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Die ersten Versuobe,Borsaurein einemStromevon Totra-
chIorkoMenstotfquantitativ zu verBOchttgen,wurden bereits
von Lothar Meyer') ausgefahrt, erg&bpnaber kein positives
Resultat, was aucb die sp&terenArbeitenvon P. Jann~Bch
uod Henry F. Harwood~) bestatigten.

Dieselben konatatierienjedoch gleichzeitig, daB sich die

Vern)lcht)gangder Borsaure sehr leicht erreichen i&Bt, wenn
man dem TetracMorkoMenatoS'ein Vierte! seines Volumens

MethytatkoholhinzufNgt.
Darauf bin baben wir nun im besonderenunteraacht, in.

wieweitdiese VetSaehtigangsartder Bors&arezur quantitativen
Bestimmungderselbenverwendetwerden kann.

Za diosen Arbeiten benutzten wir zMn&chstdie von Jan-
uasch und Harwood angegobeneVersachsanofdBttng,indem
wir krystaUisierteBorsaure in oiBemPorzenanschiSchenden
darch ein Verbrennangsrohr(nH8glasklaremQa&rz)atreiohen.
dea D&mpfenvonTetrachlorkohlenstoffundMethylalkohol(4: !)
aossetztea. Die Verdampfung dieser Miachung erfolgte m
einem beaonders horgestelltenVergaser (S.6), durch welchen
trookene Kohtena&orestrSmte. Das far diesen Versuch b~.

') Ber.20, 68t (t88'!);Compt.rend.ÏWt.223–224(1887).
') Dies.Jomrn.[2J8C,t34~909).
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nutzteRobr!an xuseinerErhitzung ia einemfKntzehnnammigen

Verbrenmmgsotea.

Die eo ert'eichtoVet'HUchtigungvonBordure setztegleicb
zu Bcght!) des Versuchs lebhaft ein, was sich aoBedich au

der Substanzaboahmeim Schiffcheu.gut beobachten t!eB, bis

mit der Zeit infolge erhChter Temperataf sich ertteMiche

Kohtemengen im Rohf absetzten. Um diese wieder za be.

seitigen, wurde durch den Vergaser so lange Kottteos&aregas

durchgetettet, bis a&tBtHcbesBoakttousgemigchverdr&ngtwar

und letzthin die Kohie in einem SauerstHNstromfortgeg!ûh<.
Auf diesa Weiae gelang es, nach viermaligerWiederholungder

ganzen Opefation0,5gBorsaure auf einen sebr kloinenRest

zu reduzieren. Bemerkenswert war es, da6 sich bei hoher

Temperatur in demVerbindungsrohrnahe der VorlagevorUber-

gehead geringe Sublimate absetzten, welche sich bei aaherer

Untersuchungmit der Lupe als gat aasgebitdete Krystalle er.

wiesett. Dieselbeti versctiwandembei erneutem Einteiten des

Reaktionsgemi~'hes.sofort wieder. Sic konnten spater nicht

mehr crha!ten'wprden.

0,5000BoMitan! htutortieBenim 8chi<!<ihet)einenRtteket&odvun
0,00'ttg Substacz.

Da Iroidem TetracMorkohtenatoH-Metbytatkohot-Gemischi
eine lastige Kohteaussobeidung auftrat, versnchten wir nun,
ob die VerHacbtigungmit Satzs&ure-MethytaIkoho!besser ver-

lauft. Zu diesem Zweck wurde etwas Methytaikoho)unter

AbkQhhng mit trockenomSatzs~uregasgeaâttigt und der Ver.

auch wie vorher darchgefUhrt. Aber aac!t hier stellte sich

bei m&Bighoher Temperatur Aosscheidung von Kohie ein,
welche im Sauerstoffstrom weggegtdtttwerden muBte. AuCer-

dem stôrte der Wassergehalt des Satzs&ure–Methyiatkobo~

dadurch, <!a8eich das mit~of~hrte Wasser im Vergaserund
im Ûberteitungsrohransammeite. Es war bei diesemVersueb

gut z<i beobachten, wie die VerBachtigungder Borsaure mit

Beginn der Destillation lebhaft einsetzte, jedoch mit steigender

Temperatur nacMieB. Auch erwies sich hier die starke Kr.

warmong des Rohres ale die Ursache der Kohteamscbeidong.
Es muB noch erw&bntwerden, daB die zu diesem Versache

verwendetenPorzeUaNechiNchenwenig geeigoet waren, da die
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l*

bei b&hererTetHperaturschmoizondsBorsiiure die Glasur des
SchiH'oheo9atM-kangriBL Es kam deabatb f&r die weiteren
Versucho eio Piatinsehift'cheaxur Verwendung.

0,5000g BorsKMM)tmter!!e8anim8eM<fcheaetMRMchetMdvon
0,00?t g SttbotftBz.

0,8000g HwBSnreKefertonMtteh2atttndtgerEinwirkungvonSatz.
eSMre-Methytitthoho!e:t)ennoch nicht znr Vet90cht:gttnggotangten
ROeketttttttvoit0,02~g.

Wie die bisherigenVersnchezeigten, ergaboine Steigerung
der Tempfr&tur eine vermehrte Kohte&usschetdungund za-

g!eicbeine Verminderungdes Bors&urevertt&6htigaBg8proze88e8.
Auf Grund dieser Beoba.chttmgnahmen wir nun bei dem
n&chstea KMehartigeoVersuchodie Vertiachtigang der Bor*
s~re bei einer relativ niederen Hitze vor. Dadurch gelang
es in der T&t, den gesamten Schitîcheninhalt an Bors&ttfe
Mnnen 20 Minuten m verthtchtigen. Zur Verwendung kam'
hier oin Metbytatkohot,we!cher Stundenunter guter KtMt!ung
mit Satzs&uregasges&ttigtwar. Ëine noch auftretende geringe
Ausscheidongvon Kohlewurde am Ende des Versuches duroh

Aasgmhen im Sauerstoffstromeentfernt.

0,3007g BoMtiurolieforten0,0002g metttttttehttgenRttekstand,a&
daBder Vemnehals einqutMtitativerzu betraehtoaist.

Der eben besohriebpneVersoch wurde in der gteichen
Wei~ewiederholt und ergab dasselbe Resultat. Die gesamte
Bors&ut'e!ie8 sich hier bei ganz minimalerKohteausscheidaog
in einer hathen Stande quantitativ veri!tlchtigen. Die Kohle
entferuteu wir wie fraher durch Sauerstotf in der GtBhhitze
und wogen das SchiHchenatadann nach dem Erkalten.

0,2997g BoMituMtiefertenoinen6Ma Ritcketfmdvon 0,000tg,
mithinctno vottBHodigquantitativeVerHftchtiguogder &ngewandten
SxbettMM.

Nachdem wir die Ursacheder bei den obigen Vetaachen
auftretettdon starken KoMoaasacheidaBgin der Alawendung
einer za hohen Temperatur erkannt hatten, wurde nunmehr
der frOhereVeraaeh mit einemGemischvonTetrachbrkohten.
stoif und Methytatkohotwiederholt, und zwar in dem Ver-
battnis der beiden FtasMgkeiten4: t. Die VerSachtigung
gelang jetzt relativ gut und erledigte sich in 2 Stunden. Im
PtatinschiSchen blieb eehrwenigKohlezurllck, die man durch
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Sauerstotf teicht entfernen ttOMpte. Der endg0!tigoSpurenrest
war immer weiB, setbst bei Rotglut nieht zum Schme!xenxu

bringen und verachwanddurch Abrauchenmit etwaoFhBa&mo
und Sehwefets&ure,bestand also aus KteselB&ore.Zur Ver-

HQchtiguttgkMt geschmolzenes und dann patvensiertes Bor-

sSoreanhydrtdiu Anwettdung.

0,SOOOg B,0.,gabeneinen RQc)tst:u)(!vonO.OOOtg SiO~mithin
ebenf'(t!seiHenge)M(tet)Wt'rt.

Da sich bei dem eben beschriebeneNVersuchohneSalz-
sâttre diese zur Verflüchtigung der freien BoM&areats nicht

UMbediBgtnotwendighet'a.usateHte,dagegen die Zeitd&uerdes
Veraucbs eine erheblich grëBere war, 8û rnuBtenoch unter-
sucht werden,ob die Ursache der VerMUchtigangaverminderung
in dem Zusatx des Tetrach!orkohten8toi!szu suchen sei. Der
neue Versuch mit einer gleichen SubstMzmengewnrdedeshalb

jetzt nur mit reinem Methytathohoi (aber CaO durch Sstan-

diges Kochen entwSssert und destiUiert)angestellt. Derselbe
verlief in jeder Hinsicht zufriedenstellend. Ohnejeg!icheAus-

scheidung vonKohle wurde innerhatb30 MinutendieBoraaute
restios vertiachtigt. Ein minimater Rückstand von 0,0005g
bildete dauketge~rbte B~focken,die oit'enbarvon einemNeben-
umstaud herrnhrten.

VerftQchtiguug der Bors&are durch C~H.Br.

Diesef Versuch verlief vollkommen resultatlos. Bei

niedrigerTemperatur war von Einwirkungnichts za bemerben
und bei hëherer Temperatur schmolzsie unter EinschiieËung
von abgeschiedener Kohle, welche im Sauerstoff nur sehr
schwer verbt'annte.

C,t688g B,0~verlorennaehSetundigemGtahenunC~Br-Stt-ome
ou)-0,0098g'an Gewieht.

Verf)Uchtigung der Borsaure mit CH,J.

Der Versuch gestaltete aich wie der vorher beschriebene.
Von einer Einwirkungwar nichts zu bemerkenund auBerdem
schieden aich auch bei hoherer Temperatur groBeMengenvon
Jod aus.

0,t692gB~Ojerlittennttch 29t0mtigemErhitzcnitnCH,J.Strome
nur einenVerlustvon0,oo:!&g.
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Verftachtigung der Borsaure mit einem Gemisch
Ton CH,OH+CH,J.

Nacbdem wir die geringe Kinwirkungvon Ha!ogpna!ky!
auf Borsitare konstatiert hatten, interessierte uns auch der

Versuch, ob oin Zusatz vonJodmethytdie Verftuchtigungder

Borsaare darch MethylalkoholbedndtiBt. D~ betreR'ende

Mi8chuBg9verh&ltni8war î TeilCH,J 5ToileCH;,OH. DerVer-
such gelang gut. In verh&Itnism&Bigknrzer Zeit war der ge.
samte Schiffehomnhaltverschwande~,ohne daB sieh bei eine)'

relativ niedrigenTemperatur na.mhftf'teMengenJod oderKobtc
attsachiedeo. Me Zeitdauer von ca..45Mmnten zurVe~dch-

tiguog der Bors&m'ebedeutet gegen<tberder Zeitda.uervon

30 Minuten mit Methylalkoholallein eine Verzogerung,wiesie
&hn!ichbei dem Tetrach!orkohteBSto<'F-Methy!&thoho!.Gemtsch
auftrat. Man kann demnach sicher annehtMH, daB sieh bei
der Ver8nchtigungder BorsaHrenur der Methylalkoholunter

Bors&areesterbitdungbeteiligt aad da,6 8&mU!cheZasatze zu

demselbeaeinzig und allein verzogerndwirken.

0,9000g B,0t t!efertea)Mc)t~,9tiind)gomEt'hitzendettMbetriicht
tichenRUehetMdvon0,0000g.

VerfmchtiguKg der Bors&m'c in einem Strome
von wa.9serft'eiem Aceton.

Weiterbin wotttec wir uoch die EinMirkungvon wasser-
ù'eiem Aceton kennen lernen und zwar nur an und fOrsich
ohne jeden weiterenZusatz. Der VersuchmiBtaogvoÛstandig.
Zum Beginn trat zwar eine anscheinendheftige Reaktion im

SchiS'chenein, ebenso war auch an den katteren 8tet!endes

Verbreonuagarobresvorilbergehendein weiËerBescht&gza be-

merken, 90 daB es schiec, ats ob die Verflüchtigungtei1weise
wirklieh erfoigte, aber nach Abtauf dieser Emcbeinangen
konnten weitere Verânderungenan der Substanz nicht wabt'-

genommetiwerden. Bei zu st~rkerKrhëhung der Temperatur
Nabte eich die Substanz auf und HoBtiber den Rand des

SchiSchenahinaas

Der zu unseren MsherigenVerBNchtigttogsvct'suchenbe-

nutzte Apparat besaBdie folgendeAnordnung(Fig. t).
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Die etwas geneigte Verbt'onnnngsrChreL ist an einem

Ende oSen zur Etnfahrung dos SchtSchensS, am attdefeN
Ende knietlSrmigabwarta gebogenund dure)) eiueBSc!t!!)!'mit
der VorlageC verbunden. Die zur Verf~chtigongnotweudigcn
Mtapfe werden tu eineui Verg~ser e" efzeugt, dor i)) ein
schma!esBecherg!aamit orwth-mtemV:Me!tQ6ioder konzM.
trierte Sehwefets&wreeintaucht. Der Druck des bei ein.
tretenden Kobten~urestromes verteilt aich bei gleichmaBig
in den Tropftrichter?' wic in den Verdampfungsraum,was
zur Folge bat, da6 die aus dem Tt-opfn-ichter?' ausMeBende

Mg.

Ftussigkeit ungehindert durch Gegeadruck austropien kanu.
Die in die eigentticheReaktionsrôhre abeXrcteoden Ditmpfe
passieren beimEintritt eine Kugeirobre um ein Zerspnngett
der heiBenG!aar8hredurch Auftropfenkondensierter MOssig-
keit zu vermeiden. Die Heizung der RSht-ebestand zuerst
aus einemkleinenVerbrencangsoien,wurde jedoch sp&te!aJs
sich boite Temperaturen aïs unzweckm8Bigerwiesen, darch
ein Heizachr&nkchenmit Seitentubcnersetzt.

Die Versuche, freie Borsaure mit Methy!a!koholza ver.
<!ilchtigeB,zeigtendeutlic!),daBder ganzeVorgan~quantitativ
vert&uft. Um zu erfahren. ob es ge!ingt, die Borsitare da.
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durch aucb direkt aus ihren Verbindungenzu verH~chtigen,
verfahreo wir, wie im Mgendea beschriebea ist.

Es wttrde0,Ï g Borax im P!atinMhi<!chenabgewogenund
mittels SaIz8&t!re-Methy!<t!kobo!die Borsiture im obea be.
schnebeuett Apparat ve~agt. Der Versuch zeigte deutiich,
daB die Einwirkungeine 8ehr heftige ist, was iasbesonderean
den krystatttnea Besch!agender feachten W&ndedes Roht-es
und der Vorlage beobac!)tetwerden koante. Die Temperatur
betrug wâhrend der gauzen Dauer des Versuchs 80–90".
NachVert&ufvon 35 Minuten wurdeder Versuchabgebl'oeheB,
das Schi~chenaas der Rëhre entfernt, im Ttochenscbfaak bei
tt0" getrocknet und nach dem Erkalten (im Exstecator)ge-
wogen. Dieser RNctfstand,welcheraus NatriamehtMid beateht,.
worde wie fo!gt qualitativ auf das Vorhandenscinvon 8,0~
uatersucht.

Eine Messerspitzevoll der Substanzkommt ia ein 20 cm

langea und 2'~ cm weites Reagensrohrzusammenmit 8 ecm<

Mythytatkcho).NachZusatz von1ccmkonzentrierterScbwefel-
8&ure wird tOchtig umgeschHtte!t,mit einer kleinen Bunsen-
flammevorsich<igzumSieden erwarmt und der ans dem Rohr
auatretonde Dampf sofort angeztindet. Diese Methode zeigt
noch Bors&uremengeavon 0,001g deutlich an. Auch kann
man bei einiger Übung an der Dauer der Fiammenf~rbuag
(nicht an der Intensitat der Farbung)unge&hr auf die Menge
der vorhandeneu Borsaure schMeBen.Zu bemerken ist Mch,
dttBeine zu grcBoMengovonMethylalkoholinfolgem starker

Verd&nnungder Dampie den Verauch leicht mi8!ingen taBt.
Wie mehreroin gleicherWeisevorgenommcneVersuchezeigten,
betrug die Dauer der Fiammen~rbuog von je einem Milli.

gramm geschmoizenerBors&uroça. 10 SekundeB.
Der oben erw&hnteInb&!jt.des Schi~cheHSzeigte bei der

L~Ntersuchungeineschw<tche,raschverschwindeadeQrdofarbuBg
der Flamme, d. h. nur eine geriugeSpur von Bors&ttre.')

0,t0'!5gBorax liefertcn0,0597NaCt (Theonc=0,0t!22gHttC().

') DerSpuretmachweievonBorsâureMBtsieh nochdadarchver-
achitrfen,daBmandenPfobezytindermit einemHotzkofkverschtieBt,
ia deeMuDurchbohmogsicbeimenge$GlaarôhrchenmitKapUtartehr.
apttzebe<!ttdet.SetbotuowSgbareMengenvonBorsKtn-ewerdendt~m
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Km NouerVeïsuohsoUtenau zeigoD,ob die VerB<lchtiguDg
der Bordure auch dann m8g!ichist, wenn diese an ein Schwer.
metatt gebunden vcrMegt. Zu diosemZweek wurde oin Nicke!.
borat von unbokannter Zusammensetzung verwendet. Den
VersMchfûbrten wh' in der vorbeschriebenenWeise aus.

Scbou bei m&BigerTempomtor (60") war hier eine deut-
licheEinw!rkangwahrnehmbar. Die im 8cht8'chea befindHche,
sch<)nhe!tgt-(tneSubstanz <~rbte sich rasch dunkel und hatte
nach Vertauf von 25 Minuten eine tiûfschwafze Farbe an<

getiommeii. Da sich der lobaH des SchiSchens von da ab
nicht mehr veranderte, wurde nach 3&Minuten der Versuch

sbgebrochen, das SchiERshengetrooknet und gewogen, Nach
dem Wiogen prdften wir den 8cMSebetnuhalt auf B<M'8:mre.

gegenwart. Bs erwies eicb ats absolut frei-davon.
Ein iu gleicher Weise ausgefOhrterVersuch mit einom

ManganboratmiBiangjedoch wider Erwarten voHstandig. Es
war von einer Reaktion im SchiSchea nichts zu ttemerkea,
wederbeioiederer. uochbei heherer Temperatur. Auchzeigten
aic!t, nach JSeendigungdes Verauchs, in der Vorlage nur

Spuren vcn Borsam-e.

DieAb)<)t)))tn:von0,3')t'Ug Mtt))ga)tt)omtbetrughiernur 0,0009g.

Wie der letzte Versuch zoigte,ist also ein Gemenge von

Sa!zsaure-Methy!ati{ohoinicht immer geeignet, die Borsaure
aus allén ibren Verbindungen abzuschéiden und -za verSdch-

tigen. AuBordemw&re~r den Fa! daB die ûberdestiUierte
Bors&arein der Vortageentwedergewichtsana!ytischoder titri.
motrisehbestimmt werden sollte, die starke Anreicherung des
Destitiats mit Satzs&uresehr hiNderHcb.Wir entschtosaenuns
deshalb,das Manganboratuumittelbar im SchiSchendurch eine

Saure, welchemit Methylalkoholnicht fitichtig ist, umzusetzén.
um danu die freie Borsaare durch Ûber!eiten von reinem

Methyla!kohotdampfzu vorBUchtigen.Auf diese Weise muBtc
sich die Borsaure aus jedem einfachen Bbrat verftQchiigen
lassen, and auBerdemgewahrte eine solche Form der Méthode

einmomenttHMS,deutiicheeGfitottuftencbtenderFfatutneaspitzeeMeug<-t).
NurmuBderMcthytftthohotdampffrUh~itiggenugenMndetwerden.
ObigOBorfMiurept-obehat aich<HMhiln qualitativenPraktikumbei d<tt
Anf~ngemeingefOhrtundsehrbewShft.
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noch den Vorteil, vpHkommensatzsiturefreie DesttMatezu
tietern.

Der Versuch wurde zuuaehst mit kouz.Schwefels&ureaus-

gef~brt, um z<tsehea, ob die Bore&ureauf dies6 Weiseaach

quantitativ HQch~ght.

Em VerBachmit M&ngM)buratverlief sehr befriedigend.
Die Reaktion war &u8eret lebhaft und auoh ziemlich rasch
innerbalb 50 Miauten beendet. Eiuo unangenehme.Begteit-

et-schemungb)td8teim Verlaufeder Destillationdas Zerpla-tzen
Me!ner,im Sch!<rcheaentstûhenderBt&scbenund das dadurch

verm-sachteH&rnusspntzeBvon FiSssigkeit. Nach beendetem

Versach ergab der Schiffohoninhaltnur noch ganz Bohwache

Ft&mmeaf&rbaog,w&hread eine Probe des Destillate nur

Spuren von Schwefeh&ureenthielt.

Ein weiterer Versuch geschah mit einem fein pulveri-
sierten Boracit, um zu sehea, ob auch die in Mineralienent-

haltene Bors&ore auf diese Weise zu destiHieren ist. Zu
diesem Zwecke wurden 0,3 g Boracitpulver im Sehiifchenab-

gewogen und wie im vorhergohenden Versuch mit konzen-

tnertor 8chwefe!s&ut'etiberschichtet. Auc!t hier ergab nach

beendetemVersuch der Schi<FcheaiDhaItnur nochgoriageBor-

s&urereaktion. So befriedigend auch das Resuttftt in bezug
auf die Verftaehtigttng der Borssture ausKe!, es zeigte sich

doch andererseits, daH die Verwendung von Schwefe!s&ure

wenig angenehni erscheint, da das Beaktionsgomischdurch

unter UmsUmdenbeftig.eintreteHdes Spritzen zum Teil aus
dem SohiSchengeschtendertwird und so auchABatyaenmatenai
mit ja die Vorlage geia.Hgenka.na. Ein zweiter Versuchmit

dem Boracit und Schwefeisaare ergab die gleichenResattate.

Da der Boracit mit konz. Schwefets&ureerwarmt gteichzeitig

Sslzs&aregftsentwickolt,orkt&rtes sich auch, daBdie erwa.hntCM

Nebenerscheinungendes Spntzens hier sogareineentsprechende

Veratarkang erfahren.

Diese iet~ten BeobacMungeubrachten uns nunmehrauf

den Gedanken, die Schwofelsâare durch die nicht Hûchtige

Phosphorsa.urezu ersetzeB.

Bei der AusRtartiBgder neuen Versuchsreihegelangte
zuerst wieder das Mangaiiboratzur Verwendung. Die in das

Platineehiffchengebrachte Sabstanz bedeektenwirmit sirttpSser
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Phosphorsaure und teiteten in der W&rme Methytaikohoi-
d&ntpfedaritber. Das Resultat fiel sehr zafrioden~e!!endaus,
denn die VerBttchtigungder Borsaure ging vôllig glatt von
stattea. Nach ca. Stunden uuterbrachen wir deo Versuch
und prurten den Scht8'cheninha!tauf Bot~ure, vermochtea
aber nicht die Spur mit unserer scharien M~thytatkohotproba
darin nachzuweism.

DeusethenVersuch anteraabmeu wir auch mit dem sehou
erwabnten Nickelborat. Er veriief in der gteichen Art wie
der vorhergehende. Nach seiner Beendigung erwiesaich der
Schi~ehenrackstandabsolut bcrsaurefrei. Die Reaktion ging
sehr schneUvon statten, verlief aber im Gegensatx zu dem
Versuch mit Schwefels&afein nortns! rutnger Art. Irgend
welchesHerausscbîeudern der Substauz aua dem Scbincheo, .j
wie es die Schwefetsaureverursacht, trat niemals zutage. Zu
bemerkenist schiipBtichnoch, daB das SchiËcbendurch eine

PlatindrahtsebUnge im vorderen Teite etwas h6her gestellt
werden muBte,um demselbeu eine horizontaleLage zu geben.
Durch diese Vorrichtung blieb die Aua!yseasub8taoz stets

gteichm&Bigmit Phosphorsa.urebedeckt.
Einen dritten Versuch unternabmenwir mit pulverisiertem

Borax. Die im ScbiSchen mit PhosphoraHureilberschichtete

Analyscnsubstanzwurde 30 Minuten in den Methylalkohol-
dampffn erwarmt, der Schiffcbeninhatt sodann auf Boreaure

geprtift und ats vo!tstandigfrei davon befunden.
t

Drei weitere analogeVerftticbtigungaversuchetieferteu die
t

gleichenResultate wie die vorhergehendeu.

Versuche zur~Verflûchtigung der Borsaure aus

bors&ureh&Itigen Silicaten.

