. In Gegenwart von Zinkstaub ist bei diesea Temperaturen
keine Zersetzung des Methans festgestellt worden.
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u- "11 B ~i g ~AnalyeedeaGtMM'Analyse des Gaaes

Substanz '&?& y ~'S~ordemVersnch~achdemVereueh
t iya~tor 'sj

TU

i,J -CHi' 0-LH t~J
H

K. -Y-–
0,4Methaa 80 90

i485-620i 80 j
0,4

t,2
1,2 8,0

0,4
5,2

-<-0,6H,0~ i!
“ Ori, “ 89 89 !4'!6–6t0' 21 0,8 1,6 0,8 2,8 0,4 8,4

“ “ 24 24 !466–6t0, 19 2,8 6,6
– –

8,4

“ 29 80 ~96–522. 18 0,4 !,2 ) 1,6 1,2 1,2 8,2

“ N!,0, 22 32 506-5t8' 16 0,4 0,8 2,4 6,0 0,4 2,4

“ !iZn (Staub) 27 26 :492–602! 22 0,& 2,0 2,5 !) 0,4 0,8 2,0

Um die Umkebrbarkeit der Reaktion: Reduktion der

KoMenB&urezu Methan zu uctersuchen, wurde aine Reihe

Versuche wie bei gewôbnlichem Drucke, so auch bai hohen

Dracken angestellt.
Bei gewohntichem Drucke worde ein gewissoa Ge'

misch EoMensâure und Wasaerstoff bei 450" durch eine groBe
Schicht reduziorten Nickels geleitet. Die Versuche ergaben,
daB nur bei groBemÛberechnsse Ton EoMena&ure im Gemische

beinahe aller WasserstoS (gegen t–l'/2"/e bleiben übrig) in

die R,eduktionareaktion eintritt.

Wenn man die nach derReaktion nôtige Menge Wasser-

stoff nimmt, so bleibt in dem nach dem Versuche erhaltenen

Gase eine bedeutende Menge Wasserstoff (15–25"), die an

der Rednktion der KoMonaâare nicht teilgenommen bat, abrig.
Bei der Reduktion der EoMensâure durch Waaseratdf

unter Druck wurde in den Apparat fiïr hohen Druck Kohlen.

a&nreund Wasserstoff eingepreBt. Die Zuaammenaetznng des

Gaagemisches wurde durch Analysen bestimmt.~) Die Reeul-

tato sind in Tabelle 4 (s.S. 486) angeführt.
Aas den erhaltenen Daten kann man folgende Schiasse

ziehen:

1. Boi sehr groBem Ûberschuaae von Wasaerstoff im Ter-

hattnis zur Kohlonsaure findet keine voUstandige Reduktion

der Kohiensaure st&tt (Versuche 4, 5, 6, 7).

') Die feblendenProzentein den Gasan&tysensind StictatoK

Tabelle 8.
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2. Bai sehr groBem Ûberaohusse von Kohieasaure bleibt

stets freier Wasserstoff <lbng (Versuche 1, 2, 3 und 12), und

desto weniger, je gr8Ber die anfangliche Konzentration dor

Kohieaaâare war.

8. Wie durch Niokoloxyd, so wird auch dnrch reduziertes

Nickel die Redaktion der KoMena&ureganz gleich katalysiert.

Kupferoxyd ist in diesem Falle auch ein Katalysator, wirkt

aber viel schwâchar aïs NickeL

4. Bei Konzentrationen des WasserstoSa und der Kohlen-

~ure, die den theoretiachen nahe kommen, n&hert sich die

ReduktionsreaMon einem gewissen Greazwert (Verauche S,

10, H, 12).
Die obigen Versuche betrachte ich als einen ani&ngiichea

Versuch, solche Prozosse unter hohem Drucke za ergrûnden;
die ungenttgende Voltatandigkeit derselben erkiart aich durch

die gro8e Schwierigkoit, solche Reaktionen bei hohen Tem-

peraturen und hohem Drock wahrend geraumer Zeit aus-

zoMhren.

Far die mir bei dieser Arbeit erwiesone Bilfe spreche ich

Herrn A. W. Benediktow meinen aufrichtigen Dank aus.

Ïîber die partielle
RednktionaromatischerPolynitroverbindungenanf

elektrochemischemWege. III;
von

K. Brand und Th. Eisonmenger.

Vor I&ngerorZeit hat Brandi gezeigt, daB die partielle
Reduktion des m-Dinitrobenzols zum m-Dinitroazoxybenzol,
m-Nitroanilin und zum m-Nitrophenylhydroxylamin auch auf

elektrochemiachem Woge gelingt, wenn man bestimmte Ver-

suchebedingungen einb&it. Gemeinsam mit Z8Her') teilte er

dann mit, daS sich 2,4-Dinitro. und 2,6-Dinitrotolnot bei der

') Ber. 88, 4006(1906). ') Ber. M, 3924(1907).
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kathodischen Reduktion dem m-Dinitrobenozol analog ver.

h alten.

Die partielle elektrochemische Reduktion von Polynitro.

verbindungen zu Nitroaminen in Gegenwart von Vanadin.

verbindungen studierten apâter Hofer und Jak&b.*) lbre

Voraacbe ergaben, soweit aie sich mit don schon von Brand,
bzw. Brand und Zôller bearbeiteten Dinitrokôrpern befaBten,
im wesentlichen die von Brand und Brand und Zoller mit-

geteilten Resultate. Soviel aua den Versuchen von Hofer
und Jakob zu erseben ist, bietet bei der elektrochemischen
ReduktioQ von Polynitroverbindungen zu Nitroaminen die Ver-

wendang von Vanadinverbindungen als Waaseratoff&bet'trager
keinen Vorteil vor der von Kupferchlorid bzw. KupjfercMorur.

Die folgende Untersuchung wurde ausgef&hrt, um weiteres
Material zur Kenutnis des kathodischen Verhaltens aroma-
tMcher Polynitroverbindungen herbeizascha~eB. Wenn nichts

Besoaderes angogebeQ ist, so wurden bei den unten angoiMtrten
Versuchen die in den frùheren Mitteilungen von Brand bzw.

von Brand und Zôller beschriebenen Veraachsanordnangen
angewandt. Vorweg sei bemerkt, daBbisher alle Versuche zur

partiellen Redtiktioa von 2,4,6-Trinitroxylol, 1,5- und 1,8-Di-
nitronaphtalin wegen der auBerordentlich geriDgen Loshchkeit

dieser Verbindungen in den für elektrochemiacho Reduktion

geeigneten LosaBgsmitteîn ergebnislos vertiefen. Beim Auf-
arbeiten der Kathodeaûnasigkeiten wurde die Hauptmenge der

angewandten Polynitroverbindungen deahatbuaverandert zurück-

gewonnen. War wirklich einmal Redaktioa eingetreten, so

resultierten meist dunkelgefitrbte Produkte von salbenartiger
Beschaffenheit, deren Natur noch nicht aufgeHart werden
konnte.

Wahrond m.Dinitrobenzol, 2,4.Dinitrotoluol und 2,6-Di-
nitrotoluol bei der kathodischen Reduktion an Quecksilber in
alkalischer Lëating in die entsprechenden Dimtroazoxyverbin.
dungen') verwandelt werden, liefert 2,4,6-Trinitrotoluol unter

') Ber. 4t, 318'!(1908). Sieheauch Hrand, Die etektrochemieche
Reduktionorg. Nitrokërper und verwandtorVerbindungen.Stunmtang
chem. u. chem.-teehn.Vortrage von F. H. Ahrena u. W. Herz. Vert.
von Ferd. Enke, Stuttgart, 1908.

') S. oben.
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den gleichen Bedingungen ledigMch schwarzbraune Produkte,
die jedem Reinigungaversuch widerataDden. Die negativen

Ergebniase bel der Reduktion dea 2,4,6-Trinitrotolaols sind

darauf zurackzufBhren,daB dieses unter dem EmBnsse des an

der Kathode entstehenden Alkalis selbet in Gegenwart von

Essigester weitgehende Zersetzung erleidet. Dementsprecbond
entweichen aus dem K&thodenraam w&hrend der Elektrolyse
braune D&mpfe. Aïs wir mit unserer Untersuchang besch&fttgt

waren, teilten Hantzech und Picton') mit, daB 2,4,6-Tri-
nitrotoluol in alkalischer Lësung unter Bildung komplizierter

Zersetzangsprodakte sehr raach zerstôrt wird. Aach bei der

Rednktion des 2,4,6-TnnitrotoIaota in achwach ammoma-

kalischer Losung wurde kein besseres Efgebnis erzielt.

Die Redaktion von 2,4.Dinitrochlorbenzol zum Dinitro-

dichlorazoxybenzol verlief in alkalischer Lôsung gleichfalls

ergebnislos. Nebeo anvera-ndertem Ausgangsmaterial warden

2,4-DinitrophenoI, 4.Nitro-2-ammocMorbM!zol und 2-Nitro.

4-aminochlorbonzol erbalten.

Dagegen golang die Redaktion des 2,4.Dmitroani8ot8 zum

4,4'-Dinitro-2,2-azo~fMtiao! anter den Mhor mitgeteilten~Be-

diNgangon mit einer StoNansbeute von etwa 80"

Die Konatitution des erhaltenen Dinitroazoxyanisola warde

in folgender Weise ermitteit: 2,4-DinitroMusoI liefert in fast

neutraler Msung (a. a.) ein Nitroanisylhydroxylamin, das bei
der Reduktion mit Kupferpulver und Sa!za&<H'oin daa bei

118*schmeizende 4-Ni<.ro-2.anunoamso!) verwandelt wird, aich

atso als 4.Nitro-2.hydroxyîa.minoani6ol ermea. Die alkoholische

]~saNg des 4 Nitro-2-hydroxyl&minoam8obgibt nun mit Alkali

das 4,4'-Dinitro.2,2'.azoxyanisol, welches mit dem bei der

Reduktion von 2,4-Dinitroanisol erhaltenen identisch ist.

') Ber. 42, 2t26& (1909).
') Meldola, Woolcott und Wr~y, Journ.Chem.Soc.69, 13SO;

D.R.P. 986S7; Ch. Centr. S8, H, 8. 950; Freysa, Ch. Centr. Ot,ï,
S.738;H. Vermeulon, Rec.trav.ehim.2&,12;Ch.Centr.06, î, 8.883.



490 Brand H. Eisonmenger:Ob.diepart.Reduktionetc.

OCH, OCH,

r~ ~c.+Hc. ~NH.OH

i<!o,

OOH, Ao

0'

OOBa

i
OCH, 0 OCH,

AM, f~î~

N0, S$

Reduziert man 2,4,6-Trinitrotoluol in stark saizsaarer
L8sung, unter Zusatz von Kupferchlorid an einer Kupfer.
kathode, so erhâit man in recht gâter Ausbeute eine Mischung
von 2,4.DnHtro-6.{HMBotoIaoÏund 2,6.Dinitro.4.aminotoluol:

CK, CH, ça,

H,N~~NO, 0,Nr~NO, 0,N,~NO,

HINQNOt

-¡o..

O,NQNOt.8~ N0, ?,
Wahrend der Reduktion wird aber die Kupferkathode in

weitgehendem MaBeangegrI~en. Das2,6.Dinitro.4.aminototuot
erhielten wir in gelben Nadeln vom F. P. 17l", wie ibn
Holleman und BSeseken~) angeben. Der P. P. des 2,4-Di-
nitro-6-amiDotoItiots soll nach Holleman und BSeseken')
bei 155" liegon. Unser Produkt schmolz auch nach wieder- B
holtem UtatrystaIMsieten bei 13& Da8 e8 2,4.Dinitro-6-amino- d
toluol war, ergab sich daraus, daB es beim BohandelB mit
Natriamnitrit und SchwefeIaSare zum Teil in das bei 203"°

schmelzende 2,4-Dinitroindazol, zum Teil aber in das bei 70"
schmelzende 2,4.Dinitrotolaol Hberging: r

H i

7~H
CH, OH, A-"t

< Yi~

N0, ~ifo, ~0,
2,4-DinitrocMorbenzoI liefert, unter den namMchen Be-

dingucgcn reduziert wie Tnnitr&toho!, in guter Ausbeute eine

Ree. trav. ch:m.16, 425; e. a. Tiemann, Ber. 8, 218(18M);
I!ci)9tein, Ber. 13, 248(t880).

]
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~"t~*t
az*

Mischung von 2-Nitro-4-aminochlorbenzol (I) und 4-Nitro.
2-aminocMorbenzol (II):

Ot Ct Ci

~0.
~H.

N~ N~ N0,

Letzteres entateht in gr8Berer Menge als orsteres. Die

Trennnng der IsomoreQ gelingt tiber die Acetylverbindungen.
Bei der Reduktion von 2,4.Dinitroa.ïH8o! konnte in ealz-

saurer L8anng bei Gegenwart von Kupferchlorid an einer

Kupferkathode nur 4-Nitro-2-aminoauisol erhalten werden:

OCH, OCH,

~~N0, NH,

Q0.~0,

Nat

N0, N0,

Auch bei dor Redaktion der zuletzt gonanNten beiden

Polynitroverbindungen wurde die Kupferkathode in botï&cht*
lichem Umfange angagriSen.

Bei der Reduktion von 2,4,6-Trinitrotoluol in fast neu-

traler Lôsung') an einer Silberkathode wurden zwei isomere

Dinitrotolylhydroxylamine vom F. P. 143° und 109" erhalten,
letzterea aber nur in geringer Menge. Beim Behandeln mit

Kupferpulver und Salzsaure geht du bei 1480 schmelzende

Dinitrotolylhydroxylamin in daa 2,6-Dinitro-4-aminotoluol vom
F. P. 171" tiber, das beim Diazotieren und Vorkochen mit
Alkohol 2,6-DiBitrotolMt liefert. Es ist also identisch mit
dem 2,6-Dioitro-4-hydi'oxytamiMtolaot (I) von Cohen und

Dakin.~ Sein bei 109" schmelzendes Isomères kana nur das

2,4-Dinitro-6-hydroxylaminotoluol (II) sein:

CH, CH, CH,

O.N~~NO~ 0,N~~NO, HO.HN~NO,

1

-E--

QG, Il.NH.OH N0, N0,

1)Brand, Ber.38, 4006(1905).
') Proceedgs.Chom.Soc.l?,2t4; Ch.Ceutf.02,1,S.U5;a. a. Cohen

u. McCandtish, Joum.Chem.Soc.8!, 1267;Ch.Ceatr.O&,II,S.1830.
nnr
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Beide laomere reduzieren Sitbermtrat, Biaoncbtorid und

Jod!8suBg; aber alle Versuche, das 2~6-Dinitro-4.aitrosoto!uoI
in reiner Form zu erhalten, miBtangen.

LaBt man auf 2,6.Dmitro.4-hydro~amiNoto!uol konz.
Saizaaare einwirken, so erbalt man 2,2',6~6'-Tetranttro.4,4'-az-
oxytoluoi und 2,6-Dinitro.4.ammototuoh

CH, CH, CH,

0,N,NO, O.N~NO, 0,N,NO,
s )

r
+

\o-
NH.OH N~–N

CH,

U,N NO,

0,K,)NO, 0 +
2H.O.

N~

Phosphorpentachtorid dagegen waadeit das 2,6.Dmitro-4.
hydroxytaminotoluoï in 2,2',6,6'-Tetramtro.4,4'.azotoino! um:

CH, CH, CH,

O.Nr~jNO, 0,Nf~~NO, 0,Nr~NO,2

j

–~
j j +2Ho.

s~ ~–~

Nebeaber entatobt etwas 3,6.DiNitro-4-aminotoIuo!. Das
erwartete 3-Chlor-2,6.diBitï'o-4.anuBotolaot

CH, CH,

0,N~~NO,
+ HCl

0,N<~NO,
H,of1 ~HCl-~

f~H.0
NH.OH t~

konnte nicht erbalten werden. Die geringe Neigung des

2,6.Dimtro-4-hydroxyIam!QOtoluo!8 zur Bildung von CMor-
dinitrotolnidinen ateht in einem gawissenGegensatz zum Ver-
halten der beiden von Brand und ZSJIer') untersuchten

Nitroto!y!hydroxy!amiBe, die sich bûim Behandeln mit konz.
Salzs&ure gomaB den beiden folgenden Gleichungen in die

entapreehenden Chtomitrototuidine am!agem:

CH, CH,

O.N.NH.OS –~ 0,N.NH,

kJ ~U
') Sieheobex.
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CH, CH, CH.

f~NO, ~,N0, und t~(NO,

U ~Ljci c~NH.OH H, NH,

Wie nun die obigen Formetn zeigen, wird bai der Um-

lagerung der beidenNitrotolylhydroxylamine in die entsprechen-
den CMomitrotoiaidine der Bintritt des CHors in den Kern

nur durch eine sich in o- oder aber in p-Stellung xnm neuen
Platze des Chlors befindliche Nitrogruppe erschwert. Im

2,6-Dinitro.4-hydroxyaminotoluol dagegen befinden sich in o.

und p-StoUang zu den beiden f&r die Substitution dorch Chlor

in Frage kommendon, gleichwertigen Wasserato~&tomenje eine

Nitrograppe. Beide wirken im gteichen Sinne, sie setzen der

Wanderang des Chlors in deD Kern Wideratand entgegen.
Es ist vcM~ndHch, daB dieser hier grôBer sein wird, als wenn

er nnr von einer Nitrograppe goleiatet wird, wie es bei den

Nitrotolylhydroxylaminen der FaU ist. Wie die Veraache

zeigen, ist denn auch im 2,6-Dimtro.4-hydroxyiamimotoluol die

~enunendo" Wirkung der beiden Nitrogruppen so groB, daB

die Bildung von CMordinittotoluidinea gar nicht eintritt.

2,4-Dinitrochlorbenzol liefert bei der kathodischen Reduk-

tion in fast neutraler Lôsung ein scbwarzes 01 von starkem

Rednktionsvermogea, das nicht krystaUln erhalten werden

konnte. Beim Behandeln mit FemoMorid ging das 01 in eine
bei 84" achmoizondoVerbindung liber, deren Analyse Zahlen

ergab, welche auf ein NitronitrosocMorbenzol MawioaeN. Bei

der naberen Umtersachnng erwies sich denn auch der bei 84"a

schmelzende Kôrper ab cm Gemisch von 4'Nitro-2-nitro8o-

cblorbenzol (I) und 2.Nitro.4.nitroaocMorbeBzol (H):
Œ Ct Ct

ri~ r~ –
N02

N0 NH.OH N0,

Ct Ct

t~~NH.OH
j~

N0, N0,
Die beiden Nitronitrosochlorbenzole wurden aus den cn<~
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sprechenden Nitrochloranilinen mit Hilfe von Caroecher Saure

dargesteHt. Eine Mischung aus gleichen Teilen der beiden
Isomeren zeigte ebenfalls den F. P. 84". 2,4-Dinitrochlorbenzol
liefert a!so bei der kathodischen Reduktion in fast neutraler

Ltësmag ein Gemisch der beiden isomeren CMonutrophenyt-
hydroxylamine.

Reduziert man 2,4-Dinitroanisol in iaat nentraler Lësuag,
so entsteht in der Hauptsache das 4-Nitro'2.hydroxy!amiDO-
aBii'ol und ats Nebenprodukt 4,4'-Dicitro.2-2'-azoxyam9ol:

OCH, OCH, OCH, OCH,

f~–N–
r~NO, r~NH.OH

o.0, N0, 0, 0,

Beim Behandeln mit .Knpietpaher in Gegenwart von 8a!z-

sSare wird das 4.Nitro-2-hydroxyIamiitoaBMoI in das bei 118"
schmelzende 4-Nitro-2-aminoanisol verwandelt, das schon

M.etdola, Woolcott und Wray und andere') beschrieben

h&ben. Bei der Oxydation mit FemcMond liefert Nitrohydr-
oxy!aminoanMol eine bei 121" schmelzende Verbindung von
der Zasammensetzuag C~H~O~N~, doron Natur noch nicht

sicher aufgeMSrt ist.

ExperimeateUer Teil.

A. Reduktion in alkalischer Loaung.

Auf die Beschroibung der Tersache, die zur Reduktion
des 2,4,6-Trinitrotoluols ausgef&hrt wurden, kann hier ver-

zichtet werden, da das Wesentliche hieraber schon in der Ein-

leitung mitgeteilt wurde.

Reduktion des 2,4-Dinitrochlorbenzols.

Die Redaktion wurde in dem von Orbig~) aufVoraBias-

sung von Elbs konstruierten Apparate vorgenommen. Die

Queckailberkathode batte eine OberUSchevon 115qcm, die Anode

war ein BIeiatreifeD, der sich in der mit konz. Sod&l6aungge-
fiititen Tonzelle befand. Die Katbodeaaaesigkeit bestand aus

50 g Dinitrochlorbenzol, 80 g Na.tnum&eetat, 300 ccm Alkohol,
50 ccm Essigester und 200 ccm Wasser. Im Verlaufe der

') Sieheoben. ') Inang.-Diae.,GieSen1906.
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Elektrolyse wurden dem Katholyten noch weitere 200 ccm

Essigester mgofagt. Bei einer Betriebsspannnng von 18 V.

betrug die Stromst&rke anfangs 1,5, gegon Ende der E!ektro-

lyse 6,5 A. Statt der fUr die Reduktion zum Dinitrodichlor-

azoxybenzolerforderlichen 1200 A.*Min. wurden der Xathoden.