Da die von uns ausgei*übrtenVersuche zur Verfiilcbtigung
der freienBors&areund zu dereu Isolierung aus ihren wasser-
Ios!ichenund wasseruatôstichenSaizenso brauchbareResultate

gaben, erschien es uns jetzt ats angebracht, eine Reihe von

Experimentenvorzunehmen,die, ais am schwierigstenansteM-
bar, zanachst noch uuterb!ieben waren, namUcbdie VerMch-

tiguug der Borsaure aus den Borosilicaten.
W&hrenddie VerNUchiigungder Borsaure aus den bisher

geprüftenSubstanzenohne weiteres glatt vor sichging, mCssea
<
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die Siticate erst einer vorherigen AufsehHeBaaguuterworfen

werden. Deshatb ist es hier a8tig, die ganxe Attordoungder

Apparatur dea neuen Anforderoogonontsprechcadaozupasset!.
Um za einer allgemeiiianwendbarenMethodeauf diesem

wichtigenGebiete der Miaeratana!ysezu gelangen, etelltenwir

xuvërderstdie Mgenden Versuchean:

1. Ungeiahr 0,5gBorax wurden in ein 200ecmfassendes

K9!bchonA gebracbt (Fig. 2) und mit 10 cem einer ttonz.

Phosphora&urevom spez.Gew. 1,7 (~bergossen. Der sauber

eingesch!i<feneStôpset des KMbchensMgt ein Tropftrichter*

F:g.Z.

chen B, aus welchemman w&brenddes DestiHierensden Me.

thyMkohot zutileBenlâ8t. Seitlich besitzt der StSpse!einen

aufw&rtsstehenden S-f~rmigenAnsatz, der in der Mitte eine

Kugel K trSgt, wodurch man bei etwaigemStoBen(wasboi

siedendem Methylalkohol sehr leicht 'vorkommt) ein Ûber-'

spritzen verhiadcrt. Das nach der Vorlage 0 f~hrendeUber-

teitttngsrohrwird durch einen KtiMetgekQhtt. Die VorlageC

hat ferner an dem AusguBD eine Kugeltreppe a!s AbschluB.

Die nun in dem Destillierktilbchenuuter ErwSrmenmit

der Phosphors&uregeloste S~bstaM warde nun mit Methyl-
alkohol gemischt uad einer lebhaftenDestillation unterworfen,
wobei einige Siedesteinchen wirksam jegliches StoBen ver-
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hinderteo. Nach ça. Stunden.unterbrachen wir die Deatil-
lation und proften den Kotbcheninhatt wie fruher qualitativ
auf Borsaurc. Er erwies sich aïs vollkommenfrai davon. Ein
zweiter und dritter Versach führte zu dem g!eichenRésultat.

Nachdemwir ans aoTonder M8gHchkeitaberzeugth&tteu,
die Bors&urein phospborsaurerL8sung durch einfacbeDeetH-
lation mit .MethyMkohotxu verHttchtigea,wurden zonSchst

einigeVersucheunternomiiien,bor8am'eh&ttigeMineralien,ins-
besondere solche Silicate in einer zweckdiec!ichenArt auf.
zasch!ieBen. Cale. Soda tds AufschHeBnngsm&tenaizn ver-

wenden, scbien ans nicht ratsam, zumal auch verschiedene
Tormahoe.sich damit nur schwierig and unvoltkommenauf-
schlieBenlassen, wie uns mehrere Versucbe lehrten. Deshatb
sahen wir uns nach einem anderen, hiei-zubesser geeigneten
AufschtieBangsmitte!um, und fanden dieses nach einer Reihe
von Versnchen im Natriumphosphat (Na~HPO~).Die ersten
Vot'versachedamit f&hrteowir'an einem Boracit ans.

Zirka 0,4 g des pulverisiertenMinerais warden mit 0,2g
eotwaasertemNatriomphosphatim Matintiege! vermischt und
in der Bnosen8ammegeschmotzen, wobei sich das Minerat-

pulv~r voUstândigund leicht aufiëste. Durch Abschrecken
des roigtahendenTiegels in Kiswasser iBste sich dieSchmelze
leicht von den Tiegelwândenlos und konnte in das DestiUier-
kotbchen Fig. 2 HbergefUbrtwerden.') Die mit der konz.

Phosphorsaure tthergosseneSchmelzeteste sich beimErwarmea
leicht auf, wonachsich nun die Destillationwievorbeschrieben
au~abren UeB. Zu bemerken ist ooch, da8 die Destination
immer boi Gegenwart einer mogticbst reichen Menge von

Phosphorsaarezn geschehenbat, da einerseits zn vielMethyt-
a)kohot eine zu starke prozentige VerdOcoung verarsacht,
wobei sich die Bors&ure weniger leicht verSuchtigt, und
andererseits sich dann groBereMengen von Magnesiumphos-
phat (bei Silicaten Kiesetsaure)ausscheiden, was ein regel-
rechtes Sieden sehr erschwert. Man erreicht das passende
Verh&ttnisam sicherstendadurch, daB man den zagenossenen
gesamten Tropftnchterinbatt von Methylalkohol recht voll-

') Genngean der TiegetwaodhaftcngebliebeneTeHchoolasaen
eichdarchAuftSMOin kleinenMengenPhoBphoraaureundNachmOten
bMchwerdetoeent<emen.
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st&ndigabdestilliert, bevor man' Mue MeogoaxaftieBeat&Bt.

~ach Beendigung der so dorchgefOhrtenDestination wurde
der KStbchenrttckstandauf R,0;, geprQftund vôllig frei davon

j;cfunden.
A!s zweitenVersuch w&hHeowir einen )icttw<n-xe)tTut'-

tualm aus dem Zillertal. DM fein pulverisierteMaterial von

ça. 0,5 g wurde mit 0,2 g Natriumphosphat im Ptatiatiegel
gemischt, zueMt mit Bunseobrenner und dann vor dem Ge*

blase geschnto!zeB. Die Operation fiel sehr befriedigendaus,
dena der Turmotin teste aieh resHos und bildete eine klare

graubtaue Schmetze, welchewir nach dem LosiQsenaus dem

Ïieget wiederum in das DestiHierkolbohenilber~hrtan. Es

zeigte sich jedoch hier, daB Natriumphosphat an sich ais

Au<scb!ie8tngsmittetapezieHvonTurmalineuwenigergaeiguet
ist, da aich die Schmetxe weder in Waaseri8st, noch Phos-

phors&urevoUatandig tosend darauf wirkt. Die Deati)!ation

konnte daher nicht quantitativ durchgefilhrtwerden,da seibst

n~ch 1 stündigemKrhitzen dér Schmelzemit Phosphorsaare
immer noch hteiue Reste uugel&stblieben. Eine Probe mit

detn entsprechendenKaliumsalzder PhosphoK&ut'eergab xwtu-

eiu raschereSAufschUeBeaund eine fast farblose Schmelze,
welcheaber eine noch scbwerereLostichkeitals die Natrium.

])ko8phat8chme!zebesaB. Reines, gescbmotzeaes Natrium-

phosphat oder Kaliumpho8phatdagegen t88tesich in Wasser

sehr leicht auf. Das UnMsIicherwerdender obigen Sctnnetxen

ftthrt also von den entstandenen Alkalisilikatenher.

Somit maBte noch ein Weg gefundenwerden, auf dem

es gelingt, die ~atriutNphosphatschmetzedes TurmaHosvoll-

kommeuwasser'phosphors&ureloslichxu mâchée. Dies en'eich-

tcn wir in der folgendenWeise.

Setzt man namUch dem Gemisch von Natriumphosphat
und TnrmaMn2 g pulverisierte Metapho~phors&uro(Acidum
phosphorionnglaciale)zu, so entsteht beimGUlhemeine Mare,
fast farblose Schmelze,welchesich in Wasscr YerhattnismSBig
leicbt unter schwacherTrûbang, und beiZasatzvon Phosphor-
siture sogar sehr leicht auflôst.

Eiue so hergesteHteund aladann getosteSchmelzezeigt

qualitativ sehr gut den Botsauregehattan und kann ganz atl-

gonein zumNachweisder Borsâurein denMineraMendienen.–
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Mehrerejetzt mit sotchen getësten Schmetxen ausget~hrte
Destillationonergaben, da8 sicb samtHcho Borsaure in zirka
40 Minuten daraus abdestillieren tat~t unter einom Methy!.
a!koho!?erbrauchvon uageMu-250 ccm. Der Ki'tbchetnnhatt
-erwieseich nach den Destillationen stets ais botsam-efro:.

Versuche zur maBaKatytischen Bestimmung-der
Bors&ure.

Die Angaben Ober die maBanalytischeBestitamung') der
Boraaure beruhen in der Hauptsache auf der chemischen

~msatzgteichang:

und
Nt~U.0,+ iiHCt= 2B,0, + 2NaCI+ H,0

B,0,+ 2tfaOH 3NaBO,+ H,0.

~eraetzt man eine LSsuug von Borax mit n/2-HCi, ao wird
BorsâuFofrei unter Bildung von 2 Mot NaC!. Da aun Bor'
saure ais sehr schwache Saure auf Methylorange keinen Ein-
ftaBMaabt, ist man sehr leicht in der Lage, mit Methylorange
ais Indikator das Ende der NeatraîtsaUon zu erkennen. Die
nun frei gewordeneBorsaure !a8t sich mit n/2-NaOH-Lasung
wiederam neutralisieren (mit Phenotphtateio ah Indikator)
unter Bildung des Metaborates NaBO,; nur bietet die Er.

kennungdes NeutraHsationspunkteseiaige Scawierigkeit, da
sich das gebitdete Metaborat hydrolytisch spaltet und daa
aeben freier Borsaare bestehende Alkali einen vorzeitigen
Farbenumschtagbedingt. Diese hydrolytische Spattuog wird
verhinderttindem mander L&sunganf&ngtich50 ccm Gtycerin')
zusetzt, wieder bis zurn B'arbenumsctt!agn/2.N«OH hinzuMgt
und nachtt'agtichaolange 10-ccm.weiseGlycerin,bis derFarben-

~mschtagnicht mehr verschwindet. Nach anderen Angaben
~erhindert auch ein Zusatz von Mannit die Hydrolyse des
Metaborates.

MehrerevonunsgemachteVersuche,eineausgescbmolzenem
B~hergestettte n/4-B~Oj,.L8sang nach dieser Methode zc

titrieren,erforderte far jede Kinzetbestimmuogden angehanor-

')X.f.angew.Chem.M96,S.549.
') L.Barthe, Journ.Pharm.et Chim.~J 39, )68(t894).
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tichenVerbrauch von dttrchschnitt!ich200-250 centGtycenn,
woheies uns niemals gelang, einen wirkiichschar<bn,deuttich
eïkennbitren~arbeuumsehtagzu beobachtea.

Wir standen somit vor der Notwendigkeit,die Gonaaig-
keit der Methodeza verbessera. ZuM&chstdaebten wir daran,
ob es ttoch andère Substanzen g&be,welchedie Hydrolysedes
Metaboratesan 8!ch htnderHoder die Wirkungdes Qiycenna
in dieser Richtung verstarken itSnntoo.

Zn diesemZweckewurdennuoje JOccmo/4'B.O..L89ung
mit H)cem Glycerin und 60 lange mit o/2-NaOHveïsetzt, bis
durch PtM'oo~btatomder Farbenumsch~g oiotrat. ïn dièse

~osM~ttameu nun die folgendenVerbindungen:

1. Traubenzucker, lOprozeot. L3sung
2. Rohrzucker, lOprozent. Losang
8. Dextrin, !Upr<'zent.Lësuag
4. Ft'uohtzacker, lOprozent. Lôsung
6. tierischer Leim

6. Âthytatkohot
7. Amyiatkohot
8. Isobuty)a)koholund

9. Capry!<t!koho!.

DenSubstanzen l–6ink!. fobItejedenamhafteEinwirbtBg.
~gegen wurde beim Zusatz geringer Mengender Substanzen
7–9 ein sofbrtiges Verschwinden des FarbenumecMages
beobaektet, und zwar besaB, deutlich erkennbar, der Amyl-
alkohol die atârkste Wirkung, welcher Tatbestand zMder
nachstebendeoVerauchsreiheftthrte:

Je 10cem n/4-B~O,.L8suMgwurdenan~angiichmit 1cent,
danu mit ccm, 3 ccm, 4 ccm, 5 ccm usw. Amylaikoholver-
setzt und immer aus einer Burette ao vielAlkobolzugegebeH.
bis der Amytatkohotsich klar geloat batte. Nach Zusatz von

Phenolphtateinerfolgte die Tttrierungbis zam Farbe!nno8chtag.
und konnte jetzt letzterer durch Zusatz von immer je 1 cent

Glycerinzum Verschwiudeugebracht werden, bis auf Zusatz
vonÏ–2 'l'ropfen n/2.NaOH dièses nicht mebr goscbab,d. h.
bis die theo~etischeNeutralisation wirklich erreicht war, wel-
chen Punkt man leicht traf. Dor Verbrattoh der einzelneu

Reagenzienbis zur Neutralisation verteilte sich hier wie folgt:
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Aufje )0 cemder t) <-B,0,-Met)ugkamen:

Amyta.tkohet.ccm t 8 S 4 6
je

t3

C,H,OH(zmnL6MM) 4 '&
5'0' 7!?',

Gtycfrin~eMtttt). n a6 4 s', 2 j 22

Wie au9 diesen Versuchenhet'vorgeht,"war von &cens
AmyMkohoherbt'&ueban das MIntatumfttr den GJ~certBvef.
.hraach erreicht und blieb auch fernerbin bei Zusatz grSBûrer
Amy!atkoho!mengender Verbranch von 2 ccm Glycerin kon.
atant. Der FarbenamscMaglieBsicb deudich or!:6anen, allein
es stellte sich der Verbrauch an n/2-NaOHatets etwas h8her
ats den 10 ccm n/4-B~Ogentsprach:

t. t0et;<nn/<H,0,verbrauchtentO.Cccmx,i!.NnOH
10 !<3,, “

3. t0,, X)~
'0" “ ~t,,

&. '< t0,8,,tJ
S-'O.. “ “ t(',35,,tI

)0,8&
S- '<' “ !0,'5,,JI. Il
S- “ “ t0.),, Il

'O.t6,,

Wir glaubten zuerst an eine Mâche EmsteUuog der

B~Og-LSawag,was sieh nicht best&tigte,daher muBto die vor-
Hegendegeringe Abweichang in dem s&nrenCharakter der
zugeûtgt.enReagenzien liegen. Die letzte Annahme erwies
sich a.t8die richtig«, da sowohtder Âthytaikobol aïs auch der
AmylaU~ohot,sowiedas Giycerma!)e auf Phenotphtatein sauer
reagierten.

Wh' stellten deshatb Mischungender drei Reagenzien in
dea VerhMtnisseader obigen Tabel!e her und titrierten aie
mit n/8-NaOH. Hierbei verbfaachte die erste Kotumne der
Tabelle 0,6 ecm, die zweite0,5 ccm, die dritte 0,3 cem, die
Tierte 0,2 cem, die fUnfte0,1 ecm und die sechste 0,1 ccm
(bei Gegenwartvon zwei Tropfeneiner l"/oigen a!koho!iachen

LosaNgvon Pheno!ph<.a!ein).
Unter Beachtung dieeer JEtgemchaftwurde nun der ZM

verwendendeAmyM!(ohotund ÂthyMkohotüber Âtz~k zwei
Stunden lang geitocht.und dann erst abdestiUiert" AuBerdem
bereiteten wir uns. der grSBerenGenauigkeitwegen n/6.Sa~z-
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jMmmtf.fn)kt.Chonte{ajM.9t.

Mure und n/5-Natronatatt der Mhereo Ha!bMMaa!Ha9sig.
kaiteo. Da nun das gdnatigateVerh&!tmsdes G!ycerin?er-
brauchsfür eine gea&aeTitrationbei 5 comAmyÏ&tkohot-
xusati!liegt, eo ateiltenwir wiederholtfest,da8ein Gemisch
Ton5 ccm Amyla~ohoi,20 ccmAtby!ft!kohotund tO ocm
(?!yceriBeinem n/5-NaOH-Verbrauchvon 0,10 ccm ent-
spricht, Bei der AnwendungdiesesMeogeDverh&ttoissest&r
jedeTitrationvqares nur n8tig,denFaktor0,1ccmateFeh!er
in AbrechoangZMbringen. Damitgelanges uns bereitszu.
friedensteMoadeBoraauretth'ationendNrchzufahren.

I. Analyse unter Befttekstchtigong der neoen

Ërfahrung.

Hierzubrachtenwir ca.0,6 g B,0g tn einenPiatintiege!,
~chmotzenMeatsdanndarin und wogennun efatgenau. Die
Sohmeizewurdein Wasaergel8st,quantitativtn ein250ccm.
MaBkSibcheanmgeftHIt,in Anteilen,von26ccmM einer BU-
rette abgemessenund titriert, atM mit 5 ccm Amyiatkobol
versetzt,20 ccmAlkoholzumLôsendes Amylatkohots')Mn.
zageMgt,daroach2 ccmGlycerinnebsteinigenTropfenPhénol.
phtaleinund acMieBHchn/5.NaOHbis der B'M-benamsoMag
deatticheintrat. Auf Zugabe weiterer6 ccmGlycerinver-
schwanddie farbe wieder. Nun wurde mit Alkali weiter
titriert bis zur schwachenRos&~&fbung,welchemit weiteren
8 ccmGlycerinvonmenernverschwand,Einweiterergeringer
ZusatzvohAIMi erzeugtejetzt deutHchestarkeRotf&rbuog,
die aufNeu'&iycermzug&bebin beatândigblieb.

t. ~6ùcmverbrauohten7,tconn/5-NaOH.
7,8-0,1 corn (FeMer~kto)-) = 7,2 eem '= 0,MOt g B,0,.

2. 25 cem verbrauchten 7,4 ccm n~-NaOH.

7,4–0,t com = 7,8 cem = 0,6089g B,0,
3. 85cem~wbtMobtea7,36comn/&.NaOH.

7,86–0,1com= 7,Mcom='0,608Sg B,0,gagea0,5005g ab-
gewogeneaAnhydnd.

')MiBMchaUein<ardieTitrationmGegenwartvonAmy!a)kohotsinddieunangenobmenEigeoaoha~eaMinerDâmpfe,welchebaMadeta
empSndHcheAtmunporganeleichtsumHustenMizea.In VoMas.
aete<mgMubefeBAtbeiteneundnnterdonobwattendenVerdannangenkommtd!eseaBedenkenwoMhaan)inFrage.
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Dies ttben'ascheadhohe Resultat wies deutMcbauf eine

in der Analyse verhandenebedeutende FeMerqueHehin. Die

Erwâgung, daB eio jeweitiger jMehrverbfanch von 0,1<:ctn

n/5.NaOH einer B,Oj,.Mengevon 0,0068g oder einer DiSerenz

von l.,887"/(,entapricht, Mt ohue ~eltcrea erkennen, daBdie

Ursache nicht techaischer,sondern chemischer Natur ist, d. h'
da6 ein Bestandtet!der xurTitration verwendetenReagenzien
nicht deo cbemiachenAnforderungeneiner genauen Titration

entspricht. Daraufltin waren sehon tt!tc Reagenzieo unter-

aucht mit Ausnahmeder Natronlauge. In derTat ergab eine

Untersuchung dersetben einen bett'acbtiîchenGebalt an Soda,
der die Ursache des FeMers sein mu6te, da die Koh!ena~ure

eine stârkere Sânre darstellt ais Borsa.at'o,und letztere somit

nicht vermag, crstere zu verdrilageo, was xur Folge bat, da6

man beijeder Titratioa einegroBereAnzahlvonccm n/5-NaOH
zur Sattiguag der B~O~aafwendet.

Deshatb muBte eine môgtiohst CO~-freien/S*NaOHIter-

gestellt werden. Wir sucb~n das dadorch zu erreichen, daB

wir in erster Linie nur roinstes, aus mctattMchemNa ber-

') lu derPotgewerdendieverbranehtenn/;) Xa.OH-MengeMgteictt
unterAbzugdeaFehtem0,1eemaogpgebeB.

Nacbdemso der Veraaoh,freie Bors&urezu titriefen, ein

MH&herBdesResultat ergebenbatte, vet'8uchtenwir nun, die

Bora&ureim BorM zu titrieren. 0,5g Borax wurden in ein

250 com-MaBkolbchengebracht, getSst und zur Marke auf.

gefUMt. Mit je 25 cemerfolgtedie Tttr&tion.

Diesen, m einem Becherghtse mit etwas Waeser ver.

dannten 25 ccm set~ten wir 2 Tropfen Methytot'&ngetôsungzu

und titrierten mit B/5.HC!,bis der B~rbenarnschlagauf einen

Tropiea genau eintrat, was sioh aehr gut erreichen !ieB. Nun-

mehr konnte in der vorbeschriebenenWeise za Ende titriert

werden.

Abgewogen= 0,5004g Borax,vonwetehenje eem8,96~)ecm
n~-NaOHverbrauchten,d.

Theorie
Qefundon

Dtftereo!!

XH~8<0,+tOH,0. ao.M" 0 40,M~ +4,81' 0
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gestelltes Âtxnatron verwendeten und ferner die Kohtens&ure
der Luft mSgtichstausschtoMen. Àach kam nur frisch her.

geatolltesdeatiHierte~Wasser zur Verwendung.
Das Resultat !ohnte die groBe Muhe nicht ganz. Es

gelangwoM,eineziemlichkoh!ena&ure&t'meLaugeherzusteMen,
<tochwar sie zu wenig hattbM'und achon HacheinigenTagen
fth' unsere Zwecke durchAbsorption vonKohtans&areaus der
Luft unbrauchbar. Immerbin erhielt unsere Vermutung, daB
der KoMeM&m'egehftttdes Natrons von sMrendemRinHuBauf
die Genauigkeit der Borsauretitrat!on soi, durch eine neue
Reihe von Vetancheaseine Best&tigang,denn unsere kohlen.
s&urearmeNatron!aage Hepertogeganttber der fraheren stark

koMeoaSarebaMgengaR}!bt'attcttbareWerte:

t. 0,62<M!gBorxx. getSatm ZOOeonWtMMt',verbrtmohteMfür
50ccmcem n/S-NaOH-=

Gefunden: Theone:
B,0j, se,4Z 36,63<

Z. 0,atî5g BoraxvefbtMchten{n gkicherWeiae6~&cemn/&-
NaOH

Qeftmdeo: TheoWe:
B~O, 36,60 80,83'

ft. 0,4000g BoMi,getSstin 260cemWaMer,verbranchten

a) für 60ecm4,2Cccmn~-NaOH=. 86,2" H~O,und
b)far 60ccm4,23ccmn/&-NaOHM86,64"/(,.

Um einen durch den CO~-Gehattder n/6'NaOH mogticben
febtor vôllig auszuschalten, wurden zuvorderst Versuche zur

Titration der Bors&ure mit atkohcHschemAlkali erwogen.
Doch bevor in dieser Bichtung etwas geschah, nahmen wir

erst andefe Arbeiten vor, welche bezweckten,die Borsaure in

verschiedenea,zum Teil in Wasser untSsticbenVerbindungen
dirokt zu titrieren. Den Anfang bildete der folgendeVersuch

mit Borax.

0,5g Borax gaben wir in einenPlatintiegel, mischten mit

t g reiner katxinierter Pottasche, erwlirmtenzuerat vorsicbtig
und schmotzenam Ende aHcs zusammen. Nach dem Erkalten
!ie6 sich diese Schmelzeobne weiteres in Wasser t6sen und

in ein 250ccm-MaM8tbchenOberfuUeB.Hiervonwardan2&ccm

in ein Becherglasabgemesson,Methylorangeais Indikator zu.

gesetzt und mit n/S-HC!bis zum Farbcnamschtag.titrieft. Die
2*
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aaf diese Art neboc der Bordure gïeichzoitigû'eigewordene
Kobleusllurebonnte duroh vorsichtigesErbitzea der Lësang
in bedecktem BecborgtMe bis gerade zum Sieden verjagt

werden, ohne hierbei Verluste von Bors&are bef~rchten ZM

!B<ts8ea.Nach dem Erkalten fahrte die Titration der Bor- ·

s&ure in der obeo geschUdertenWeise za Bftchstehendem

Reaa!tat:

1. 0,MK)0gBorax,mitBtkaMameafboo&tgeachmohenu. in250ccm
WMMtgelSat,vetbraachtenpro &0ccm=!6,8ccmN~6-NttOH.

(tefanden: Théorie:
B,0, 86,t9 86,CS"·

2. 0,5Z6Sg BortHt,mit Pottaachegeaehm~!eettuad in 200cctn
W)MMrgeMat,brauebtenpro 50com= 6,9ccmtt/6.N&OH.

Gefuaden: Théorie:
B/), 86,<9 86,ea"

3. 0,&H5gBorM, mit Pottaachegeachmotzeuand ia 200ccm
Ws<MfgeMat,er~rdettenpro 60com= 6,TScem n/5-NaOH
= 8e,66" B,0,.

Versuchmit Boracit

(2Mg,B,0~+ MgCt, 62,3~ B~:

0,&000g des fein pniverisiertenMinerals wurden mit 2 g
Pottasche geschmoizen,nach dem Erkalten in Wasser get8st,
in ein 250ccm-MaBk8!bchenvon dem gebitdeten.Magnesium-
carbonat abBttriert, ausgewa8chonund zor Marke aafgefmit.
Die Losung, wie oben titriert, verbrauchte

0,&MK)g Bomettiar 50eem= &,0ecm= 0/&.N&OH= 62,60"

Weitere Versuche, die über die aItgemeiQeVerwendbar-
keit dé8 VerfahreasweitereAu~achtOesebâtton geben kennec~1
muBten wegen Mangels an Material von bek&nnter sicheM!-

Zu8ammen8etzungvorI&uSgaufgegeben werden. Doch geht
aus dem Biaherigen deutlich hervor, daB es nach UBeerer
Methodem8g!ichist, auf eine verh&itnismaHigrasche und ein-
~che Art btauohbareBors&aebestimmaDgenaMzafhhren. Aïs
sotbstverstaadiichhat manvorauazosetzen,daBnur solche Sab-
stauzen in Betracht kommen,welchesich mit KaMamcarbonat
aafsoMieBenlaasen,denn boispielsweiseeine mit Turmalin von
Elba angeeteUteProbe verliefergebnialoB,weiles nicht ge!aog,
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iha durch die KsMamcarbonatschmeIzevollkommenaojzu-
scMie8e)).

VonInteresse dürfteacMieBHchnochfolgendeAnalysescia:

Ein durch FMten von Borax mit einer durch Cerosut&t-

!o8UBghorgesteUtes6erborat wurde mit Pottaschegeschmotzen
und titriert:

0,2064g CerboratbnmchtMtfHfSOcemvon200ccm° t,8~ccm
n/5-NaOH.

Gcfanden: Theorie:

B,0, H.es Ce,0,.B,0,=.n,M'B,0,,

wonach die vorliegende Verbindang einem Orthoborat ent-

sprache.
Um die oben erwahnten Versuche der Bors&aretitration

mit t~kotiotischerLauge a.u9xufahren,etellten wir uns seibst
eia reinesNatron dar, da alle dara~hin gepr<l{),eak&uf!ichen

Pt~parate versagten.
Hierzo wurden 2Sg metaHischesNatrium in einem gra-

duierten 5 Liter-Standzylinder mit eingeachtiNenemStSpse!
unter Kohiungnach and nach.in 1 Liter Alkoholvon 99,5"/“
eingetragen und nach beendeter Auflôsung mit absohtem

Alkoholbis zur Marke 8000 ccm aufgeMK.. Dièse L6aang
stellten wir uns sodann durch tropfenweiseZugabeeiner extra

bereiteten konzentrierten C~H~ONa-L&suBgauf unsere n~5-
HCt ein.

Die mit dieser NormaHaagenunmebr attSgefOhrtenTitra-
tionen ergaben ein HborraachendesResultat. Sie zeigten n&m-

Jich,daB bei der Verwendungvon C,~ONft zur Titration der

Borsinre der Zuaatz von Amylaïkohol ûbernOssigwird und

schon durch alleinigeZugabe von ça. 5ccmGlycerineindeut-

licher, darch erneuten Zaaatx von Glycerin nicht mehr ver-

schwindonderFarbenumscMagerfolgt.
DieTitration vonBorax (gleichzeitigzur Kontrolleunserer

B/S.NatronlosaBgdienend) konnte daher in folgenderWeise

auagefQtu'twerden:

Nachdemwir noch die Aciditat von 10 ccmGtyeerinmit
einemVerbrauch von 0,05ccmn/5-C~ONa festgesteUthatten

(welcher7er8uch8<eh!erbei samitichea TitraticncB in Abzug
zu bringen ist), wurde eine Boraxiosang vonbeliebigemGeha!t

hergestellt,aiervon eineAnzab!ccm in ein Becherglasgebracht
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AuSerdomwurden zur voUigenSieherheitfdr den genauen
'nter der C~ONa-LSsMg eine'grëBereAnzahlvonTitratione"

abgewogenerB~O~-Mengenvorgenommeu,woraussich der Titer

im Mittol auf 0,007073g B~ pro 1 ccm Lësuag (Theorie:
1 ccm n/5.Cj,H~ONa= 0,006946g B~O,) berechnete. Alle

sp&teren&MgegebenenAnalysensind auf diesen emptriech be-

stimmten Faktor borechnet.

Da wir jetzt glaubten, die XQeiner ma,6a.ualytischenBe-

stimmung der Borsaure aOtigenUnterlagen in Wirklichkeit zu

besitzon,.hieltea wir auch demZMtpunktfttrgekommen, syste-
matisch den g&uzeuQang einerAnalysevonder AuischtieBuMg
bis zur Titration darchftthrett zu hOnNen. Um jedoch einen

MaBstabf&rdie Gona.uigkeitder Methodein H&ndenzu haben,
wurdon die ersten ABalysenwieder mit Borax aïs Analysen-
material ausgefQhrt. Hierzu kam erstmatig aïs Ersatz von

Methytorangeein vonder Firma Kahibaam unter dem Namen

Methylrot bezogenerFarbatoffzur Verwendung,der sich gegen
Satzs&Hreempfindlicher als Methylorangeerwies. Bors&ure

ist in Wassertosungauf Methylrot ebenso wie auf Methyt-

orange ohne jegticheNEinfiMË.

0,4g Borax wurdenin einem Piatiatiegelabgewogen, mit

2 e HPO. (s. o.yund 1e Na.HPO. zusammenseschmoizen und

und nach Zugabe von 2 Tropfen Methyl(n'ang6mit u/6.HCt
bis zum Farbenumschiagveraetzt. Da 1 MolHCI aus Borax
2 Mol B(OH~ abscheidet, so mu6 jetzt bei der Titratioa der
Bon&ui-egenau 'die doppelte Anzabl ccm n/5-C~H~ONa.ver.
braucht werden, weil j& bei der NeutralisationNaBO, entsteht.
Wir fngten also zur obigenLësuog6ccm €Hycei-itt,10 Tropfen
Pheno!pbta!emund titrierten mit n~&.CjjH,ONabis aumFarben-

umscMag, welcher auf erneuten Zueatz von 5cem Glycerin
voUstandigverachwand. Einige weitere 'fropten verursachten

jetzt den endgttitigenFarbenumschlag, den wir mit n/8-HC)
zuracktitrietten.

n~HC! n/&.C,H~Otw

1. SOocmverbmuohten t8,05ccm !!(t,09cem

L. M i8,OS M,t& “

K. 50 “ “ 18,07 “ 26,t& “
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die Schmelzedurch Abschrecken in Eiswaaser aus dom~eget

tosgeiost. Die tetzten Reste-vo.nScnmetze im Tiegel entfernt

man durch 10ccm H~PO~(a. o.) unter Erw&rmenund ver-

einigt sie mit der schon in das DesttUierkMbchen(Fig.2) ge-
brachtenHauptmasse. Nachdem noch weitere 10 ccmH~PO~
hinxagefOgtsind, destilliert man attes W:t8ser, we!chesdurch

Umfa!!onusw.in die Substanzhineingelangt ah, wasunbedingt

nStig ist, da die Bildung desBors&uremethytesteradurchVor-

handenseinvon Wasser erschwert wird. Die weitere Destilla-

tion erfolgte nun, wie wir es schon des N&horenbeschrieben

haben.

Nach~stttndtgem DestiMierenunterbricht mandas Kochen,

gibt das Destillat nebst dem Inhatt der Kugeltreppein Mnen

500ccm-Ma8ko!benund ft;Htbis zur Markeauf. Wir titrierten

in Portionen von je 50ocm.

Reaultat(Mittelvon iiTitrationet)):
0,4000g BMMvetbranehtenfNt'60ceta~2 cemn6-CfHtONtt

'2& B,0i,(Theorto 3<t.M"

Das viel zu hohe Resultat zeigte uns, daB das Destillat

eine hohereGeBamt-Acidit&tbesitzt ais s seinemGehalt an Bor-

dure xukommt. Eine besoudere Untersuchungdes DestHtatM

ergab, dat~dasselbe vollkommenfrei von Phosphoraaut'ewar,
nxd Kohtensaure kommt uberhitupt uic!tt io Frage. Da nun

das Destillat nur ans Borsaure, Met)n'ta.!kohotund Waaser

besteht, so kann ah etoteud nur der Methylalkoholgelten,
weshalbwir beschlossen,einf btinde Destillationvorxunehmeu,
utn zu sehen, ob der über Phospitora~uredestittierte Methv)-

atkoho! eine saure Reaktion besitzt. Hierzu warden 20 ccm

Phosphors&uremit ca. 200 cemMethylalkoholin das Destillier-

kotbchendes Borsaureapparatesgcbracht und abdestiHiert.Die

Titration des Destillates ergah t'dr

10 cem 0,8 ccm n 5-C,H;iONH

Ferner brauchten 20 ccm von reinein wasserfretemMetbyt-
alkohol(OberÂtzkatk frisch destiHiert)0,6 ccm a/5.C,H,ONa.

Uneere Annahme, da6 der Methylalkoholaïs schwache

Saure t'aNkttooiert,fand damit ihre Best&tiguog.

.Demaach ist es unm8g!ich, BorsSufe in Gegenwartvon

Methylalkoholza titrieren, und mu6 dieser atao zuvorentferot

werden.
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Um zu er&hren, ob bei einem voraasgegangonenVer.

dampfen des Methylalkoholskein Verlust an Bors&we ent-

steht, verfubren wir MgondertaaBen:
Wir stellten uns eine Bore&ure-Lësungvon boiiebigeut

Titer her und titnerten eie, wobei

10ccm <8,tecmn/C,H,ON~= 0,909%3~0,

eriorderten. VondieserLOsangwurdennun 10ecm abgemesspn,
mit 15ccm der noch von dan frNherenVersachott herrOhren*
den B/5.Natron!aago neutralisiert und nach Zusatz von je
50 ccm Methylalkohol auf dem Wasserbade mehrmal8 zur
Trockne verdampft. Der in wenig Wasser gelëste Trocken-
rackst&ndkam in eia Becherglasund verbrauchte

!3,tocmn/5-C~H.ONa=0,90C' B,0,.

Damit war der Beweis gefuhrt, daB aich Borsaure bei

Anwpsea!teit von Natron bxw. Natriumcarbonat nicht ver-

n&chtigen kana. Unter BerUchaichtigoDgdieser Tataache

fohrten wir sodann die nun Mgenden Aoatysen aus.

0,8 g Boraxwurdenin der QMicbenWeisemit 1gNa~HPO,
und 2 g HPOg gescbmolzen,in den DestiUierapparat aber-

gefQhrtund nach HinzuMgonder bekaaaten MengePbosphor-
saure mit 3tethy!atkoho!destilliert. Das Destillat ~tUt man

dann qaantitativ in eine Porzellaoscbaleum, neutra!isiert mit

n/5-NaOH') (Lackmuspapier-Probe), verdampft, Mat deH

TrockearUckstaNdin einigenTropfenWasser, fflhrt die FiUssig-
keit in eine ça. 100cem fassendeP!atinschale Uberund trock-

net abetmats scharf ein. Die jetzt mit einemUhrg!as bedeokte

Pt-Schalewird über einer kleinenBunsenHammetaogsam und

vorsichtigangew&rtNt(um die letzten Spuren von Feucbtigkeit
zu vertreiben)und hierauf frei gegUlht,bie der lobaIt wasser-

klar schmiizt. Nun tie8en wir erkatten und lësten unter Kr-

warmenauf dem Wasserbadden Schaleninhait,brachten ihn in

ein Becherglas und dampften wiederum zur Trockne. Setzt

man nun ebensovielo/5-HC!-L88ungzu, aïs man ursprungtich

B/5-N&OHverwendete, um das Destillat zu neutralisieren, so

wird dadurch a&mttichesAlkali gcsattigt und die Boreaure.

sowie die ans der Luft atantMendeCO~in Freiheit gesetzt.

) Wir nahmenhierzttdie frahet-vonansvenvendeteN&trontfmge.
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Die letztere kann nur durch aberaus vorsichtigesErw&fmen
bis zum Koehea aus der LOsung vertrieben werden. Zur
Sicherheit verscMieBtman das Becherglas mit einem Rund.

ketbchen, gef)l!!tmit kaltem Wasser. Nach dem Erkalten
wird mit Methytrot a~ Indikator die etwas zmsaure LOsung
(weil ieicht bei dem GiUben der P!atintcb&te etwas Alkali

Httohtiggeht) darch C,H~ONaneutraïtsiert und am Ende die
Boreaare wie sonst titriert. la dieser Weise haben wir vier

BoraxanatysentitrimetrHchaasgefahrt.

SnbittMz C,H~ONt B,0, Theorie

t. 0,300g t5,53 36,et4

2.0,800,, Il H,5t 36,&0

8.0,800,, )&,M 86,6!4

4.0,MO,, tt t~M 86,680

Dièse sehr genauenResuttate hatten uns itberzeugt, daB
nnsereMéthode der quantitativen Bestimmung der Borsâure
allen den AnfbrdorangeDgeniigt, die man an eine vôlligaicbere

quantitative Bestimmung zu stellen pflegt. Dadurch waren
wir nunmohrin der Lage, eine Reihe vonMineralien zu âne.

ly8ieren,far welchegerade eine genaue Ermittelang der Bo!
a&urovon wissecachaMichemWert ist. Es sind dies vor allem
der Turmalin, der Datholit und der Axinit. Insbeaonderever.
fahren wir bei der BorsS.arebestintmungim Turmalin wiefolgt.

Das gut pulverisierteMineral (0,5g) wird in einemPlatin-

tiegel, in wetchem zuvor 2 g wasaerfreiesN&,HPO~und 1 g
HPO~zusammengeschmolzenwaren, gegebon,mit demBunsen.
brenner langsam angewarmt und gescbmolzen, Zur vQUigenL
Au<8chtie6acgempfiohlt es sich, zum SoMaBeinige Minuten
im GeM&sebedeckt zu orhitzen. Nacbdem die Flamme ent-
fernt ist, beachwertman den Deckel mit einem 20 g.Gewicht
und setzt das Tondreieckmit samt dem noch rotg!<thenden
Tiegelauf eine bis zam Rande mit Eiawasser gefaMtebereit-
stehende PorzeUanechaIe.') In den meisten Mten springt

') WozttmantiehMchvorteilhafteinergtrSBerenPorzeMMheaJtf!)-
seha)ebedienenkHon,in welchemanein<M)'«Mctantfestaitzendein
pMMndeaDmhMre:eekhinemgehangtbat. Man<aBtdanndenTiegel
miteinerht-aftigenZangeundsetztibnsogtitbendwieonrm~gMehin
dendMDreierknmgebendenEisbreiMnoin.
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dadurch die Schmelze voUst&odigvon den Tiegeiwanden ab,

golingt aber die Lostrennung nicht, su st<t!ptman den Tiegel
auf ein 9 cm breites Uhrg!as und ktopit mit einem starken

Hornl&~elso lange auf den Tiegetboden, bis die Schmelze

hermtter~t. Diesen Hauptteil der Schmelze bringt man

direM in das Desti!tierk8)bcheNund zwar so, daB man den

Ubrschalenrand etwas aber dessen Oifnung schiebt und nun

die groben StNeke mit einem Meta!!spatetund die Reste mit

einem Haarpinsel heraaterschafft.

Um nun aHao SchmeizrackBtaadaus dom Platintiegcl

herfmazatosem,fitUt man densetben so hoch mit eyrupëser.

Phosphors~are, da6 dieseibedie an der Waad haftende Sub-

st&oz &beïdeckt<und epwarmt jetzt don zugedeckten Tiegel
aber einer m8g!icbat MeineBFlamme, am besteu einemMikro-

brenner, bis zam leichten Sieden. Nachdem man don Tiegel
von der F!amme entfernt bat, !6Bt man etwas abkuhlea und

gioBt den Inhalt zu der Schmelzein das DeatiHierkStbchen.

Die etwa noch im Tiegel haftendenSobataazreBtemUssenaich

mit einemGummiwischer') abreiben lassen, anderafaHs ist die

Prozedur des Loslësonszu wiederholen. Der Tiegel wird am

Ende schrag über dem Desti!IierM!bchenausgespritzt(FuBnote).
Zu beachten ist, daB man jedesmal nach dem Gebrauch dem

Tiegelboden wieder ebnet, da sich sunat eine neue Schmelze

nur sehr schwierigaus dem Tiegel entfernen !&8t.

Zu der in dem De8tit!ierk8!bchonbetindiichenSubstanz

gibt man jetzt noch 10ccmPhospbomaure,ferner einigeTon.

acherben aïs Siedesteinehtnzu, steIlt den Apparat zusammen

und destilliert zuBSchstdas Wasser ab, bis der Kolbeninhalt

nicht mehr siedet, wobeisich die Schmeizein der Phosphor-
s&urevollkommengeISst bat.

Mit demAbdestillierender BorsSurewird erst begonaen,
nachdem das DestiHierkôtbche!!so kalt geworden ist, daBman

den Boden schadlos'mit der Hand langereZeit berilhrenkaon,
denn das HinzonieBeniassendes MethyMkohoîszu dem heiBeo

Kôtbcheninhalt kann den Verlust der Analyse, ja sogar

exp!oaionsartigeVorgange veranlaasen. Auch empfiehlt es

') DeitmauseineMeitsmitHilfeeineskleinen)toozet)trie)*tePhosphor-
s)tu)'eenthatteudenSpntzitKachehenseiiaben)kann.
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.L 'O.tj, w '1t
aich, um ein StoBen des siedenden MetbyMkohots zu ver-
hindern, jetzt eine grëBere Anzahl &i~her Siedo~teinchen

hinzuzugeben, Nach erfolgter Abkubtuog Ia6t man den

MetbylalkobolhiozaHieBenund beginnt, sobald er sich mit
demKotbcheninhaltgemischt bat, voreichttgza erh!ti!eo. Das
Miechendes Methylalkaholsmit dem UMboheninbaîtgeschieht
gew8ha!ich<mter betr&chtticherWarmeeBtwicMang,und schon
ans diesemGrunde ist es geboten, den Inhalt vorher gut ab-

gekttMt zu haben. Bezttg!ich der Abdestillation des Mothyl-
alkobols ist noch zu beachten, da~ auf einmalnur 25–30 ccm

(entsprechendeinem Tropftrichtonnhalt) zaBteBendCrfenund
diese erst vor jeder aetten Nacbf&Uangfast voHst&Bdtgaber.
<!estiUiertwerden. Die sich hierbei atets ausscbeidenden

Kieseis&uremengensind fNr die Destination meietena otne
stOrendenEinNuB,sofern eine g6n<tgendeAnzahl von Siede-
9teinchenvorhanden ist. Es muB in solchen F&Menetwas

vorsichtiger erwarmt werden. Nach allen Erfahrungen geht
die Destination aberhaupt am besten vor sich, wenn man daa
unter da& E8!bchen geschobene Asbeatdrahtnetz dea Boden
des Kolbchenanicht berühren !&Bt,sondern einen Zwischen-
raum von ça. 1 ccm einrichtet. MineFlamme von 3 cm H6he

genilgt, um die Destillation Sott im Gange za erhalten.
Die Destillation beginnt man, ohne das in der Vorlage

bereits be6nd!icbeabdestillierte Wasser zu entfernen. Wenu
die Vorlagefast geMtt ist, loscht man die Flamme, iaBt, um

BotigeafaHsden Kôlbchinhalt etwas abzuküblnn, eine neue
Portion Methylalkoholzu8îeBen und nimmt nun die Vorlage
voraMbtigab, ohne Vertuate bafOtchteuzu musseo, zumal die

Hauptmengeder Borsaare gleich zu Beginn der Destination

übergeht. Der Inbatt der Vorlage wird in eine geraumige
PorzeUanhenhelachale,worinsich ein CberschuBvon n/5-NaOH
befindet, gegossen, der VortageanaguBabgespritzt und nach
demWiederzusammenfQgender Apparatenteitoweiter deatiMiert,
bis sich die Vorlage ein zwaiteamatgetuth hat. Darnach ist
die Borsâure volht&ndigabdestiMieftund es weist der Desti!.
lationarückstandkeine Bors&arereaktionmehr auf.

Um den DeetiUationsruckstandauf B~O~za prufen, be.
dient man sich der schon frilher aus~hrHch beschriebenen
Methode(8.7).
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Nachdemdie zweitePortion des Destinâtes mit der ersten

vereinigt worden ist, wobei man nieht z<tvergessen bat, da8

die Vorlage noch mehrmala mit destiMiertemWaaser aua-

gesputt wird, dampft man daa ganze auf e~em Wasserbade
zur Trockne. Selbstverst&ndtichwird auch der Inbalt der die

Vorlage abschlie8endenKugeltreppemit dem Uestit~t vordem

Abdampfenquantitativ vereinigt.
Ist nun das Destillat zur Trockne verdampft, so wird

daaaelba mit einigen ccm Wasser ge!89t und quantitativ in

eine Pt~SchaIevon ça. 100ccm Inha!t Obergeftihrt,wiederum

und zwar scbarf zur Trockneeingedampftund schHeBtichmit

einer Uhrschalo bedeckt im Trockenschrankbei UO" !&ngere
Zeit erwarmt ·

Der Trockenrttckstand kann nun, indem die Pt-Schate
nar anf&nghchmit der Dhmchatebedeckt bleibt, zuerst vor-

fichtig, apater starker aber freier Flamme (am besten bedient

man aich eiaes Meker-Brennerhierza) gegloht werden und

zwar ao lange, bis die Substanzzu einer waaserhe!IenSchmelze
Il

xaaammeoHieBt. Nach dem volligenErkalten !ost man auf

dem Wasserbade den Schateninhalt(wieder unter Bedecknng)
in einigen ccm Wasser auf, fûllt die Losung quantitativ in

ein Becherglas um und verdampftnochmals bis zur Trockne.

Es geschieht dies deshatb, weil ein grôBeresVolumenWasaer

boi der spaterenTitration den FarbenumschlagTerundeutUcht.

Za dem in dem Becherglas sich beSndenden Gemisch

aus Na~B~O,und Na~CO,f)lgt man nun ebeneo~ieie cent r

n/5-HCl ats man arepr)lng!ichccm n/8.NaOE gebraucht bat,
um zu neutraliaieren, wobeiaichsamttichesAlkali aeatratisiert

und die Bors&aresowie die Koh!ensa.urein Freiheit gelangt.
Die KoNens&ure wird vor der Titration durch Aaskochen

entfernt.

Za diesem Zweck setzt mau auf das Becherglasein mit

kaltem Wasser gefttUtesgut abschIieBeBdeeRundkôlbohenats

KuMer auf und erwSrmt bis zum leichten Sieden etw&eine

Minute lang. So kocht die COj;fort, ohne daB man Borsiure-

verluste za befNrchtenhat. Das KaMkoÏbchenwird nach dem

Kochen mit desti)!iertemWasaer abgespritzt uad der Becher-

glasinlialt durch Einetellendea Becberglasesin kaltes Wasser

abgekuh!t.
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Die LSaungist jetzt zur B~O,.Titrationfortig. Man setzt

bierza der Ftaeeigkeit zwei Tropfen einer 1prozent. aIkohoU.

schon MethytretMaungzu and !&BtB/6.C~H;ONa.MsuBgbis

zur Neatraiisationzu~MBen. Die Msang reagiert o&m!ichin

den meisten F&Hecoooh sauer, da sioh oSeabar bei dem

TorangeganganonGl~hprozeBAIk&UspurenverBttcbttgeound

daher darch das Hinzat&geoder B/6.Ha ein ÛberschuBvon

Sâure bleibt. Ist die L89Mg noutral, eo gibt man &com

Glycent)und 10Tropfeneiner ï pfoMnt.atkohoMschenPhenol.

phta!etnMsaagzu und titriert init a/5-C~H,ONa-L89ttBgbiazum

Farbenumachlag,welcherauf Zusatz weiterer 5 ccm Glycerin

wieder verschwindet. Ein kleiner Zusatz von C~H~ONaver-

ursacht don eùdg)i!t!genFarbeBUNachtag,und es wird am

Ende der B/6-C~H~ONa-UberachaBmit n/5-HCIbis zur Farb.

tosigkeitzurocktitriert. Von der verbrauchtenccm.AnzabtaH

Cj,~ONa wird die ccm.Anzah! der 0/5.HC1 und der Titer-

fehler der 10ccm Glycerin (den man vorher extra bestimmt

bat)abgozogeauad durch Multiplizierenmit demn/6.C,H~ONa-

Titer die Borsaure-Gesamtmongeberechnet.

Zum ScNo6 teilen wir onsere nach der neuen Methode

ansgofilbrteBoraauMbostimmungeain Mineralienmit.

BezBgHchder von der vierten Reihe an zum Vergleich

MgofttbrtenAnalysen anderer Autoren 8Mbemerkt, daB nur

bei drei Mineratiendie Aoalysenmaterialenmit den unsrigen

identischwaren, n&mHchbei den Tarmalinen vonSaarum nnd

'famatawe,sowie bei dem Wilait von Sibirien.

Analysenresultate,

I. Turmalin (echwarz) von Zntertat

(spez.Gew.:S,!56).