18suBg 1280 A.-Min. zage&hrt. Nach Beendigung der

Elektrolyse wurden Qaeckailber and BednktionaË&ssigheit im
Scheidetrichter getrennt und letztere von dem groBteo Teile
des Alkohols und Essigesters durch Destillation befreit. Aus
dem DestiHationsr&ckattmd schieden sich beim Erkalten eine

braune kryatatHnoMasse (I) and ein schwarzea 01 ab. Letzteres
wurde in heiBom Alkohol aufgenommen. Aua der erkalteten

atkoholischen Losung des Oies krystaHiBierte ein Teil des an-

gewandten Dinitrochlorbenzols anverândert in gelbenKrystaUen
aus, welche bei 60" schmolzen. Die branBen Krystatle (I)
wurden mit Wasser unter Zusatz von Tierkoble aufgekocht
und die orhaltene Losung filtriert. Aue dem Fi!tr&t schied

sich ein brauner Niederschlag (II) ab, der beim wiedorholtea

Umkrystallisieren gelbe Nadeln vom F. P. 87lieferte. Diese

erwiesen sich aïs ein Gemenge von 4-Nitro-2.aminochlorbenzol

und 2.Nitro.4.aomtocMorbenzol, das auch boi der Reduktion
von Dinitrochlorbenzol in eaurer Lôsung erhalten warde. Beim

Versetzen mit wenig konz. Sa!zs&ureliefert die von dem Nieder-

scMag (II) abgesaugte Mutterlauge braune BI&ttchen, welche
kein Chlor enthioltoih und nach dem Umkryatallisieren aus
hei&em Wasser den F. P. 118~–114" zeigten. In AMiea

war die Verbindung leicht lôelich, in S&nreQ aber ontoslicb.

Schmelzpunkt und Eigenschaften deuten darauf hin, daB die

Verbindung 2,4-Dinitrophenol ist. Beim Behandeln mit konz.

AmmoniaMoaunggeht sie in das vonDiepeIder') beschnebene,
bei 217'' sieh zersetzende Dinitrophenolammonium über.

Reduktion des 2,4-Dinitroanisols.

Das fQr uusere Verauche erforderliche Dinitroanisol stellten
wir mit gutem Erfolg nach dea Angaben von WiUgerodt~)
her. Die Kathodenflüseigkeit batte folgende Zusammenaetzung:
25 g Dinitroanisol, 25 g Natriumacetat, 260 ccm Alkohol,
250 ccm Wasser und 200 ccm Easigester, von denen 50 ccm

') Ber. 2$, 1?6'!(t896). *)Ber. 12, 768(t8'!9).
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sofort und der Rest w&brendderElektrolyse in kleinen Portionen

zagegeben wurde. Bei 18 V. Betriebsspannung betrug die

Stromstârke zu Beginn der Elektrolyse 2, gegen Ende 6 A.
Statt der znr Bildung von Dinitroazoxyanisol erforderlichen
600 A.-Min. wurden dem Katholyten 620 A.-Min. zagef~rt.
Die nach Beendigung der Elektrolyse im Scheidetrichter vom

Queckaiiber getrennte K&thodenlSsaBgschied achon beim Er-
kalten einen Teil des entstandenen Dinitroazoxyanisols in feinen

Kryst&Uehen ab, die abgesaugt wurden. Das noch in der

Mutterlauge beSndiiche Dinitroazoxyanisol wurde nach dem
Abdestillieren des Alkohols und Essjgesters gewonnen. Nach

mehrmaligem Umkrystallisieren aus heiBem Benzol bildet

DioitroMOxyaaisol feine, fast farblose BM.ttchenvom F. P. 209".

C,tH,,0,Nt. Ber. C 48,M H 8,44%
Qef. C 48,6 H 8,M “

Die Ausbeute an noch nicht umkrystallisiertem Dinitro-

azoxyamsot betrug etwa 80" Um die Konstitution des er-
haltenen Dinitroazoxyanisols m ermitteln, wurde eine kleine

Menga 4-Nitro-2.hydroxylaminoanisol (s. a.) in wenig Alkohol

geiôst und mit Natronlauge versetzt. Das erhaltene 4,4.Di-

nitro-2,2'-azoxyanisol zeigte nach dem Umkrystallisieren aus

hei6em Benzol denselben Schmelzpunkt wie das bei der Réduc-
tion von Dinitroanisol in alkalischer LSaung erhaltene Dinitro-

azoxyanisol, n&mlich209". Lotzteramkommtalao die folgende
Struktur zu

CH,0 00%

Çr~-0'N0, ?),
es ist 4,4'-Dinitro-2,2'-azoxyMNol.

B. Reduktion in saurer Lëaung.

Reduktion von 2,4,6.TrinitrotoluoL
Das fQr die folgenden Versache verwandte Trinitrotoluol

wurde durch Umkrystallisieren aus heiBem Alkohol gereinigt.
Ais Bad diente eia scM&akesBecherglas mit einer Tonzelle,
wetch' letztere die aus verdSBnter Schwefelaaure bestehende

AnodenË&saigkeit und eiïte BIeianodeaufnahm. la dem Baume

zwischen Tonzelle und Becherglas fand eine Kupferdrahtnetz-
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kathode von 800 qom Oberflache and die Kathodenaossigkeit
Aufnabme. Letztere bestand aus 10 g Trinitrotolnol, 260 ccm
heiBem Alkohol, 30 ccm konz. Satzsaure und 1-2 g Kupfer-
chlorid. Die Versuchstemperatur betrug etwa 80". Bei einer

Betriebsspannung von 4 V. erreichte die Stromstârke 7 A. aad

die Stromdichte 2,33 A./qdcm. Die Redaktion von 10 g
Trinitrotoluol zu Dinitrotoluidin erfordert 425 A.-Min. Da
aber bei der Elektrolyse betr&chtliche Mengen der Kupfer.
k&thode in LSaong gingen, das Kupfer der Kathode sich also

an der Beduktion beteitigte, so wurde dem Katholyten nur die

fUr die Bildung von Dinitrotolylbydroxylamin n8tige Strom.

menge, 283 A.-Min., zugefUhrt. DaB diese MaBnabme richtig
war, geht darana hervor, da6 beim Aufarbeiten der Kathoden-

H&ssigkeitniemals merkliche Mengen von anverandertem Tri*

nitrotoluol gefunden wurden. Nach Beendigung der Elektro-

lyse wurde die KathodenloauBg durch Destination vom Alkohol
befreit und zur Aufarbeitung des ROckstandea aine der beiden

folgenden Methoden benatzt.

a) Der Rackstand wurde in einer Schale mit Ammoniak.

iitissigkoit behandelt, um ibn von den anhaftenden Kupferver-
bindungen za befreien. Das auagoscbiodene Dinitrotoluidin-

gemisch wurde auf einem Filter geBammelt und nochmals mit
verd&nnter AmmoNiakBNssigkeitund Wasser ausgewaschen.

b) Der Rackstand wurde ammoniakalisch gemacht und

mohrmale mit Âther ausgeschtittelt. Die filtrierte atherische

Losung wurde nach dem Kochen mit Tierkoble und aber-

maligen Fittrieren mit trocknom CMorwasaersto~ gesattigt und
das ausgefallene Gemisch der boiden isomeren Dinitrotoluidin-

chlorhydrate nach dom Absaugen mit Ammoniak zerlegt.
Daa nach einer der beiden Methoden erhaltene Gemisch

der Dinitrotoluidine wird zwei- bis dreimal mit Wasser aaa-

gekocht und die erhaltene heiBe Lôsung von dem angetosten
Rttchatand (I) abfiltriert. Aus dem erkalteten Filtrat schiedon

sich orangegelbe Krystalle ab, die nach dem Umkrystalli-
aieren aus 80 prozent. Basigsaare bei 185 schmolzen.

0,H~N,. Ber. C 42,64 H 8,5
Set C 48,1 H 9,9 “

Der in heiBem Wasser unt8s!iche Rackstand (I) wurde
mit SOprozent. Bssigsâure ausgekocht. Ans dem erkalteten
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Filtrate setzten sich feine gelbe Nadeln ab, die nach noch-

maligem Umkrystallisieren aus ôOprozent.Esaigsaure bel 171"CI

schmolzen,also mit dem2,6-Dinitro. 4-&minotolaol1) identischsind.

C,H,(\N.. Ber. C 42,64 H 8,5"y.
Gef. C 42,6 H 3,t “

Ermittlung der EoBstitation des bei !35" schmoizen-
den Dinitrotoluidins.

Das bei 135 CI scbmelzendeDinitrotoluidin kann eigentlich
nur das 2,4-Dinitro-6-aminotoluol sein. Da nun Holleman

und B&eaeken~) für dieses den F. P. 155" angeben, der

Schmelzpunkt anaeres Pr&parates sich aber aach nach wieder.
holtem Umkrystallisieren nicht &nderte, aondern immer zu
135" gefunden wnrde, so (farde darch den folgenden Versuch
die Konstitution desselben ermittelt.

8 g Dinitrotoluidin wurden in 50 prozent. Schwefeb&tu'e

geiSat, mit der berechneten Menge Natriumnitrit diazotiert
und die erhaltene Diazolôsung in siedenden Alkohol gogossen.
Es entwickelt sich nur wenig StickstoS. Gleichzeitig acheidet
sich aber eiae braunrote Verbindung ab. Die vom Alkohol
befreite BeaktionaSQasigkeit wurde mit Wasserdampf destiUiert.
Aas dem Destillat schieden sich wei6e Nadeln ab, welche nach
dom UmkrystaUisieMn aus heiBem verdanntem Alkohol den
F. P. von 70" zeigten, also an82,4-DinitrotoIuolbestanden.
Der in dem Kolben verbleibende, mit Wasserdampf nicht

QQchttgo Niederscblag wurde aus Eisessig unter Zusatz von
etwas Tierkohle umkrystallisiert und so in fast weiBen Nadeln
vom F. P. 203" erhalten.

') 8. Seite 490.
') Rec.trav.cMm.16,425.Honemanu.BôesekenerMettenbetder

Réductiondes Tfinitrototuohmit 8chwafet(tmmoniumhtmptsNcMtch2,6.
Dinitro.4-aminotoho).Die von thnon ais 2,4-Dinttro 6&mmoto!aotau-
gesprocheneVerbindungerhiettenaietus den eMige<MMenMutterlaugon
in ganz geringer Mcnge. Nach dem Umkrystallisierenaus EasigaSam
zeigtedie VerbindmfgdeBF. P. 156". Aachbei der ehiktroehemiMhtm
Reduktiondes Trinitrototuohwurdeein bei !&4"0 scbmeizenderKSrper
erbalten,wenn mandaaroheDinitrotoMdiagemMehsofortaus verdOnnter
SabettttK:oder E~igsSufeumkryatallislerte.Obgteichdieaer seinenF. P.
&uehnach wiedcrholtemUmkrystallisierenaus Eaaigstiarenicht mehr
Snderte,beetand er doch auseinerMischuagderbeidenisomerenDinitro-
toluidine. Siehe bierzuauch:Hofer a. Jacob, Ber. 4t, 8187(1908).
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C,H~N,. Ber. 0 40,4 H ],?'
Gef. C <t0,8 H 2,1

Die Analyse stimmt also anf ein Dimtroindazol, welches
im Sinne der folgenden Gleichnng entat&adon ist:

N0, N0,

r~' CHt t +0=N.OH–~2H,0+

~N

t t \m.

0,N~Ntf,

4-O:N.UH

0,N~
/NH.

2,4-DioitroindazoI !Sst sich in Alkalien mit gelber Farbe
und wird von Sâuron ans diesen LSsangon wieder auagei&tlt.

Durch die Bildung von 2,4-DinitrotoIcol und von Dinitro-

indazol ist sicher nachgewiesen, daB das von uns erbalteno, bei
135" schmoizende Dinitrotoluidin 2,4-Dinitro-6-aminotoluol ist.

2,4-Dinitro-6-acetaminotoluol.

Das bei 135*' schmelzende Dinitrotoluidin warde in der
ûbUchen Weise durch Kochen mit EasigsâureaBhydrid acety-
liert. Das rohe Acetylprodukt wurde nach mehrmaligom Um-

hrystatlisieren ans heiBem Wasser in weiBen Nadelchen vom

F.P.224<'erhattea.

CAO.N,. Ber. C 45,2 H 9,8'
Gef. C 46,7 H 4,2,

Reduktion von 2,4-Dinitrochlorbenzol.

Die Versnchsanordncog fur die Reduktion von 2,4.Dinitro-
chlorbenzol war die gleiche wie bei der Reduktion des 2,4,6.
Trinitrotoluols. Die Eathodeaf[as8ig&eit hatte fbtgende Zu-

sammensetzuag: 20 g DtnitrocMorbeazot, 200 ccm Alkohol,
40 ccm konz. Sabs&ure und 1–2 g Eopforcblond. Bei einer

Betriebsspannung von 4-6 Volt betrug die Stromstarke im

Mittel 6 A., die Stromdichte hëchstens 2,66 A./qdm. Durch

h&aSgeaHeben und Senken der Kathode wurde der Katholyt
gat durchgortMu-t. Statt der theoretisch erforderlichen 920 A..

Min. wurden der KathodenHassigkett 980 A.-Min. zageftthrt.
Nach Beendigung der Elehtrotyse wurde die RedahtionsSNssig'
keit vom AIkohol befreit und ~der Racketand mit Ammoniak

Ubersâttigt. Der hierbei entstehende braune Niederscblag
wurde abgesaugt und Dach dem Waschen mit verdilnnter

AmmoniakfiOssigkeitund mit Wasser ans heiBemWasser unter
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Zasatz von Tierkohle umkrystallisiert. 80 warden feine gelbe
Nadeln vom F. P. 87"–88" erhalten.

C,HtN,0,C!. Ber. Ct 20,6 Gef. CI 20,15 80,3'

Die Analyse stimmt aiso auf ein Nitrochloranilin. Ob-

g!eich der Schme!zpunkt der Substanz sich auch nach wieder-
holtem Umkrystallisieren aua heiBem Wasser nicht anderte,
so war sie doch nicht einheitlich, sondern ein Gemisch von

2-Nitro-4-aminochlorbenzol nnd 4.N!tro-2-aminoch!orbeDzoI.
Zur Trennung in seine Bestandteile wurde das Gemisch

sp&ter warde direkt das aus der KathodenHasaigkeit erhaltene

Rohprodukt aagewaBdt –durch Kochen mitEssiga&areaBbydrid
acetyliert. Das erhaltene Acetylderivat schmolz bei 120'. Es
wurde ia heiBem Alkohol gelëst. Beim Erkalten der Loaung
krystallisierten schën weiBeNadelchen vom F. P. 154", die aus
dem 2-Chlor-5-Nitroacetanilid vonBeilstein und Kurbatow')
bestaadeB. Die Mutterlauge von diesen ErystaMoQwurde mit
Wasser versetzt und aufgekocht. Beim Erkalten schied aich
eine neue Mengo des bei 120" schmeizeadon Acetylprodukts
ab, das aus heiBem Alkohol reines bei 154" schmelzendes

2-Chlor.5-Nitroacetani!id gab. Die eben boscbriebene Opéra-
tion wurde noch 2-3 mal wiodorholt und scMieBlich aus den

Matterlaugen das bei 145" schmoheBde 3*Nitro-4-cMoracet-

anilid, welches von Chattaway, Orton und Evana~) beroits
erbalten wmdo, gewonnen. Ans 20 g 2,4-DinitrocMorbonzo!
wurden 8 g reines 2-Chlor-5-Nitroacetanilid und 2 g reines

3-Nitro-4.cNoracetaBi!id erbalten. Beim Veraeifen mit ver-

dQnnter 8a.!zsâure lieferte ersteres das bei H7" schmeizende

2-Chlor-5-Nitroanilin, letzterea dae 3-Nitro-4.cMoraBi!m vom

F. P. lOS~') Beide Verbindungen krystallisieren in feinen

gelben Nadeln.

Reduktion des 2,4-Dinitroanisols.

Auch hier wurde die bei der Reduktion von 2,4,6'Tri.
nitrotoluol beschriebene Versucbsanordnung angewandt. Die

KathodenRussigheit bestand aus 20 g Dinitroanisol, 200 ccm

Alkohol, 35 ccm konz. Satzaâure und 1,5gg Kupferchlorid.

') Ann. Chem.182, 101. ') Bor. S8, 8057ff. (tOOO).
Claus u. Stiebel, Ber.20, t8T9(188~).
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Es erwies sich aus deo schon beim Trinitrotoluol ange.

gebenen GrNnden aïs zweckm&Big,etwas weniger a!s die theo'

retisch notwendige Strommenge dem Elektrolyten zuznf!hreB.

Statt 974 A.-Min. wurden 900 A.-Min. angewandt. Boi einer

Betriebaspannung von 4 V. betrug die Stromst&rke 8 A. und
die Stromdichte 2,66 A~qdcm. Gâte Darchmischung dosEatho-

lyten durch hâuNges Hebem und Senken der Kathode ist ~Ûr

eine erfolgreiche Reduktion sehr zweckdienlicb. Aus der nach

Beendigung der Elektrolyse vom Alkohol befreiten Kathoden-

B&asigkeitschied sich beim Cbers&ttigen mit Ammoniak ein

brauner kôrniger Niederacblag ab. Br warde abgesaugt und

aus heiBem Wasser oder ans heiBem verd&nnten Alkohol om-

krystaUiaiert. So wurden scMne orangerote Nadeln erbalten,
die den von ~fetdota, Woolcott und Wray) für das 4'Nitro-

2-aminoanisol angegebenen SchmeizptMkt von 118" zeigten.
Beim Behandeln mit Essigsaat'emhydrid lieferte du Nitro-

anisidin das bei 176" schmeizendo, in weiBen Nadeln krystat-
lisierende 4-Nitro'2-acetaminoaniao!.

2-Nitro-4-aminoanisol konnte enter den RedaMonspro-
dakten des Dinitroanisole nicht gefunden werden.

C. Reduktion in fast neutraler Lôsung.

Die Redaktion in fast neutraler L8sumg wafde in der

früher von Brandi und von Brand und ZSIIef') angegebenen
Weise aaegof&hrt.

Reduktion von 2,4,6.TrinitrotoluoL

Die Kathodeaa&ssigkeit beatand ans 2&g Trinitrotoluol,
20 g Natriumacetat, 250 ccm Alkohol, 40 ccm Wasser und

und 10 ccm Eisessig. Ah Anodec&asaigkeit fand 2 a-Schwefe!-

saure Verwend&ng. Die Kathode war ein Yemilbertea Kupfer-
drahtnetz oder ein Silberdrahtnetz, die Anode eine BIeischIange.
Die Reduktion wurde bei 40"–50° vorgenonomen. Bei einer

Betriebsspannung von 14–18 V. betrag die Stromstarke 15

bis 20 A., die Stromdichte 6-7 A./qdcm. Schon aus dem

Aasaehen und Verhalten der KathodentUlasigkeK. kann man

achMeBon,ob die Reduktion befriedigend verlaufen ist oder

') Journ.Chem.Soc.69, 1830;a. a. Seite 489.

*)Ber.88, 4006(t905). ') Ber. M, MM (t90t).
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aicht. Bat die ReduktionsSûssigkeit eine hellrote Farbe und

acheidet aich daa Dinitrotolylbydroxylamin beim ~oraichtigen
Zusatz von Eis zur filtrierten und gekNMtenKatbodennUssig-
keit in iëinen rotgelben Nadelchen aus, so kann man auf eine

erfolgreiche und leichte Aufarbeitung der BeduktionsStissigkeit
rechmen. Bat aber die KathodenMsnng eine dunkelrote oder

rotbraune Farbe, oder be6ndet atch in ihr ein brauner, schmie-

riger Niederschlag in gr8Berer Menge und gibt sie auf Zusatz
von Eis einen braunen, grobflockigen Niederschlag, so lohnt die

Aufarbeitung der K&thodenStissigkeit im allgemeinen nicht.

Nach Beendigung der Elektrolyse gieBt man die Eathoden-

BUsMgkeitin ein Becherglas, i&Bt erkalten und filtriert von

einem etwa abgeschiedeneo Niederscblag von Tetranitroazoxy-
toluol in einen dickwandigen Giaestutzen, den man in eine

Kochsatz.Eismiscbung stellt. Unter andauerndem Cmruhren
versetzt man daa Filtrat mit kleinen EissMckcheD und f~gt
auch ab und zu etwas Eiswasser zo. Der Eis. und Waaser-

zusatz wird ao lange fortgasetzt, bis etwa die doppelte Menge
der nrsprQngtich vorhandenen Fmaaigkeit zagesetzt worden ist

Man I&Btnoch eine Viertelatunde in der Kaltemiechang steben

und saugt dann das in rotgelben Nadelchen ausgefallene Di-

nitrotolylbydroxylamin ab, w&scht es mit Biewasser aus und

trocknet es nach dem Abpressen auf Ton im Vakuumex8iccator.