Hintze, Haodbnchd. Min.U. ]897, 8. 964.

o
VerbttMMhte

0
Rammeh-

C.H.ON. j
~"d

0,800 TJ& !0,963 '9,62')

0,800 f,0& '0,822 –

0,800 ~W 10,892 –
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Iï. TarmttHa (roaa) von Elba

S..h..hMM Verbrauehte Ramels.

a~ t ~~0. berg.ramm
C H ONa rand u'

t ~ONa f~tt"

0,&00 8,2& tt,C9t a,252')

0,500 8,ao nj4t –

ilï. Turmalin (achwarz) von P~Bten L~njo (Afnha)

(8pez.Gew.9,tM±0,002)

Hnh~< VerbMochte

babetaB!! com ef M

< J~ '0. ,co,O,'
0,500 'o n,n&

0,600 '? H,246

0,600 7,90 t!,t75

tV. Turmatin (grQn) von Mtna Qo-ftes (BfKaHïen E)

(apez.Qew.3,064j: 0,002)

Subatanz ~erbraaehte JannMeh Rammeie-
a~m~ f/pB.O. Catb bMgormm

cern 1

;0
0.08:Calb°j° fand °%

fand '°/Unm.m
j~~o~~ fMden" fand~ .·

0,500 6,15 H,46 10,74) 10,09~ 10,290,600 8,1: 11,46

H)
10093)> b)a6.gr<tn

0,300 S,Ib 11,45 9,08 blaB.grlln0,500 8,16 11,45 9 – 9,8!
oHv.-grttn

V. Turmatin (achwart) von Suarum(Norwegon)

<:nh.tm~
VerbMuehte Rammeb- ) JannMch-

Gmm~ '/o~' t~g Catb

G~mm L. c'la, 13.0. fa 010, fan~b 010Untmm c,H,OMa j fand~ fanden <

0,600 7,~ 10,M9 9,8 9,98'')°i

0,500 '0 t0,999

') Htntze, HMdbuchd. Mio.H, Ï8M,8. 36<.
') Htntze, tÏMdbach d. Min.H, 1897,8. 867.

Hintze, Hanabachd. Min. M, 1M7,8. 89&.

') Hinizo, H~dbach d. Min.II, 18M 8. 86&.

Ber..22, 2t&(t88$).
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Vt. TurnMt!n (xehw~t'~) von Ttunttttwe (Madttgaekaf).

8ubBt..M
VMbmuebt. JaMMeh-C~b

Giramm
c~Na

°
t'anden~

0,500 '50 t0,609 9,M')

0,500 '58 !0.&e2 –

VU.Tu)'tnft!in (echwarx) von Andreaebetg

(epez.Gew.: 3,360j: 0,004).

SabB~o~ Mn R&mmehbefg

C,H:~

0,600 ~w 10,898 n,n*)

VU!. TurmaUn (echwarz) von Pierrepont

(spez.Gew.: 8.ti!0j: 0,002).
·

5ubetaaz
Verbrauehte

o, ~ggg Cal6..SubatM. .-Bo ~B
C~b

Gramm
CH~Na

S'C°

0,600 8,t0 t!,4&8 ) t0,t6 8.00')

IX. At::n:t von Dauphind

(epez.Gew.: 3,296± 0,00!).

c ) VerbraMhte Rantmeh-
whi~.MSobttanz e; Kft h~ WhtthetQ

<i~
com "efg

j°
fand 0

GMmm CAONa _~°~~

0,700 6,t5 6,2t4 4,&0<) 4,62')

0,700 6,t3 <t94 5,6t –

')Ber.S2,2t9(tM9).

*)Hintze, Hmdbach d. Min. H, 1~?, 8.864.

ÏMug-DiM.,GSttiBgen!890.

4)Hintiie, HMd~Mchd. Min. !t, Ï89!, 8. 609.

") Desgl.S.&(?.
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X. Datctith von Be~en-HU!(N.Y.)

(epez. Gaw.: 3,000 j: 0,00~.

8ab.t~ .n Bodewtg j WbttSeM

C~SN. )

0,8M S',4&

1

M~W 2!,)4') 28,60')

0,800 $,4B 8~,209 – –

XL VeeMV:<tt~WUuit)vooS;biricn

(epez.Gew.:3,3t9j:0,009)

8~.taM V<ch<e j

Gramm
ccm

010 Dao,

C.

0,00 6,06 6,t2S

X!t. Boracit von StitBfurt (anhydnthatMg).

SatMtMZ =C,H,0~ i~M.M~~
Gmmm ccm 'e°M. !(2Mg,B,~+MgCt,)

_)_e_

0,200 n,t6 62,2~

0,200 n,6& 62,418

F<trdie besondereGenauigkeitansereraeuenBestimmaags-
art spricht vor allemdie Tats~che, daBder mit ihr iestgesteHte

Hintze, Handbaehd. Min.H, 1897,S. t80.
Deag).S. t80.

Die Analyse dièses Wittuts brachte uns ehte beaehtens-

werte, noch besondersaufzaktSrendeTatsache. Um namMch
das spezifischeGewicht zu kontrollieren, gaben wir daa zer-
kleinerteMaterial in eine Banum-QaecksUbeqodidISattag,und
hierbei zeigte sic!), daB sich dasselbe boi einem spezi6schen
Gewicht von 3,313 in zweiTeUe, einea leichterenaohwimmen-

den, und einen achwerereosinkendentrennte. Beidearwieseu
aichat9atark bor~urebattig. Der schwerereTeil vonder Dichte

3,319 ± OOC6wurde analysiert. Die Analysen des leichteren

Teiles, sowie des gesamten Minerals aoUen sp&ter naob der
weiterenUntersucbungdes vorHegeBdeaFaHesmitgeteittwerden:
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louroal f, pMh. ChoaK j9) M. tW. 3

Bora~uregeh&hin Turmalinen den von der Thaorieveriangten
WertemvoU~ommengerecht wird, wogegendie in der Literatur
bisher dafUr Mgegeboncn Zah!ea sehr scbw&nkende,im &H-
gemeinenzu niedrige sind.

DieeiagestoUtealkoholischeNatrontOsunghebt man zweck-
m&Bigin nicht unnUtzgroBomVorrat inMafachen,gutschMeBen-
don St8paeMMchen&Mf.Die BOretten,am tadeHosestenGay.
Lusaac.8)iretten, mttssen immer sauber unter VeMchtuB

gehalten werden, und zwar w&hrenddes Sebrauchs darch
oinen mit einem SMck E&piUarrohrverseheoenKorkstSpMt,
der jede Vet'dunatangvottAlkoholMtsachUeBt.Ëine Benutzung
vonNachtilUbUretteniat weniger infolge der von den Alkohol-'

dampf&nYeran!a6ten {morma!eaDruokverh&ttnisseanzuraten.
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t&6. i~bft' mkroci~mentttMM~tysc:

vun

Ernst MûUer und Hertha WHlenberg.

(E!ngegttngenam3.Xovonbert9t8.)
t

Pie Unmogtichkeit,gegoiwtH'tigguteu Kaatschukzu ue-

~cha&'en, der ja seither ,ein mtentbehrMehesMaterial des

ôrgau.ischeuMikfoaa&tyttkersd&fataUte'), ver<tu!<t6teHna, die

von F. Pregl angegebene Versuchsa&ordnungm nicht un.

weaetitlicherWeise &bzuSDdera,wodurch nachstehend auf

get'QhrteVofteite eMie!twerden:

1. Unabh&ngigkeitvon der BeschaSenheit der Guntmi.

sctit&ache,weil nur GtaaschHN'everwendet werden~
2. Verein&chtmgdes Apparates,weil nur im SauerstoH-

strom verbrannt wird,
3. Wegfallen der Gasomet~r,weil der zur VerbreNnuug

notige Sauerstoffim Apparat se!bst entwickeltwird,
.4. Wegfallendes Verbrennungsgestetts,weil die Brenner

se!bst mit sehr einiachenHattern zum Auftegen der W&rmc-

schutzdacher versehenwerdett.

Die Anorduungdes Apparatesist aus den Figureu 1 uad'2
und aus der PhotographieI ersichttich.

Auf einem auf 3 Kugeln<' fahrbaren Brett a beBnden

sieh 3 Stative c, d und e, von <)ene)tdas erste den Sauerstoff-

eHtwicMar das xweiteden Druckregter und das dritte

den Tropfenzahter/<und Trookenajtparattr&gt. Der S&uer-

stoffentwickler/~wirddmch éineBandagek, derDruckregter~y'
durch die B&nderund getragen. Das XiveaugefitB~anu
zur Rege!ungdes Druckesmittels einer MuH'eam Stativ d iu

der Hohe verstellt worden. Da~ VerbinduugsroLrxwischen

Tropfenz&hterIl und U-Rohri liegt in einer Gabe! M.

') F. Pregt, Die qtMMtitative«rgxnischeMikroa))tt)yaf,Vortttg
J. Springer,i!er!it),S.49,4$.
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Der Saueratoffentwicklerbesteht aus dem zyttudnsohea

Ctasgei~B mitdom AbtaShabnH; oben ist seithch d&sGas-

Mtttbinduagsrohr mit dem Hahn o' ehtgeschmotzet),in dor

~!ttte beËMdetsich der Tubus p mit der aufgeacMtSexeu

Kappe Durch diese fithrt daa Tnchierrohr mit dem

Kugeltrichter< daa fast de~ Boden dos Ge~Bes berNhrt.
in dem Ge~B y stcht das Gtasaiebr auf 3 Q~B~Bchen.

Der Sauerstoâ wird aus Caroscher Saure und Kalium-

bichroatat eatwickelt. Duroh dea Tubusp wirddas Bichromat

eingafûUt;eine Miachung von 4 ccm 3Uprozent. Wasaento~-

superoxydund 20ccm vcrdUanterSehwefetsa.ure(t:4) kommt
in den Trichter Beim ÔHnendes H&hnMc' MieBtdie

Photographie1.

Caroselie Saure in das GeiM wo sie bei dor BerUhrung
mit dem K&tiumbicbrotcatlebb&ft8a.uet'6tofîentwickelt. Wh'd

der Hahn geschtossea, so drllckt der xun~chst weiter e))t-

stehottde S&uei~toft'die Wa9sersto6'supet'oxydt8s)Mgin das

Tnchtet'robr, und nach kurzer Zeit h8rt die StmerstoSeHtwick-

!)tng auf. Durch Hahn « haun die verbrauchtc Fmssigkeit

ftbgeiassettwerden. Hahn '< uudSchti~~p''wet'den mitMeta-

phosphofs&urogeschmiert. Ki~~eFaHuug reicht reichMchf0r

6 Aualysena.us. Um die Geschwiudigkeitdes Sa.ueratott'stroMcs

gut regulieren zu k~nnen, wird die Boht'nugdesHahas</ mit

BaumwotteMsgestopft. Das Gaaeutbmduagarohro ist dm'ch

das Z-Rohr s mittels zweierScb!ii}'eMit demDruchregtet'y/
verbunden. Das inuerste Robr deasetbonmBadet etwa 1 cm

unterhalb des Roht'esy', so d~Bdie aus dem iunerston Rohf

attstretendenGa~bhtsenbei jedet'Stellung desZy!inde~ g, der
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1. nLA. ..1-- »! -1~ 17.1!Í_ p. P · '1 -1.bis ttber den Ring < mit KatUaagegeMit ist, auf jeden FaM
durch die Kalilauge atreichea mOsseo. An das Rohr iat

oben, obenfallsmit ScHifFdie Giasfeder t aogesetzt, an wetohe
BiehHahn u, TropfenzaMertaund Trochenrohr t anschtieBen.
Die Capillare v verbindet U'Rohr t mit der ScbK~kappe«<.

Daa Verbrennungsrohr1 Fig. 2 besitzt am einen Ende
einen AuBenachMEFla von 25 mm Lange, der in die Kappe«'

paBt, am anderen, capillar ausgezogenenEnde ist ein Inneu-
sehliff~&von 18mm Lange angesetzt, Das Verbrennungsrohr
ist mittets Asbest in der Proglachea Granate 2 befestigt. Ats
Stùtze fttr das Wanneschatzdach3 dienen zwei tiache Eisen-
bander die, wie aus Fig. 2a ersichtlioh ist, in einfacher
Weiae um den Langbrenner 4 gelegt sind. Der Halter <?für
das kurze Warmeschatzdachi' ist am Brenner 8 folgender-
maBen befeatigt: An einem mit Sohraube veraeheoenRing 9,
der auf dem Rohr des Bansenbrenners 8 versteUt wérden

kaon, sind zwei schma!eMesaingb&adchon? angetOtet und in

der aus Fig. 2orsichtiichen Weise gebogen. Am oberen

Ende befinden sioh zwei u-fôrmigeRianen (s.a. Fig. 2c).
Die Streben 10 werden der gr88eMn 8taM!itat halber oben

durch einenanget~tetenRing12 miteinanderverbunden.Dach 7

steht in den u*f3rmigeaRinnen. Beide Dacher und 7 be-

atehea ausWeiBHeoh, das mitAabestpapierausgoUeidetwird;
oben sind zum Abzug der VerbrennangegaseLScher oiu-

geschiagon. Zur leichteren KontroUeder Verbrennung ist in

das kleine Dach 7 eiD Glimmerfenster~3 eingesetzt.
Die AbsorptioosrShreben und jf.~werden durch zu

HahnenaasgebitdetenSt8pse!schMSeabgeschlossen,Absorptions*
robr besitzt seitlich je ein Robr mit AuBenscMiBf;Eobr ~j

tr&gt oben eiu Ansatzrohr mit AuBea-, unten ein solches mit

InnenschtiS'von'15 mm Lange (s.a. Fig. 3). In Ansatzrohr~C

ist das Trockenrohrchen17 mit Verl&ngarttngsrohr18 ein-

geschti~en.
Ats Halter far die Absorptionsrohrchendient ein kleines

MetaUgeateU dessenFormAus Fig. 2 und Fig. 2 d ersicht!ich

ist. Mit je einer Feder 20 und 20' werdendie RShrchenmittels

der Schrauben21 und 21' im GestellfestgeMemmt. Die winkel.

fôrmige Biegang der unteren Traverse iat so angeiertigt, daB

beim Anziehender Schraube 21' die Absorptionarëhrengegen-
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einandergedcttcktund dadarchdie unterettScMi~edichtgehattcn

werden. Eine mit einer Gabet 23 verseheneVertaagerang

der oberen Traverse dient ats StOtxefQrdas Trockenrohr~?.

An Roht- /< wird, wie.schon von F. Pregl angegeben,eine

ManotteBcheFtasche angeschlossen. S&mUicheScMHtesind

mit kleinen Mesatngfederngegeo freiwilligesLitften geschatzt.

Die H&hnscMineund der VerMNdungsschH~der beiden Ab-

8orpt«)nsr8hrcbpowerdenmit wenigLanolingedichtet,SchHfF~tb

mit etw&sjapaniscbem W&chs.

Die Ausfdbrung der Anatyse.

Das VefbMnnangsrohrwarde mit F. Pregls Universal-

fttttang') – Bleichromatund Kttpferoxydusw. beschickt

und im Saaersto~trom auagegtOht.
Die AbeMptionarM~enwurden, wie bei der Mahroanalyse

&b!Mt, mit gesiebtem CMorcatcmmund Natronkalk'gefallt.

Bei der Wagong der R8hrchen, die nach Pregls Vorach~ft

abgewischtwurden, zeigte'essich, daBerst nach etwa7maliger

Wiederholungdes Abwi-)chensOewichtsicopstanzcintrât. Diese

Beobachtaag best&tigteaich stets bei Beaotxung neuer Ab-

sorptionsrShreu. Ob hier eine Eigenacha.ftdes Kriegsglases

vorlag, koaoten wir nicht feststellen, weiluns kein geeignetes

G!as aas Friedenszeitenzur Verfttgangstand. Bei trocheoem

Wetter trat stets nach 10–16 MinutenGewichtskonstMZder

R6hrchen ein; bei feuchter Luft mu8te 20-25 Minuten ge-

wartet werden.

Vor den eigentlichenProbeanaiysenwurdeti einige blinde

Versachegemacht; dnsYerbrennangerohrwurdedabeizno&cbst,

um es zu schonen, nur schwach erhitzt. Der Verbindungs-

scMiH'der beiden AbsprptionsrShrehenwurde so mit Lanolin

gefettet, daB nur das dickere Ende des Schliffesvon einer

Fettschicht umgeben war; dadurch wurde verhindert, da6

Spure&von Lano!io in das RShtchen ei~tt'aten. Um aicher

zu seio, daB die vom VerbrenaungsrbbrweggenommenonAb.

BcrptionsrShrchenauch nach demIturzpnOttoender Hahoe –

zum Drackaasgteich – ganz mit Sauerstoff geMtt blieben,

warde nacL 10 Minuten tangent DurchteiteNvon Sauerstoff,

F-Preg!, ft.a.0. 8.2a.
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wobei das AbBu&rohrder Manotteachon Fiasche so gestellt

wsir, daB pro Minute 4 ccm Wasser aaenossoa, das AasCaB.

rohr der MariotteschenFiasohe hoohgestellt,80 daB ein Cher-

dt'uck von 8,5 cm Wassera&ateim Apparat entstand. Nach

etwa 3 Minuten begann das Waseer aus dem hochgesteUten

Robre xu tt'opfen. Nun erst wurden die Hahne der Ab.

sorpttonsrohrchengeschlossen und ,diese mit dcm Geste!!\!9

vom VeFbrenDangst'o!tfabgenommen und iN daa W&gezimmer

gebracht. Xach6 Mtuaten wurde je oin Hahn jedesAbsorptions.
rohres einenAagenMickgeSSnet; dann erst wurden die ROht'

chen abgewischt,Sparon von Fett mit etwasÂther auf Bauni-

wolle, die um einen mit Gewinde versehenon Stabldraht ge-
wickelt wnr, entfcrttt und nach weiteron t0-t5 Minatet)

gew,ogen.
Die Xunabme nach dem ersten btindon Vorsucb betrug

beim CHorcatciumroht'±0. beim Natronkaikt-ohrÏO&Tau-

scndatetMi!Hgramme.Kach dom zweitenVetsuch beim CMor-

catciomrobrJ: 0, beim Katt-onkaihrobr+ 60 Ta~endste) MiHi-

gramme. Nacb dem dritten Veysacb beim CMofcaiciumrobt

+ 3, beim Natronttatkrobr + 8 Tausendste! Milligramme,

Au die~en tetzten Miaden Versuch wurde sofort eine

Verbrennuogangescblossen. Zum Einbriogen des mit Substanz

ge!aHtenSchi<fcbensin das VerbreonuNgsrobt'warde Hahn «

ap! Tropfenz&hterlegeschlossen, dann wurde Kappe «' dtu'ch

Hin- und Herdrehen golockert,.Merauf das Brett a etwa.&cm

Bach recbts und alsdann etwa 10e<n zarttcitgeschpbec. Nun

konnte daa ScMcheu bequem ia das Verbrentmngsrohreiu-.

geschobec werdeo. Nach schwachem Einfetten der hinteren

HaMe des SchMes wurde das Brett a wieder an sei~e

ursprangticheStelle geschoben, Kappe ? fcst aofScMin' la

gesetzt und mit zwei Federklammern feBigehaiten.

Die Analysen ergaben woMann&hertideWerto fur KoMen-

stoff, aber vie! xo kleine Wasaeratoffwerte.

t. 5,980mgAeetaniHdgaben~,092 mgCO~uud 2,SMmgH,0.
Z. 4,GMmgAcetanilidgabenm,020mgCO~ttMd8,<0&mgH,,0.

Merechuet Nr Uefuoocn:

C.H.OK: t. 3-

C ft,H io,69 T,tC'

H 6,M ~& 6,42
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Eine einfacheCbedegunggibt die ErMacuagf)tr dièse
Tatsache. Bei der Verbreoaaag,wahrondwdoherdieFoHung
des Verbrennuagarohresauf danMeRotglut erhitzt warde,

stieg auch dieTemperaturderAbsorptionsr&hrchenumeiaige
Grade; nattirlicherwarmtesich das Ci<!oroa!ciamrohrst&rkee
ais dasNatronkatkrobr.Nimmtman6tr dMChtorcaMamMbc
nur eineTemperatarznaahmevonÏO"an, so mQBtemanden

Sauerstof unter 86,7cm Waaserdrackbriogen,um in dem

AbsorptionsrôhrchenebensovielSauerstofFzu haben, ats vor.
der Et'warmuag;denn ans der Znstandsgleiohungder Qaae

v' ï*ergibtaich,da ja wegendergeringenAusdebnung

desOtagesdas VolumendesRShtchena&BtaMet&adert,aom!jb

f *=vo bleibt,y =' ?'. Nimmtman = 760n.m Queck.~«~
sttbers&ateund 7'==273+ <und setzt far <die Tempet'atar-

erhahtmg10",so erhatt man =
~§(273 + 10)= 787mm

Qoechsilber,oder787mm– 760mm= 27mmQaochsitbor–

entsprechend27 x 13,6 = 367mm WMeera&ole Drack-

erMhaQg.
Da wir, wieobenangegeben,nar 8,5cm Ûbofdruckmit

der MariotteschenFlascheerzeMgten,so wurdenach Beendi-

gMBgder Aha!yae,nach dem Erkaltender R&hrchen,beim
ÔSaondes Hahasam CMofeaIcMmrohrzar Aaagleichangdes
Druckes etwasLuft eingesMgt,die wegenihres geringeren

spez.Gewichtesdie zu kleineOewichtazan~hmedesRehrehena
hervorrie~

Zur VermoidungdesdurchdtoErw&nnaBgderAbsorptioBe-
r8hrcheabedingtenFeMeragab es zweiM8gtic!tMten:

t. Erhôhungdes Qaadrackes,oder 2. Abbattang der

Rohrchen.
UmUndichtigkeitendesApparateszu vermeidon,w~Mten

wir denzweitenWeg. DieAbsorptionsrohrenwurdenmitetwas

dOnnomFIaneUumwickelt,der mittelsderFedem20 und

festgehattenwurde;der:F1aaellwardmitkaltemWasserbometzt.

Nach Beendigungder Analysewurde zun&chstder obere
Hahn des Natroahatkrohreageschlossenunddann der obere
Hahndes CMorcatcianM'ehroa;hieraufwurdendieAbsorptioM-
apparatesoweMvomVerbrennungsrobr,wievomChtorcatcium-
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rohr goMstund nochauf dem QesteU? in das W&ge-
ximmergebracht. Dort wurdeder zay&<tbiunga~gebrachte
FtaneUabgenommenund dieR8h!'cbennachdemAbtrockneu
5 Minutenliegengelassen. Daaa wurdeder obereHahndes
Natrbnkatkrohreskurz ge~net, um den Ûberdruokan Sauer.
etoB'aMzagteichen;und endtichwnrdennaohdemSch!ieBen
auchder unterenH&hoedieAbeorptioMrShrcbeaauseinander
genommen,wie MNichabgewischtund gewogen.

Die Probeanalysenergabennun sofortstimmendoWerte.
1a. 4,544mgAcetaoUidgabea11,840mgCO,und8,e8tmgH,0.
b. 8,558mgAcetanilidgabea9,i!t9mg00, und2,024mgH,0.
Beteohnetf(ir0,H,ON: GefMdea:

C ~t.Hi a)'H,06 b)70,89%
H 6,96 6,60 6,8'! “

Der VersMcb,das Einfettendes VerMndungssohUSosder
beidenAbBorptionarShrchenzu actertaseen,zeigte,da8 es un-
bedingtBStigist die ScMHFemit Fett zu diohten.

t c. 4,95mgAcet&niUdgabon12,490mgCO,und2,880mgH,0.
Bereeb<)ctfUrC,H,OK: Oefanden:

C tt.n 6&,46"
H 6,ee 6,00 “

Die nachatehendangef&hrteQweiterenProbeanaly8en,bei
deoen wir z. T. aehr geringeSubstanzmeagenanwandten,
wurdeninnerhatbzweierTageausgeftthrt:

2a. 4,784mgMonophenythtu-natoa'gaben!0,630mgCO,und
2,500mgH,0.

b. 5,719mgMonopheuythMoetoâgabent!984mgC0<Uttd
i!~t7mgH,0.

BcrechuctfürC,H,OK,: GefnndeM:
C 6),70 <t)0t,76 b)~t,78"
H 5,91 5,98 5,72 “

Sa. 4,M8 mg Antipyria gaben 11,626 mg CO, und 2,660 mg H,0.
b. 5,630mg Autipyrin gaben 14,500mg CO, und 8,200 mg H,0.

Berechnet fitr C,,HnON,: Gefunden:
C 70,17T a) 70,40 b) 70,26"~
Ii e,4a 6,Z7 6.85

t ,542mgp-Bromnitrobenzo!gaben2.0t6 mgCO,u.0,838mgH,0.
BerechoetfBr0,H<NO,Br: Gefanden:

C 35,63 86,64'
ï.00 2,40 “



42 Mu!îpt' u.Wïttettbeï'g: Mikroe~un'ntanuMtysc.
/tCIo. .'fL~~.L_I '.u.:t.&. 4, 390mgDtbrotnbenzotgabea4,~99mgCO,und0,W<mgH,0.

Mereeboet?'' C~B~: UafundeM:
C 30,~2 30.&t"
H tjt t,99,

6. t,&MtngXttrogu:m!dtng!tbe)t0,?85mg0~~ und0,«40mgH,0.
t<eMchnotfih-C.H,N~: Gefnn(teu:

C tt.,54 !t.v
H 3~t !t,U“

2,'ta?mgP))t<t)in)idgxben5,<!&&mKCO~uod0,9 mg!t~0.

Herechoctiur C,H~O,K: Gufuodet):
C 65~ <i5,45"
H S,4H 8,M“

S. 5,~3':MgTotuotgaben!9,20)mgC0<und4,M4togH,0.

MurcchnetfUt-C,H, Gefunden:
C 9!t '32"
H 8,'M «.'M “

H. 5,f!30tngMct)zo)gnbeut9.t2~mgCO,tMd4,~OMgH,0.

Bt'recbxetfar Ce< GefuudeM:
C 92,66 92,69

H T~3 ë,U!“

10. 3,890))tg!iex!thydrototuo)g!)bet)t!220mgCp,u<)d4,9:~mgH~O.

Meruchaet(Ut'CtH, G'-fundex:
C 85,?Z 85,«S"
H t<,28 t-t,2()“ 9

Die Ftitl~ng der AbsM'jtttonsrShfohenreicht bei den sehr

kuMeustoth-eicheuYerbiadungeH, die verbr~uat wurdon, f0r

ncht Auatysen fms. Zurn ZttsamtMeusetxender RShrchen uud

xum Verbtuden derseiben mit demVet'brennuagsrohr und der

Mariotteschen Ftasche werden nur ça. 20–30 Seknnden

gebrauottt.
Dieguten Aualysem'esuttatexeigten,daBsamHicheSchtiBe

vorz&gtichdicht hiëtteu, und man konnte erwarteu, daB den-

setben ohne Gefahf fiir das gute Krgebnis der Analyse be-

tf&chtticbeGas&berdruckexugetHutetwerden durfteu. Darin

!ag die M&gtichkeit,deu Verbreuuungsappar&tweiter xn ver-

einfachen. Bei der neuon Auerduang (9. Fig.3, !!&und 3 b

und Photographie II) wurde auf die Benutzuug der Mariotte- 4'
schenFiascbe – die bei Verwenduogvon Kantsehukschtaucheu

<
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uttbcdiugtHutigiat~ – verz!ehtet.Zm' KontroHedos~Mgee
der Vwbt'eunttngdie.ntder Motue Btase)tz&hler Mg. !t am
Kttde des Apparates. Der Uruckregtcr konnte cbenfttUs8Rt.
bebtt werdon,we!tder StMtM'sto~tt'omtmsgezeichnetxu regu-
ttoreu war mittels des H~hnes &Fig. 8b, dessea Boht'uagmit
Baumwolleausgestopftwurde. MndHebkounte tMwbdasftthf-
bare Brett a M~.t wegMieH,n~tt die Zftfuhr des Sttuet'stoBb
dm'ch em Robr geschah, das direkt binter. dem SchMS'g
Fig. 3 uud !<bht das Verbt'eHxmtgsroht'eingeschmobenwar
uud desseu Eude im Hohtnnnn der autgescMi~'eneuKappa

PhotugMpttieIl.

mttndete. Um das Schi~oheu in das Yerbtennuugsrohrein-

zufdhi'eu, bnmchte nur die Kappef entfernt za werden, Die

ttbrige Auordnung ist aus den Figuren 3, 3a. und Sb zn
ersehett: a (Fig.Sb) ist der SKUOt'stoffentwtckter;&der Rega.
tierungsitabn;c ein TropfeHZttMeruud <<das Trocken-U.Rohr.
Da wir nur !~ogenfreioSubstauzeuzu aa&lyaierenhaben,zu
deren Yepbt'enuungdie gcwubn!icheKupCBroxydi~Uuuggenügt,
lielieu wir unserVerbt'euuuDgsrohrnus Quarzglas anfertigen'):
ça verbiegtsicb oicht beim KrbitzeM,wie die GtasrShreN,und

das Kttpferoxydk~na ohne Verwenduageines besonderèn
'DftthtroUchettadirekt angehoizt werdea. Zur be~nemenBe~

') A.a.0. S.4f, 50.
*)Ftt-maW.C.HerMus, H~mu.
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galierung der Verbrennang wurde ein 6 cm breitesPiattoMeott
an St~Me der kafzon Preg!aohen Dt'ahtoetzroUeum das

Quarzrohr ge!egt.

~ach8tehendaM<gefa!)rteAna!ysenzeigendieBraachbarkeit
des Apparûtes:

t. 4,690mgPhtaMtttMgabent0,80tmg00, und t,308)ngH,0.
BerochnetfaFCJ~OjN:'` Gefunden:

C 66,M 65,39%
H it,~ 8,20“

2 a. 4,S)ZmgPym)n!dcugabentO,7tOmgCO:and8,7!!&mgH,0.
b. 5,782mgPyramidongaben14,182mgCO,und8~6!mgH.O.

Bereebnetfur C,,H,,ON,: Gotandeo:
C 6'63 a)M,Ï6 b) 67,84%
H 7,85 ?,st “

3. !<,5WmgUinitrobeMotgabea&,6!9mgCO.,und0,760mgH,O.
BerechnetfHfC,H~,0<: 9e6tnden:

C 42,90 48,96<
H 2,40 2,86“

4. 2,490mg NitMaattiogabeu4,68CmgCO,und 0,~MmgH,0.
Berechnetfar C.,H,N,0.: Oefunden:

C 52,20 &t,98%
H 4,8C 4,47“

Zum Scbtusse mëchtea wir noch bemerkon, daB es oft
sehr leicht ist, mit Hilfe der Mikroetomentaran&tysezu unter-

scheiden, ob ia der Analysensubstanzeine einheitlicheVer-

bindung vortiegt, oder ob dieselbe aus einem Gemisch ver-

schiodonartigerSnbatanzen besteht~ WShrend die Ânatysen-
werte bei wiederholten Verbrennungen einer und dersetben
reinen Substanz nur Differenzenvon wenigenZebnte!Prozent

ergeben, findet man bei der Aaatyae von feston Substanz-

gemischenUnterachiedeTonviolon Prozenten, natUrMeitunter
der VorcmMetzaag,daC die einzeinen Bostandteile des Oe-
misches nicht zuf&Uiggleichen Prozentgehalt an Kohtenstoft'
und Wasseratoftbesitzen. Bei der Makroanalysewerdenauob,
wie leiobt einznMhenist, bei wiederboltenAnalysendosselben
Qemischesjedesmal unge~hr die gteicheo Werte erhalten.

Heidetberg, Ende Oktober 1918.
`
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Journal t. «MM. Cheatte M Hd. M. 4

CherCMbamiagtyJMMuron;
von

AMfedAMqvist.

(EtngegaegeoamS6.Dezember19t8.)

Atkoholegaben mit CsrbamMsaurenEat~r, bemoat

Urethane, die auf verachiedeneWeise dargestellt werden

k~nnoB,wie~durch Einwirkungvon Ammoniakoder Amine
auf.,Kohtensa.ureesteroderChbrameMeM&UMester,darohEr*
hitzen vonHaMsto&nmitAlkoholen,durchEinwirkungvon
Ctu'bamiM&ureoMondauf Alkoholeoder Natrinmalkoholate,.
sowie dnrch Additionvon Alkoholenan iBOoyans&areeater.
Die Uretbanesindfarblosund krystallisierengewohniichgut.
Die eiofachereBlasseneiohohneZersetzungde~tiMeMmund
sind nicht selten in WassertSsUch.A!a gteichzeitigEster'
und Amidewerdenaie beimKochenmit Basen in Alkohol,
KoMens&ureund Ammoniakzeraetzt. Violevon ihnen(tben
einehypaotischeWirkungans.

Aus OxyeaureadOrft~aeben&HsCarbaminatedargestellt
werdenkônnen,die ja danngleichzeitig8&urenwndUreth&ne,
z.B. HOCOCB'gO.CO.N~werdeN,a!soCMbaminestera&urM.')
Solche sind schonia einzelnenFMIenbekannt. DurchEin.

wirhing vonAmmoniakauf Chlorcarbongtykole&nra&thyïeater
undCMorcM'boBatitcha&ureâthyÏeatarhabenn6m!ichJ. Thiele
and F. Dent~ Ester dereinhohsteadieserSauren,derCarb.

&mihglykol9a.)ireund der CarbaminmiÏohs&ure, dar-

gestellt, und beimNitrieMnletztgecaonterVerbindangenge-
wannenaieEster der NitrocarbtUNinglykotaaare und der
Nitrocarbaminmilcha&uro. – Femer bat E. Lambling')

') MeeeVerbindangen,,Ureth<tn<Karem"za neaMn,erachëiut
wenigergeei~Met,da dièseBezdehnungbesMtaufSamenvomT~puB
HOCOCHj,.NH.COOBpaBt.

') AoB.Chem. SOS,26S, 266 (tM8).

Compt. )~)d. 137, 64, 16B(!8M) (auch BoM. eoc. ehim. (t898)[)t}
19, TM, TU), Ba)L soc. oh:m. [S'jM, 7f9 (1898); t8] 27, 44t, 606, 8TÎ

(1902); [a] 29, 123 (1903).
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zaMreichePhenylcarbaminostersaaren BowieDerivateder-

selben dargestellt, Seine Arbeiten haben zanachst bozweckt

za pr~fen, ob die in der Nahovoneiner OH-Gruppestehenden

negativen Gruppen wie CgH,, ON, CO nsw. die AUgemein-

g&Mgkeit der von A. W. Hoffmann entdeokten Beaktion,

nach welcher PheaytieocyaBa.tsich an verschiedeneA!kohole

und Phenole addieren t&Bt, beschrânken. Die diesbezagMch
von Lambling untersuchten Oxys&urensind GiyMaaure,

Mandels&ure,~.Oxybutters~ttre, ~.Oxybutters&uro,u-Oxyiso-

buttersa.nre,normaleM-Oxyv&teriMs~ure,~OxyisoYalorians&m'e,

Di&thylgïykoka.ure~Benzits~uround SalicyMure. Indem er

Phenylisocyaniitauf die Ester dieser S&nreneinwirken HeB,

orbielt er PhonyÏcarbamiogiyMs&areathyîester((Hykoîa&ure-

âthylestorphenylarethan)Msw. In oinigen F~Uen sind auch

die entsprechenden Nitrile und Anilide da~eeteUt worden,

jene ans Oxysaureaitriien, dièse aua freien Oxys&urenund

Phenylisocyanat. In vielenFal!en hat Lambling jene Phenyl-

carbamins&ureestermit Natronlaugeverseift und aus den dabei

erbaltenenNatriumsalzendie entsprecbendenSacrenmit Chlor-

wasserstofbaure freigemacht. Durch Erhitzen mit Wasser

wurden die isolierten Pbenyicarbaminestersaurenin Anhydride

NbergeMirt, die ihrer Konstitution nach alB substituierte

<DiketooxazoHdine der Formel

C,H,N–––CO

00 CHR

oder eines Taatomeres hiervon au~eiaBt werden kënnen. Die

von Lambling dargestellten Anhydride und die entsprechen-

den Hydrate sind in kaltemWaaser schwer Micb. Die erst-

genanntenVerbindungensind an und fUrsiohindifferent,lOsen

sich aber in warmer Sodalosang, wobei die Ringbindungge-

sprengt wird und Salze der entsprechenden Hydrate ont-

atehen.') – AuBerdem hat B. Boimberg~ gowissehierher

') NachLsmbHags Angabenhat M.W. Travers uagefShr

gMehzettigeinigeVersucheaageeteMt,PhenytMocyantttan Milch.and

Oxybuttem&tMzu addieren:Théactionof phenyttMcyanateoncertain

hydroxyacidsandthoiresters. London,t8M (nachLembHngsorater

Mitteilungz!t:ert). ') Dies.Joatn.[2]8t, 668,666,66~(1911).



AMqvist: t~er CarbammglykoLsgMren. 47

4*

geMrigeVerbindungendarch Oxydationder entsprechenden
ThiocarbaminverbindungenmitBromoderKalinmpermanganat
erhalten,wobeiSchwefelgegenSaueraioCvertauschtworde.
So bat er aMÂthylthiocarbamioglyMsaureÂthytoarbaNtiB-
gtykols&ure und aus PhenyMuocarbamiagiykoh&ureund
derenAnhydriddie,wioobengesagt,schonû'tthervonLamb-
ling dMge8te!ItoPheBytc&rb&otiQgIyko!B&areundihr Auhydrid
erbalten.– SchtioBlichhabemW.Traube und R.Ascher)
Anhydrideder CarbamiBglykotBaure, Cttrbatninmi!ch-
BUareund Carbaminma.Ddels&uredargestellt,die sie aus
dea eotsprechendenIsohydimtoinendarch Kochenmit alko-
holischerSa!z8&uregewonnenhabon. Diese nicht phenyl-
substituiertenAnhydridesind ia Wasserleichtl6slich.

Obgleichalso schonmehrere (besondersPhenyt-)Carb-
aminesters&uroabekanntsind,so ist doch,insbesonderebetreSa
der denitbareinfachstender hierhergehSngenSaurenunsere
Eenniais ihrer Chemie&a6erstfragmentansch.Da es aich

jedochum verhattnismaBigeinfachzusammengesetzteund in
mehrerenHiusicbteninteressanteVerbindongeabandelt, fUr
derenDarstellungauBerdemHoimbergs obonerw&bntesVer-
fabrenaineallgemeineundbequemeSyntheaemethodedarbietet,
so habe ich aufVeranlassungvonProf.Holmberg eineum-
fasaendereUntorsuchongder Carbaminestersiurenbegonnen.
DieeeUnterBuchunghat bisher die Carbamin-sowieMono-
und Di&thytcarbamingtyMsaurenumfaBtund soll sichauch
auf die Carbaminateanderer Oxya&nrenerstrecken;ferner

beabaichtigeich auoh, die pbysiologischenWirknngender
leichterznganglichonhierhergeh8rigenVerbindungenznunter-
sachen.

Wie schonobengesagt,wardasAusgangsmaterialmeiner
Versuchein letzter HandThiocarbaming!yko!sauren,die in
verschiedenenF&UenaMsgeeignetenThiocarbongïykolaâuren
dargestelltwordenwaren. Holmberg bat bereits mehrere
von dieaenboschrieben;znmat es sichaber darum handdte,
die bestePraparationsmethodezu SndeN,muBtenHolmbergs
UntersuchungenQberdièseSaarenzumTeil organztund aus.

')Bar.M,2080,Z08t,2082(1918).
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gebaut werden, weshalb diesen Vorarbeiton ein besooderes

Kapitol gewidmetist.

ExperimenteUes.

t Zur Kenntnis der Thiocarboogtykolsaureo.

Von den Mer unten besproehenenSaureo bat Holmberg

bereitaÂthylcarbothMioagtykoMure1),CAS.CS.OCH~CUOS'),
und CMbothtoÏondigtyMa&ure,HOCOCHgS.CS.OCHjjCOOH~,
nach deraelbenvon mir nan benutzten Méthode pr&pariert*),
w&hrendAcetamidoarbothictongtykols&ure bisher noch

nicht bereitet worden ist. Das ReaMonsschema fUr die Ënt-

atehung dioser Saure wtrd:

N<tOCOCH,OH+CS,+KOH=H~O+NaOCOCH.O.CS.SK
acM~co, N~oCOCH,O.C8.8CH,CONH,KCt

und die Bereitung fand in folgender Weise statt. In einer

LSsaug von 286 g (= 1 Mol) Krystallsoda in 800 g Wassef

wurden durch aUm&hMchenZusatz 95 g (==1 Mol)MonooMor-

essigaâure geISst. Die Lësung wurde darauf 3–4 Stunden

lang unter MchSaB gekocht. In der ao entstandenen Losung
von glykolsauremNatriumwurdonnach Erkalten 70g(== IMo!)

Kaliomhydroxyd gelôst, worauf 24 Standen lang mit 78 g

(= 1 Mol) Schwefeikoblenatoifkr&ftig geschtittelt wurde, der

dabei aUm&hIichfast vollst&ndtgin Lôsung ging. Dieser jetzt

rotgelben,Alkalisalz vonCarbothiolonglykoMareenthaltenden

LosMg wurde pulvensiertes Chloracetamid zugesetzt, wobcï

keine WarmeeatwicMongbemerkt wurde, und die Mischung
wnrde 6 Stunden turbiniert. Dabei ging das CMoracotamid

in Lôsung, wabrend die FlQssigkeit eine golbliche Farbung

') VerkarzangfitrÂthy!catbo~<oMA!e~gIykoteXu)'e.
*)Dies.Journ.~] 76, t74(ta07);dorta)sAthyt-a4.dithiocarbon-

g!yMa5Mebezeicbnet.VonMeyer undJacobson 0-DitMocMbMy-
gtyhoMMeSthyteste)'genanot.

') Dies.Journ.[2]7t,291(t90S)!ale a J.DitbioearbondigtykoMuM
bezeichnet.

*)Die von Holmberg angegebenenRezeptegehenvon fe~g-
bemiteterGtyko!aSu)'eaas. BeiArbeitenimgrSSeMaMaBstabist jedoch
die L3sungvonglykolsauremNatronnebstCMoraatriamdirektbenut~t

worden,diebetHydrolyaiemogvonMoBOcMoMMigottttMnachdemunten
bei Acotam!dcarbotMoJong!ykota5a<eangegebenenVerfahrenontateht.
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0,2480g SitareverbrmucMenbeimTitrierenmit 0,lt6<tn-Baryt
undPhonolphtalein10,20ccmLange. Âqaiv.-Gow.berechnet209,2–

gefunden208,0.

Das obeaenttUmteAmid der Tnthioc&rbondigtykols&ure,
das aus Chloracetamidund etwas aus SchwateIkoMenstoifund
dem Alkali gebildeten Trithiocarbonat entsteht, wurde aus
Wasser umkrystallisiert, ans dem es als prachtvolle, gold-
glânzende KrystaMitter vom Schmp. 206–207" unter Zer-

setzung aueechied. Bei laogsamerErhitzung achmilzt es bei

niedrigererTemperatur, sogar schon boi 198~.

iumahm,gleichzoitigentatanddarin ein auBorordentMohfem

verteHter,krystalliniscberNiederschtag,der,wieuntengezeigt
werdenwird,ausTnthiocarbendigiykots&uretHBidbestand.Das.
selbewcrde&bgenutsch<!und die Lësungmit einererkalteten

Misohaugvon 100g konz.Sehwefels&ureund 50 g Wasser
vcrsetzt.DabeischiedsichdieAcetamidoarbotbiolonglykolsl1ure
unmittelbarals einÔtans, des beimUmrtthrensobneUin ein

grobkrystaHiMaehes,gctMicheBPulver uberging. Nucbzwei.

sMndigemStchen!<Msenim EisschrankwurdederNiedersch!ag
abfiltriertund mit einergeringonMengeei8gektibltenWaBseM

gewaachen.Extraktionder Mutterlaugemit Âthertohat sich
nicbt. Ausbeute150g gegenberechneto209g, also 72
der Theorie, Die Saure ist schwerI8s!ichin Âther, Chloro-
form und Benzol,ziemlichlëBtichm A!kohol,Acetonand

Âthy!aoetat.Sie ist achwerISalichin kaltem, aber recht
leioht M'ch in warmemWasser und geht aus demselben

umkrystatlisKrtalsschwachgelbePriamenhervor.Sioachmilzt
unscharfbei 129–t30<' nach Sintern, das schonbei 123"

beginnt.

0,t888 g gaben 0,1998 g CO. und 0,0584 g H,0.

0,9186g ~ben(Kjetd~h!)H,N,entepr.t5,42eem0,0994n.HCL
0,2108g gabon0,46f8g BaSO~.

FürHOCOCH,O.CS.SCH,CONH,= 809,21:

Befeehnet Gefundeo

C 28,68 28,86%

H 9,37 8,44

N 6,W e,'f4,,ss

S 30,08 M,M,
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0,8259gg Substanzgabon(Kjetdtth!)H,N,entsprechend80,06corn
0,0994n.HCt.

FOrCS(SCH,COXH,)j,234,3:
Berechnet Gefuaden

N 12,49 12,89 ·

II. Zur Kenntnis, der Thiocarbamioglykolaaaren.

Nach Holmberg besteht die primitre Reaktion zwischen
Ammoniak, primaren oder aekund&renAminen und Carbo-

thtotoQg!ykol8&aronin Abspaltang von Mercaptan und Bildang
von Thiocarbaminsaureestemder CHykolsaaro,Thiocarbamin.

glykolsituren,gemaBder Formel:

HOCOCH,O.CS.8B+ NNN.8,=-HOCOCH,O.CS.NB,B,+ H8B.

Unter Anwendungdieser Reaktion hat Hotmborg') aua

ÂthylcarbothiolocgïykoMoreund Ammoniak, Athyl- und Di.

athylamin resp. Thiocarbamin-,Âthylthiocarbamin-undDiathy!-
thiocarbsminglykotsâare dargestellt. AnBerdem hat or aus
Amiinuad CarbothioioadigtykolsaurePhenylthiooarbdmiDgiykol-
s&uregewonnen. Die an Stickatoffnoch Wassersto~ gebundeu
haltenden Thiooarbaminglykols&arenhaben gew8hn!ichdarch
Erhitzen ia LOsuag zu inneren oxazolartigenAnhydriden de-

hydratisiert werden k8naeB. Bei meiner Untorsuchangwurden
aïs Zwischenprodukte die aliphatiBohonder hier genannten
Situren nebst deren Anhydridenbenutzt. Dièse Verbindungen
sind von mir hauptsachUohnaoh Holmbergs Verfahren aua
(ïon drei obengenannten Thiocarbongiyk&IsaHrendargestellt
worden. Unter ihnen gew&hrtdie AthylcarbotMoloBglykot-
aaure den Vorteil, daB bei ihrer Zersetzung mit den Sticksto~-
basen aïs NebenproduktÂthylmercaptan entsteht, das leicht
entfernt werden kann. Bei derselbenZersetzung der Carbo.

thMondiglyMaaure undAcetamidcarbotbiolonglykolsaurebildet
sioh dagegen als Nebenprodakt Thioglykolsanrebzw. Thio-

gtykolaaoreamid,die jedoch, MnsicMich der Isotierung dieser

ThiocarbaminglykotsaurederiYate,in der Regel nioht etSrend
einwirkten. In Ûbereinstiïamnaghiermit habe ich gefunden,
daB die beiden letzt~ensnntenThiocarbongtykolsaarenaiohals

Ausgangsmaterial zur Darstellung sowohlvon Tbiocarbamm-

') Dios.Joum,[8]8é,653(tCtl).
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gtykoîa&Nre,aleauch von Âthyl-und Dtatbylthiocarbammglyko!-
siture bonutzen lassen, jedoch mit der Bescbranktmg, daB

CarbothioloadiglykoMnresich als Ausgangsmaterialzur Be.

reitung vou Thiocarbaminglykolsiturenicht eignet. Hierbei
erh!Htman Mch die ThMcarbaminglykol8&ureanicht solten in
rainerer, bandHehererForm oder in besserer Ausbeute, als
wenn man von ÂthylcarbothtoloBgiytots~araausgeht. A!8
Neahett auf diesem Gebiete liegt das Auhydridder Thiocarb.

amiag!yko!9&urevor. Holmberg meint zwar, dièse Ver-
bindung dargestellt za baben'), hat sich aber infolgeunvoll-
st&ndigerAnalysen in diesemPunkte geint, wie aoton n&her

gezeigt werden sall.

Thiocarbaminglykotsâare.

Diese S&ureentsteht in baster Ausbeuteaus Âthylcarbo-
thioIoDgtykois&Bre(Hoimberg~, aber leichter rein aus Acet.

amidcarbothMongtykolaaare; aus CarbothioIoBdigïyMs&nre
dagegenkann sie in keiner nennenswertenAusbentegewonnen
werden,

DarsteHungaQBAcetamidcarbothiolonglykolsaure.
21 g(= ~oMoI) Acetamidcarbothiobnglykols&urewerden mit
20 ccm(~ Mol)26-prozent.wâssengemAmmoniakversetzt.
Dabei Ï8st sich die S&m'eunmittelbarunter starker Warme.
eatwicMungza einer dunkelgelbenFmssigkdt, die Thioglykol-
s&arereaktiongibt. Nach 24 Stunden ist die L6sung noch
klar, aber da sie mit dem Ammoniumsalzder Thiocarbamin-
glykohaare QbersSMigtist, scheidei sie beimUmriibren dieses
Salz in reieMicherMenge als mikroskopischeNadeln aus, die
nach KüMung in Eiswasser abfiltriert werden. Dieses daroh
Waschen mit Alkohol weiB werdeccteSalz erbalt man bai
Umkrystallisationdaraus als MendendweiBe,g!anzendeNadeln
vom Schmp.ça. 160" unter Zeraetzung.