Aus heiBem Benzol erhalt man das 2,6.Dinitro-4-hydroxyl-
aminotoluol auf den Strukturnachweis kommen wir nocb

znr~ck – in dicken braungelben KrystaUen vom F. P. 143
den auch Cohen und Dakin') für diese Verbindung angeben.
Aus verdannter Satzsaaro kryst&Itisiert das 2,6.Dinitro'4-hydr-

oxylaminotoluol in feinen gelben Nadeln. Es sol! noch er*

mittelt werden, ob es ahnUch wie das 2*Nitro-6-hydroxyt'
aminotoluol in verschiedenen Formen existieren kana.~)

C,H,0,N,. Ber. C 89,4 H 8,8 <“
Gef. C 39,6 H 8,<7 “.

Die Ausbeute an nicht umkrystallisiertem Dinitrotolyl-

hydroxylamin betragt etwa 70"

Dampft man die Benzolmutterlaugen vom 2,6-Dimtro-

4-hydroxytaminototaol auf 80-40 ccm ein, so erhalt man noch

cine geringe Menge des 2,6-Dinitro-4.hydroxy!aminotoh!o!8.

') 8. Seite48t. ') Brand, Ber.44, 2046(i911).
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Die hiervon abfiltrierte Matterhage liefert beim weiteren Ein.

dampfen auf etwa 10 cem hellgelbe Krystalle, die aos sehr

wenig Benzol umkrystallisiert den F. P. 109" zeigten.

C,H,0,N,. Ber. C 89,4 H 8,8 N 19,7'
Gel. 0 40,0 H 8,44 N 19,8 “.

Es liegt also hier wahrachemUchein SteUungsisomeres des

2,6J)imtro-4.hydr<HylaNHMtohM!s,das 2,4-Dinitro-6-hydroxyl-

aminotoluol, vor, dem die folgende Formel

CH,

zukommen dtirfte.

HO.HNf~~O,
N0,

zukommen d~fte.

Redaktion des 2,6.Dinitro-4-hydroxylaminotolaols
znm 2,6-Dinitro-4-aminotoluol.

Zu einer siedenden Lôsungvon 2 g Dinitrotolylhydroxylamin

(F. P. 143~ in wenig Alkohol und verdaBQterSaizsânre wurde

etwas Kapferpulver gegeben und die Lôsung einige Zeit im

Sieden erhalten. Nach dem Erkalten wurde die FlUsaigkeit
mit Ammoniak ges&ttigt und das aasgeachiedeao Dinitrotoluidin

abgesaugt. Nach dem Umkrystallisieren aus vordCnnter Essig-
s&ure zeigte es den F. P. von Ï7Î", der von HoUeman und

B3esebeo~ fitr das 2,6-Dinitro-4-aminotoluol angogeben wird.

Zur weiteren IdontiSzioruttg wurde das Dinitrotoluidin in

50prozent. Schwefeh&Mregel8at, mit Natriumnitrit diazotiert

und die DiazoMsuBg in aiedenden Atkohcl gegossen. Nach

dem Attfb8ren der reichlichen Stickstoffentwicklung worde der

Alkohol abdestilUert und der Rûckstand mit Wasserdampf
behandelt. Im Destillat schied sich das bel 660 schme!zeBde

2,6-Dinitrotoluol in weiBen N&delchen ab.

Einwirkung von Salzs&ure anf 2,6'DiNitro-

4.hydroxyIaminotolMoI.

3 g Dinitrotolylbydroxylamin worden unter UmschMte!n

altmahlich mit 50 cem konzentrierter Saizsaure versetzt. Die

Mischung &rbt sich beim Erwârmen auf dem Wasserbade

sehr bald dunkel und sch&umt stark anf. Man erwârmt noch

') Rec. trav.oMm.16, 426.
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2-3 Stunden lang, fügt dann die vierfache Menge Wasser zu

der Reaktionamasae und filtriert die zum Sieden erhitzte

Flilssigkeit von dem an!8slicben R&ckstande ab. Der RUck-

stand wird unter Zusatz von Tierkohle wiederholt aus heiBem

Eisessig umkrystallisiert und liefert scHieËlich fast farblose t

Nadeln, die bei 216" schmeizen und eich ats 2,2',6,6'-Tetra-

nitro-4,4'.azoxytoluol orwieMN.

C,~H,.0,Nt. Ber. C 41,4 H 2,6~.
Gef. C <t,8 H 8,6 “

Aus dem aaksam'eB Filtrat schieden aich auf Zusatz von

Ammoniak gelbe Na.delchec vomF. P. 171" ab, die ans 2,6.Di.

nitro .4.aminotoluol beatfuiden.

Einwirkung von Phosphorpentachtorid auf Dinitro-

tolylbydroxylamin.

5 g 2,6 -Dinitro-4-hydroxylaminotoluol wurdenin trockenem

Âther gel8st und diese L8sung dann unter lebhaftem Um-

achattein mit 8 g Phosphorpentachlorid versetzt. Hterbei schied

sich ein brauner kSrniger Niederschlag ab. Der Âther wurde

abdeatiUiert und der verMeibemde Bttckatand mit verdUnnter

Satzaaure aufgekocht. Der ungolôst gebliebene Kôrper wurde

abfiltriert und aus 70 em Eiaeasigunter Zusatz von Tierkohie <

wiederholt umkrystallisiert. So wurden schoa orangefarbene

Nadeln vom F.P. 248"–250" erhalten. Auf Grund ihrer Zu-

sammensetzung und ihrer Bildung aus dem 2,6-Dinitro-4-hydr- E

oxylammotolaol maaaen die bei 248"–250"') schmeizenden

Nadeln aïs 2,2',6,6'-Tetranitro-4,4'-azotoluol angesprochen

werden.

C,tH,.0,N.. Ber. C 48,1 H 2,6
Qef. C 4S,3 H 2,7

Die vom Tetranitroazotoluol abfiltrierte eaizsaura Fiiissig-

keit lieferte auf Zusatz von Ammoniak das bei 171" schmel-

zende 2,6.Dmitro'4-a.miNotoIuot.

Reduktion des 2,4-Dinitrochiorbenzots.

Die KathodenHUssigkeit batte folgende Zusammensetzung:

20 g Dinitrochlorbeazol, 20 g Natriumacetat, 200 ccm AIkoho!,

') NMhC. Graebe (Ber. M, 1778;Ch.C.-B!.01, 11, 206)werdon

Arylbydroxylamineauch von Aluminiumchloridin Azoverbindungenver-

wa~dett
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JONtMt <. pHtttt.Chenue [2J BA 87. 39

40 ccm Wasser and 10 ccm Eisessig. Die Temperatnr der

Kathodenttissigkeit betrog nicht mehr ats 60". Bei einer Be.

triebaspannang* von 18-14 V. erreichte die Stromstârke
10–12 Amp. Der KathodenICsang wnrde die f~r die Reduktion
znm Nitrochlorphenyihydroxylamia nëtige Strommenge von
643 A.-Mm. zagefahrt< Die Reduktionsfltissigkeit wurde
nach Beendigung der Elektrolyse in oin Bechorgl~s gagossea.
Beim Erkalten schied sich aus derselben eine geringe Menge
eine8 Dinitrodichlorazoxybcnzols ab. Ea wurde abgesaugt und,
aas AmeMens&tu'eumkrystallisiert, in br&unUchen Krystallen
vomF.P.164" erhalten.

C,,H,0,N~C! Ber. C! 1$,89 Gef. CI ï9,24; 19,N<

Die vom Dinitrodichlorazoxybenzol abfiltrierte LSsttng ro.
duzierte Silbernitrat auBerordeattich kraftig. Beim Veraetzem

mit Eis und Eiawasser lieB aie ein schwarzes Ôt fallen, das
aber bisher auf keine Weise zum Krystallisieren zu bringen
war. Ebenso hatten die Versuche, die Hydroxylaminderivate
mit Aldehyden in krystallisierte Verbindungen aberzufahren,
keinen Erfolg.

Einwirkung von Eiscnchlorid auf dio Reduktiona-

fUssigkeit des 2,4.Dinitrochlorbenzols.

Die filtrierte EathodoaStisaigkeit wurde langsam zu einer
mit Eis gekUMten L&sucg von 80 g Eisenchlorid in Wasser

getropft. Dabei wurde die BisencMondIoauBg stindig kr&ftig
gerObrt. Die ReaktioQa&ilaaigkeitwurde noch eine h&tbeStande

lang ger&htt und dann mit Wasserdampf destilliert. Aua dem
Destillat achieden aich grünlich geiarbta, kryatalline Kt)lmpchen
ab, die nach dem UmkryataHiaieren aus wenig verdttBntem Al-

kohol hei 84" schmotzen.

C,HjtO,N,CL Ber. CI 19,08 Gef. 19,24%.

Die bei 84" achmeizendon KtystaHe bestehen aus einer

Mischung der beiden isomeren CMormtromtrosobenzote, denn

eine Mischung aus gleichen Teilen der beiden unten beschrie-

benen Isomeren zeigte ebenfalls den F.P. 84°.
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Darstellung des 4-Nitro-2-nitroaochtorbeazots.

o-Nitrochlorbenzol wurde zunâchst mit Eisen und Sa.Iz-

saure in der von K&chel') beschriebenen Weise zu o-Chlor.

a.nl!in reduziert und dieses dann nach den Angaben von

Noelting und Colline in daa bei U7" schmelzende 2.CMor-

5-nitroanilin verw&udelt. Dieses wurde nach den Angaben von

Bamberger und Hûbner~) mit Solfomonopera&ure oxydiert

und das gebildete 4-Nitro.2-nitro80ch!orbenzol mit Wasser-

dampf aberdestilliert. Aus wenig Alkohol umkrystallisiert

wurde es in weiBen, bei 9&" schmelzenden Nadeln erhalten.

C,H,0,N,C!. Ber. CI 19.0S &ef. 18,9'

Darstellung des 2'Nitro-4.nitrosochIorbe!)zols.

Das nachKachel') aas p-Nitrocblorbenzol gewonnenep-

CMoranilin wurde nach Noelting und CoHin') in das bei 10S"°

schmelzende 4.CMor-8-nitroamtin ûbergefithrt. Dieses Iiefert

beim Behandeln mit SNtfomonoporsaurein der von Bam-

berger und Habner*) angegebenen Weiae 2-Nitro-4.nitroso-

chlorbenzol, welches nach dem Umkrystallisieren aas Alkohol

weiSe Nadeln bildet und bei 120" schmilzt.

C.H,0,N,Ct. Ber. CI 19,03 Gef. 19,1«/

Reduktion des 2,4-DinitroanisolB.

Die KatbodenimsMgkeit bestand aus 20 g Dinitroanisol,

20 g Natriamacetat, 200 ccm Alkohol, 40 ccm Wasser und

10 ccm Eisessig. Bei einer Spannung von 18 Volt betrag die

Stromstârke 12–13 Amp. Dem Elektrolyten wurden die für

die Reduktion zum Nitrohydroxylaminoanisol erfordorlichon

647 Amp..Min. zageflibrt. Nach Beendigung der Elektrotyse

wurde die KathodenSûasigkeit in ein Becherg!a9 gegossen und

abgeküblt. Das ausgeschiedene 4,4'-Dinitro-2,2'.azoxyanisol

wurde abgesaugt und zeigte nach dem Umkrystallisieren aus

Benzol den schon oben angegebenen F.P.209". o. Das Filtrat

wurde stark abgekühlt und dann mit Eisstückchen und Eis-

') Ktiche), InMg.-Dim.HieBenÏM~, S. 24.

'') Ber. 1T,2S6(t884);o.a.Chattaway, Orton u.Ëvtme, Ber.33,
3(67fT. (t900).

Ber. S6, M03(t&03).
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33'

wasser versetzt. Neben schwarzem Hat'ze, daa sich an d
W&nden des QefaBes festsetzt, scheidet aich Nitrohydroxyl.
aminoanisol in rotgelbeu Flocken ab, die nach einiger Zeit ab-

gosaugt werden. Nach dem Trocknen und Umkrystallisieren
aus heiBem Benzol erh&lt man das Nitrohydroxylaminoanisol
in Porm einea braaoroten satidigea grystallpulvera Tcm
P. P. 129«.

C,H,OtN,. Ber. C 46,6 H 4,35'
Gef. C 46,8 H 4,4 “

Die Ausbeute an reinem Nitroanisylhydroxylamin betrug
nur 3 g, an nicht umhryataUisiertem Produkt aber 8 g. Beim

Umkrystallisieren geht sehr viol verloren.

Zur Ermittlung der Konstitution des erhaltenen Nitro-

anisylhydroxylaminswarde eineProbe desselbon in alkoholischer

LSsuBg mit Kapferputver und Satzs&ure reduziert. A.us der

ReduktioNsBOssigkeitMite Ammoniak braune kôrnige Ktystalie,
die nach dem Umkrystallisieren ans 80%em Alkohol bei 118°

scbmolzen, sich also als 4-Nitro-2-aminoanisol erwiesen. Das
erhaltene Nitrohydroxylaminoanisol ist demnach das 4.Nitro-

2-hydroxylaminoanisol. Beim Versetzen der alkobolischen

L8aung des letzteren mit Alkali geht es in das bei 209"°

schmelzende 4,4'.Dinitro-2,2'-azoxyanisol iibor (s. oben). LaBt
man eine Lôsung des 4.Nitro.2-hydroxy!aminoanisol9 zu einer
mit Eis gekUMtenEisenchloridlôsung tropfen, ao scheiden sich
sofort feine, braune KryataHe ab, die nach zweimaligem vor-

sichtigen UNtkryataHisiorenans Alkohol bei 121" schmeken.
Die Verbindnug gibt die üblichen Reaktionen der Arythydr-
oxylamine nicht mehr. Ihre Eigenschaften weichen auch
wesentlich von denen der Nitrosoverbindangen ab.

Ct.H,,0,Nt. Ber. C 48,9 H 4,t~.
Gef. C 48,7 H 4,4 “

C 48~ H 4,1 “
Die Natur der Verbindung ist noch nicht sicher ermittelt

worden.1)

GioBen, Phyaik.-chem. Laboratorium der Univeraitat.

') SioheTh. Eiseumenger, Inaog.-Disa.G!cBcnt9tt.
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Ans dem ChemischenLaboratoriumder
Akademie der Wissenschaften zn Mûnchen.

Ûber die Einwirkung von SiibeM&Izen and kolloiden Meiatten

auf LamimopJtwe;
vom

L. Vanino und P. Sacha.

(VierteMitteilug.)

J. H. Schulze, der Entdecker der LichtempËndUchtteit
der Silbersalze, war der erste, der sich mit der Einwirkung
von Silber auf die Phosphore be8chiiftigte. Er befaBte aich

nach Eder, ,,Geschichte der Photographie~ mit Versuchen,
den sogenannten ,,Batdaia8chen Phosphor" aQasaIpetersaarem
Kalk horzMteUen. Schulze war mit der Leuchterscheinung
nicht zufrieden und wollte den Effekt verbessem; im Sinne

der Tradition der Alchimisten suchte er dieses dnrch das edle

Metall Silber zu erreichen und fand dabei, daB dasselbe im
Lichte sich danhel &rbt.

Über die erfolgreiche Verwendung von Silbernitrat zu
diesen Zwecken berichteten dann in jtlngerer Zeit Lenard
und Klatt. Ihre eingehenden Versache erstreckten sich

haapts&chlich auf die Phosphore, bei denen {Ja Su!6d das

Strontiumsulfid verwendet wurde (Ann. d. Phya. 1&,663, 1904).
Auf Barium und Calciamphosphore hat nach ihren Angaben
Silbernitrat eino geringe Wirksamkoit.

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war, &ufGrund der

Versuche von Lenard UNd Klatt den EinSuB des Sitbers

auf dieBaImainschen Massen genauer zu studieren, und ins-
besondere lag es uns auch daran, zn ermitteln, ob kolloide

Metalle, die bis jetzt zu diesem Zwecke niemals in Anwendung
kamen, oinen anderen Effekt aasUbea a!s die Salze der be-

treBfenden Metalle, eine Vermutung, die bei der groBen Emp*
ËndUcbkeit, welche die Leuchtmassen gegen jede Ab&nderuDg
der Versuchsbedingungen zeigen, wohl berecbtigt ist. Wenn

auch 8e!b8tYerstandIich anzunehmen ist, daB die kolloiden Me-
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talle bei der hohen Temperatur ihren Zustand verlieren, 90

ergeben sieh doch gewiase Vorteile, insbesondere der, da6 hier.
durch der AusschtaS von S&uren bewirkt wird, welche
unter Umstânden schMigend wirken kônnen, jedenfalls aber
vollkommen zwecMosind.

ExpM'imenteUer Tei!.

Lenard und Klatt verwendeten zur Herstellung ein

fortiges Sulfid, B&mMchStrontiumsulfid, ats Schmeizmittel
Lithiumsulfat und Litbiumcarbonat. Die Zusammensetzung
ihrer besten Mischung war folgende:

StrotttiumautSd 8g,
Lithiumeulfat 0,0&g,
Lithiumcarbonat0,05g,
Silbernitrat 0,OOOStg.

Dieso Masse wnrde 10 Minuten lang geglüht, zerneben
und noch einmal 20 Minuten lang stark geglilht. Sio bemerkten,
daB der Leuchtstein orangegelb leuchtete und daB vorsichtige
EioachraNkung der Gttthdauer bei den Silber-Strontiumphos-

phoren von besonderem EinHuB war. Unsero Versuche er-

gaben ein Maugrun bis gelbgrün leuchtendes Prodnkt, keines-

wega aber ein orangegelb lenchteades, and wir mëchten an
dieser Stelle besonders darauf hinweisen, daB derartige Unter-

schiede von ZaMigkettem abhSngen, die auBerordentlich schwer
festzustellen sind.

Das verwendete SrS wurde hergestellt nach Forster

(J. B. 1868, S. 198)durch Glahen von 1 Teil reinem StCO, und

0,75 Teilen krystallisiertom S. Dieses Gemiach wurde erst

5 Minuten lang gelinde über dem Bansenbrenner, dann Stunde

lang über dom Dreibrenner, zuletzt Stundo lang über dem
Gebtaso im gescMoasenon Porzellantiegel erhitzt. ScMechter
war das Resultat mit einem Luminophor, der aus gef&lltom
Strentiumeulfidhergestellt wurde. Letzteres warde ausStroBtiam.
chlorid undNatriumsulfid ans acetonhaltigem Wasser gewonnen.
Der achlechte Effekt ist wahrscheMich dorch den bedeutenden

Natriumgehatt des Strontiumsnlfida bervorgerufen worden.

Besacro Rosuttatc erzielten wir, weuu wir nicht fertig ge-
bildetes Strontiumsultid zugaben, sondern im Laufe des Gmh-
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prozesses sich erst aus Strontiumcarbonat und Schwefel bilden
Iie6en. Dieses Verfahren hat schon deswegen den Vorteil,
weil die Masse nicht allzusehr zaaammensintern und beim
Herausnehmen leicht zerschlagen werden kann.

Es wurde folgende Mischung hergesteitt:

SrCO, 6g,
kriat-S 2,4g,
Li,SOt 0,06g,
L),CO, 0,06g,
AgNO, 0,0003g in alkohol.Msang.

Auch hier wurde, wie bei der Herstellung des Strontium.

sulfids, die Temperatur aUmahlich gesteigert. Zan&chst wurde

5 Minutenlang gelinde aber demBunsenbrenner, dann ~Stunde
lang starker aber dem Dreibrenner, schMUch Stunde lang
vor dem GeMâse erhitzt. Damit soll die Sulfidbilduingerreicht
werden. Die Masse taBt man hierauf erkalten und verreibt
ste, um eine gleichmaBige Mischung za erhalten. Es stellte
sich heraus, da.B hier schon oin Leuchteffekt erzielt wurde.

Mit dieser letzten Behandlung sollte die eigentliche Lôsung
des zugesetzien Metalles im Su!Sd erfolgen.

Fernor versuchten wir anschlieBend darau, nach fr&heren
Vorachriften von L. Vanino und E. Zumbusch zu arbeiten
und den Effekt eventuell darch Silbernitratzusatz zu erhohea.
Die Zasammenaetxang dieser Massen ist folgende:

Masse I. CaO 40g, S t2 g, K.jSO.t g, Na,80<1g, Li,CO,2g,
StRrke2 g, Bi(NOs),5H,0 2 cem (0,5 !()0 Alkohol),T~SO~2 ccm
(0,&100aq).

Masse II. CaO ?0 g, Ba(OH),20g, S 6 g, K,SO, 1 g, Na,SO,
1g, Li,CO,2g, StKrke 2g, Bi(NOJj5H,0 2 ccm(0,5:100 Alkohol),
RbNOg(t tOO<M;).

Maese III CaO20g, SrCO~20g, 8 6 g, K,SOt 1g, Nt~SO.t R,
Li~CO,2 g, Starke 2g, tM(NO;5 H,0 2 ccm(0,5 :100Aikohot),RbHO,
2 ccm(!00aq).

M?8 se tV. Ct~O20g, SrO20g, S 6 g, K~SO~g, Nt~SO.1g,
Li,CO,2g, Stitrke2g, Bi(NO,)~5H,0 2 eem(0,5 tOOAÏkohd), RbNÔ,
2 eem(t: lOOaq).

MaBaeV. CaO tOg, CaWO<Mg, SrO 20g, S 6g, K,80~ 1 g,
Na,80~ 1g, Li,CO,2 g, Stttrke2g, Bi(NO~&H,0 2ccm (0,5 )00At-
kohol),RbNO,2cem (t tOOM).

Maeee VI. SrCO, 40g, 8 6 g, Li,CO~1 g, Aa,S. 1 g, ThNO,
2 ecm(0,& tOOAlkohol).

Masse VII. SrCO, 20g, 8r(OH),20g, S 6g, Li,CO,1g, ThNOj,
2 ccm(0,6 !00 Atkohot).

Masse VIII. BaCO, 40 g, S 6 g, Li,CO, 1g, Na,CO, 0,02g,
Rb,CO,0,47g.

Die Versuche ergaben, da6 nur eine Masse, n&mlichMasse
Nr. II einen anBahernd gleichen Effekt ergab, daB aber bei
all den ubrigen der Erfolg sieh verschlechterte bxw. vot!-
kommen ausMieb. Doch ergab oinZusatz von kolloidem Bilber
aine wesentliche Verbesserung bei der Masse II und III.
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Bei III und V konnte mit Erfolg statt Bi(NOg),5HjjO
kolloides Bi verwendet werden. Bei III bat sich ein Zusatz
von kolloidem Bi und Ag ats vorteilbaft erwiesen.

Das günstige Résultat unserer Vorschriften l&Bt sich in
folgendem zum A usdruck bringen.

t. CaO20g, Ba(OH),20g, kryst. 8 Cg, K,SO, t g, \a.,SO. t g,
M,CO,2 g, StaAo 2 g, Bi(NO,),&H,0 2 ecm (0,&in 100A)~)ho)~
Kb~O,2 ccm(1:100 aq),koli.Ag 6ccm (0,9:tOOaq).

Das Optimum von Ag-Zusatz liegt zwiscben 2 und 8 ccm
von obiger Losung. Die Massen leuchteten intensiv violett.

2. CaO20g, SrCO,20g, kryst. S 6g, K,80. t K, Na,SO, g,
Li.COj,2 g, St&rke2 g, B.(NO,),5i~O2 ccm(0,5:!0&A&ohot),R~K<~2ccm(t:t00 aq), 2ccmkoll.Ag (0,8:MOaq).

Auch hier liegt das Optimum zwischen 2 und 6 ccm von
obiger L&atuig.

8. CaO20g, SrCO,20g, kryat. S Cg, K,SO.) c. Na,80. <?,
L),CO,2 g, SMrko2 g, RbNO, Secm (1:100aq), 2-6ccMk.Î!. Si
(0,3:t00 aq).

4. CaO10R, CaWO,!0g, SrO 20 K, kryst, 8 6~, K,80, t g,
Na,SO.t g, Li,CO,2 g, Starke 2 g, RbNO,2 ccm(t:100 aq), kJt:. Bi
cem (0,3:!00aq).

'-i~.

2, 3 und 4 leuchteten intensiv grSn.
Von den otwa 80 Praparaten, die im Laufe der Arbeit

(largestellt wurden, wurde inagesamt der Leuchteffekt in der
Dankelkammer bei ausgeruhtem Auge nach Magnesiumbelich-
tung gepruft. Die grune Lumineszenz zeigte den groBten
SeaamteNekt.

Doch kaon oine so subjektive Beobachtung loicht zu
Tauschungen führen. Vor allem ist, wie nachgewiesen wurde,
die Netzhaut des Auges weit empfindlicher gegen StrahJen,
welche der Mitte des sichtbaren Spektrums ontsprechen, so
da8 bei geringer Strahtenenergie die gelben und grünen Strahlen
teichter wabrgenommen werden wie die roten. In der Tat
kann man auch beobachten, daB Massen, selbst auch violette,
die einige Zeit in einem vollkommen dunklen Raum aich be-
finden, bevor sie ihre Phosphoreszenz verlieren, mehr grunHch-
gelb leuchten. Um eine genauere Feststellung der ausgesen-
doten strablenden Energie der besten violetten und grUnen
Massen zu erhalten, wurden von vier Proben photographische
Aufnahmen gemacht. Zu diesem Zwecke wurden die Massât
mit Dammarbarziëaung von gleicher Konzentration anger&ht't,
auf kleine PI&ttchon gostrichen und dicte Vergleichsobjekto
nebeneinander auf eine photographische Platte gelegt, jedoch
in einem aolchen Abstand, daB sich das Licht nicht gegen-
seitig booinBuasen konnte. Das Dammarharz gehort zu den
vielen KCrpern, die ebenfalls Licht aufsaugen und wieder ab-
geben. Da aber im obigen FaU bei gleicher Konzentration
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gearbeitet wurde, so ist die abgegebene Lichtmonge bei jedem
Versuch die gleiche und beeinSoBt zwar den absoluten, aber
nicht den relativen Effekt.

Vier verschiedene Pl&ttcben von folgender Zasammen-
setzung

Nr. I. Violett.Nr.I. Violett.
CaO 40g. S Mg, K.SO,te, Na,SO~1g, L.,CO, 2 g, StSrkc2g,

B)((NO,),5H,0(0,6:!t)OAI!), T),80~2ccm<f',$:!(~aq).
Nr.IL Violett

CaO20g, Ba(OH),20g, S 6g, K,SO,1g, N<t,SO,1 g, Li.CO,2g,St&rke2g. Bf(NO,),.5 H,02 cem(0,8:!<?Alk.),RbNO.2 ccm(1 tOUaq),
koll.Ag 4 cem(0,8:100aq).

Nr. IH. Biau.
CaO 20g, SrCO,20 g, S 6g, K,SO.t g, Na,SO, t g, L!~CO,2 g,

Stj~ke2 g, Bf(NO,),5HO 2com(0.&:100A!k.),RM{0~2cem(t: MOaq),ko! Ag 4 eem(0,8:100aq).
Nr. IV. Gr<tn.

CaO 20g, StO20g, S 6g, K.SO, 1g, Na,SO~t g, L!~CO,2 g,
Starhe2 g, Bi(!{0,),&H,08cem(0,6:tOOAth.),RbNO,2ccm(l:tOO<
setzte man gleichzeitig zerstreatem Tageslicht ans, aodaBHlieB
man das auftretende PhosphoreszenzHcht sofort und zwar

Minute lang suf die photographische Platte wirken.
Die erhaltenen Bilder entsprachen vollkommen dem er-

warteten Effekt. Denn die violetten Strahlen wirken natur-

gemâ8 atârker auf die Platte aïs die granen. LaBt man das

Phosphoreszenzlicht !&Ngere Zeit, z. B. 1–6 Minuten lang,
einwirken, so verwiachtsich der Unterschied. Das rûhrt offen-
bar daher, daB violette Phosphoreszenz im oraten Augenblick
seine grôBte Intemitat entfaltet und dann bald seine Wirksam-
keit verliert. Die grüne Lumineszenz dagegen beh&tt ihre
lotensit&t langere Zeit gteichm&Bigbei, sa daB bei l&ngerer
Wirkungadauer das Produkt aus den beiden Faktoren Inten.
sitat und Zeitdauer nach einer bestimmten Zeit seinen Maximat-
wert erreicht.

So ist darch den Veraach mit der photographischen Platte
die subjektive Beobachtung bestâtigt worden, daB daa Violett
sofort nach der Belichtung ein Optimum zeigt, dann bald
abachwâcht.

DaB das Griin für unser Auge einen groBeren Effekt

hervorruft, liegt abo nicht daran, daBunsere Netzhaut fUrden
mittleren Teil des Spoktrams besonders empfindlich ist, sondmn
zum groBen Teil daran, daB das &r&n tatsachticb seine Inteu-
sitat konstanter beibehatt.

Muachen. Die Kosten der Arbeit wurden z. T. ans den
Mitteln bestritten, welche der aine von uns aua den Zinsen
der W. Konigs-Stittung bewilligt wurden.
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Journal t prakt Chemio [2] B- 8!. S4

Mitteilungenans demchemischenInstitut der
UniversitMHeiddberg.

119. CberRippeByHseoyMM~ C.B,.CO.NH.CH~.N:CO')~
von

Theodor Curtius.
u ;).~

Die Reaktionen, welche die Saureazide bei der Emwï&haiM;

von Alkohol (Urethanbildung) oder von Wasser (Har

bildung) oder beim Erhitzen mr sich bzw. in einem ind'
<

renten Medium mit oder ohne Brom (Isocyanatbildang) er-

leiden, verlaufen s&mttich unter Entwicklung von Stickstoff

bei gleichzeitiger motekala.rer Umlagerung. Sie unterscheiden

sich von der sogenannten HofmaBnsohen Reaktion, welche

die Umlagerung der Sâureamide bei Gegenwart von Alkali

nnd Brom zu sonat analogen Endprodukten betrifft, dadurch,
daB man von einem fertigen Kôrper, dem S&m'eazid,R.CO.N~,

ausgeht, welches schon bei der Einwirkung von reinem Wasser

oder Alkohol das Umlagerungsprodukt orgibt, wahrend das

Sâureamid mit Brom und Alkali angognEfen werdoa maB.

Die auBerordentliche Leichtigkeit und Glatte, mit der die

Umwandlung dieser Azide, namentHch bei der Einwirkung von

Alkohol in die Urethane, bei allen bisher untersuchten Sâuren

mit beliebiger BMizit&t and mit beliebigen KoMenatoSketten

verl&uft, zeichnet die Curtiussche Reaktion in praktischer Hm-

sicht besonders aas.

W&hrond bei letzterer die vorhergesehene intermédiare

Isolierung eines laocyansaoreesters bei Anwendung der not-

wendigen Reagenzien im allgemeinen nicht erfolgen konnte~,

Das Radikal (0~.00.NH.CH,)', daa m dem umgetagMten
HtppuK&uremotekateuthaltenist, eoUkurz ,,Hippeny!"genMntwerden;
vergl. auch die frOhercBetrMhtuagswefse,dies. Joum. [2) &3,262,
Anm. t (1M5).

') E.AÎohr,dias.Journ.[2] ?2, 29~(1905),gelanges, bei derEiu-

wirkungvonBromundAlkaliaufBenzamidPhenyliaocyanatmitWasser-

dampfe'iaberzotreiben,daa dann aUerdingeaehneti im Destillatin Di-

phenytharnstoSilberging.
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war die Umwandlung der Sauroazide in die Isocyanate, da bei
derselben hydrolytische Einwirkung vôllig ausgeschlossenwerden

konnte, seibstverstandiich, wie dies schon aus meinen alteaten

Untersuchungen über dM Benzazid und Hippurazid hervorgeht.
Herr B. Stoermer bat dann bereita vor einer Reihe von
Jahren mir mitgeteilt, daB er die Daratellung von Isocyanaten
aus Saaroaziden anf Grand meiner Untersuchungen weiter zu

verfolgen gedenke: Er hat über eine Reihe von diesbezilglichen
Arbeiten mit aeinen Schillem aber erst in neuerer Zeit kurz

referiert'), nachdem G. Schroeter~) in langeron AcsJMtmngen
noch einmal ausemandergesotzt hatte, daB bei der Umlagerung
der Sâureazide der Isocyansameester aïs Zwischenprodukt auf-
zufassen iat und wirklich is&Iiertwerden kann.

Da das Verhalten des Hippurazids beim Erhitzen für
sich oder in benzolischer IjSsang f)lr mich von besonderem
Interesse iat, habe ich meine alten, sehr aavoUst&ndigen~
Untersuchungen bieraber einerRévision unterzogen, boi dieaer

Gelegenheit aber auch meine alte Darstellung von Carbanil
und Dibromcarbatiil aus Benzazid von neuem geprUft.

Phenylisocyanat aus Benzazid.

1894 habe ich die Entstehung der Carbanile aus den
S&ureaztden in einer allgemeinen Abhandlung ûbor die Hydr.
azide und Azide organischer Sâuren in folgenden Satzen zu-

sammenge&tBt:*)

,,Brom setzt sich mit Benzoylazid beim Kochen mit

Chloroformlôsung nach der Gleichung:

C,H,CO~ + Bf, =CA.N;COBr, + N,
Benzazid Brome&rbantt

in Carbanildibromid und Stickstoff um. Das Carbanildibromid
zeriaUt beim Brwarmen in bekannter Weise in Brom oad
Carbanil:

C.H,.N;COBf,= C,H,.N:CO+ Br,.
Bromc&rbaaU Carbanil

1)Ber. 12, 3t33 (1909). ') Ber. t2, 2336(1909).

(1895).
8)Siehe die dieebezag):cheBemerkuog,dies. Joam. [2] 62, 261

*) Diea. Journ. [2] &0,290o.T. (1894).
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S4*

Auch durch âtherische 8a!zaaure kSonen einige Sâure-
azide unter Stickstoffentwicklung in carbaaiiartige Kôrper um-

gewandelt werden.

80 entstehtaus Hippurazid, CeB:CONHCH,CON~ mit
âtherischer Salzs&ure nach der CHeichung:

C,H,CONHCH,CON,+ HCt = N, + C,H,CONHOH,.NiCO.HCt
ein sebr beat&ndigoaHipp<u'CM'ba.nilcMorhydrat~)."

Speziell fUrBenzazid wird die Darstellung und Identi&-

zierung des Carbanils in einer apeziellen Abhandlung Uber
Benzazid wie folgt beschneben:~)

MBenz&zid und Brom.

Benzazid wird durch Kochen mit &thenscher JodI8ancg
nicht angegrifen. Brom in CMoroform bowirkt dagegen nach
der Gleichung:

C,H~CON,+ Br, =C.H.NjCOBr,+ N,
Benzazid BibMmcMbaaU

unter Umlagerung ~bertahrung in das schon bekannte Carb-
anildibromid und Stic!:sto&

Âqoimolekatare Mengen von Benzazid und Brom werden
in viel Chloroformgelôst und am RacMuCkuMer gekocht, bis
eine Probe im Reagensgtas nach dem Verdampfen des Loaungs-
mittela nicht mehr verpufft. Verdanatet man das OMoroform
nach beondeter Reaktion in der Kâlte, so bleiben, ohne wesent-
lichen Vertuat an Brom, leicht verânderliche Krystalle znrOck,

welchezweifeUosdemCarbanUdibromid, C,H,N:COBrj,, au-

gehôron. Denn, destilliert man das Chloroform ab, so gehea,
namenttich gegen Ende der Opération reichliche Mengèn Brom
mit liber. Es hinterbleibt eine gelbliche FMasigkeit, welche
zum groBen Teil zwischen 140"-170" ûberdestilliert. Durch

nochmaliges Fraktionieren wurde eine farblose FMMigkoit er-

halten, welchezwischen 168"–168" siedete. Dieselbe besa8 den
thr&neBreizendenGeruch des Carbanils, deasen Siedepunkt bei

1660 Hegt.')
Zur Identifizierung mit Carbanil wurde die eine Ratfte

1)Diee.Journ. [2] 62, 2t0 (1895).
') DM.~2]M, 215 (1805);vg!.auch Ber.27, 780(1894).
') Ber.18, 7<4.
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des erhaltenen Otea mit Wasser, die andere mit reinem Anilin
behandelt. Im ersteren FaHe entstand unter Eohieneaure.

entwicklung Carbanilid, im letzteren Falle vereinigten sich die

Komponenten sofort zu einer weiBen, festen Masse, welche
nach dem UmkryataUisierûn aus Alkohol ebenfalls reinen

DiphenythamstoiF vom Schmelzp. 285" ergab. Beide Produkte
wurden durch Salzsâure in Anilinealz nnd Koblenaa.ure Nbor-

gefOhrt.
Diese Einwirkung von Brom auf Benzazid verlaaft nicht

glatt; denn ia dem Rtlckstande, aus welchem das Carbanil
abdestilliert worde, befanden aich noch h8her siedende Kôrper,
welche wahracheinlich der substituierenden Wirkung des Broms
ihre Entstehung verdanken/'

Carbanildibromid, C~.NiCOBrs.

Diese Verbindung ist bei den angegebenen frnberen Ver-
suchen durch Einwirkung von Brom inCMorofbrml8sung nicht
in reinem Zustand erhalten worden. Man gewinnt sie, wenn
man das bis zur Beendigung der Sticbto~eatwicHaag mit
Brom in CMorofbrmMsnng gekochte Azid im EMiccator
scMieBItch nochmals unter Zusatz von etwas ûbersch&ssigem
Brom vorsichtig eindanstet. Bequemer entsteht das Dibromid
aus dem nach den Angaben von Schroeter durch Kochen
des Azida mit Benzol leicht zu erhaltenden fertigen Carbanil,
wie schon Gumpert') 1885 beobachtet hat.

Darstellung: 10 g Phenylisocyanat werden in 50 ecm
Chloroform ge!&st und in einer Kaltemiachang aUmâMich20 g
Brom (Theorie für 1 Mol. Brom 18,45g) unter DmrOhren zu-

nieBeu gelassen. Die plotziich erstarrende Masse wird ab.

gopreBt, mit etwas Chloroform gewaschen und auf Ton im
Vakaum über Kali getrocknet, wobei dag ûberschUssige Brom

Tot!ig wegdunstet. Bei guter E&hlang tritt bei der Reaktion
)<ino BromwasserstoN~entwicMungein.

0,3140g gabennach Cartu: 0,4186gAgBr.
Ber. Mr C,H.O~B)-,(2!9); Gef.:

Br &7,35 56,73"/“.
Carbanildibromid bildet farblose Krystalle, welche bei

') Dies.Journ. [2] 32, 296 (t885).
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144" schmelzen. Bei vorsichtigem Erhitzen sublimiert es
unzersetzt. Beim Aufbewahren im Exsicc&tor beginnt es all-
maMich BromwasserstoS za entwickeln. Beim tfberhitzea der
Dampfe zerfâHt es glatt in BromwMserato~ und

p-Bromcarbanil, Br.CaH~.N:CO.')

7 g Carbanildibromid wurden im Fraktionskôlbchen im
Paraffinbad langsam erMtzt. Alltn&hlich tra.tBromwaaaerat.oS-

entwicklung ein, die immer lebhafter wurde. Ein Teil des
Dibromids snMimierte unzersetzt (Schmelzp. 142"). Bei 140"

begann die ganze Masse zu achmelzen, wobei sich lebhaft
BromwasseMtoS entwickelte. DM langere Zeit geschmolzen
gehaltene Produkt wurde zweimal im Vakuum tberdestiHiert
und siedete unter 14mm Druck bei 158". Farblose, stechend
riechende Nadeln vom Schmp. 42°. Der Kôrper ist p-Brom-
carbaaiL

0,2468g gabenbei 20"und 749mm 16,1cornN.
Ber. fNr(~H~ONBr(198): Sef.;

N 7,07 7,29%.
Zur weiteren Cbaraktorisierung wurde das p-Bromcarbanil

in das bekannte p-Bromphenylurethan, Br.CeB~.NH.
CO,C~H~ und den Di-p-bromphanylharnstoff, (Br.CeH~.
NH),CO iibergefQhrt.

Die Subatanzwarde in abaolutemAtkoho!ge!ëst, etwaserw&nnt
und!mVakuumeingeduMtet.Das Uretban ktystaBtaiertein langen, in
A!kohotund Âther sehr Meht MetichenNadeln vomSchmp.81<'aua.')

DarohKochenmit Wamerentatand der in derH:tMkaum!8eMche,
ebenfallsvon Curtiae und Portner bereitaerbalteneHametoT. Na.
deta,tSeKchin heiBemEisessig;Schmp. 270"unter ZemetiMng.')

Bildung von Carbanil ans Benzazid in verschiedenen

L8aungsmittelD.
Je hëher die Temperatur des indifferenten Losnngsmittels

ist, um 80 schneller ist die Abspaltung des Stickstoffs ans dem
Sâureazid beendet. Die Mittel mNssen vollkommen trocken
und alkoholfrei aein.

Durch kochenden Âther wird Benzazid nur sehr aHmâh-

') Dies. Joum. [2] 83, 297 (188&).
') Curtiaa u. Portner, diea.Jotu-n.[2] 68, 201(!S98).
') Ebenda,8.202: Sehmp.274'
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lich angegriSen; beim Eintragen in siedendes Xylol verpufen
manche Azide geradezu unter Carbanilbildung. AuBer durch
Benzol laBt sich dieZersetzung sehr gutdnrch reines Chloro-
form oder TetrachlorkoHenato~ herbeiführen.

2 g Benzazid brauchten beim Kochen in 60 ccm reinem
Chloroform (Siedep. 61,&")6 Stunden, bis die Gasentwick-

lung beendet war, beim Kochen mit ebensoviel Tetrachlor-
kohlenstoff (Siedep. 77~ 4'~ Stunden. Man erh&It nahezu
die berecbnete Menge StickatoS.

Hippenylisocyanat, C,Hs.CO.NH.CH,.N:00, aus

Hippurazid.
Die Darstellung des Hippenylisocyanais und sein Ver-

haiten findet sich bereits in einer Arbeit von mir aus dem
Jahre 1895 beschneben.~) Die Beobachtung Ton Derivaten
welche Hippurazid unter Abspaltung von Stickstoff iiefert,
wurde in einer Zeit gemacht, ,,ehe bekannt war, daB die Azide,
wenn sie auf andere -Kôrper unter Stickstoffentwicklung re-

agieren, eine wesentliche Umlagerung erfahron.) Ich habe
daher dieses Kapitel einer neuen Bearbeitung unterzogen und
nunmehr alle dahin geb8rigem Reaktionen, die zum Teil nicht
uninteressa.nt sind, klargelegt. Hippenylisocyanat wurde zuerst
durch vorsichtiges Verpuffen von Hippurazid, dann durch
Kochen von Hippurazid in benzolischer L8suag erhalten.