0,1227g gaben20,20comS, bei2tund 760mm.*)
0,1663ggaben0,23~0g BaSO~.

') Dies.Joarn.[2]?, S6C(1909).
*)Dies.Journ.[2]?&,no (1M7).
*)EjetdaMbesammangeae~gabenauBunauigehMfterUmachezn

niedrigoWerte.
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Mr HJM)COCS,O.C8.NH,=tM,t6:

BerechMt: Gefuoden
N t8,42 M,M~
S 9t,08 20,88,

Aas dem Ammoniomsaizwnrde die Saura auf QbHchem

Wege isoliert. Umkrystalliaiertdurch t'aHoag mit TetracMor-

koMeMtofFans Lôsung in warmemÂthyîacetat wurde sie ab

dthme, setdengt&nzendeSchuppengewonnen,die durchAnalyse
und Âqoivalentgewichtbestimmungemidentinziert wurden.

0,184Zggabe)t(Kjetd~ht)H,N,entapMohend9,96comO,lonn-HC!.
0,~6 g gaben0,2709g BaSO..

Berechnet Gefotbian
N t0,89 t0,&l
8 S3,7S 23,66“

0,1680g verbrauchtenbeimTitriereo10,44cem0,1129n-Baryt;
0,109'!g verbrauchten7,28cem0,H29n-BMyt.Aqaiv.-Gew.berechn6t

185,1;gefundent34,t; 184,4.

Von anderom Aussehea, als oben beschriebon wurde,
nicht als Schuppen, sondera als JKrystaHpuivN',setzte sich

a.us ÂthyloarbothiolonglyMsâure dargestellte Thiocarbamin-

glykolsaarebeimFallen ihrer Essigesterlosungmit Chlorkohlen-

stoff ab. Das ErystaHpuhop erscbien unter dem Mikroakop
als dicke, h&u6gItahnformigeKrystalle. SolcheThiocarbamin-

gtykolsaure konnte weder durcb wiederholteUmkrystaUisatioa,
noch darch Impfen aïs Schuppenerhalten werdeo. Erst darch

ihre erneute ÛberfOhrangin Ammoniumsalz,dessen Dekom-

ponierung in LOs~ngund Ams&themder Lësung, gewano ich

beim Verdampfen des Atbera Tafeln, die mittels Essigester
und ChlorkohlenstoffKrystallschuppen von eben genanatem
Aussehen ergaben. Die Schuppenschmeizenungefahr8" hôher

als die St&be,was darauf hindeutot,daBdas abweioheDdeAua-

sehen der letzterenauf hartn&ckiganhaftendeVernnreinigungen
beraht. Besonders bemerkenswertist, da6 ans Essigester und

ChlorkohlenstoffumkrystallisierteThiocarbaminglykola&ore,un-

abh&ngigihres Aasaehens,wenn aie 3–3 Minaten einer Tom-

peratar von nî–112" ausgesetzt wird, bei dieser zum

Schmetzen gebracht werden kann. Oenanntes Temperatur-
intervall wurde auch abor also unrichtig – von Holm-
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bergl) ale Sohmetzpunktdieser Verbindung angegeben. Bd

normalem Erhitzen schmeizen die KrystaUschoppenbei atwa

186", aber bei rascher Erbitzung wurde sogar der Scbmetz-

punkt 34–186" beobachtet. Die Tataache, daB die Verbin-

dang variierendeSohmelzpunkte bat, je nach der Art und

Weise der Erhitzung, veranIaSte mich, eine gcOBereMenge
derselben zu schmetzen. Htordurch wurde daa bisher nicht

dargestellteAnbydriddarThiocarbaminglykolsa.are(vgLdieses

Aubydrid unten) gewonnen, û!r welches gerade der Schmp.
ill–H2" kennzeichaead ist. Der variieMudeSchme!zpun!tt
dorThiocarbamingtyMsaure dOrfte demnachdavon abbaNgen.
da6 sie beim Erhitzen aUmabMchin Anhydrid abergeht nnd

ab solches sohmilzt.

Die Ausbeutean Ammoniumsalzder Tbiocarbamioglykol.
siture in obonstehendomVûtsuch wurde auf 1&,2g berectmet,

hetrug aber nur 8,5 g, aaBerdem kann ans der Mutterlauge
mittels Alkoholsnoch 1 g aasgoMt werden, DiegeringeAuB.

beute erMart sich darans, dat! daa Ammoniumsalzin Wasser
leicht l&sMchist. Zur Erh8hang der Ausbeute wurde ver-

sucht, die Carbaminglykotsaureaas der Mutterlauge durch

Ausathern zu gawinnen, nachdem dieselbemit Schwefelaaure

angesaaert wordenwar. Die ÂtherISsungergab jedoch einon

dicMtissigen Rückstand, der erat nach Knhlen in Ealte-

miachang und Impfung mit Thiocarbaming!yko!a&urein eine

KrystaUmasseûbergefdhrt werden konnto, die wegen bei.

gemengter Thiogtykobaure sirapës war. Die Krystallmasse
wurde auf TonteUerau~gestrichen,wodurcheine geringeMenge
wei8er Krystalle orhalten wurde, welche nach Umkrystalli.
sieren aus Alkoholdea Schmelzpunktder Thiocarbaminglykol-
stmre besaB.– Aas der ausge&thertenMutterlauge schieden

sich aUmaMich1,4g NiefMfSrmigerKryatattaggregateaua,die

an der Laft etwas viotett wurden. In Âther waren aie sehr

schwer losUchund wurden oËfenbaraus der w&BrigenMutter-

lauge durch den Âther, der sich darin Ï88t, ansgeMit. Nach

UmhystaHiaationans Atkohol!ieB sich die Substanz als Di-

thiogtykolsaureamid identifizieren. Bei der Zersetzungvon

AcetamidcarbothioIoQg!yko!saaredurch Ammoniak bildet aich

') DtM.Joam.[2]76, t80(1907).
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nehen TMocarbamiog!ykoMareThiogïykoMureamid,das je-
doch an der Luft, wieP. Klason undT. Carlson') gexeigt
haben,sichschuellzuDith!og!yt<:oh&uroantidoxydiert.Letzierea
ist in den gewahoUchenSotTentienschworMs!ich,aaBer in
Wasaer,worines ziemlichMich ist. Far reinesDithioglykol.
saureamidhabe ich deoSchmp.167~6–168,5"gefunden,FUr
dieselbeVerbindunggibt Ktasoa~ als Schmp.156"an.

0,1824ggaban(Kje!daht)H,N,entspr.17,88ceo)0,!C01n-HCt.
0,tl7tg gaben(Kjctdtth))H,N,entspr.t3,94cemO.tOHn-HCt.
0,1169ggabenO.SOttg BaSO~.

FBr SCH.CONH,
180,22!

8CH:eom: =

Bereehnet: Sefandett:

N t6,55 15,40 t8,65'
8 85,59 – 86,38,

Darstettuag aus CarbotkioloBdigtykoIs&uro. Ùber<

gie8t man 2t g (= Mol) CarbothMondigtykolaanremit
20ccm (= *“ Mol)28-prozent.waBrigemAmmoniak,lest sich
die Saure unter starker W&rmeentwicHnngschnell zu einer

dunkelgelben FlUssigkoit. Die nach 24 Stonden noch klare

L&sanggibt starke Reaktion fUrThiog!ykoMureund scheidet
beim Impfen mit demAmmoniumsalzder Thiocarbamingtykol-
saure Meine Krystallnadeln aus, die unter dem MikroBkop
dasselbeAussohenhaben, wiedieauf anderemWegeerbaltenen

Pr&parate dieses Saizes. Die geringe Menge Krystalle, die
sich im Laufe von ÎOMinutenaasgebildethatte, wurdeschnell

abgesaugt, da die FiNssigkeK.eine grotSeNeigungbat, auBer
den Nadeln auch Krystalle eines anderen Typus abzusetzen.
Nach Umkrystallisationder Subatanzaus Alkoholkonnte durch

Schmelzpunktca. 160" unter Zersetzungand StickatoSfbestim-

mang festgeateHtwerden, daBaie mit dem Ammoniumsalz
der Thiocarbaminglykoleaure identischwar.

0,1989ggaben22,f0ccmN, bei 19"and75Ïmm.

Far H~NOCOCH,O.CS.NH,l52,t5:
Bcrechnet: Ctefunden:

N !S,42 Ï8,68" ·

') Ber.39,'!96(1906). ') Ber.14,411(t881).
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Die vondemAmmcniumsabeabRItriortoFlUasigkeiter-
starrte sohnellza einomKryataUbreivon gelbenKraaten,die
aaa mikroskopischen,tafe~?F~a~genKry8taUe!~zu8am~Bong88etzt
erachienon.LOstmandieseKrystallmassenach Abaaugenin

geringererMengeWasserundwirddioL8s<t~gmitSohwefeis&ure

anges&uer~soerhMtmaneinenreieMichenNiederschlagschwëfel.

gelber, ~afeinandorgeschichtoterPlatten. Nach wiedorholter

Umkrystallisationsus WasserwurdedieserStaffals Trithio*

c~rbondiglykola&urevomSchmp.173–173" identi6ziert.

0,2092gyerbKtachtonzumNeutralisieren16,5cem0,tt29n-BMy~
FOf(HOCOCH,S~:CSMZ36,25:

Botechnet: Sefandea:
Âqa:v.'Gew. n8,l H8,6.

Die Zersetzungder Sa-uredurch Ammoniakerfolgtalso
nur in unbedeutendemGradenachFormel1 und in gr88erem
Umfangenach2, wobeijedoch aUm&bMchauch die Trithio-

carbcndtgIyMs&uredurchAmmoniakzersetztwerdenkann.i)
l. HOCOCH,O.CS.SCH,COOH+ 8HN

H~NOCOCH,O.CS.NH,+H~NOCOCH.SH.

9, HOCOCIIsO)CS
HOCOCH,8~

HOCOCH,S.
+ 8H,N+ 3H,0

nOCOCH,S)CSHOCOCH~

H,NOCOCH,OH

H<NOCOCH,S.
+ (H,N)"COa+ (H,Nh8

H,NOCOCH,S~)08
+ (H~CO, + (H<N),S

H~NOCOCH.s/

B<NOCOCH,OH.

Thiocarbaminglykols&are&nhydrid,

M-Keto-thioketooxazoHdi!

DorchErwarmeneinerLôsungvonThiocarbaminglykol-
saare in Essiga&areanhydridund freiwilligesVerdunstender

LosMghatHoimberg~ einKrystallpulvererhalten,dasnach

') B. Holmberg,Omttoka)'bong!yko!eyMr,Diss.Lund1806,S.5$.
') Dies.Journ.[2]M,ZM(1009)und[3]M,6S4(IMt).
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Answasoheamit Âther bei i48''8chmi!zt. InÛboroiMtimmuog

mit Âqui?a!entgewicht-und Stickstoageh~tbestimmuogenwurde

diese Substanz von ihm als Thiocarbamiogtykoîs&oreanhydrid

angegeben. Wie weiter unten bowieeoowird, besteht aie je.

dooh ans Carbaminglykolsaureund man erb&M:das Anbydrid

erst M9 der MatterÏange. Bei der Bostimmungdes Schmetz"

punktes der TMocarbaminglyhols~arefand ich, daB dioser je

nach der RrMtzaag wechsolte. Um eineErH&nmg hierfar zu

finden, schmotz ich eine gr88ero MengeThiooarbamiDgIykot-

saure und kam dabei zu dem Resultate, daS das Anhydrid

der Saure auf diesem Wege am einfacbsten und in bester

Ausbeute dargestellt werden kann. Erbitzt man reine Thio.

carbamioglykolsaare30 Minutenbei 115~,so erhait man eine

gelbbraune, in der Wârme stark ranchende Flaasigkoit. Die

FUiBsigkeit,welcheeinen derThiogtykob&uroahnttchenGeraoh

besitzt, ohne daB jedoch dieseSaure in derselbennacbgewiesen

werden kann, erstarrt ziemlich rasch zc einer stt-ahlen~rmig

krystallinischenMasse. Diese wird zweimal mit Benzol aus-

gekocht da aber die Substanzanch in warmemBenzolziem-

Hcb schwor iosUchist, wird nicht filtriert, sondern von einer

geringen Menge ungeISstenOies abgegossen. So erb&Itman

weiBeKrystallnadeln, Dièse sind in Âtby!acetat aaBerstleicht

Mstichund konnenzur weiterenReinigunghierin gelëst werdon,

worauf die L8suBgnach Filtrieren mit TëtraoMormethange-

Mtt wird. Hierdurch bekommt das Anhydrid ein charakte-

ristiscbesAaasehen,wieweiche,wolligeHaare. Ausbeute90%

der Théorie. Das Anhydrid ist leicht loslich in Alkohol,Âther

und Aceton, achwer Mstichin Chloroformund ziemlich ÎSsHch

in Wasser. DasAnhydnd schmilztganz genau bei 111–112°.

0,2109g gttbeu0,2M4g CO,und0,045Sg H,0.

O.tttlggabea (Kjetdtht) H,N, entepr.12,04ccm0,t0t0 n-HC).

0,10C3g gaben0,2129g BaSO~.

F~-NH.CS.O.CH,.CO= H~lt:

Berechnet: Gefnnden:

C 80,M 30,84".

H 2,58 2,43 “

X i!,M 12,07

S 27,39 2t,5t,
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Naoh seinor Ëntatehungdarch Wasser&bspattongaus

Thiocarbamiogtykolsattrekaan das Anhydridale ein unsub-
stituiertoa«-Keto-thiokotooxMolidiaaofgefaMwerden. Der
Imidwaaserstoifdes Anhydridebat zar Folge, daBdie Ver-

bindungsauren Charakter besitzt und sich acMimetr!sc!t
titrierent&Bt.

Betm T!h'ieteo in WaMefMsMogmit 0,1129 m-Btryt und Phenot-

phtatoin YerbraachtenO,tC98gl&,Hcom andO,t5Mgtl,80eem. Âquiv.-
Oew. berochnet tn,t; gefunden tt6,C uad 116,8.

LSstmandasAnhydridinWasser,sofindetkeineHydrat-
bildungstatt. Wird die braungelbeSchmelzeder TMocarb-

{tmingtykots&areaos WasserMm!:rysiat!iaiert,so MhMtman
N&m!)chNadein,welcbeebenfaHsdurchgeringeVerunreinigung
braungelbsind,aberdonSohmp.U 1–112"desThiocarbamin-

glykola&uroanhydridsbositzen.

0,2293g vetbraaehton n,41 com 0,1189 n-Baryt gegea berechnote

17,84com.

Da das durchdirektesErhitzenderentsprechendonSaure

erhalteDeThiooarbamiBglyMsaaKanhydfiddemnachEigen-
schaftenaufwies,welchebedeutendvon den Ntr dièseVer-

bindungvonHoimberg')angegebenena.bwichen,aahichmiob

veranlaBt,denobengenaantonVersuch,durchwelchenHolm-

berg das AnbydriddarzMte!!enversachte, nochmatsaus-
zufahren. 10gThiooarbaminglykolsaureund 60g Essigsaure-

anhydridwurdenaineStundelangaufkochendemWassorbad

erhitzt. HierbeiMatesichdie S&ureund die Lôsungbekam

aHm&MicheinerotbrauneFarbe. Sie durftenunbeiZimmer-

temperatarfreiwilligverdunsten,wobeisich nach ein paar

Tagenein grobkrystallinischesPoivorabsetzte. Dieseswarde

starkabgesaugtund dieMutterlaugezur weiterenBearbeitung
aufbewahrt.DnrchWaschenmitÂthernahmendie Krystalle
eine gelbweiBeFarbe an und wogennun 1,3g. Diese so

pr&panerteSabstanzbezeichnetHolmberg ale nahezuvoll-

kommenreinesThiocarbamingtykota&ureanhydrid,welchesunter

Zersetzungbei143"schmolz.Ich fandden Schmelzpunktum

ein paar Grade Mher, was sich aber darauserHarent&Bt,

') A.a.0.



58 Ahiqvîst: Ûber CMbamîaglyk6!8Saren.

BeimTitrierenverbrauchten0,1202g9,00ccmund0,2026g15,10cctn
0,1129n-Baryt.Âquiv.-Gew.bereehnet119,05;gefunden118,9u. 118,8.

Zum ferneren Beweis der Bildang von Carbaminglykol-
a&orûwarde die S&are aach in Ester darch S&ttigangihrer

eiskalten L8sung in absolutem Alkohol init trockenem Chlor-

wasaerstoff ûberftihtt Die in geringer W&nne verdampfte

Losang gab einen ROckstand, der teilweise (siebe Carbamin-

glykotsaure&thylesterunten) in warmem Benzol l8s!ich war

daB die Erhitzung in dom oinen Falle etwaa rascher geschah
ale in dem andoren, da. der Sohme!zpunktder Substanz mit
der Geschwindigkeitdes ErMtzons tats&cHich variiert In

dieser Form war jedoch die Substanz UNrein. Doroh Um<

krystallisieren aus Essigester oder besser noch ans Wasser
unter Zusatz von Tierkoble wird sie rein woiB und der

Schmelzpunktbedeutend erh&ht. Im ersteron Falle bekommt
man sie ala dicke Tafeln, in letzterem aïs flache Prismon,
Die reine Stibst&nzschmilzt bei gewëhclioherErbitzung unter

Zersetzung bei ungef&br158", bei langsamemErhitzen etwas

niedriger und bei schneltemetwas hôher. Dies ist ein Kean-
zeichen fUr die Carbamingîykolsa.are(sieha dièse Saure unten)
und die Mischprobemit eiuer solchen durch Oxydation dar-

gestellten S&uregab keinen niedrigeronSohmeizpunkt. Gegeo
verschiedotte LSsucgsmittel verhalt sich die Substanz wie

Carbaming!yko!8&ure.Titriert man ThiocMbamiagIykols&ure-

anhydrid mit Baryt und Phonolphtaloinbis zum UmscM&g,
so behalt es die rote Farbe bei, hier verschwindetsie aber, was
auf einen Verbrauch der UberschQssigeQLange bei der aH-
m&hUch eintretenden Zersetzung der Carbaminglykols&uro
zartichzafahren iat. Schwefelkonnte in der Substanz weder

qualitati? noch bei der Verbrennaagnach der Methode von

Kla.8on nachgewiesenwerden, die Analysen siimmenvielmehr

fUr Carbaminglykolsaure.

o,1947g gaben0,2234g CO,und0,0180g H,0.
0,l!58g gaben(Kjetdahl) H~N,entspr.9,t ccm0,1010m-HCL

FUrHOCOCH,0.CO.NH,=. 119,05
Bereebnot: Gefunden:

0 30,24 80,46<
H 4,28 4,M,,
N H,~ 11,89,
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und sich aua der Beazo!l8saogals Prismen absetzte. Duroh

Schmp.64–65" und Aquivalentgewiohtbostimmungin Warme

(in warmer LSsungwird der Ester durch Lauge aebr schnell

verscift~ werdeu diese aïs Carbamiogtykob&ure&tbytester
identiitziert.

0,nS6g vetbranohtem10,40cem0,tIB5n-BMyt.Âquîv.-Gow.bo.
rechnet146,&!gofaodea146,3.

Schwererkl&rltchscheint,da6 dieOat'baminglykole&uredem-

nach durch Erw&rmender ThMcarbaming!yko!8~uremit Essig.

s&ureaBbydridentsteht, es bildet sich jedoch hierbeiauch und

in ilberwiegender Menge Thiocarbaminglykolettureanhydrid.
LâBt man die rotbraune,dteMOMigcMntterlimge,wor&uasich

die C&r!)&mmgtykol8&ureabgesetzt hat, aufs neuefreiwillig

verdunsten,so entsteht eine neue MengeKrystalle, jedoch von

anderem Ausschea als die frMhe!'erhaltenen. Nach ein paar

Tagen bat sich die ganze Fitlseigkeit in eine Krystallmasse

von demselben strah!ec(8rmig brystatHnischenAassahemver.

wandelt wie die erstarrte Schmeize der Thiocarbamiuglykol-
a&ore. Streicht man die KrystaHmasseauf Ton auf, so erbalt

man beinahe 2 g einer gelbweiBenSubatanz. Diese wurde

aus Benzol umkrystaMisiertund hierauf aas Essigesierlosung

mit CMorkohIenatoSge&Ut, wobei man sie aïs weiBoHaare

erhieit, welche aïs Thiocarbamingtykoh&MManttydridvom

Schmp.tll–112" erkannt wurdon. Der Schmelzpunktwurde

auch bei Mischung mit einem in oben angegebener Weise

dargestelltenPr&parat dieses Aahydrids nicht emiedrigt. Die

Substanz besaS dieselbeo LSsHchkeitsvorbaitDiasewie daa

Thiocarbatamglykol8&uretmhydndund ging bei Oxydationmit

Brom m CarbamiBglykots&nroanhydridaber.

0,ZOC'[g gaben0,2340g CO,and 0,M62g HO.
0,i2Mg gaben(Kjotd&ht)H,N, entspr.10,38ccm0,1010n-HC!.

0,1189g gabon0,3859g BaSO~.

0,1816 g verbMucMen behm Titrieren 13,86 com 0,1129 n-Baryt.

AqatV.Gew. beMehMt in,t; gefunden 116,1.

Bercehnet: Gefhntten

C M,4 80,88'

H 3,68 S,50,,

N 11,96 18.0-

8 M,M 2?,{!e,
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Âtbyïthiocarbamingtykohaaroanhydrid, N-Âthyl.
«-keto'j~-thioketooxazolidia.

In diesemFallo habe ich dasAnhydridaus fotgendem
Grande anatatt der Saure dargestellt.Freie Âthytthiocarb.
amiBgtykoMureist scbwerrein zu arhatten,da siesehrleioht

anhydrisiertwird. Aadererseitsgibt das Anbydridmit Alkali
ein Salz der S&ure,welchesSirmtobbai derDarsteHungder

entsprechendenschwefelfreienS&urehinreichendwar. Am
reinstenuad in besterAusbeutefandich, daBsieh das An-

hydrid au AcetamidcarbothiotoBgtykoIs&sreerbalten Ue6,
w&brendHolmberg es aus ÂthyïcarbothMongiybots&aredar-
stellte, und es auch aus Carbothiotoadi~ykoïeaMreerhalteu
werdenkann.

Darstellang aus Carbothiolondi~tykotsaure. 42 g
(~ ~o Mol) CarbotMotondtglykobaareund 82g (== Mol)
ÂthytamichydMcMoridwurdenmit einer kalten I<8suagvon

50 g (=s/~Moî) EaUomhydroxyd(gew6hnticbeHaadelsware)
in 150g Wasserabergossen.HierbeiMBtesich Saure und

Âthylaminsa!zunter schwacherWarmeeNtwicHuagza einer

hellgelbenFlassigkeit. Nach 24Stundenwurde mit so viel
Schwefelsaareangesaaort, daB die BUdaagvon noatralem
Kaliumsulfatvermiedenwurde,wobeisiohein schwacbgelbes
01 abaet~te. DieMischungwardenun eineStunde langauf
dem Wasserbadeunter R&cMuBerhitzt. Das Ôt, welches
nach Erkalten in einemScheidetriohterabgetrenntwurde,
konnte nan darch Kühlen m Biswasserund Impfen mit

KrystaUenvon ÂthyhhiocarbantingîykoIa&ttreaHhydridin em

graugelbesKrystallaggregataberfShrtwerden.Dassoerhaltene

AnhydridglichsowohtnachAnssebeo,ab auch Geruch,dem
aas ÂtbyicarbothiobNgtykols&aredargesteUtec.DieAusbeute
an unreinemAnhydridbetrug75" der berechnetenMenge.
Die oNënsichttichunreineBeschaSenheitdea gobitdeteoAn.

hydridswirddaraus erHart, daS,wieHoimborg') gefunden
hat, unter gleichenBedingungenwie hier oben aachÂthy!.
dithiocarbaminglykoMureentsteht, Ho1 mb erg konnte das
beim Versuchegebildete01 durchImpfenmit Âtbytthiocarb-

') D!e8.Journ.[2)8t, 642(t9U).
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aonnglykotsaaManhydndnicht in KrystalleUber~hron,was
daraus d&rtte&rM&ttwerdenkônnen,daBer daaImpfenohne
vorhergebendeErw&rmacgvorgenommenbatte, ah dos 01
noch ÂthyhhiooarbamMgtykotsaareenthielt. Da6 wirklich

ÂthyKMocarbamicgtykolsaureanhydndgobildet wurde, geht
daraushervor,da8 das zweimalaus Wasserumktyst&Uisiette
Rea-kttOMprodoktdenSchmelzpunktdiesesAnhydride40–40,5"
besaB. Die Âqaivaïentgewichtbeatimmangergabhierin eben-
faHsein bee~tigendesRésultat.