,,Nach dem Erkalten der L8sung schied sich die Substanz in

prâchtigen, farblosen Blâttern vom Schmp. 98° aas." In
der damaligen Ver8~ent!ichung hat die Substanz anbegreif-
licher Weise die empiriache Formel C~H~N~O – d. i. Hippe.

nylisocyanat weniger H~O – erhalten, wahrend die darunter
stebende Analyse die richtige Formel C,HgNgOa ergibt.3)

ZweckmaBig wird zur Darstellung von Hippenylisocyanat
reines Hippurazid verwendet. Man krystallisiert das frisch

bereitete, im Vakuum 24 Stunden lang getrocknete Hippur-
azid aus kochendem absolutem Âther um; es krystallisiert
daraua in schonen, seideglanzenden Nadeln, welche sicb beim
Aufbewahren nicht verandem und bei 98 0

(Vorsicht!)
schmelzen.

') Dies. Journ. [2J 82, 261ff. (t895).
') Das. ~2]M, 289ff.(1894). ') DM.[2] 52, 265 (1895).
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0,1299g gabenbei 19*und 754mm 91,4ccm N.

Ber. far C,H,0~~ (204): Gef.:
N 27,40 27,48

Reines Hippurazid wird mit der 10 fachen Menge trocke-

nem Benzol &uf dem Wasserbad erhitzt. Unter lebhafter

StickstoSentwicMuBggeht die Substanz in Msang. Das ent-

wickelte Gas trUbte weder Barytwasser noch salpetersaures

Silber. 2,0 g Hippurazid gaben, mit Benzol gekocht, im Ver-

drfingungsapparat 260 ccm Gas bei 16" und 754 mm, ent-

sprechend 14,62"~ N; berechnet 13,73 %N. Wenn dieGas-

entwicklung beendet ist, wird von etwaigen Sparen Dihippenyl-

hamstoN (kaum zu vermeidende Fonchtigkeit) abfiltriert, die

Haifte des Loamtgamittels abdestilliert und dann im Vakuum-

exaiccator weiter verdonstet. Das prachtig in langen, recht-

winkligen Tafeln auskrystallisierende Hippenylisocyanat wird

von der letzten Mutterlauge abgesaugt und im Vakaum ge-

trocknot. Schmp. 96". Bei schnellem Erhitzen kann der

Schmelzpunkt bis 98" ateigon. Ausbeute bis za 94"/(,.

0,S3n g gaben0.74S5g 00,.
0.2608g gabenbei 20° und 750mm 37,3ccmN.

Ber. far C,H.O,N,(176): Gef.:
C 6t,36 6t,80"
N t5,90 t6,t0 “.

MotekutargewtchtBbeat.tmmung in BenzoUOaung.

I. DurchGefrierpunktaenMedrigUMg:
0,1751g gabenin 19,0g Benzol0,270"Ern:ed)-!gang.

Il. Dureh8!edepunktserMhaog:
t. 0,1926g gaben in 18g Benzol0,168"ErhShung.
2. 0,3777g gabenm 18g Benzol0,27b Erhahang.
8. 0,5324g gaben in 18g Benzol0,368"Erhëhung.

M Ber. 176. Gef. ï. 174 II. 1. 176 2. 199 8. 209.

Die Substanz ist alao monomolekular, doch scheint sie

sich bei zunehmender Konzentration zu polymerisieren.

Hippenylisocyanat wird auch durch Kochen von Hippur-
azid in reinem alkoholfreiem Chloroform oder Tetrachlor-
kohtonstoff erhalten. Besonders beim Kochen mit letzterem

tritt schnell l1uBerstlebhafte Stickstoffentwicklung ein. Beim

AbkûMen der Losungsmittel krystallisiert das Isocyanat in

prâchtigen Nadelcbon vom Schmp. 96" aus.
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Hippenylatbyturethan, C.H..CO.NH.CH,.NH.CO,C,H,,
aus Hippenylisocyanat.

Entsteht durch Addition von 1 Mol. Âthylaikohol.
Hippenytcarbanil wird in wenig heiBam absolutem Alkohol

getSst; aus der klaren Flassigkeit soheidet sich das bekanntel)
Urethan in farblosen NadetbQacheIn vom Schmp. 162" aus.
Versucht man Hippeny!&thy!uretban zu destilKeren, so tritt

auch bei stark vermindertem Druck, nachdem einige Tropfen
der unzersetzten Verbindung bei 162" Qbergogangon waren,
schneU vollst~ndige Zersetzung ein.

0,1569g gaben bei 2:° und758mml'7 camN.
Ber. für C,,H~O,N,(22Z): Gef.:

N 12,61 12,62
Lost man HippenyUaocyanatin Methylalkohol anf, ao

scheidet sich beim Eindunsten das pr&chtig krystallisierende

Hippenylmethylurethan aus, welches bekanntïich~) den-
selben Schmeizpankt wie das Âthylurethan aufweist.

Dihippenyiharnstoff, (C.H,.CO.NH.CHs.NH),CO,
aus Hippenytisocyanat.

Hippenylisocyanat geht beim Kochen mit Wasser unter

KohtenaaureeatwicMuDg in Dibipp6Qy!harBeto6FUber:

2C,H~.CO.NH.CH,.N:CO+H,0 ==(C.H,.CO.NH.CH,.NH),CO~CO,
Isocyanat Harnetoff.

2 g fein pulverisiertes Isocyanat warden mit 100 com
Wasser am RUckaujBkNhterzum Sieden erhitzt. Das ent-
weichende Gas wurde darch mehrere Vorlagen mit Barytwa8ser
geleitet. Nach Beendigung der Gasentwicklung ('~ Stunde)
wurde ein Laftstrom durch den Apparat getrieben:

Erhalten 1,084g BaCO,, entsprechend12,08 CO,; betedmet
12,50' CO,.

Beim Erkalten der w&BrigenLësuag scheidet sich der

bokaNnte*), schwer IMiche Harnstoff aïs weiBea, mikrokry-
staHines Pulver vomScbmp.246" fast in berechneter Menge ans.

0,2011g gabenbei 24 und 757mm80,7comN.
Ber. für C,,H,,0,N. (826) Gef.:

N I'1T ï t6,M

') Dies.Journ. [2] 62. 2:6 (1895). ') Ebenda,S. 267.
') Ebenda,S. 262.
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In der eingeengten Mutterlauge finden sich geringe Mengen
einer in Nadetchen vom Schmp.130" kryataHisierenden Snb-

atanz, welche sauer reagiert.
In der alten Arbeit habe ich eineReihe von vorlâungen')

Versuchen Ilber die Einwirkung sehr vorechiedener KSrper auf

Hippurazid beschneben, bei denen zuN&chstunter Abspaltung
von Stickstoff, wie wir jetzt wisaon,die Bildung von Hippenyl-

isocyanat eintreton muBte. Die früheren Angaben sind nach

dem folgenden auf Grund ernenter Versuche richtig zu stellen.

Salzsaures Hippenylisocyanat,

C~.CO.NH.CH~.N :CO, HC1.

Die frUberea, riehtigen Angaben~) sind, wie folgt, zu er-

ganzon.

Hippurazid wird in trockenem Benzol gekocht, bis kein

StickstoS mehr entweicht. In daa klare Filtrat (von Spuren

Harnstoff) wird unter KùMung trockeneB Satzs&aregas ein-

geleitet Sofort scheidet sich ein weiSer, krystaMiniacher

Niederschlag aus, der rasch abgesaugt, mit etwas Benzol ge-
waachen und über Kali im Vakaum getrocknet wird.

0,1205g gabenbei 18,&und '!6tmm 14,2 cemN.

0,2714g gabennach Cariue 0,n&4g AgCL
Ber. für €~H,0,N,Ct (212,5): Q~:

N 1S.18 18,9t*/“
CI 16,?0 16,35“

Salzeaures Hippenylisocyanat bildet feine, weiBe Nadelchen,
die bei 180" zn sintern beginnen, aber erat bei 174" aich unter

8a!z6&ureabspaltungzersetzen. An der Luft ist das StJz be-

standig. IN kaltem Wasser Iôst es sich leicht auf und kann

vorsichtig darans umkrystallisiert werden. Silbernitrat faMt

schon in der Kalte groBe Mengen von Chlorsilber. Beim

Erwarmen mit Wasaer tritt unter SalzBaareabspaltuBg und

EoMensa.UTeentwickhmgBildang von Dihippenylh&mstoff ein.

Hipparazid und Brom.

Reines Hippurazid warde in trockenem Âther gelost,
etwas Brom zugegeben und die Losung in einer KHiemischuNg

') Dies.Journ. [2l &2,268-271 (1895). ') Ebenda,S. 270.
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stehen gelassen. Es krystaUisierte das uoverSaderte Hippur-
azid aus. Hippurazid wurde mehrere Tage lang mit Brom in
trockener âtherischer Lësuag bei Zimmertemperatur stehen

gelassen. Beim Verdunsten des Âthers hinterblieb daa unver-
aaderte Hippurazid, Auch beim Kochen einer bromhaltigen
&thensohenHipparazidiësung wurde das Azid nicht angagriffen.

Hippurazid wurde in der Kalte in unverdûnntes über-

schaasiges Brom eingetragen. Das Azid l8ste sich auf, kry-
atallisierte aber beim Abdunsten des Broma im Exaiccator
<lber Kali mit allen seinen charakteristischen Eigenschaften
wieder aus.

Reines Azid wurdo in Chloroform gelSat und bei Gegen-
wart von Brom am R&ckiiaBkilhter 20 Minuten lang gekocht.
Beim AbdestiIIieren des Chloroforma ging auch der grëSte
Teil des Broms mit tiber. Der olige Rûckstajtd worde beim
Erkalten fest. Er bestand aaa unverandertem Azid, Isocyanat
und Âthylurethan. Er wurde mit Waaser gekocht, worauf das
Azid und das Isocyanat in Dihippenylharnato~ ûbergingen,
wâhrend das Urethan in Losong blieb. Letzteres schied sich
aas dem Filtrat beim Einengen in den bekannten Nadetchea
vom Schmp. 162" ans.

0,2t4<g gaben bei20*undT48mm 24,2cemN.
Ber. für C,,H~O,N, (222): Gef.:

N 12,61 t3,83<
Brom wirkt also auf Hippurazid in OMoroformIosang

nicht ein. Die beob&chtete Urethanbildung rührte von dem

Aikohotgehalt des kaaflichen Chloreforms her.

Hippenylisocyanat und Brom.

Hippenylisocyanat wurde mit etwas Brom ia Tetrachlor-
kohIenstoS bis zur Loaung erhitzt und dann mit Eis gekahtt.
Es krystallisierte reines, bromfreies Isocyanat aus. Bippenyl-
isocyanat krystallisiert aus Tetrachlorkohlenstoff wie OMoro-
form in schônen Nadelchea vom Schmp. 98", welche von denen
des Azids nur darch ihre chemischen Eigenschaften za unter-
scheiden aind.

0,3 fein pulverisiertes Hippenylisocyanat wurde in ça.

0,5 g Brom (3 Mot) bei EiskûMung eingetragen. Hierbei ging
das Isocyanat in Losung. Im Kaliexsiccator hinterblieb eine
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hellgelb gefarbte Masse, welche nur wenig an Gewicht zu.
genommen batte. Dieselbe teste sich fast v6Uigin Tetrachlor.
koMenato~r.Ans diosemkrystalMsiortereines Hippenylisocyanat.
Die im Tetrachtorkohtensto~ uniëstichen minimalen Mengen
gaben Bromreaktion und enthielten vielleicht von dem sonst
nicht darstellbaren HtppenytisocyanaMibfomM.

Jod greift Hippurazid oder Hippenylisocyanat, wie zn
erwarten, noch weniger an, wie Brom.

Hipparazid bzw. Hippenylisocyanat und Jod&thyl.
Bei der Wiederholung der Verauche mit reinem Hippur.

azid ergab sich folgendes:
BeineaHippurazid wurde in frisch destilliertem Jodathyt

in der Warme aafgel8at. Beim Erkalten der LSsung krystalli-
sierte dM Azid unvM-andert wieder ans. Reines Hippurazid
wurde !&ngere Zeit anhaltend mit JodSthyl gekocht. Es
bildete sich unter Stickstoffentwicklung Hippenylisocyanat.

Hippenylisocyanat wurde in JodSthyl gel&st und circa
'/j, Stunde lang am RtIckauBkdhIer gekocht. Beim Verdunsten
des Lësungsmittels krystallisierte das Iaocyanat unverandert
wieder aus.

Hippenylisocyanat und Benzaldehyd.
Die Komponenten konnteo sich nach der Gleichung

C.H,.CO.NH.CH,.N:CO+ CHO.C~ =.
C.H,.CO.NH.CH,.NH.CO.CO.C.H,

zu Hippenylphenylglyoxalylaminvereinigen.

1,0 g Hippenylisocyanat und 0,75g frisch destillierter
Benzaldehyd (t~ Mol) wurden in 3 ccm Xylol unter stândigem
Rühren über ganz kleiner Flamme erhitzt, bis Lôsung ein.
getreten war. Nach einiger Zeit warde abgekühlt, das sich
auaacheidendeProdukt auf Ton abgepreËt, um es von Benz.
aldehyd zu befreien und hierauf mit Benzol aufgekocht Ein
groBerTeil ging in Lôsung und krystalliaierte beim Eindunsten
des Benzol wieder aus. Es war uoverandertes Isocyanat vom
Schtnp. 96". Der in Benzol untoaliche Teil zeigte einen

Schnip. von ca. 240". Er war in Alkohol und Wasser auBerst
schwer ISsIicb. Die Analyse ergab Dihippenylharn9tof&
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0,0965g gaben bei 17"und 746mm 14,85ccmN.

Ber. für C,,3,,0,Nt (826): Oef.:

N n,n î l'42<

8,0 g Hippenylisocyana.t wurden mit &,&g frisch destil-

liertem Benzaldehyd (1 Mol = 4,82 g) versetzt und sehr vor-

sichtig über ganz kteiner leuchtender Flamme unter Schwenken
zum Sohmelzen gebracht Hierauf warde abgekQMt und Mne

Probe der auskrystallisierenden Sabstanz auf Ton abgepreBt
and mit Benzol aufgekocht Spuren von Dihippenylharnstoff
vom Schmp. 346" blieben angelëst zurück. Aus dem Benzol

krystaUiaierte daa nnver&nderte Isocyanat wieder aus. Die

Haaptmenge der erhaltenen Substanz wurde nun vorsichtig
weiter etw&rmt. Es sobien, aïs ob sie nicht mehr so leicht
und bei so niedriger Temperatur in L8sung zu bringen war.
Nach einiger Zeit wurde wieder gekohlt und eine Probe mit

Benzol gekocht. Diese bestand wieder aus imve~Bdertem

Isocyanat und Spuren von DihippenyIhamatoN. Hierauf wurde

vorsichtig stârker erhitzt, wobei die Masse a!Imah!ich gelbbraun
und ohne Gasentwicklung wieder klar ftllssig warde. Beim Ab-
JtGhIen behieit die Masse eine honigartige Koasisteaz. Sie

wurde mit 50 ccm trockenem Benzol erw&rmt und warm ab-

gesaugt. Zuract: blieben 0,16g Dihippenylhamstoifvom Schmelz-

punkt 246". Aus der erkalteten BenzoHosung setzte aich cm

halbfestes, klebriges Produkt ab, das auf Ton im Vakuum ge-
trocknet wurde. Erhalten ca. 5 g. Das amorphe, gelbe Pro-
dakt lieB sich leicht palverMeren und schmolz beim Kochen
mit Wasser. Die Dampfe rochen nach Benzaldehyd. In

Alkohol Mste sich das Produkt leicht. Beim Verdunaten blieb

wieder eine harzige Masse znrUck.

Ale Derivat der Phenylg!yoxy!9&urebatte der Kërper mit

Phenylbydrazin eine Abscheidung liefern kënaoB.

0,5 g Sabstanz wurden in wenig wSBrigemAlkohol geiost
und mit etwas mehr aïs 2 Mol Phenythydrazin in essig-
saurer waBnger Losang versetzt. Es fiel nur das in Wasser

unlôsliche, uraprNngliche Produkt ans, welches durch Zugabe
von etwas Alkohol wieder in Losnng ztt bringen war. Die

klare Losung wurde 2 Stunden lang auf dem Wasserbad auf
40"–50" gehalten. Beim Abkuhlen krystallisierten schone,
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weiBe, seidengl&nzende BI&ttchen aus, die sich aber nur aïs

Benzalphenyihydrazon vom Schmp. 162" erwieaen.

Hippurazid und Benzaldehyd.

2,04 g ganz reines Hipparazid werden mit 1,6 g Benzalae-

hyd (1*~Mol) in 20 ccm trookenem Xylol langsam erhitzt. Es
trat starke Gasentwicklung ein, w&hrend gleichzeitig die Sub-
stanz in LSsung ging. Hieranf wurde Ton wenig Dihippenyl-
harnstoff abfiltriert und die LOsuNg noch einige Zeit Iaog zum
Sieden erhitzt. Im Vakuum kryataUisiarte reines Rippenyl.
isocyanat aus.

Auch bei der Einwirkung von Paraldehyd, Essigester,

Basigsanreanbydrid und anderer Kôrper auf Hippurazid
oder auf Hippenylisocyanat scheint die zugesetzte Substanz
nur aïs indifferentes Medium za dienen. Das Isocyanat
entsteht oder bleibt vorhandec. Sind Spuren von Wasser oder
Alkohol in den Medien, so bildet sioh eine entaprechendo
Menge von HarDstoff oder Urethan.

Bei der Einwirkung von Benzamid auf Hippenylisocyanat
bzw. Hippurazid erhalt man dagegen das Aniagerungsprodukt,
den Hippenylbenzoylharnstoff:

C.H,.CO.NH.CH,.N CO+ C.H~.CO.NH,
Isocysnat Benznmid

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

C.H,.CO.NH~,>CO.

Hippenylbenzoyiharastoff,

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

c.H..co.m~ XX).

I. Ans Hippenylisocyanat und Benzamid.

1. Versuch. Molekulare Mengen Isocyanat und Benz-

amid wurden ganz vorsichtig und unter standigem Ruhren mit
einem Glasstab über kleiner Flamme erhitzt. Die Masse be-

gann za sintern und zu achmeizon, wobei leichte Gasentwick.

lung nicht za vermoiden war. Nach einigen Minuten wurde

die Masse erstarren gelassen (Geruch nach Benzonitril) und
dann mit wenig Benzol in der Warme aufgescM&mmt. Nach
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dem Erkalten warde filtriert and das Produkt aus Alkohol

zweimalumkrystallisiert. Scbmp.221".°.

2. Versuch. 1,066 g Hippenytisocyanat und 0,726 g
Benzamid (molekulare Mengen) wurden innig verrieben und
im Erlenmeyerkblbchen mit 10 com reinem Xylol versetzt.
Hierauf wurde ganz aUmahucb unter ai&ndigemSch&ttela auf
einer Asbeatplatte erwârmt: Die Substanz ging in Lôsung.
Alabald schied sich aber ein gallertartiger Kôrper aua. Es
wurde noch etwas Benzol zugegeben,nach 6 Minuten weiterem
Kochen erkaiten gelassen und daa Produkt abgesaugt. Das-
selbe zeigte nach zweimaligemUmkrystallisieren den Schmelz-

punkt 221

0,088g gabenbei 17nnd MStnmH,6ccm N.
Ber. far C,,H,,0,N, (297): Gef.:

N ~,H !<,98"

II. Au s Hippurazid und Benzamid.

1,02 g reines Hippurazid wurden mit 0,605 g Benzamid

(1 Mol)vorsichtigverrieben und mit 6 ccmXylol langsambis zum
Kochen erhitzt. Unter lebhafter Stickstoffentwicklung ging die
Masse in Lôsung; letztere blieb beim weiteren Kochen klar.
Beim Abkühlen fiel ein Kôrper aua, der beim Erwârmen sich
wieder Yo!Iig aufloate. Erat beim langeren Stehen in der
Ka!te bildete sich eine Substanz, die beim Erhitzen nicht mehr
in LSsung zu bringen war. Nach einigen Tagen wurdo filtriert.
Erhalten: 1,1 g. Schmp. der aus Alkohol umkrystatUsierteN
Substanz 22l".

0,1180g g&benbei 19' and MOmm K,5cemN.
Ber. für C~H~O.N, (29~): Oef.:

N t4,t4 t4,29"

Leichter noch aïs Benzamid lagem aich AmiBoa&aro-
ester an Hippenylisocyanat an. Ûber diese Untersuchungen
wird in einer besonderen AbhaNdIangberichtet werden.')

') Vergi.auch William Zimmerli: ,,0ber die Anlagerungvon
Asparaginsaoreeateran Uippenylcarbanilund p-Brombippenylcarbanil".
Inaug..b:ea. Heidetberg,19t8. (DruckvonKtohe& Silber).
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p-Bromhippeny lisocyanat, Br.C,H~.CO.NH.CH~.N:CO.
Herr Heil') bat auf meine Veraatassnng im hieaigen

Institut das Hydrazid und Azid der p'Bromhippars&are dar-

gestellt und untersucht.