0,1620g AnhydridwurdeninAikohotgeMstundmit0,tl69n.Batyt
undPhenolphtaleintitriert.NachZnsatzvon9,44ccmLauge be.
rachnet9,6&com ttatbleibendeRotftfrbungein.

Nachdemdas roheAnhydriddurch ZusatzvonAlkaliin
berechneterMenge in Salz UberMhrtworden, konnte es
mittelsBrom zu einer geIbweiB&n,kryatatMaischenaus un-
reinerÂthylcarbamingtykoMurebeatehendenSubstanzoxydiert
werden. Nach UmhrystaUisierenvon 18,&g dieser Substanz
aus Essigesterund CMorkohIenstofFworden6 g Krystall-
achuppenerbalten,welchea!ie die die AtltyîcarbamiBgtyM-
saore kennzeichnendenEigenschaftenaufwiesen, Schmelz-

punkt 87–88".

Beim Titrieren verbrauebten 0,1944 g U,82 cem 0,1169 n-Batyt.

Âqaiv.-Gew. bereehnet 14T,t gefunden t41t,Z.

ScMieBKchverdientnochhervorgehobenzu werden,da6
die DiathylthiocarbamiBgtykoleaure(siehe unten diese Saure)
auch aus Carbothiolondiglykolaauroanalog dem hier an-

gewendetenVer&hrenbat dargestelltwerdenk8nnen.
BoimSpaltenvon CarbothiolondiglykoMurcmit Âthyl-

aminsollnebenÂthytthiocarbamiag!yko!8&areauchThioglykot-
Bauregebildetworden.Zur Beweisf&hruNgwardedieFlûssig-
keit,woraussichÂthylthiocarbamiBgtykolaaureanhydridabgesetzt
hatte, a.usgeathert.BeimAbdestillierendes Âtherswurdeein
schwsohgelbgefarbtes01 erhalten, das die erwarteteThio-

glykotsaurewar. Ein Tropfenderselbenin Wassergelostgab
mit einem Tropfen vordOBnterEisencMondtoscngvoritber-

gehendeBlanfarbangund dann nach Ûbersattigangmit Am-
moniakeine stark rotvioletteFarbe. Im VakuamQberdestil-
lierte die Ftaosigkeitbei 107–108" unter 16mmDruck.
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DafStenQBgausAoetamidoMbothiotoNgIykoh&ure.
42 g (== Mot)Acetamidoarbothio!ong!yM6&MMund 32 g
(== Mol) ÂthylaminhydrocMoridwurdenmit einerkaiten
LSsaBgvon 40 g (= < Mol)Kaliumbydroxyd~ewohnUohe
Handoîsware)in IBOgWasMrtbergossen.Saureund Chlorid
iCsten sich bierbei unter schwaoherWarmeentwicklungzu
einer dunkelgelbenFmesigkeit.Nach24Stundenwurdeeine
ka!teMischungvon40g konz.Schwefela~reund20g Waaser
zugesetzt. Hierbeischiedsichein golbesÔt aus,welchesmit
der WasserlôaungeineStundelangauf kochendemWasserbad
erhitzt warde. Das nach dem Abktthlenauegeschiedeoe01
kann leicht dazo gebracht werdon, in ein cbromatgelbes
KryataUaggregat&berzagohen.Das so orhaIteMAnhydrid
war reiner und dadurch angenehmerzu handhabenals ein
solches, aei es aus ÂthyÏcarbothiolooglykoMareoder aus

Carbotbtoiondigtyifolsaure,datgestelites.Es battenur achwa-
chen Geruch. Die Ausbeutebetrug im bestenFalle 80%
der berechnetenMenge.Das in AtkaUsaIzderÂtbylthiocafb.
aminglykotsâureaberftthrteBohproduktgab beimOxydieren
mitBromÂthyîcarbaminglykotsaurevonhobomReiBheitsgrade.
Nach Umkryatallisierenaus Wasserstimmte8chmp.40–40,8

<'

uad Âqaiva!entgewichtmit dem far Âthylthiocarbaminglykol-
a&ui'eanhydridttbereia.

0,t9t2 g Anbydrid verbrauchten beim Titrieren mit 0,Î189 n-Baryt
und Pheno!phtaMn H,Mccm Lauge, Aquiv.-Gew. bereohnet 145,16;

gefunden 144,7.

Aus der Lesaag, woraue'das ÂthylthiocarbamiBglykol-
aa.ureaBbydndausachied,konnteeindunkelgelbes,dihmiUIssiges
Ôi ansge&thertwerden. Dieses gab mit Eisenchloridund
AmmoniakstarkeReaktionf<h'Thioglykols&areund bestand,.
wie sich bei Vakuumdestillationzeigte,hauptsacMichdaraus.
Bei 16 mm destilliertedie Hauptmengebei 107–108"Qber.
Bei der mit AcetamidcarbotMolonglykolsaurehier dorch-

gefabrtenZersetzungwordoalsodas in ersterLiniegebildote
ThioglykolamiddarchûberschassigesAlkaliverseift.

Di&thyIthiocMbaminglykolsaure.

DieseVerbindungkann unter Verwendungder obenan-

gegebenenVorscbriftenaas dendreiSâorenÂthylearbothiolon-
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gtyMs&oM,CarbothMoadigïyMsaoreaad Acetamidcarbo.
thtoloaglyMaa~tedargestelltwerden,wobeiauf Moldieser
Sauren Mol(=.22g) Diathy!amiahydroohtoridgenommen
werdoD.DieAusbeutebetrug in den verschiedeaeoF&Uea
81, 72und 80% der thporetisoheo.DieDi&tbyIthMoarbamin.
g!yko!8&Nre,welchem Formvonôt aasderÂthyIc&botMo!on.
gtyMs~e erhalten warde, war unreiner, k~st~iMerte
schleohter,ais die in den beidenandorenF&!tenerbaltene.
Dieser Umat~ndin ZasammenhaBgdamit, daB die Carbo.
thtotondigÏyMs&uredie am !eichte8teazuganglicheder drei
TittooarbonglyMsaarensein dOrAo,iMt dieeeS&ureah Aus.
gangamatertal&mgaeignetstenMaoMnen.

Bei der VorwendaBgvon CarbotMotoBdtgïyMsimreala
Ausgangsmaterialkonnte mit Eisenchloridund Ammoniak
nebenDi&thyIthiocarbamingIykoMoreThiogIyMs&areals Re.
aktionsproduktnachgewiesenwerden.Ersterewardein diesem
Falle als eine hellgelbeKrystaHmaaseaus priamatiechen
KrystaUenerbalten,welcheboi der OxydationDiathy!carb.
aminglykolsiureergab. Nach UmkrystallisierenauaWaaser
wordedie Identitât fernerhindurch Schmp.90,8–91und
Âqaivalentgewichtbekr&ftigt.

0,t-n8g verbmuchtea 7,90 cem 0,1)69 ..Baryt. Âqaiv..Gew be-
rcchoet 191,2; gefunden !91,9.

Aus Acetamidcarbotbio!oMg!ykol8âareentstandgelbeDi.
athylthiocarbaming!y!to!saure,welcbedurchzweimaligeaUm.
krystallisierenaasWaaseraïsfarblose,flachePrismenerhalton
werdonkonnte,auchdieaeschmolzenbei 90,6–91".

0,1648g verb~nchtenzamNeatralisioren6,20cem0,1885n-Baryt.Aqatv.-Gow.beKtchnet191,2;gefnnden191,9.
Auchjetzt konnteaas der Mutterlangenachder Saure

mit Ather eine reichMcheMengeThioglykolsaureextrahiert
werden,welchedurchVerseifangdesprimargeMtdetenTMo.
glykolamidedurch CberachasstgeaKaMumhydroxydentstan.
den war.

III. Über Carbamingiykols&uren.

Wie schon in der Einleitangerwahntwurde, berûhrt
dieseArbeitdie einfachstendieserS&ureanebondenzweian
Stickatoffathyisabatituierten.Bei derDarstellangder Sauren



64 Ahlqvist: t)ber Carb&nunglykolBSuren.

ans den entsprechendenThiocarbamingtykolsawreakoooten

immer sowohlBrom, als anch KalmrnpermaDganatals Oxy.
d&tioDsmittelbenutztwerden. Dochhat hier nur Brompra-

parativeBedoutung,da durchKaiiumpermanganatdie Sauren

immerin fichlechterAusbeuteund bisweitenin einerweniger
reinenForm erhaltenwerdoB,wasdarauf zurtIc~oMbrensein

dar~e, daBdieSSarendurobdiegroBenbeiderPetm&agM&t-

oxydationbenutztenWassermengenteilweisezeraetztwerdon.

DièseVermutangfindeteineStdtzedarin, da8dieSâoronbeim

Erw&rmemauch in WaBsertSaaBgaUeinat!mah!ichzu Glykol-
s&wre,Eoblens&ureund Ammoniakoder Aminhydrolysiert
werden. Bei Bromoxydationdagegenist die Ausbeute.gut
und vaniert von 70–90"~ der theoretischen.Die S&aren

sindgut krystallisierendeVerbindungenundin Wasserleicht

oderziemlichleichtISaKch;vonihrenSaizonhabenbesonders

die Silbersalzeein charakteriatischeaA.ussehen.Zwei der

S&urenkônnenAnhydridebilden,vonwelchenCarbaminglykol-

s&ureanhydridfest und sauer ist, w&hrendÂthylcarbamin-

gtykols&ureanbydridBU8sigund an und fUr sichindifforent

ist. DieseAnhydrideerhalt man durch Bromoxydationder

entsprechendenThioanhydridein uagefâhrderselbenAaabeuto

wiedie obenfar die SauroBangegebene.

Carbaminglykolsa.ure.

Daratellang durchBromoxydation. 13,6 g(=' ~Mol)
rohe, pulverisierteThiocarbamipgtykolsaurewordenmit einer

L8suBgvon 6g (=='Mo!)KaUt!m!!ydroxydin 100g Wasser
versetzt. Wenn sich die S&urege!8stbat, wirddie Lasong
mit kaltemWasser gekilhlt,woraufmanBromtropfenweise
in BOgroBerMengezuaieBenlaBt, daBdie Fl~sigkeitvom

ÛberachuBan Bromdanerndgef&rbtwird.Hierzugenagt es,

22 ccm oder gut die Meagozu verwenden,welchenach der

Formel

HOCOCH,O.CS.NH,+ 4Br,+ 5H,0=

HOCOCH.O.CO.NH,+ H,SO~+8HBr

berechnetwird. Das Bromwird innerhalbzweiStundenzu-

gesetzt.DurchausgeschiedenenSchwefelwirddieFUtasigkeit
hierbei zmerstmilchigund ist spMermit Klampenvermengt,
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die sioh jedooh aHmahtichtosea. Nach beendeter Operation
Mtin der FUtssigbit eine ziemlich reioblicheMengefarbloser
Krystalle, bastehendaus Carbaming!yko!8aoro,nebon einem

geringeren Bodensatzroten Oies vorhandon. Die Ft(tssigkeit
wird mit geaattigterNatriumbisuMtBsuag ent&rbt, woraof
m derselben 100Kry8tal!8od& zwecks Abatampfang ihrer
atarken Aoidit&t,die aehSdUcheinwirkenkann, geMstwerden.
Die FtasaigkMt wird nun in Etawasser gokaMt, um so viel

Carbaminglykolsiure wie nur m8gtich MszuItrystaUisMrM;¡
danach wird die SSureund das noch Yorhaodenerote Ot auf
einem gewôhnlichenFilter gesammelt. Zum Ausatbern des
Filtrates verwendetmanam beateneinen automatiacharbeitao*
den ExtràMonaapparat,z. B. Hagemaaoa,womitdie Extraktion
in 3 Stunden <tusgefHhrtwerden kann. Dadarch erha.tt man
1,3 g nahezu reine CarbamiogIykolB&nre,welche auch in
kocheodemÂthet so aohwer lesUch ist, daB aie sieh hieraus
wahreod der Extraktion zum gr&BtenTeil ale ein grob.
kryetallinisches Palver absetzt. Die ansgeschiedene Haupt-
menge Saure, we!ohe direkt aus dor WasseriBsnng aus-

ktystaHieiert ist, kannaus WasBerunter Zusatz vonTierkohle
zwecke Entfernung des anhaftendeH Mes umkrystallisiert
werden. Dadurch orb&Itman 7g reine Carbaminglykola&ure
als Bâche Prismen. Die Mutterlauge nach diesen Prismen

hingegen ergab beifreiwilligerVerdampfungwohl acsgebildete,
sechsseitigeTafelnvomaelben Schmelzpunktwie die Prismen.
Die gesamte Ausbeutean gereinigter S&urebetragt bis 70%
der theoretischen. Das bei der Oxydation gebildete rote Ôt
nimmt an der Luft galbeFarbe an und ist in SchwefolhoMen-
stoff beinahe voMstandigMsHch. Die LSsung gibt bei frei-

willigem Verdunstenin groBer MengeKrystalle von Schwefel,
woraas sonach diteÔt haupts&cMichbesteht.

Die Carbamingtykolsaareist ziemlich losuch in Alkohol
und Essigester, schwerISsMehin &ther,Benzol,Chloroformnnd
Ch!orkoMemston.Die Saure bat keinen bestinunteu Schmelz-

ponkt, er variiert vielmehr mit der Schnelligkeit der Er-

hitzung. Bei normaler Erhitzung schmilzt Carbaminglykol-
sâare unter ZeKetïung bei cnge&hr 1580, bei rascher Er.

Mtxung um 8" hoher und bei langsamer um S" niedriger.
Darch I&ngereaErhitzen bei H5" kann die Saure schon bei
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dieserTemperaturzumSchmebengebrachtwerden,dagegen
schmilstaie nicht,wennaie bei Ï06"MogereZeiterhitztwird.
BeimSchmelzender ThMcarbamiaglyboh~urefindetAnhydrid-
bildungstatt, hier aber tritt deutlicheinetiefgehendoreZer-

setzungaot. Die CarbamiNgtykok&arewurde20Minutenbei
120" erhitzt,wobeidieSaureunteratarkerGasentwioHangin
eine etwaagelbgef&rbteFHt89ig&eitaberging,welchedurch

Impfenmit CarbamiBglyMB&areMthydridnichtzumKrystalli.
aiereogebrachtwerdenkonnte. DasGewichtdesBttcbtandes
war auch bedentendgeringeraladas ~r dieAnhydridbildung
befechnete.– FUr dieAnalysekannnaohZnsatzoioesÛber-
schussesanLaugozurÂthyl-oderDia-thylearbaminglyMsaure
daBAminvot!st&adigabdestilliertund dadurchquantitativbe-
stimmt werdea. Zur AusfQhruageiner BolchenBestimmung
hier wurdeabgowogeMCarbamiaglyMsaureimEjeldahUtolben
mit starkerAlkalilaugeHbergoasen,worauffroigemachtesAm-
moniakabdestilliertund in Saurevon bekannterNormaiit&t

aufgenommenwurde.Es wurdenmehrereVeraucheaugestellt,
aber auch bei Verwendaugvon 30-prozent.Kalilaugewcrde

merkwûrdigerwoiseein etwaszu niedrigerNH,-Werterhalten.

InfolgeZeraetzungder S&aredurch Alkaliwird indes bei
ihrer TitrierungmitLaugeundPhenolphtaleindie roteFarbe
nicht bes~ndig. Die Zersetzunggeacbiehtdochso langsam,
daB sieh die Saure scharf titrierenIa6t, was nachstehende

Aquivalentgewichtsbestimmungenzeigen.

0,i688g gabeo 0,t6MgCO, und 0,0586g H,0.

0,l6fag gaben (Kjetdah!) H,N, entapr. 13,98ecm 0,1011 n-HC).

PBr HOCOCH,O.CO.NH, = 1~,05:

BeimTitrieren mit 0,1129 u-B&ryt verbrauchten 0,2029g 15,12cem
und 0,t982 g Ï4,M ecm. Âqaiv.-Gear. berechnet tl9,06; gefundon

n8,9; H9,t.

10g bei gewôhnlicher Tempenttur geaSttigter WaMerManng der

Sautre verbraucliten zuc NeHtratMorung 82,60 cem 0,!t35 n-B~yt, ent-

epreehend einer LoeHehheit von t 2S.

Thiocen'bttmiBglykoIs&urewird am ein&chatenin Form
vonAmmoniumsalzdargestelltunddieseskanndirektzuCarb.

BereehMt: Gafttnden:

0 30,24 30,t2<
H 4,23 4,26,,
N lt,7T7 lt,9<
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amiuglykolsli.ureoxydiertwerdeo. 1&g Ammoniumsalzwurden
in tOOcomWaasergetostund mit t9,3ccm Brom versetzt
DaaResultat war dasselbewie bei der vorhergehendenOxy.
dation,wennmandie Vorschriftendieserbefolgte.DieAus-
beutewar etwasbesBerab im vorigenFalle, 75"~ der be.
t'echoeten,waaaufeinemgrëBeronRMnhettsgraddesAtMgangs-
materialsberubendarfte. Die erhaJteneCarbaming!yko!s&are
batte denselben,bereits &'Qherbeobachtetea,variiereoden
Sobmelzpunkt.BeimKrbitzenwie gewohoUch,achmotzsie
unterZeraetzungbeiungefthr168".

0,169t g gabon (Kjotdaht) H,N, entapr. t*,05 com 0,t01t n.HCt.

Bofechnet: Oefooden:s

N U,?'t ·

0,1944g vorbntaohton t4,5&ccm 0,tt89 n-Baryt. Aqaiv.Gew. be-
rechnet 110,05; gefonden 118,08.

Oxydation der Thiocarbaminglykolaaure mit Ka-

liumpermanganat. &gThioMrbamingtykoIa&urewurdenin
50 ccmWassergd8stunddieLSeuagmit1-normalerKalilauge
neutralisiert.UnterKaMen,Umr&hrenund DarcMeitenvon
KoMenaaarewardeBaneineLoattngvont6gKaUttmperman<
ganatin 270g Wasserzugesetzt. Am folgendonTagewurde
das Mangansuperoxydabgesaugt,woraufdie Msang, welche
durcb ObeKchaBan Kaïtampermanganatetwas rot gef&rbt
war, mit Scbwefligsaureentf&rbtund mit 6 g koNzentrierter,
etwaswasserverdUnnterSchweMsacreangesluertwurde.Durch
Extraktionder Losuogin Hagomanns Apparatwm'deein

wenigerreines,grobkrystallinischesPulver erbalten, das nur

0,5g wog. NachUmkrystallisationaus Wasser wurdedie
SubstanzdurchihrenvanierendenSchmdzpankt,der boigo-
wohntioherErhitzungbei angefahr158" lag, aïs Carbamin-

glykolaaurewiedererkannt.Ein Gemischder Substanzmit

Carbaminglykolsaare,erbalten durch Bromoxydation,hatte
denselbenSchmeizpunkt.

Beim Titfteren vefbMaohten 0,1780 g t3,90 ecm 0,tl29 n-Baryt.

Aqatv.-Qew. berechuct it9,05; gafauden !ï8,5.

Das Kaliamsalz der Oarbaminglykolsaure wurde
durch Neutralisationder Waeserlosungder Saaro mit Kali.

lauge dargestellt Die Losungdurfte freiwilligverdunsten,
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wobeisich das KaIiMmsa!zaïs ein MnkrystaHinKchesPulver
su98cbied.Das Salz, das keinKrystaUwasseronthait, ist in
Wasserleicht !8s!ichund i&ftbest&ndig.

0,2132gg gabon O.ttfSg K,804.

FUrKOCOCH,O.CO.NH,-= t5't,t<:
Berechnet: GafandeH:

K 24,88 2<,9t ·

Die WassedësMgdos Kaliumsalzes1+ 10 gab weder
mit Calciumchlorid,ZinksttUat,Kupferaulfat,nochmit Eisen-

chlorideinenNiederschlag,Mit lotztgenaantcmRoagenanahm
die LOaungrotbrauneFarbe an.

DasBariams&lzwurdedurchZasatz~onBMitttnc&tboB&t

zur Wa8gorlôaungder S&ure,bis keineweitereEoMens&Nre-

entwicklungerfolgte,gewonnen.Das Filtrat ergab bei ffei<

willigemVerdampfenfarblose,wohlaasgebitdeteprismatische

Krystalle,die in WasserziemHcbtoslichwaren. Das Salz

wardeiMfttrockeaanalysiert.

0,n97 g gttbea 0,t0'!3 g Ba80<.

0,3108 g gaben 0,t85t g Ba80<-

0,22Mg gabenbelderYerbrenntmg0,0682g HO.

FarBa(OCOCH,O.CO.NH,),,H,0= 891,4-
Berechnet: Gefunden:

Ba 35,09 64,9? 86,0&

H Z,M
– 2,62 “

BeimZnsatz von Alkoholzur Wasserlosangwurde das

SatzohneKryBt&Hwasserals ein schweresKrystallpalveraus-

gef&ttt.

0,3t06 g gabeti 0,1801 g BoSO~.

0,2814 g gaben bei der VerbMnnuog 0,t642g CO, u. 0,0461 g H,0.

Fiir Ba(OCOCH,O.CO.NH,), =. 3~9,45:

Bereehnet Sofauden
Ba S6,~8 36,61<o

0 19,29 t9,36 “

H 2,16 2,28 “

Das Silbersalz wardednrchZusatzvon10,88ccm!,t4
normalemSilbernitratzu einerLoanagvon1,5g KaMamsatz

in 15g Wasser bereitet. Hiorbeientstandunmittelbarein

weiSorNiederschlag,der, wiesichunterdemMikroskopzeigte,
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aua atabformigeoKrystallen, oft stemformig angeordnct, be-
steht. Im Tageslichte <&rbtesioh das Salz ziemMchrasch
dunkel.

0,8672g gaben0,t766g Ag.

FUrÂgOCOCH,O.CO.NH,285,93:

Berechnet: GefoNden:

Ag 47,75 <7,88" ·

Der Âthy!ester Mt, wie bereits in der Eiateitung er-

w&hntwurde, irahe!*vonThiele und Dent dargestellt worden,
welche deBMtbendurch Einwirkung von Ammoniakauf Ohlor-

carbongtykols&ure&thylestererbalten haben. Aus freier Carb.

amingtykols&orekann er beispielsweise folgendermabenge-
wonnen werden. Zu &g pulverisierter Carbaminglykolaltnre
und 60 ccmabsolutenAikoholain einer dickwandigenFlasche

wurde vorQrst bei Zimmertemperatur trockener Chlorwasser-

stoff eiugeleitet. Nachdemsich die Saure in der bei der Ab-

sorption des Gases erwiirmtenFiUssigkeitgeloat batte, wurde

erat mit kaltem Wasser und dann mit Eis gekühlt, sodaBdie

groBtmoglicheMenge CMorwasserstoTin Lôsang ging. Die

Flasohe worde YemcMossenund bis zum folgendenTage in

Rahe gelassen. Da os sich als acmogUoherwiea, den gebil-
deten Ester mit Wasser auszuiâHen, wurde die Fiûsaigkeitin

orner oS&aenSchate bei geringerWarme vordampft;,wobeials

R&ckstandnicht ganz 6g einer krystatlinisehen Substanz er-

halten warden. Diese wurde mit Benzol, worin aie aich teil-
weise loste, aasgekocht. Aus der L~sang warden 2 g kleiner

Prismen gewonnen,wolchesich bei der Analyseals Carbamin-

glykolsaurea.thylestererwiesen. MitA!kaU!augewnrdederEster

insbesondere in der Warme loichtverseift. Die Versoifunggeht
so sohnell, daB durch Titrieren der Wasseriôsung des Esters

mit Lattge, falls wahrend der Operation die Losung auf dem

Wasserbade erwarmt wird, das ÂqaivaleNtgewichtfestgesteHt
werden kann. Thiele und Dent geben filr die Verbindung
den Schmp. 61" an, wahrood ich 64–6&~ gefunden habe.

0,1<51g gaben0,2i&8g CO, und0,0796g H;0.

0,t4Mg gaben(Kjeidah!) H,N, entapr.9,75cem0,1011n.HC).
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POr C,H.OCOOH,,O.CO.NH, t4-08:

Bereehnet: Qefanden:

C 40,W <0,6?

H 6,n 0,t8,, sr

N W.58 9,68 “. ·

BehnTttt!eteain W&nnemit0,1186M.Baty~undPheaotpht&!etn
verbraKchtea0,tS90g 9,60cem. Âqotv.-GewiehtbeMohMt146,6;ge-
fuaden146,9.

Der bei der Behandiaog mit Benzol angeISsieTeit des

Verdampfoogsruckataadeskonnte nach UmhryataHisieronaus

Wasser aïs nichtesterifizierteCarbammgtykoh&urevomSohmeiz-

punkt uBgef&hr168" bei normaterErhttz<mgidentifiziertwerdeB.

0,1964gverbMtMhteBMm Titrieren9,eScem0,U89 n-B)n-yt.

Âquiv.-Gew.bemehnettt9,08;gefundent20,&.