12 g robes p-Bromhippurazid, wie Hippurazid aua

dem Hydrazid, Br.CeH~.CO.NH.CH,.CO.~H.NH~ (Nadeln
vom Schmp. 226"), dargeeteUt"), werden in ça. 120ccm alkohol.
freiem Chloroform gel8st, von etwaigem Rûckatand abfiltriert
und mit ça. 180 ccm Ligroin versetzt. Das Azid &Ut in

tangen, farblosen, seidegi&azendcn Nadeln von demselben

Schmp.98", wie daa Hippurazid selbst, aus, die in kaltem
Chloroform leicht, in heiBem Âther schwerer tSsHch sind, aïs

Hippurazid. Beim raschen Erhitzen verpa~t es.
0,1292g gabenbei 15 und 742mm22,4com N.

Bat. Nt!'CeH,0,~Br (288): <~f.:
N 19,79 19,7l
Reines p'Bromhippurazid ÏSst aich in Mter verdiinntor

Natronlauge nicht leicht auf und zeigt auch nicht die fUr die
natroBtdk&hacheLôsung des Hippurazids so chafahtenatische,
vortibergeheDde blaue FtaoreBcenz.

p-Bromhippenylisocyanatwird durchiangerea Kochen
des Azids mit trockenem Benzol, Ettrieren und Einduasten
im Vakumn gewonnen. Es Itrysta.IMert in breiten Nadeln
vom Schmp. 114".

0,2027g gabenboi16" und 763mm 19,5ccm N.
Ber. ftir C9H,0,N,Br(255) Ûef.:

N 10,98 H,t9~.
Aus dem Isocyanat wurden durch Umkrystallisieren aus

Âthyt. bzw. Methylalkohol die sch6n krystallisierenden
Urethane bereitet vom Schmp. 174", bzw. 214", welche die.
selben Eigenschaften, wie die aus dem Azid dargestellten
Urethane, besaBen.')

Salzsaures p-Bromhippenylisocyanat,

Br.C~.CO.NB:.CH~.N:CO, HCi.

Entsteht, wenn man in die filtrierte, trockene LSaung des
Isocyanats in warmem Benzol SaIzaauregM einleitet als weiBer

') Heinrich Heil: ,,Cbe)-dae Hydtazidund A~d der p-Brom.
Mppora&ure".Inaug.-DtBt.Heidelberg,1911. (DruchvonR.Romtûr).

') Ebeada,S. 21. ') Ebenda,8. 28-28.
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ErystaUbrei~ der abgesaugt und aber Kali getrocknet wird.

Ea schmilzt nach vorhergehendom Sintern bei 235

0,2000g gabenbei 15"und760mm 16,7ccmN.

Ber. für C,H,0,N,BrC!(291,6): Gef.:
N 9,62 9,70

Verhalten des Hippurazids gegen Wasser.

Wahrend die bisher untersuchten einfachen S&ureazido

wie Benzazid durch reines Wasser in der Hitze glatt in den

betreffenden Harnsto~ unter Entwicklung von Stickstoff und

XoMeBa&Nre in der bekannten Weise abergehen und dem-

entsprechend Sticketoffwasserstoffhôchstens m Spuren auftritt
weist die Zersetzung von Hippurazid mit Wasser mehrere

nebeneinander und ineinander verlanfende Reaktionen anf.

Diese Reaktionen sind bei meinen Mheron Versuchen über

die Zersetzung des Hippurazids mit Wasser nur teilweise

richtig erkannt worden. Im nachfolgenden werden diese alten

Beobachtungen1) nunmehr klargelegt.
Zunâchst habe ich daa Verhalten des Benzazids gegen

Wasser noch einmal untersacht und die oben angegebene,

einzige Reaktion feststeUen konnon. Bei dieser Gelegenhoit
mochte ich zunachat; nochmals darauf aufmerkeam machen,
daB die Behandlung eines S&areazida mit heiBem Wasser,
namentlich wenn dasselbe goschmoizen auf dem Wasser zu-

nâchst schwimmt nnd nur aUm&hlichdamit zur Reaktion ge-

langt, eine der gejMtrIichatenOperationen ist, selbst wenn aie

nar mit Decigrammen von Substanz ausgoUtbrt wird. Das

gilt fQr die aromatischen und fast noch mehr fQr die Fett-

sâureazide. Beide sind in Wasser zunâchst natSaUch, and die

ûberhitzte Substanz geïangt zur Reaktion. Tritt aber eine

Explosion ein, so werden die GefaBe jedesmat voMatandigzer-

schmettert. In sehr ge~hriichen FaUen kann man mit Vorteil

so verfahren, daB man ganz kleine Mengen Substanz in Re-

agensglaser verteilt, mit warmem Wasser UbergieBt und zu-

B&chst auf dem Wasserbade erw&rmt, bis die Hauptgasent-

wicklung zu Ende geht. Dann erst wird am RUcbnaBkUhier

gekocht.

') Vergl.diee.Journ.[2] 52, 262-264 (1895).
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Benzazid und Wasser.

10 g reines Benzazid vom Schmp. 30~ wurden ganz all-
mahtich in Liter reines warmes Wasser unter st&ndigem
Umschuttein eingetragen. Hierauf wurde ganz langsam auf
dem Wasserbad anter RuckiiuB und Umschûttem weiter er.
wSrmt. Die durch Sitberl8sung geteitoten Gase gaben keine

Abscheidung von Stickstoffailber. Erst nach 5 Stunden war
die Gasentwicklung beendet. Der nach dem Abkahlen ab-
filtrierte Niederschlag bestand aus 6,6 g reinem Carbanilid
vom Schmp. 2S6" (ber. 7,2 g). Das Filtrat reagierte neutral,
eine Probe gab mit Silbernitrat eine leichte Opalescenz, und

domentsprechond konnten ans einer zweiten Probe minimale

Spuren von StMtatoiîwasserstdf abdestilliert werden. Aus
dem eingeengten Gesamtfiltrat schied sich nochmals etwas
Carbanilid ans.

Kocht man eine kleine Menge Benzazid mit reinem

Wasser im Reagonsgtas, so kann keine Spur StickstoSfwasser-
stoff wahrgenommen werden.

Hippurazid und Wasser.

DestiIIiert man Hippurazid mit Wasser, so entweicht za-

B&chstnur KoMena&ureund Stickstoff, erst nach geraumer Zeit

beginnen die Dampfe lebhaft sauer za reagieren: Es geht
freier StickstoSwasaerstoS Qber. Dann nimmt die saure Re.

aktion wieder ab; trotzdem gibt das Destillat mit 8ilberI8sang
reichlich StiokstofMber: Es enthalt nunmehr Sticksto~ammo-

nium, das allmâhlich und anhaltend Sbergetneben wird. Die

Gefahr bei der Zersetzung des Hippurazids mit Wasser

scheint geringer zu sein, wie beim Benzazid; die Nadelchen

bedecken staubig die Obern&che des Wassers und mOssen

durch Umachûtteh in Suspension erhalten werden. Das Hip-

purazid verpuffte dabei niemals auch in trockenem Zu*

stande zersotzt es sich ja ohne Detonation; p-Bromhippurazid

dagegen verziscbte beim Aufwerfen auf heiBes Wasser.

Bestimmung des Stickstoffa und der Kohiensanre bei

der Zersetzuag des Hippurazids mit Wasser.

2 g reinesHippurazidwurdenmit 200ccmreinemWassergekocht,
dae entweichendeGas durch BarytwMMfgeleitet und dann im Ver-
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drengungssppM-atüber WMBeraufgefangen. Erbalten wurden1,8S8g
B&CO,und 195comN bei 22° und '!&$mm.

JEauptYcrsuch.
20 g ganz reines, aus Âther umkryatatliaiertos Hippurazid

werden in 1~ Liter reinem destilliertem Waaser ganz aUm&h-
lich unter hauBgem Umachtittoln am R<icMaBkaMer auf dam
Wasserbad erhitzt. !Das zunâchst in feinen Nadelchen in der

Flilesigkeit auapendierte Azid ISst sich beim Erwârmen teil-
weise anf. Alabald boginnt lebhafte, fast stûrmische Entwick-

lung von Stickstoff und Koblensâuro. Gleichzeitig tritt unter
etwas Gelbfàrbung Trabung der Flüssigkeit ein. Diese 'h-a.

bung verdichtet sieh zu Flocken, welche aich an der OberS&che
der Fiûasigkeit ansammeln. Nach 2 Stunden ist die Gas.
entwicklung v8Uig beendigt. Der Niederschlag wird von der
siedend heiBen Fmssigkeit abfiltriert und mit heiBem Waaser
auagewaschen.

Der so erhaltene Kôrper ist der erwartete

C.H,.CO.NH.CH,.NH.
Dihippenylharnstoff,

NH C
)CO,

C.H..CO.NH.CH,.NH~

Schmp.246~ Ausbeute: 7,0g, entsprechend 44%.
0,1618ggabenbei 20' und ~9 mm 24,8cemN.

Ber. f<irC,,H,,0,Nt (326): Gef.:
N n.18 t7,17

0,5 g DihippenylharNstoEFworden 21/s Stunden lang mit
reinem Wasser in einer Bombe auf 120" erhitzt. Die Sab.
stanz wurde hierbei nicht Mgegri~on. Aus dem Filtrat achied
sieh beim Einengen nichts aus.

Das heiBe Filtrat vom DihippeayIharBatoB' acheidet beim
Ktlhlen ein leicht gelblich ge~rbtea Produkt in Form feiner,
8eideag!&Dzender .Nadelchen vom Schmp. 284" aus. Dieser

Kôrper stellt nach der empiriachen Zusammensetzung und der

Hydrolyse das bisher noch nicht bekannte

Benzoylhippurylmethylendiamin,

C,H,.CO.NH~
:{,

dar.
C.H,.CO.NH.CH,.CO.NH~

Erbalten: 1,5 g. Die Farbe des umkrysta1lisierten Korpers
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Die Substanz ist schwer YerbreMMch: Von den obigen
ABalysen wurde 1 mit Eapferoxyd~ die Ubrigen dagegen mit
Bleichromat ansgeMhrt.

Benzoythippatyïmethylendiamin zerf&Ht bei der Hydro.
lyse nach der Gleichung:

C.H..CO.NH.~CEL +4H.O =
C.U,.CO.NH.CHj,.CONH~

2 C.H..COOH+ NH~.CH,.COOH+ 2NH, + CH,0
in Benzoes&Mre (2 Mol.), Glykokoll (t Mol.), Ammoniak
(2 MoL) und Formaldehyd (1 Mol.).

Gegea reines Wasser ist Benzoylhippurylmethylendiamin
auBerat beatandig:

2 g Sabstanz wurden in ca. 600 ccm reinem Waaser aus.
pendiert und 3 Stunden lang am RackaaBktthter gekocht.
Die Substanz gebt fast vôllig in Losung. Das heiBe Filtrat
acheidet beim Abktihlen die ur8prüngliche Substanz in g!an-
zenden Nadeln vom Schmp. 234' unverandert wieder aas. Der
nichtget8ste Teil(Schmp. 284°) kann in sehr viel heiBem Wasser
ebenfalls gelost werden. Wird das gesamte neutral reagierende
geruchlose Filtrat eingedampft, so scheidet sich nur noch eine

geringe Menge der unTeraDdorten Substanz vom Schmeiz-
punkt 234" aus.

ist rein woi8; er ist in der Hitze tOsMch in Wasser, Alkohol
und Eteesaig, sehr schwer losUch in diesen Medien in der

E&Ite, sowie in Âther und Benzol.

I. 0,2t48 g gabea 0,5024 g CO. und 0,1127 g H,O.
0,1209 g gaben bei 2&*und T4T mm 15,6 ccm N.

II. 0,Z506 g 2 mal umkry8talliaierte Substanz gaben 0,6944 g CO,
und 0,Ïl?8gH,0.

0,1'!Ï6 g gaben bei 22° und 760 mm 21,5 ecm N.
III. 0,2468 g 8 mal umkryatallisierte Sabot&M gaben 0~84'! g 00,

und O.lZtl g H,0.
0,1585 g gaben bei 2«'' und '?49 mm 19,8 ccm N.

IV. 0,2021 g gaben 0,4837 g 00, und 0,1087 g 3~0.
0,1951 g gaben bei 22" und 764 mm 24,0 tcm N.

Borechnet fOr Qefanden:

C,,H,,0~ (SU): t. H. ni. iv.
C 6&,M 63,T9 64,89 64,61 65,27%
H 5,47 6,87 6,26 6,49 6.0! “
N ~8,51 t3,99 t8,9S 14,00 13,6,
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BenzoyUuppurylmethylendiamm wird mit verdünnter
Schwefehâure gekocht. Es tritt starker Formaldehyd-
geruch au~ Macht man hierauf mit Natronlauge aUtatiach,
so entweicht viel Ammoniak.

0,27 g wurden mit 10 ccm konz. Saha&are im Rohr drei
Stunden lang auf 150" erhitzt. Beim OScen der Bombe ist
kein Druck vorhanden. Formaldehydgeruch kann bei Gegen.
wart der starken Salzs&tire nicht wahrgenommen werden.
Der Inhalt bildet eine weiBe, krystallinische Masse, die sich
beim Verdannem mit Wasser Mat. Die Flüssigkeit wird ans-

geathert. Aus dem Ather krystallisiertea beim Bindunsten

0,2 g Benzoesaure vom Schmp. 122' aus. Die salzeaure

wa.Brige Lôaung hmtorUeS beim Verdampfen einen Rackstand,
der aus GHykokoUoMorhydtatund Salmiak bestand. Beim
Kochen des Gemisches mit absolutem Alkohol unter Einleiten
von Salza&uregaa blieb der Salmiak uogel8st zurück und

konnte aïs solcher indenti&dert werden, wahrend das saizsanre

Glykokoll aïs Eatorsatz in Lôsung ging. Nach dem Ver-

dampfen des Alkohols wurde in wenig Wasser gelôat, mit
Âther <lberscMchtet und vorsichtig diazotiert Der in den

Âther gehende gelbe Diazoessigester konnte an seinem cha'
rakteristiscben Geruch, sowie darch die Jod.Diazoreaktiott')
mit Sicherheit erkannt werden.

Stickstoffwasserstoff und Stickstoffammonium.

Nacbdem vom Benzoylhippurylmethylendiamin ab61triert

war, zeigte das schwach saure Filtrat die Reaktionen des
Stick8toffwaaMMto&. Beim AbdesMUieMnging anfangs freie
StickstoSwaMerstoBs&ure liber. Schnell nahm aber die saure
Reaktion des Destillates ab, iadem nunmehr neutrales Stick.
stoffammonium von den Wasserd&mpfen mitgeftihrt wurde.
Letzterea laBt aich nur langsam ilbertreiben; minimale Mengen

zeigten sich noch beim Einengen der FlUssigkeit bis auf
ca. 300 ccm.

Zum VergieichwurdeMgeader Verauchangestellt:
DM Gesamtdestillatwurdezur quantitativenBestimmungdes Stick-

atoffwMBeretoffsund desAmmoniakamit 2,15g MtnerKttrontaugever-
setztund dcstilliert. DMabergeheadeAmmoniakwurde in verdOmtter

1) Vergt.dies.Journ.[2J 38, 398 (t889).
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Saizaaure aufgefangen, die F!<Mgkeit e!ngedampft und der ÏMckehtnd
gewogen. Erhalten: 0,e g Chlorammonium.

Die atkatiecbe StiekatonnatnumMmng wurde nach dem Eineugen
mit verdOnnter Schwefdaaure mgexNuert, der Sacketo~waasemtofFab.
deatiHiert und das Destillat naeh dem Neutralisieren mit Natronlauge
(Indikator: Phenolphtalein) zut Trockene verdampft. Erbalten: t,46 g
NatrmmazM.

Verhalten des Stiokstoffammoniuma in w&ftt-iger LSeung.
Eine konzenMerte waBngeLSettng von Stickatotfammoaiumreagiert

auf LaehmMpapier atkaHach. 0,25g reines Sticksto&mtnoniam wnrden
m '/“ Liter Wasser geMetund deoNUiert. ZneKt geht Stickstoa'waaaer.
stoff Ober. Daa Destillat (40com) reagiert namentlich in den eMtenAn.
teilen stark sauer und gibt mit Natron kein Ammoniak. Hierauf ver.
liert sieh schnell die saure Réaction, daa Destillat wird neutral and ent-
h&!tnur Stiekatoûammonium. Nachdem460 ecm abdestmiert waren, war
tmBOckstMtdimmer noch8ticka<oaMamon:)imvorhanden. Nochzwmmat
wurdenje lOOcomWMM)-zageaetzt und wiederabdestittieft, selbst dann
gab dae DesMUatauf Zusatz von Silber noch eine minimale Trttbang.

Formaldehyd. Die von SNckato~waaaetsto~und Sdoketo&mmo-
nium durchAbdestillierenbefreiten 800ccm Reeta<iss!gke:twurden bis auf
oa. 160ccm weiter eingeengt. DasDeatiUat, aowie die emgeengteFtaMig.keit rochen nanmehr unverkennbar nach Formaldebyd nnd zeigten dem-
entsprechendReduktion von ammomakatiseberSiiberMmBg. Die FiOesig.
keit &rbte femer fachNnachweaige 8&tre beim Stehen intenMv rot.
Stieketo~waaaefetofa!)einzeigt diese Reaktion nicht.

Benzamid und Benaoeaaure. Die eingedamp~e, nunmehr gelb-
licheFtftasigkdt, welche die saute Reaktion beibebalten batte, wurde ab-
gekühlt. Es krystaUiaierteeine SubetMZ(1,4g) vom Schmp.t20'–125'
aus. Dieselbe bestand au Benzamid und etwM freier Benzoes&MM.
Letztere jaBtaichmit wenigverdannter, halter Sodaîcsung aasachattetnund
scheidetsich aafZaaatf!von verdaonterSaks&uM wieder aua. Smp.121".°.

Das Filtrat von Benzamid und Benzomaure wurde weiter auf
MOcom eingeengt. Nanmehr krystallisierten be!EiaI:ahIang weiBe,ben.
MesaureffeieNadetchen(2,1g) vomSchmp.ta'r" ans. Erhalten insgesamt
8,&g Benzamid.

0,1:4'! g gaben bei 22" nnd '!Mmm 14,2 ccm N.
Ber. für C,H,ON (121): Gef.:

ït.M tt,78'

Saures hipparsanras Ammonium,

(C6H..CO.NH.CH~COOH)~, NH~.

Nachdem das Benzamid abgesaugt war und die FiUssig.
keit noch einige Zeit lang im Vakuumexsiccator gestanden
hatte, restierte scHieBUch ein gelbes, CHgea Prodnkt, durch-
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setzt von weiBen BI&ttcben. Diese waren in kaltem Alkohol
schwer ICsMcbund zeigten den Schmp. 163". Erbalten 0,4 g.
Die SMgeMasse leste sich in Alkohol auf. Aus dieser LSsuDg
f&Ute Âther einen etwas gelblioh gef&rbten Kôrper vom

Schmp.168" (1,7 g), der sich ata identisch mit dea zuerat

auskrystallisierten Bl&ttchen erwies. Dieser KSrper war in
Wasser sehr leicht l&sMch, reagierte sauer und entwickelte
beim Kochen mit Natronlauge, sowie beim Schmelzen fUr sich

Ammoniak; verdünnte Schwefel8aure schied aus aeiner w&B-

rigen LësQDg HippuNSure (Sohmp. 187") ab. Erhatten 2,1 g.
Diese Substanz stimmte in allen Eigenschaften mit dem achon

von Schwarz') beschriebenen sogenannten sauren hippur-
sauren Ammonium NbeMis.

DiboBzoyImethylendiamiB, C~.CO.NH. /CH,.C~H~.CO.NH~
In der w&Sngea Flüssigkait von der Zersetzung des

Hippurazids wurde BenzoythipparylmethyleBdiamin aufgefandeB
und isoiiert. Es zeigte aich, daB auch freies Mathylea.
diamin in der Loaung sicb befindet.

In einem besonderen Versuche wurden deshalb 20 g
reines Hipparazid mit 1200 ccm reinem Wasser, wie oben

angegeben, auf dem Wasserbade zeraetzt. 6,7 g Dihippenyl-
harnstoff wurden heiB abfiltriert und sas dem erkalteten
Filtrat 1,5 g Benzoylbippurylmethylendiamin abgeschieden. Das

Filtrat von letzterem wurde nun deutlich alkalisch gemacht
und mit Benzoylchlorid Inr&Mg geach&ttelt. Hierbei schied
sich ein etwas klebriger, weiBer Eorper aas, welcher von

heiBom Alkohol klar geISat ward. Ans dieser Lëanng Itry-
stallisierten beim Eindunsten im Vakuum weiBe, glânzende
Nâdelchea vom Schmp. 218". Die Sabstaoz wird durch
Kochen mit verd&BntenLaugen nicht angogri~en und ist auch

gegen ïerdannte Schweietaa.areâaSerat bestâBdig, beim lângeren
Kochen damit entweicht Formaldehyd, und die saure LSsang
entwickelt darnach mit Natronlauge Ammoniak. Brhatten 0,5 g.
Dieser Kôrper ist daa schon lange bekannte, ans Methylen.
diamin zuerat von EiNhorn~) dargestellte Dibenzoylmethy.
lendiamin.

') Am. Chem.64~37(ï84S;. '.)Daselbet3t8, S06(t9C&).
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0,1428g gabenbei 82,&*und 7Mmm 14,0ccm N.
Ber. fitr C~H,<0,N,(2M): Qef.

H,OZ !t,04~.
Die Vermutung lag nahe, da8 auBer dem durch Benzoyl.

chlorid isolierten Diaminomethan noch weitere Mengen der
freien Baseursprünglicb vorhanden gewesen seink()nnten,we!che
bei dem anhaltenden Abdestillieren der groBea Fiaasigkeitamenge
mit dem Stickstoihmmonium vielleicht UbergegMgen waren.

Es wurden deshalb 10g Hippurazid noch einmal, wie

angegeben, mit Wasser zersetzt. Dihippenylhamstoff (4 g) und

Benzoylhippurylmethylendiamin (0,7 g) wurden abSItriert und
hierauf durch die L8song oin Wasserdampfetrom getrieben.

Aafanglich destillierte Bar StickstoffwasserstoS Bber, hierauf
Stickstoffammon oh.ie Beimengungen von Methylendiamin oder

Formaldehyd. Denn die Destillate gaben weder mit Benzoyl-
chlorid und Natron einen Niederschlag, noch reduzierten aie
ammoniakaHscbe SilbernitratISsang. Die znrûctgobliebene
FlUssigkeit wurde hierauf geteilt und die eine H&Hte unter
Zueatz von Natronlauge mit Benzoylchlorid ansgeschiitteit:
Es wurde Dibenzoy!methyIendiamiNvom Schmp. 218" erhalten.
Die andere Hâifte der FlQssigkoit wurde weiter deatiUiert:
Stickstoffammon ging über und scMieBlich auch etwas Form-

aldebyd. Nun wurde Natronlauge zugegeben und wieder weiter
destilliert: Viel Ammoniak ging über, das Destillat gab starke
Silberreduktion. Die beiden DestiMate der zweiten Haifte der

Ftussigkeit wurden nun mit Benzoylchlorid und Natron ge.
schûttelt. Es entstand zwar eine achwache TrUbung, aber die
damus beim Stehen abgeschiedene geriuge Menge Substanz

zeigte einen niedrigen, unklaren Schmelzpunkt. Methylendiamin
kann a!so aus neutraler oder alkalischer Flassigkeit nicht un-
zersetzt ûberdeatilliort werden.

Aua den beschriebenen Versuchen geht hervor, daB bei
der Zersetzung von Hippurazid durch Wasser auBer dem er-
warteten Dihippenylharnstoff,

2C,H6.CU.NFi.CHy.CU.Ne.f-H,O=
Azid

C.H,.CO.NH.CH,.NH. ~CO+CO,+2S,,
C.H..CO.NH.CH,.NH/

+ COt+ 2S,

Harnstoff
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neben KohIensSure und Stickstoff noch folgende Verbin-

dungenerhalten werden: Benzoylhippurylmethylendiamin,

C,H,.CO.NH.
C~.CO.NH.CH,.CO.NH/

Benzamid, C~.CO.KH~, BeazoeB&ure, 0~.0003,
Methylendiamin, NH,.CHs.NR~, saures bipparsaures
Ammon, (C.B6.CO.NH.CH~COOH),NH;, femer Form.
aldehyd, H.CHO, Stickstoffammonium, N,.NB~ und
freier Stickatoffw&sserstoff!, Nj,H.

Die Bildung dieser Kôrper }&Btsich ungezwungen er.
Hâren, wenn man annimmt, daa bei der Einwirkung von
Wasser auf Bipparazid zwei Reaktionen verlaufen k&naen:
Die Umlagerungsreaktion unter Stickstoffentwick-
lung und Bildang der hypothetiscben HippenytcarbaminsSare,
C.H,.CO.NH.CH,.CO.N,+ H.O =C.H..CO.NH.CH,.NH.COOm.N,,

Azid CtM'bMMneiture
and die VersfifungBre&ktion unter 8tickstoffw&88er.
stoffbildung, bei der Hippura&we entsteht bzw. deren Ra.
dikal (C.H..CO.NH.CB,.CO)'sNbstituierend eintritt.

Neben der Hauptreaktion, bei der die hypothetische Carb-
Mnins&Qreden Dibippenytbarnstoff bildet,
L C.H..CO.NH.CH,.NH.COOH

+ C,H,.CO.NH.CH,.NH.COOH
2 Mol.CarbamiMâare

C.H,.CO.NH.CH,.NH.
+ cos + Hto 1

C~.CO.NH.CH..NH>
Hametofr

entstoht aus 1 Mol.Carbaminaanreunter KoMcnaa.ure&bspa.ltung
das freie Benzoylmethylendiamin(Hippenyla.miD):

C.H, .CO.NH.CH,.NH.COOH= C.H..CO.NH.CH,.NH,+ CO,.
Das freie Benzoylmetbylendiamin tritt nicht aïs solches

auf. ZtmS-cbst findet es noch anverSndertes Hippurazid und
kondensiert sich mit demselben zu Benzoylhippurylme-
thyleadiamin unter Austritt von StickstoSwasserstoS:
II. C.CO.NH.CH,.NH, C.H..CO.NH.

Benzoylmethylendiamin )CH.+ N H
+C~.Cb.NH.CH,.CO.N, C,H.CO.NH.CH,.CO.NH/

Hippurazid Benzoythippuryt-
metbylendiamin.
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Ich erinnere daran, daB beim Kochen von Rippurazid mit
Wasser erat nach einiger Zeit Sticksto~wasserstoS auftritt.

Das hypothetische Benzoylmethylendiamin erleidet aber
auch für sich hydrolytische Zersetzungen. Die Hauptreaktion
verl&uft dabei merkwûfdigerweiaa unter Bildung reichlicher

Mengen von Benzamid,

nt a. CtH, .00 .NH.tcH,. NH,+ H,0

hyp. Benzoytmetbytendiamin
C.H..CO.NH, + [HO.CH..NH,]+ H.CHO+ KH,,

Benzamid hyp. Oïy&min
wahrend dae daneben entstehende Oxyamm natargem&B in

Formaldebyd und Ammoniak zerfaUt. Das gebildete Am*
moniak verbindet aich mit dem nach der Torhergehenden
Gleichung entstehenden SticîcatoNwassemtoS zu Stickstoff-
ammonium

N,H+NH,=N,.NH<.
Man findet bei der Reaktion aber auch in kleinen Mengen

freies Methylendiamin, das durcb Zusatz von Benzoyi*
chlorid als Dibenzoyidiaminomethan~

C.H,.CO.NH~
~CH,,CeHa.CO.NH~CHqC.H..CO.NH/

isoliert wurde. Das Banzoylmetbylendiamin wird daher auch
nach der Gleichung,

Á
HIb. C.H,.CO.tNH.CH,.NH, + H,0 = C.H..COOH+ NH,.CH,.NH,,

hyp.BoMoytmethylendtamm Benzoee&tMMethylendiamin
zu Benzoesâure nnd Methylendiamin hydrolysiert. NatMich

kann Methylendiamin hierbei auch weiter in Ammoniak und

Formaldehyd zerfallen:

NH,.CH,.NH, + H,0 =NH, + H.CHO+ NH..

Man kann wohl annehmen, daB der AnstoB zu diesen

bydrolytischen Reaktionen durch die Anweaenheit von S&are

gegeben wird: Die gekochte LSaung des Hippurazids reagiert
sauer; es ist StickstoifwasserstoCF,aber auch Benzoesâuro und

Hippursacre vorhanden.

Letztere entsteht durch Veraeifung von Rippurazid, und
zwar natargemaB unter dem EMoB des vorhandenen Am.

moniake; ao bildet sich die sebr betr&cbtiiche Menge des
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ssaren hippuraaurea Ammoniums, (OtH,.CO.NH.CH~.
COOB~NHg, dessen Entstehung man aicb naeh der Gleichung,
IV. 2 C.H, .CO.NH.CH,.00 .N,~2 NH,+ 2 H,0 =

2 Met.Azid

(C.H,.CO.NH.CI~.COOH),NH,+ N,.NH, + N,H,
MurMhtppUK.Ammonium

denken kann.

Die aus 20 g Hippurazid durcb Zersetzung mit Wasser
erhatteneD Mengen dieeer verschiedenen Substanzen und deren
Verhâltnis zu einander entsprechen in der Tat dem Verlauf
der angegebenen Reaktionen. Es wurden erhalten:

Femer bei der ReaktionHt b 0,5g DibeozoyMtfMninometîtM.
(Zusatzvon Benzoylohlorid)

Umdbei derselbenRe&Mon etwasBenzoestture.

Berechnet man die bei den einzeinen Reaktionen gefao.
denen Mengen Substanz auf die Menge Hippurazid, aus der
sie hervorgegangen amd, so ergibt stch folgendes BiM:

Die naeh 1 erhalt. 7gDtMppenythsrnstoS'aindhervorgeg.aas8,8gAztd

Von den 8,8 g Azid, welche zur Reaktion 1 Verwendung
finden, ist die geaamte Menge nnter Stickstoffentwicklung zer-
setzt worden. Von den 2 g Azid in der Beaktion 11 zerf&Ut
nar die HiUfte anter SticbtoSentwicklung, die andere H&!fte

gibt StickstoCwasserstofF;von den 6,8 g Azid der Reaktionen 111
a und b liefert dagegon die ganze Menge wieder nur Stick-
ato& Von den 2,3 g Azid der Reaktion IV wird aberhaupt
kein gasfBrmiger Stickstoff, sondern nur StickstoSwasseratoS

abgespalten.
Von den angewandten 20 g Hipparazid müssen aiso 16,1 g

unter Stickstoffentwicklung zersetzt worden sein. Bei dem zu

,b.v.«.. av..a~vsvuvw. aav ~usvavu vsumuvu,

Bei der Reaktion 1 7gg Dihippenylharnetolf.

“ II t,&gBenzoythippCtytmethyteadiamin.
“ M a 3,5 g Benzamid.

“ “ “ IV 2,t g Mures hippureaurea Ammon.
mer bei der Reaktion III b 0,5 g DibeozoyMtfMninometîtM.

Die naeh 1 eraatt. 7gDtMppenythsrnstoS'aindhervorgeg.aas8,8gAztd
11

t,&gBenzoy)MppMyt- “ ,,2,0 g “
metbyteMUMMn

“ nia 3,6gBenzamid “ “ .,&,9g “
“ IV “ 2,1 g mures hippurmufes “ “ “ 2,3g “

Ammon

“ “ III b “ 0,5gDtbeMoytdiam!no- “ “ 0,4 g “
methan

“ “ “ BenzoesSure

t9~gA~td

Von den 8,8 g Azid, weiche zur ReaMoa 1 VerwendMg
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Anfang angegebenen Versuch wurden 2 g Azid mit Waaaer

zeraatzt; auf 20 g Azid berechnet wurden also eroaltea:

19,89g BaCO),und t9&0cemN bai 22 und 759mm.
Ber. N 2,21g Gef. 2,20g.

Je 1 Mol. KoMens&aro ist entstanden nach der Reaktion 1
aus 4,4 g, nach der Reaktion 11 aus 1 g, nach der Reaktion 111a
aus 5,9 g und nach der Reaktion III b aus 0,4 g, insgesamt
aus 11,7 g Azid.

Ber. CO, 2,52g Gef. CO, 3,01g.

Der gefundene ÛberschuS an KoMeos&ure ist vielleicht
dadurch zu erMaren, d&B ein Teil des nach Reaktion III a
aus 6,9 g Azid entstehenden Formaldebyds (0,87 g) in Kohlen-
aSare abergeht.

AuBerdem warden noch isoliert 1,45 g StickstoSh&trium
und 0,9 g Salmiak. Ersterea ectsteht nach Gleichung II aus

1,0 g Azid und nach Gleichung IV aus 2,3 g Azid, in Summa
aus 3,3 g Azid. Die gefoDdenen 0,9 g Salmiak etammen aus
Stickstoft'ammonium ber, dazu kommen noch 0,3 g, entsprechend
der erhaltenen Menge des sauren hippursauren Ammons (2,1g).
Ein genaues Resultat ist bei den get'nndenen Mengen Stick-
atoCn&trmm und Salmiak nicht zu erwarten, aber auch hier

ergeben sich noch anD&hemde Zahlen: Etwas zu vie! Stick-

sto~waaaersto~ etwas zu wenig Ammoniak.

Zersetzung des Hippurazids durch Wasser bei

Gegenwart von Alkohol.

I. Versuch. 8,0g amktyttutUaterteftHippurazidMnueu in fOcotn
frischdestilliertem,ganzabsolutemAlkoholin der KRitege!6st werden.
Htetzuwurden85eemWMBefgegeben,so daS eine ça. 67prozent.alko-
hotittcheLSsungentatand. Diesewurdeaaf dem Wasserbadam Rück-
aaBkaMorgekocht. Es trat alsbaldstarkeEntwicklungvon KohknsXare
und Stickotoifein. SttckstoffwtMaerstoffkonnte nur in SaBeMtgeringen
SpurenoMhgewieMnwerden. Nachça. t5MinutenwardieReaktionachon
beendigt. BeimErkalten der Ft«Migke!tschiedaichweiBhrystaitmiach
reiner Dihippenytharnsto~vom Sehmp.246"ab. Aus dem eingeengten
Filtrat fielbeimEindunstenimVakaumexeiecatornocheineweitereMenge
Harnatoffaus. Wurdenun weitereingeengt,sokrytiatMerte inachSnen,
seidengtanzendenNadetchenHtppeny!athyt)tretbanvom Schmp.163'')
aus. Die MuttertaageMnterHeB,zur Trockeneverdampft,nochSpuren

') Dies Joaro. [2]M, 26C(1895).
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von Harnstoff und Urethan, wekh letzteredurchWiederaufaahmemit
kaltem AlkoholvomunMtKcbenHaroetoSgetrennt werdonkonnten.

Erbalten: 1,04g Dihtppenytharnetoff, d. i. 48% der Theorie,
und 1,2g Hippenylathyturetban.

Eine Probe des eingeengtenFiltrats vomHarnstoSwurdemit Ben-
zoy!chtor!dundNatronbehandelt:Dibenzoylmethylendiaminwurdcnicht
erhalten. Auchwaren in der MutterJaugenur ganz geringeSpuren von
SticketoffammonnaehzuweMen.Nebenreaktioneutreten abo hier nichtein.

II. Versucb. 3,0g gHippurazidwurdenin Mcem kaltem, ganz
absolutemAlkoholgetSstund 7,0cemWasserzngegeben.Die91prosent.
aikobotischeLôsuogwurdeaufdem Waeserbadegekocht,bie kein Gae
mehr entwich. Stick~tofTwasserstoffoder StickatoSammonwaren nicht
nachzuweiaen.Wahrend dea KooheMscMedsich Dibippenylharn.
atoff vomSchmp.246" aaa, deeaenMengesieh beim AbkiiMennach
Beendigungder Reaktionnoch vermebrte.

Erhalten: 0,63g, d.26'~ der theoretisehenMenge.
Das Ftttrat wurde eingeengtund 1,9g reines Hlppenylttthyl.

urethan in achSnenNadelnvomSchmp.162"erhalten.
IH. Versuc h. HipparazidundvSMgwaeMr&eierAtkoholMeferten

natarMchaasscbMcBMcbHippenyiatbyjurethan. Der sich bei der
ReaktionentwickelndeStickstoffist nur mit ganz minimalenSpuren von
KohtenaSaKand StiekstoSwaeseMtofïvermengt.

Aus diasen Versuchen ergibt aich, daB bei der Zersetzung
des Hippurazids mit einem Gemisch von Alkohol und
Wa.s8er der Alkohol stets die entsprechende Menge Urethan

bildet; andererseits aber findet man, daB hier aus Azid und
Wasser nur in der normalen Weise Harnstoff entsteht, die

unter der Einwirkung von reinem Wasser auftretenden Neben-
reaktionen dagegen so gut wie vollstândig feblea.

p-Bromhippurazid und Wasser.

2 g p-Brombippurazid wnrden sehr vorsichtig in kleinen

Mengen in 200 ccm hoiBes Wasser eingetragen und gekocht.
EoMeasaure und Stickstoff entwichen, ohne daB augenschem-
lich eine wesentliche LSsung eintrat. Das heiB abfiltrierte

Produkt bestand atM 1,3 g = 76,4 "/(, der Theorie reinem

p-Bromdihippenylharnstoff von den angegebenen Eigen-
schaften.1) Ans dem heiBen Filtrat schied aich kein p-Brom.

benzoyl.p-Bromhippurylmetbylendiamin aas, wie man nach

Analogie mit der beschriebenen Zersetzung des Hippurazids
durch Wasser batte erwarten sollen. Es entstanden vielmehr

') Heil, Inaag.-DiM.,Heidelberg,19H,S. 26.
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beim Abkühlen nur weitere Spuren von Harnstoff. Beim Ab.
dostillieren des Filtrates ging wieder zuerst Stickstoffwasser-

atoff, dann Stickatoffammonium ilber, die, wie bei dem
beschriebenen Versuch mit Hippurazid, charaktensiert und
identifiziertwurden; schlieBlich zeigte sich auch deutlich Form-

aldehyd im Destillat. Aus dem bis auf ca. abgedampften
Eotbeminhatt !o'yataUi6Mrte im Exaiccator das bekannte p-
Brombenzamid in sch8nen Nadeln vom Schmp. 189" Ma.
Das vôUig eingodanstete Filtrat hinterlieB beim Anreiben mit

Sodalosang noch etwas p-Brombenzamid; aus der abfiltrierten

Sodat8saDg fiel beim Aasâuern p-Brombippuraaare vom

Schmp. 162" aua, Nn!8s!ich in Ligroin, ISatich in Alkohol.
Wie aus diesem Verauch hervorgeht, verl&uft die Zer-

setzung des p'Bromhippurazids mit Wasser viel einheitlicher,
ab die des Hippurazida. Es entsteht sehr viel mehr Harnstoff.

Far die ausgezeichnete experimentelle Onterst&tzong bei

vorstehenden Dntersnchtmgen sage ich meinem damaligen
Assistante! Herm Dr. Eugen Rimele, auch an dieser Stelle
herzlichen Dank.

Experimenteil abgeschlosaen, Heidelberg, Marz 1910.

~bereinKondensatioDsprodnktansPhenylindandion
und Phenymethylpyrazolon-1,3,5

von
G. Rohde und M. Tenzer.

[Aus dem organischenLaboratoriumder Kgl. TeehniechenRochechute
z)tMûnchen.]

(VortSnSgeMitteilung.)

Wie Schultz und Rohde vor kurzem mitgeteilt h&ben')
entsteht beim Veracbmeizen âquimolekularer Mengen von

Pbtats&areanbydrid und Phenylmethytpytazolon eine gelbe

Verbindung, aus der unter Abspaltung eines anscheinend
additionell gebundenen Mo!ekais Phtaisâore ein roter Eërper
von folgender ZusammeBsetzuDg gewonnen werden kann:

1)Die8.Journ. [2] 87, H9a~(l9t3).
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Durch Erbitzen mit hochsiedenden LSaangsmitteIn wird
dieaer K8rper gespalten in Pheaylmethytpyrazolon und PheByl.
methylpyrazolonpbtaM.~ Das letzfere h&t, wie schon der
Name sagt, folgende Zasammeasetzang:

Scbcukt man das Phenyhnetbylpyrazolonpbtalid mit

PheDylmethylpyra.zobn zuaammen, so gelangt man wieder zu
dem ursprûnglichen KQrper mit zwei Pyrazolongrappen.~)

Fur die Beurteiluag der Eonstitntion von Derivaten dieser
Substanz war es von WichUgkeit, eine anaîoge Verbindang
herznsteHen, die ansta-tt des einen der boiden Pyrazotoctoate
eine andere einfachere Gruppe enthâlt.

Bine solche Verbindung konote entstehen, wenn Bonzy-
HdeBphtaUd~), das eine dem Pheoy!methy!pyrazoloBphtaM
ganz entsprechende ZasammeBsetzung hat, mit Phetty!metbyl-
pyrazolon verscbmo!zen wird:

') Dies. Joara. [2] 87, t30 (1918).
') Ebenda,S.t85.
') Gabriel, Ber. 18, 8470.

COOH

C.H<

C

CH,.C–C~CH-C.CH,.
N COCO N

Y V
C.H,C.H.

00

0

C–C–C.CH~.

CON

Y
C.H.
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CO COOH

(~
+ = CH

'0 H,C–C.CH, C

HC~ CO
i'

Ht~OH–C.CH,.

y C.H, CO N
~8

C.H. \N~

N

fi u
Im Widersprach mit dieser Vermutung entstand jedoch

beim Verachmetzon &qaimolekatarer Mengen von BenzyMco-
phtalid undPhenylmetbylpyrazobn ein roter Kôrper, dernichtwie
das Kondensationsprodukt &uaPhtatsâureanhydrid und Phenyl-
methylpyrazolon eiaeCM'boasaureist, sonderupheBoIartigeaCha-
rakter hftt. Das in &tzendenAlkalien mit tiefer Fuchsinfarbe, in
konz. Schwefeis&aremit dunkelgrüner Farbe lôsliche Produkt

krystallisiert in reinstem Znatand inNadetchen TomSohmp.272°0

und gibt beidorEtemontaranalyseZahten, welchezeigen,daBseine
Bildung enter Abspattungvon 1 MoLWasser stattgefunden bat.

Bereobnetfür Ge~nden'
C,,H,,N,0,:

~s0~·
1 II in ÏV V

C '!9,8'! 79,80 79,34 7&,t8
H 4~6 5,54 5.t3 ~9
N – 7,52 ?,48,
Die Auabeute wurde daher auch wesentlich besser, als

beim VerachmeJzen wasserfreies Natriumacetat zugefügt wurde.
Die Bildung eiD8sOxims und Semicarbazons achiendarauf

hinzudeuten, daB der Kôrper MgendermaBen entsteht:
CO co

~< !'L'C–C.CH. (~H~C–C.CH,

C 60 N =. ~U~UON

CH Y UH YLH N CH 1(

C.H. C.H, C.H, C,H,
Daun rnUBteaber der am doppelt gobundenen KohtenstoN

der Benzalgruppe haftende Wassersto~Fder TrSger der sauren
Eigenschaften des EoBdensatioNspMduktes sein. Um in dieser
Bezietnmg einen Anhaltspunkt zu gewinnen, wurde versucht,
ob sich vielleicht beim Benzylidenphtalid ein, wenn auch
schw&chor saurer Charakter wUrde nachweisen iMsen. Zu
diesom Zwecke wurde eine Suspension von BeBzylidenphtatid
in Alkohol mit aUtohotiacber Kali!auge ubergossen. Es trat
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rasch zunehmende Rot&rbung der Lauge ein. Diese F&rbuag
lieB sogleich erkennen, da6 BenzytidenphtaNd anter dem Ein.

RuB des aUtoholischenEaiis in Phenylindandion Ubergegangen
war, wie es Nathans&a beachreibt;~) damit aber ergab sich

zugleich derHedanke, d&BbeirnSchmeizen vonBenzyMenphtatid
mit PheByhnethy!pyrazo!oa pruaSr vielleicbt eine Umwandinng
des Benzytidenphtalids in Phenylindandion zustande kommt, und

erst dièses mit Fhenyhnethyipyrazolon unter Waaseraustntt

reagiert: CO

>

00

CH.C,fi,C.H. U C.H~ CH.C.H,

<' CO

CH

CO
C.H,

CO

C,H. CH.C.H, = (~H< CH.C.H,.

COT'H.C–C.CH, C

CON CH,.C–C

Y N CO
O.H. Y

C.H,

Zur PrSfaBg dieser Ansicht worden gleiche Meageo von

Phenylindandion und PitenyImethylpyrazoloN(Je 25 g) mit der

berechneton Menge wa8ser6'eiemNatriumacetat (3 g) im Olbad

auf eine Temperatar von 130"–135" erhitzt. Nach etwa

3–4 Stunden war die rote, anfangs d&nnSasaige Schme!ze

voUstândig feet geworden. Nach dem Zerreiben worde sie in

Natronlauge gelôst, die L8sang in ûberschassige Salzsâure

gegossen und der auafaUendehellrote QoctdgeNioderscMag gnt
ausgewaschen. DieBohausbeutewarannâhemdqnantitativ. Die

aus Eisessig tunkryataUiaierteSubstanz (ûber 80" der Theorie)

enteprach in jeder Beziehang dem fr&her durch Zusammen'

schmeizon von Benzytidenphtalid und Phenybnetbylpyrazolon
erbaltenen KondeBsstioBsprodukt, so daB dessen Konstitution
als Phonylmethylpyrazolonphonylindanon sicher erwiesen ist.

N&heres Qber diesen iateresaanten Kôrper und seine Dan.

vate wird spater mitgeteilt werden.

'j Ber.2C,25'?'
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pharmazentischeChemieder kônigl. Technischen
HochschitleStuttgart.

Zur KeMttnis der Einwirkung von Brom auf fettaromatiscbe

Verbindangen;

von

Hugo Bauer und Gusta-v Endres.

Bei der Einwirkung von Brom auf fettarom&tische Ver-

bindungen kann das Brom entweder im Benzolriag substi-

tuierend wirken oder in der alipbatisohen Seitentette. Fth*

gew8hn!ich gilt die Regel, daB in der Kâlte die Substitution

im Benzolring erfolgt, wogegen in der Hitze WaaserstoCatome

der Seitentette durch Brom ersetzt werden.

GeIegontHch einer anderen Untersuchung ît~ une daran,

Nitrodiphenylmethane berzustellen, bei welchen WasserstoS-

atome der CHj,'Gruppe durch Brom ersetzt sind. Ale wir za

diesem Zwecke auf geschmolzenes p, p.Dinitrodiphenylmethan
Brom zutropfen lieBen, fand heftige Reaktion unter Ent-

woichen von Bromwasserstoff und Brom statt, gleichzeitig
firbte aich die Schmelze unter starker Verhanucg intenaiv

braun, und als wir das ReaMonsprodakt anfàrbeiteten, er-

hielten wir mit viel Mühe ein Produkt, welches bromfrei war

und bei der weiteren Untersuohung sich als idemtiachmit dem

p.p-Dinitrobenzophenon erwies. Es wMde aleo bei dieser Re-

aktion die CH~.Gruppo dieses Dipbenylmethandenvats m eiNC

CO-Gruppe Ûbergefahrt.

~CH. –––. ~CO.
XO~.C.H~ NO,.C,H~

Durch diese Beobachtang veranlaBt, haben wir die Ein-

wirkung von Brom auch auf andere fettaromatisobe Verbin-

dungen ausgedehnt, und zwar auf o- and p-Ben~!benzoeB&ure~
auf das Phenylphtalid, die Homophtals&aro und die Phtalid-

carboBS&are.
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1. p.Benzyibenzoesaure,
HOOC.~ )-CHs.C.H,.

Die p.Benxylbonzoesaure stellten wir nach Grâbe') durch

Reduktion von p.Benzoylbenzoes&are mit JodwaaaerstoS her,

welche man ihrerseits durch Oxydation von dem aus Benzoyl-
chlorid, Toluol und Aluminiumchlorid erhattlichen Phenyltolyl-
keton gewinnen kann. Dièse Oxydation wurde zuerst von

Zincke*) in schwefeisaurer Lësnag mit Kaliumdichromat

&usgefQhrt. Wir benutzten zur D&rsteUnng diescr S&uro die

Oxydation mit Kaliumpermanganat, welches aUerdinga in er-

heblichem ÛbersehuB angewandt werden muB, und erhielten

dabei eine Ausbeute von ca. 66~ der Theorie an reiner,
tïbor das Barynmsalz gereinigter p.BenzoyIbonzoesaare.

Die p.Benzytbenzoesâure reagiert nun mit Bromschon in der

Eâtte. Man braucht aie nur mit uberschussigem Brom in einem

ErIenmeyerkoMtchea zu ubergieBeo, so findet BromwasMratoff-

entwicklung unter mâBiger Erwârmang statt. Das über-

schOssige Brom wird im Vakuum verdampft und biûKmf zur

Entfernung von eingeschloasenemBrom wiederholt mit kleinen

Mengen Petrol&ther ausgekocht, wâhrend gleichzeitig ein

trockener .Koblensaurestrom durchgeleitet wird. lst kein

Entweichen von Bromwmserstoff mehr zu bemerken, so wird
durch Zusatz von viel Petro!&ther vôllige Losung herbei-

geführt. Aus der heiB Ëltrierten Lësang achieden sich beim

Erkalten feine Krystallachuppen ab, welche nach ofterem

Umkrystallisieren den Schmp. 218" bis 220" zeigen. AuBer

Petroiâther konnte auch noch Benzol, Totao!, Xylol, Eisessig
und Alkohol zur LSsung verwendet werden. Die Analyse

gab Werte, welche auf eine Tribrom.p-benzylbenzoe-
saure stimmen.

0,1805g gaben0,2290g AgBr.
0,t630g gaben0,2047g AgBr.
0,2135g gaben0,2968gCO, und 0,0481g H,0.
Ber. für C,,H,0,Br,. C 37,4t H 2,00 Br &3.45"
Gef. C S7,92 H 2,5 Br 68,9 53,46'
Die Einwirkung von Brom auf Benzylbenzoes&uro in der

Ritze verlief dagegen in anderer Weiae. Hierzu wurden 2,1 g

') Gritbe. Ber.8, )054. ') Zincke, Ann. Cbem. 160, 98.
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se*

der Silure mit 1,1 ccm Brom, welches in GlaakUgeIchen ein.
gescbmotzeu war, in ein Bombenrohr eingeschlossen. Vor der
Brwârmung wurde durch AufstoBen der Rôhre das Glas-
kUgelchen zertrtimmert und dann die Rohre mogiichst rasch
auf 110" bis 120" erhitzt uud 3–4 Stunden lang auf dieser
Temperatur gehalten. Nach dem Erkalten wurde die Rôhre
gedffnet, wobei unter starkem Drack Bromwassemto~ entwieh.
Der zum Teil venchmierte RShroninhalt wurde so lange mit
kleinen Mengen Petrol&ther am R&cMuBktthter ausgekocht, aïs
noch ein Entweichen von BromwMaerstoff beobachtet werden
konnte. Der dabei. verbleibende Rnckatand wurde in heiBem
Benzol gel8at, aus welcher Lôsung beim Erkalten feine
N&de!chon auskrystaUiaierten. Die Substanz war bromhaltig
und durch ihr Verhalten gegen Soda und Ammoniak als 8&ure
charakterisiert, 8ie hat sich durch ihre Analyse und die Mole.

kulargewichtsbestimmung aJs eine Dibromtetraphenyl&theadi.
carbonsaare erwMsen:

CH..U.H. C.H..C'-––=C.C.H,

2) ) )Br j JBr
2l,1. l\R/ r

COOH COOH COOH
Ihre Bildung ist also ein Analogon zu derjeaigec des

Dicyanstilbens aus Benzylcyanid bei der Einwirkung von Brom.

C~ CN

2CH, ––~
~C-C<(

(!H, ~H. C.H.

Gleichzeitig mit der VerkeM-unghat aber auch noch eine
Bromsubstitution in einem der beiden Benzolkerne statt.
gefunden.

Die erhaltene Sâare ist in Alkohol, Eisessig und Xylol
IMich und zeigt dea Schmp. 260"–262

OJ65g gaben0,t074gAgBr.
0,t860g gaben0,4t52g CO, und 0,0605gH,0.
Ber. far C,,H,,0,Br,. C 68,00 H 3,1 Br 27,8 ').

C M,60 H 3,44 Br 27,70,
DieMolekntargewicbtsbestimmungnachder Stedemcthodein Benzol-

)<iBungergab:
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AngewandteLauge 0,t988g. GewtchtdesMaangamittetftZ?,WR.
SiedepunktserhOhtmg0,03 Mol.gef. 626,ber. 580.

fHfH
2. ~.Phenytphtaiid,

c.H,<( >60

Das Phenylphtalid warde nach der Vorachrift von Ull-

mann ') durch BodaMon der BeBzoyIbeazoesSare mit Zink ia

EisessigtSsaog hergestellt. Eine Einwirkang von Brom auf

dasselbe in der K&Ite &tdet nicht statt; wenn jedoch Phanyl.

phtalid mit der borechneten Menge Brom mehrere Stunden

lang bei 120" im Eiaschmetzrohr erhitzt wird, so findet eine

Einwirkung sta-tt. Beim ÔSnen der Bëhren entweicht Brom-

wasserstoff, der RSbreninhatt zeigt atM'ke Verharzung. Auch

hier muBte zur Aufarbeitung des BeaktioBsproduktes zuerst

mit kleinen Mengen Petrcl&ther ausgekocht werden, bis aller

Bromwaeserstoff, der von der harzigen Masae sehr hartn&cHg

zurNckgehaHen wird, entfernt ist. Der verbleibende Rjlekstaad

konnte dann aùs Benzol umkrystallisiert werden und bildete

sehr feine gelblich gef&rbto Nadeln. Durch den Schmelz-

punkt und die Analyse erwies sich das Reaktionsprodukt als

identisch mit dem von Ullmannl) bei der Reduktion der

o-BenzoyIbenzoes&are mit Jodwasserstoff ais Nebenprodnkt er-

haltenen Dilacton der Dioxytetraphenylathandicarbonsâure:
CO

C,tl,<, >0
\C-C.H,e

·

L
~C–C,H,

C.H,(>0
\co

Ullmann beschroibt es als einen rein weiBen Kôrper,
wir konnten demselben aber stets nur, aelbst bei ôtterom Um'

krystaHisieren oder Sublimieren, in grünlichen oder gelblichen

Krystallnadeln oder Schappen erhalten. Doch koante diese

geringe Farbnng noch von Spuren von Verunreinignngen hor-

rûhren, welche nur sehr achwer zu entfemen sind, was in an.

betracht des stark verharzten Reaktionsproduktes leicht mog-
lich ist. FQr die Reaktion selbat ist eine Temperatur von

110" unbedingt nëtig, denn wenn man nicht so stark erhitzt,

') UMmanN, Ann.Chem.291, 23.
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so Sndet keine Einwirkung statt, die Ausbeute selbst an
diesem Produkt ist acblecht.

0,1585g gaben0,4660CO~ und 0,0610g H,0.
Ber.fiir C,,B,,Ot. C 80,98 H 4,80
Gef. C 80,18 H 4.30“

Die Bromeinwirkung bat also hier zu einer Verkettung
von Phenylphtalidresten gefdbrt, ohne daB eine Substitution
im Benzolkerne stattgefunden bat.

fH H
8. o-Benzyibeazoes&ure, C.H~

~COOH

Im Segens&tz za dem Phenylphtalid wirkt Brom auf

o-Benzylbenzoes&ure schon in der E~lte ein. ÛbergieSt man
diese S&uro mit Brom in der Katte und verarbeitet das ent-
standene Produkt in der bei der p-Beazytbenzoesaore au-

gegebenen Weise, so erhalt man kein einheit!iches Produkt.
Bohandelt man dasselbe mit w&BngerSodaISsang, so geht ein
Teil deasetben in Losang. Der ungeiôste Anteii wurde aus
Benzol umkrystallisiert und konnte nnschwar aïs das oben schon

beschriebene, von Ullmann erhaltene Dilacton der Dioxy-
tetrapheByiathaBdicarboasanre erkannt werden.

Die Lôsung wurde mit verdunnter Schweiela&are an.

geaauert und dadnrch eine S&are abgescbieden, welche aich
auf Gmad der Analyse als eine Brombenzylbenzoesaure
erwies. Das Brom ist dabei substituierend in den Benzol-
kern eingetreten, da durch Erwârmen mit aberschûesigor
Kalilauge kein Brom abgespaltea wird. Diese Saare achmiizt
nach ëfterem UmJoystallisieren &U9 Petrol&ther bei 1370
bis 138~

O.n87g gabenO.n&4g AgBr.
0,1081g gabenO.tOSTg AgBr.
0,241g gaben0,5088g CO, und 0,0815g H,0.
Ber.fft!-C,<H,,0,Br. C&7,78 H8.T8 Br 2'50"
Gef. C 57,57 H 3,78! Br 27,48 87,50'
L&Bt man die Einwirkung von Brom im Einscbmelzrobr

bei 110" bis Î20" erfolgen, so l8Bt eich aus dem stark ver.
schmierten Reaktionsprodukt ia gleicher Weise, wie bei dem
aus Phenylphtalid erbaltenen, nur ein bromfreier Korper
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isolieren, welcher sich wiedernm aIs das Dilacton der Dioxy-
tetraphenylathandicarbonBâure entpuppte.

Es bat bei der ganzen Reaktion den Anschein, als ob
bei der Einwirkung in der Hitze in der Hauptsache nur daa
Dilacton ents~eht, wogegen in der E&tte die Bromierung im
Benzolkerne erfolgt, daB aber dièse letztere Einwirkung unter
solcher WârmeeQtwtcH<u)gvor sich geht, daB ein anderec
Teil der o-Benzylbenzoeaaure io gleicher Weise reagiert, wie
bei der direkteu Einwirkung in der Hitze. Die Bildung des
Dilactons lâBt sich wohl so erH&ren, d&8a.!a erste Reahtions.

phasee ein ec'Brombenzyibenzoes&areangenommen werden kann,
welche &l3/-HaIogea8&ure unter Abspaltung von Bromwasser-
stoff ia das Phenylphtalid übergeht, welches seinerseits mit
weiterem Brom in der bekannten Weise unter Bildung des
Dilactons reagiert.

.CH~.C.H, .CHBr.C.H, ,CH.C.H.
C.H~ ~C.,H/ –)-Cjr~>0–

\COOH \COOH '\co

~C.H,)-CC,H~

C.H<(\) 0~. ~.H<.
~0 CO

ot.~ ..j t. ~CU.COOH4. Pbtaltdcarboaaaure, C,H~'>0
\CO

Die Fhtalidcarboas&ure warde nach der Vorschrift von

Gr&be') durch Reduktion der PhtaIons&Nre mit Zink und
Saizsâure hergestellt. Brom wirkt auf dieselbe in der KStte
nicht ein, wir erhitzten deshalb dieselbe mit Brom im
Bombearobr auf 120". Beim 06fnen der Rohre entwich
unter starkem Druck Bromwaaseratoff, das Reaktionsprodukt
war mehr oder weniger verschmiort, es zeigte ein strahliges
Gefuge und war zum TeH in den oberen Teil der Rôhre
hinaufaublimiert. Durch anhaltendea Kochen mit Petro!&ther
wurde der eingescMoasene BromwasseratofP entfernt und das
in diesem anISsHche Reaktioosprodukt aus Ather umkrystal!i-

') Qrabe und Trümpy, Ber.Sjt, 369.
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aiert. Dasselbe war bromfrei, schmolz unter teilweiser Subli-
mation bei 118" bis 120

Das Attsaehen des Sublimates, der Schmelzpunkt und die
Analyse lieSen auf das Vorliegen von

PLtaIsâareanhydrid
schIieBen. Zur weiteren Kenazeichaang wurde noch das
Aniiinsatz der Phta!sâure herangezogen; auch hier war zwiechen
dem aus dent Reaktionsprodukte erhaltenen und dem aus
reiner Phtatsâure erhaltenon Prâparat v8!Iige tbereinstimmang
zu konstatiercn.

Da bei der Bildung von PhtaïsSareanhydrid aas der
Phtahdcajbonsaure die COOH-Gruppe zur Abspaltung kommt,
ao muBte beim ÔSnen der Rehren neben Bromwa.sserstotf
auch CO~ entweichen. Der Nachweia der Kohteas&ure gelang
dadurch, daB man die RSbren erst in einer EaItemMchung
erkalten lieB, dann itber die Capillare einen Gummischlauch
zog, welcher mit oiner mit konzentrierter Barytlauge ge.
faHten Wascbflasche in Verbindung stand, und jetzt die Ça.
pillare abbrach. Es war dann eine atarke Bildung von
Baryuïncarbocat zu beobaehten.

Wir suchten in erster Linie eine Abspattung der Eohten-
aaure bei dieser Reaktion zu verbindem und tieBen daher
Brom auf clenPhtatidcarbonaâMremethyioster eiuwirken. Doch
hat sich auch hier als einziges iaBbares Reaktionsprodukt nur
Fbtalsaureanhydrid iselieren lassen. Es acheint eben der zu.
erst entstandene Bromwasaersto~ verseifend auf den Ester ein.
gewirkt zu habeu.

Bei einem weiteren Versucho wurde das Silbersak der
Phtalidcarbonaaure mit Brom im geschlossenen Rohre auf
120" erhitzt. Das Resultat war aber auch hier wieder das.
selbe, es konnte nur PhtaMureanhydrid erhaltfn werden.

5. Homophtatsâure. c.H,
~COOH

Die Homophtala&ure wurde durch Reduktion der Phtalon.
sauro mit JadwasseratofF nach Grâbe') bergestellt und durch
.Kochen mit AcetyleMorid in ihr Anhydrid ubergefuhrt. Eine

') Grabcu. Trtimpy, Ber.31, 375.



552 Baner u. Endres: ZurEenatnMder Einw.vonBrom.

(,'

Einwirkung von Brom auf die freie Satire und auf ibr Anhydrid
in der K&Ite war nicht zc beobacbten. Erhitzt man aber die

Homophtalsaure mit Brom im geachlossenen Rohre auf 120 so
iat an dem starken Auftreten von Bromwaasemtoff beim Offnen
der R8iu'e schon zc bemerken, daB eine Einwirkung statt-

gefunden bat. Die laoHerang des entatandenon Produktes
bereitet wegen der verschiaierocden Beimengungen groBe
Schwierigkeit. Merkw&rdigerweiseist auch hier, wie bei der

Phtalidcarbona&ore, ale einziges faBbares Produkt nur Phtat-

saoreaBhydrid zu erhalten, welches durch Ûberfahnmg in das

AnUinsalz der Phtalsaure eindeutig nachgewiesen werden
konnte. Zu dernselben Resaltate sind wir auch gekommen,
als wir das Anhydrid der Homophtatsaare und ihren neotraten

Methylester der Einwirkung von Brom bei 120 im Bomben-

rohre unterzogen.
Die Bromiernng der fettaromatischen Verbmdnngen ver-

!âuf! eben in gewisaeD Fâllen nicht in oinfacher Reaktion,
die primar entstandenen bromhaltigen VorbiNdnngen zersotzen
aich wohl infolge der erhShteo Temperatur, sod&Ë in schaii*

d&rer Reaktion bromfreie Produkte entatehen. Besonders

kompliziert erscheinen diese aekMdaren Reaktionen bei der

PhtaIi~arboDs&are und der Homophtakanre, wobei neben

BromwasserstoSabapaItung auch noch eine aotche Ton Kohien-

dioxyd etattfindet