Da die CafbamingtyMs&nresich nicht voUstândigesteri-

fizieron lâBt und dor Ester durch Alkalilauge Mcht verseift

wird, war Grund zu Mntersuchenvorhanden, ob der Ester

auch von Wasser mit nenaenswei'ter SchneUig~eit verseift

werde, was jedoch, wie sich herausstellto, nicht der FaU war.

Die Losang des Esters in kochheiBemWasser wurde auf dem

Wasserbadeverdampft,wobeiem straMenformigh'ystaUinischer

Bûcitstand vom Schmelzpunkt ça. 60" erhalten wurde. Nach

einer Umkrystallisation tms Benzol war der Schmelzpunktwie

6-Kher64-65"

0,1496g vcrbt'anchtenbetmTitrierenm Witnno9,00com0,tl36

n-BMyt.Âqutv.-Gow.boreohnet146,6;gefunden146,4.

Zersetzangen der Sâure.

BeimErhitzen in Wasserlosnng zersetzt sichCarbamin-

glybolsâure in Glykolsaure,Kohlendioxydund Ammoniak. In

kochendemWasser wurden 50g einer 1-prozent.WasserMsung

der Saure in einem verschlossenenKolben erhitzt, der mit

einem in BarytISsungm&ndeudenAbloitungerohrversehenwar.

Schon nach 15 Minuten war in der Baryttostingoin kr&ftiger

Niederschlag zustande gekommen. Die Erbitzung wurde ca.

10 Stunden anter RQckauBfortgeaetzt, worauf die Fmasigkeit

auf dem Wasserbade bis auf ein Drittel ibres Volumensver-

dampft und mit Calciumchlorid und einigen Tropfen Ëasig-

saore versetzt wurde. Mittels Alkohol konnte nun glybol-
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saurer Katk ala mikroakopMoheNado!canageMItwerden,
die aus WasserumkryetsUisiortwurden.

0,10Mg tttfttMckeaeSnbshtMgaben0,0656gCaSO~.

FarC))(OCOCH,OH~4H,0= 268,2:
BeMchnet: Gofnndem:

Ca t6,29 14,98 ·

Auchin nentraler und in schwachsaurer LSeungzer-
setzte sichdieSilurebeimErwarmenunter ziemlichlebhafter

Eohlens&nreentwieHuag;in ersteremF&e kann auohAmmo-
niak nachgewiesenwerdeu. Da siohdie Saure in Waesor-

Msangalleinrelativleicht zeMetzt,konnteman a priorier-

warten, daB ihre wlht&adigeZersetzungbeim Erhitzen in
alkalischer L88QBgleieht durcbMhrbMsein dUrfte<um so

mehr, ah diesemit Âthyl- und Di&thylcarbamingtyMs&are
eintritt. Diesgeschiehtjedochnicht ganz glatt, wie vor-

genannteVersnchezur Feststellungdes NH~-Geh&Iteazeigen.
Zersetzungfindetzwaretatt, aber es soheiuttait SohwiengMt
verbundenza sein,wenigstenBquantitativdendarinenthaltenon
Ammoniakfreiza m&chen.

Carbaminglykola&ureanhydrid, «, ~.Diketooxazolidia.

DieseVerbindungkann, wiebereitsgozeigtwurde,nicht

ahnliohdemThMearbamingtyhots&ureanbydriddurchErbitzen
der entsprechendenS&uregewonnenwerden.Es ist mirauch

cicht gelungen,dieselbenach Bromoxydationder Thiocarb-

ammglykots&ureunter YeMcMedemeaBedingungenzo erhalten,
vielmehr m~Bteats Ausgangemsterialdaa entsprechende,
fertigeThMaahydridverwendetwerden.8 g ge!bbraooesThM-

carbaminglykolsitnreanhydrid,wieesdurchSchmekenderThio-

cfn'baminglykotaSuregewonnenwird, werdenin 150g Wasser

gol8st,woraufman 14,6ccmBromunter EûMenund Turbi-
nierenzutropfen!9.Bt.Dieklare,mitNatriumbisulfitoatf&rbte

und mit 60g KrystallsodaversetzteFKisagkeitwird nach

Filtrieron,ambestenin Hagemanns Extraktionsapparat,aus-

geathert. Nach5-stttndigerExtraktionist die anfangsgelbe

Fittssigkeitfarblos. Wird nun die HauptmengeÂther ab-

desti!Uert,so gibt der RtickatandbeimK&Menrasch kleine,
farbloseKrystalle,welcheaach Dekantieronder gefarbten
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MttttortaogezwischenFiltrierpapiergepreBtwerden.DieAus-

beute betrughier 88~, bei einemanderenVersucheaber,wo

reines ThtOO&rb&mtagtyftoIs&uManbydnd&!8Aneg~BganMtten&t
benutzt wurde, 72< der theoretischen.In AlkoholgoMst,
bekommtman die Substanzbei freiwilligerVerdunstungale

groBe,wohlaasgeMMeteTafoln. DièseSubstanzist mit dem

in der EinïeUmngorw&hoten,vonTraube andAscher dar-

gestelltenCarbaminglykols&areanhydrididentisch. Die Ver.

bindungist leicht ISsUohin Aceton,etwasschwererin Chloro.

form von Benzolund Chlorkohlenstoffwirdsie nahezugar
nicht aufgenommen.Schmp.89–90~.

0,2261 g gaben 0,3MO g 00, and 0,0583 g B,0.

0,t561ggaben(Kje!dah!)U,N,entapr.!5,32ccm0,t0t0n-HCt.

FiirNH.CO.O.CH..CO=. t0t,0:
--l

Berechnet: Gefnnden:
C M,M a&,81~
il 2,99 2,M,,
N t8,8T t8,98,

Wie beim entsprechendeu Thioanhydridgibt der Imid-

wasserstoffdea CarbamingtykoMureaBhydridsder Verbindung

saure Bigenschaften. Da.8Anhydrid l&Btsich unter Becutzung

von Phenolphtaleinals Indikator acKÏimetnechscharf titrieren,

aber es bat so schwach sanfen Charakter, daBder UmscUag

mit Methylrotundeutlich ist.

0,1560g vcfbraachtan19,40ccmund0,tMOgU,25ocm 0,ttaCa

Baryt Âqutv.'&ew.berecbnet101,0;gefunden102,5und100,0.

Im Gegensatz zor CarbammgiykoIs&uMist ihr Anhydrid

praktisch genommen beim Erbitzen in WassertSsaog oder

in sau rer Lësung keiner Zersetzungunterworfen.Einsolcher

Verauch, wie er far CarbamiBglykolsaurebesprochenwurde,

mittels starker KaMaage den Ammoniak quantitatif abzu-

deatittieren, ergab auch ~r das Anhydrid etwaszu niedrigen

NH,-Wert.

Âthylcarbamlnglyhots&ut'e.

DarsteUuDg durch Bromoxydation. Aus bereits

oben besprochenen GrOadea eignet sich daa Anhydrid der
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ÂtbyMHOCarbanung~ykotsaurebesser ale die Saure seibst ale

Ausgangsmaterial zur DarsteUang von Âthylcarbaminglykol-

sa-ure. 14,5g (~ '/“ Mol) pulverisiertes Âthylibiocarbamin.

g!ykol8aureanhydridwerden in einer aua 6 g (<c Mol)

Kaliumbydroxydund 100 g Waaaer bereiteten Kalilauge go.

!&8t,worauf innerhalb 2 Stunden22ccm (<=*~.g.Atom)Brom
unter Kah!on und Turbinierenzugetropft werden. Beim Brom-

ZMBatzacheidensich KMmpchenvon Schwefelin der Flaasig.

keit &us,welohedooh allmahlich in Msuag gehon. Nachdem

die FHissigkeitmit goB&ttigterN&triambiaaHitISsungentf&rbt

ist, werden 100 g Kryatallsoda in derselben get8Bt. EtwM

anageschiedenesrotes 01, das zum gr8Btea Teil aus Schwefel

besteht, wird auf éinem gcwohnMcheoFilter gesammeltund

das Filtrat mit Âther extrahiert,z. B. in Hagemanns Apparat,

in welcbemdie Extraktion in 3 StundenvoUai&ndiga~sget~hït

wird. Aus der Âther!&snHgerbâit man ein etwasgelbgefarbtes

Ôi, das im e?akoiertenExsiccator oder aach ImpfenaUm&hUch

zu einer gelbweiBenKryataUmasaeerstan't. Dièse besteht

aus roher Âthylcarbamiaglykotaâarein 80-prozent. Ausbeute

der Theorie. Die Saura, welche duroh nicht erstarrtes 01

etwas klebrig ist, wird hiervon durch Ausatreicheoauf Ton

befreit und kann daun dmrchwiederholteaFa.Uenihrer Lesang

in Essigester mit ChIorkoMenstotfrein in Form von EryataU.

schuppen gewonnenwerden. Am einfacbsten wird aie dooh

aus Benzol umkrystallisiert, wobei die warme BenzoUosung

vom angel8sten, gelben01 abgegossenwird. AusBenzoUesang

krystallisiert die Saure in Prismen. Âthylcarbamingtykol-

saure 18st sich leicht in Wasser, A!koho!,Chloroform,Essig-

ester und Aceton; weniger leicht in Ligroin. For Saare,

welche Hoimberg~) nach diesem Verfahren gewonnen hat,

gibt er den Schmp. 85–86" an. Es ist nicht ganz leicht,

die Saure rein zu erbalten, aber f&rsolche, welchemehrmab

umbyetaMiaiertwordonund sioherUchrein war, fand ich den

Sohmp. 87-88".

0,2M6ggabene,ï908KCO, und0,1094gH,0.

0,n6Bg gaben(Kjetdah~ H,N,entepr.12,00ccm0,0994n-HCI.

') A.a. 0.
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Der Âthytamiagehaltkonnte ebenMs quantitativ bestimmt

werden. Abgewogene Siture wurde im Ejeldahtkotben mit

200g 10-prozect. Kalilauge Ubergoasen,freigemacbtesÂthy!-

amin abdestilliert und in (~berscMasigerS&urevon bek&nnter

NormaHtMaufgenommen,worauf zurUckiitriertwurde.

Das Âtbylamiaaus 0,3334g verbrauchtenvon 0,0994a-HCt

16,66ccm, berechnetl&,9tccm.
BeimTtttiMenmitC,tl69a-Barytvo'bfsochteo0,1788g 10,00cent

aad 0,ZOt4g tt,70 cem, Âqu:v.-Gew.berechnett47,l; gefandeK

147,8;147,2. ®

Oxydation der Âthytthiocarbamingtykols&ure mit

KaMampermanganat. Im einer aus 4 g ïMiamhydfoxyd

und 100 g Waseer bereiteten Kalilauge wurden 10 g Thio-

carbamiNgIyMsâare&NhydndgetSat, worauf unter Kahlen,

UmrUhren und DurcMeiten von Kohbns&ure&Hm&hHoheine

L8saag von 28 g Kaliumpermanganat in 450 g Wasser zu-

gegobemwurde. Nachdem das attsge~Ute Mangansuperoxyd

am folgendenTage abgetrennt wordenwar, wurde die hellrote

LSsuBg mit Schwo&igsaaroent~rbt, dann wurde sie mit

SchwefMsauresauer gemachtund in Hagemanns Apparat mit

Âther extrabiert. Hierbei wurde ein farblosesÔi erhalten,

das durch Eahlen in Eattemiachung und Impfen mit Âthyl-

carbamioglykoMure zum gro8tenTeil zumErstarren gebracht

werden Itoante. Die krystallisierteSubstanz konnte vom nicht

erstarrten 01 durch wiederbottesAusstreichenaaf Ton in sehr

schlechter Ausbeute isoliert werden. Nach UmkrystaUMatiot

aaa Benzol wurde sie als Âthylearbaminglyko!s&ureerkanat.

Schmp.87–88".

0,2074g VMbnmehtenbeimTiMeren<2,08ccm0,U6CnBaryt.

Âqaiv.-Gew.bereehnet147,1;gefhoden!4e,9.

DM Kaliomaalz der Âthytcarbamingîykotsawrs
wurde durch NeatraHsieren der Sacre in Wasserlosuog mit

Kalilauge und freiwilliges Verdampfender LSaang aïs farb-

Fa?HOCOOB,O.CO.NHC,~=i4?,08:
Berechnet: Oefanden

C 40,79 <0,M"

H e,n 6,48,,

N 9,58 C,45, ·
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toae,wohlaMgebitdeteTafelngewonnen.Das inWassersehr

leiehtMsHcheSa!zwirdan der Luft nicht verandert.

0,2716g gaben0,t880g K,SO<.
POrKOCOCH,O.CO.NHCJîti8&,t7:

BorechMt: Geftmden:
K 21,12 2t,ie~.·

Die WasBorISsungdesSalzes1+10 wurdevonCatoiam-

chlorid,Zinkad&tund KapferauÏfatnichtgeMh; mit Eisen-

oMond entatandauch kein Niederachtag,aber die Msung

wurderotbraun.
DasB~riamsalz wurdedurchNeutralisationderWasser-

Maungder S&aremit Bariamoarbon&tdargostetit.Das Salz

erwies mohaïs sehr leicht tOalichin Wasser, konnte aber,

nachdemdie Msang durch freiwiUigesVerdampfenziemlich

konzentriertwar, mit AlkoholgeMt worden. Hierbeiwurde

es ats weiBe,verfilzteMasseerhalten,die sich an der Luft

nioht ver&nderte.

O.tMO g lufttrockeue Substanz gaben 0,0806 g BaSO~.

OJtZCg gabenttberPhoeplioreitureanhydrid0,0286g H,0 ab.

Par Ba(OCOCH,O.CO.NHC,HJ,,H,0= 4<68:

Berechnet Gefandeni
B~ 80,70 30,80~,

H,0 4,08 ~01 “

DasSilbersalz wurdebereitet,indemza 0,4096gin 10g

WassergelesteaBarmmsalz2cem1,09-normalSilbernitratzu-

gesetztwarden.DaaSalzschiedsichaHm&Michalacharakteri-

stisoheAggregatein weiBea,stem~rmigangeordcetenNadeln

aus, welcheaafgeaammeitund zwischenFiltrierpapiergepreBt

wurden. Das Salzdunkeltbei TagesHcht.

0,aMOg gaben 0,0948 g Ag.

FürAgOCOCH,O.CO.NHCtH,= 258,96:
BoMchnet: QeRtndcn:

Ag 42,48 42,32%.

Der Âthyleater. 5 g roher ÂtkylcarbMMBglykotsS.ure
wurdenin 20cemabsolutemAlkoholgel8stund die LSsang

unter KOMenin Eiawasaermit trockenemCblorwasaerstoffge-

s&ttigt.NachAufbewahrenbis zamfolgendenTagein oioem

wohlvorsahlossenenGe&Bewurde der CMorwasserstofPund
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Das Amid der Saura wardedargestellt, indemt,6g Athyl-
carban)tng!y!toi8aureesterin 25g absoluten Alkohols gelôst
wurden, worauf die L&saBgunter Eahlen mit trockenem Am.

moniakgas gos&ttigtwarde. Nach 2 Tagen durfte die Lôsung
freiwillig verdunsten, wobei sich 1,2g Âthy!cMb&miDgIyko!-
sâoroamid als prismatische KrystaHe absetztea. Das Amid
warde aus Wasserumkt-ystallisiert.Es ist ziemlichleicht MsUch
in Alkohol, aber schwor 18a!ichin Âther, Benzol,Chloroform,
Easigester, Ligroin and kaltem Wasser. Schmp.120,6–12Î,5".

0,1495ggaben(Kjetdah!)HaN,entspr.80,42cem0,1001n.HC!.
FUrNH,COCH,O.CO.NHCA= 149,1:

Berechnet: Getuodea:
tS,18 t9,16' ·

Zersetzungen der S&are.

Beim Erbitzen in eigener Losung war die Saure einer
&hn!ichenZersetzung wie Carbaminglykoh&ureunterworfen.
Die ZeraetzaDgaprodaktesind Gtykols&ure,Kohlendioxydund

Âthylamin. 100g einer eiaprozent.WasserIësung wurden in
kochendemWasserbade erhitzt. Schon nach ÎOMinutenhatte
entweichendesGaa eine reichlicheF&Uangin Barytiosangzu-
stande gebracht. Nach 10-stündigerErhitzungunter BacMaB

Aikobo!im Vakuumabdeatiitiert,wobeia!s Bttckstandeine
etwas dunkeïgefarbte,rand 4 g wiegendeKrystaUmaaMgc.
wonnenwurde. DieSabatanzwurdeausWasserunterZuaatz
~on TierkoMeumkrystaltKtertund ging dadurchin wei8e,
irisierendeEtysta!bchappenaber. BeifreiwilligemVerdampfen
einer mehr vordannteoWasserMsungkrystaUtsiortedie Sab-
staaz in wohlausgebildetenTafeln. SiekonntedurohAnalyse
abÂthyIcarbammg!yM8S<u-e&thy!e8teridontt6ziortwerden,Der
Ester ist in Alkohol,Âther, Benzolund Chloroformleicht
!8sbar. Schmp.46–47~. ·

0,2024ggaben0,8573g CO,uad0,t988g H,0.
0,204fg gaben (Kjetdah!) H,N, enhtpf. t!5ccm 0,1001 n.HC!.

M)-
C,H.OCOCH,O.CO.NHC,H, 176.U:.o"p".vv.avaavpaab a~araa:

Beiechnet: (Monden:

0 47,97 48,t4"
H 7,48 7,5&»
N 8,00 8,05,
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jMtMt f. prakt. Chemle R] Bd. 99. 0

warde die LCanngaufdemWasserbade bis auf ein Drittel ibres

Volumensverdamp~ dann mit Calciumchlorid sowie einigen

TropfenEasigsaare versetzt and mit Alboho! gefallt. Der ent.

standene NiederscMagbeetand aus glykolsaurem Kalh in

mi!o'08kop!8cheaNadeln, Das Salz wurde aus Wasser um-

hry~taMisiort.

0,8286g MttMckeaeSabatanzgaben0,1174g CaSO,.

Fa~Ca(OCOCH,OH),,4H,0= 292,3:

Berechoet: Geftnden:
C& !B,M 15,tS"

Es warden Versuchegemaeht, obengenannta Zersetzung.

duroh aakzesaivesHefaaBnehmeaeines gewiBsenVolumensder

L89Ut)gund Titn&rendesselben mit Barytlauge M verfolgen.

Hierbeizeigte es sich,daBder Laugenverbraach immer geringer

wurde,was auf Sa!xbi!duttgzwischender freigemachtenGlykol-

s&ureund Athylamin berubti. Noch nach 48-stündiger Er-

hH.znngbei 100~ wurdo etwas~ wenn auch geringe Monge

Lauge verbraucht, was jedoch darauf zurûckzuûihren sein

dtirfte, daB das Âthylamin zum Teil entwichen ist. Boi

Erhitzung in saurer und neutraler Lesuag wird der Ver-

lauf derselbe. In letzteremFalle konnte neben KoMens&tiro

Athylamionaohgewiesenwerden; die Fiassigkeit roch danach

und {arbte rotes Lackmaspapier Maa. Unter Einwirkung

von Alkali wurde dieÂthylcarbaminglykols&urenoch leichter

gespalten. Die Zersetzungfand schou bei gewëhnUcherTem-

peratar durch 0,l-normate8Baryt statt, wesbalbbeimTitrieren

mit diesem und Pheno!phtaïeindie rote Farbe nicht best&adtg

wird. Diese Zersetznnggeschieht jedoch so langsam, daBsich

die Saura scharf titrieren !&6t, was aus obenstehender Âqui-

vatentgewichtsbestimmuagbervorgeht. Durch starke Alkali-

lauge in Warme wird, wie obenstehendeÂthylammbestimmung

zeigt, die Saure quantitativzersetzt.

Âthyl carbaminglykolsaureanhydrid, N-Âthyl-

?, ~-diketooxazolidin.

t4,6g (=- '/to~~) a<gMtig pulverisiertes Âthylthiocarb-

aminglykotsaureanhydndwerdenin lOOgWasaerau~eschtammt,

woraufaUmahtich22ccm(= g.Atom)Brom unter Schutteim
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ZmnUnterschiedvonÂthyIthiocarbaming!ykoÎ8a<u'8aBhydnd
I&Btsichdas schweM&eieAahydndnicht acidimetrischtitrieren,
da es darch Alkali weiter gespalten wird. Wenn man auf
daa Anhydrid bei Zimmertemperatur in gut verscMossenem
6eMe Barytlauge in GegenwartTonPhenolphtaleineinwirken
Mt, wird es getSat, indem die rote Farbe, obzwar erst nach

einigerZeit, verschwindet. Gleichzeitigentateht in der FîjtMtg-
keit ein ziemlich reichlicher, achwerer, weiBerNiedetMMag.
Erst nach Zusatz eines bedeutenden Ùbeîschaaeesan Baryt
wirddie rote Farbe der FIaasigkeitbestâadig. Unter gegebenen
Bedingungenverbrauchten1,1808gAnhydrid89,90 ccm0,1169
n-Baryt gegen berechnete 78,21com und die Operationnahm

und Kühlonzugesetztwurden. DieLosongwird vomÛbcr*
sohaBan Brom mit Natriumbisulfitbefreitund in demelbon
werdeu 100g KrystaUsodsgeISst. Ausgeschiedenes,rotes,
haupts&cMichana SchwefelbestehendesOt wirdauf gew8tm-
lichemFi!tram aufgesammeltunddasFiltratmitÂtherextra-
Mart. Dies geschiehtam bestenin Hagemanns Apparat
wâhreadeines Zeitraumesvon 3–4 Stunden,wonachman
unter der Athorlasmgeine Schicht einea a.Hm&Michaus.
gesctuedenenOtes bekommt. Das isolierte(Mkonntenicht
einmalin KMtemischuagzumKrystaIIisierengebrachtwerden,
wesbalbes darch zweimaligeDestiUationimVakuumgereinigt
wurde. Das ftu'Mose,charakteristischenGerachboaitzende01

besteht, wie die Analysenzeigen,aus Athylcatbamingtykot-
s&ureanbydrid.Ausbeute85% dor Théorie. Das Anhydrid
allein oder in Wa.88erl8suDgvennagblaues Lackmuspapier
nichtdeuttichrot zn f&rbec.DasAnhydridist miachbarmit
Wasser,Alkohol,ÂthytacetatundChloroform;wenigerleioht
Mslichin Benzol. EtZM~ I19,S". d'" ==1,246.– Q~'
==1,462.

0,2801g gaben0,89<1g CO,und0,1158gH,0.
0,t9S3g gaben (Kjetdab!) H,N, entep)-. 16,81ccm 0,0994 n-HCt.

FOr C,H,N.CO.O.CH,.CO 189,09:

Bereehnet: Gefandcn
C 46,48 46,78°/.
H &,47 5,68,,n
N t0,86 tO,M,
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6*

bei gew6hnlicherTemperatur88 Stundonin Anspruch.Ent-
standenerweiBorNiederscMagwurdeabfiltriertundmitWasser
gewasohen.DerVersucb,vondemselbenmittelsstarkerKali-
JaugeÂthylaminabzudestillieren,gab ein absolutnegatives
Résultat.DagegenzeigtedieAnalyse,daBdieSubstaoz,wobhe
auch KoMens&uMmit Slure entwickelte,fast reinesBarium-
carbonatwar.

0,1427 g gaben &,t6Tl g BaSOt.

FUr BaCO, = 19t,a8:

Berechnet: ûefhndea:
Ba 69,60 68,&1' ·

Die Zersetzungist wahrsoheinliohin einereMtenPhase
nach der Formel:

C,H,N.OO.CH,.O.CO+Ba(OH),=. BftCO.+CANH.COCH.OH
1

veriaafeo.Es iat abernichtm8g!ichgewesen,dasauchgegen
Atkati~)sehr empfindlicheGlykoMureathylamidzu igolieren,
aber die obenstoheadeGleichnngwirddadurchberechtigt,daB

Lambling~ bei derZersetzungvonPhenylcarbaminoxysauren
mehrmalsdie BildangvonOxysaareaniMabeobachtethat.
BeieinemanderenVersochewurdedas Âthylcarbaminglykol-
saureanhydridbei gow8hnlicherTemperstarder Einwirkung
einer doppeltaquivalenteaMengeKaliamhydroxydin t-nor-
malerLSsungau8gefietzt,wobeidaaAnhydridsiohraschMate.
Nach24-stUadigerRuheim geseMossenettGeMe machtesich
deutlichein GerachvonÂthylaminbemerkbar,das auchmit

Lackmuspapiernachgowiesenwerdenkonnte. Die Vakuam-
destillationderFItissigkeitzwecksIsolieruugvonQIykolsatu'e-
Stbytantidgab ein negativesResultat. BeimErhitzenin

Wasserlosnng und saurer Losangiat daa Âthylcarbamio-
glykoMareanhydrid,ebensowiedas unsubstituierteAnhydrid,
nahezukeinerZersetzungunterworfen.NachErMtzaagkann
mitÂther eine fast ebensogro8eMengeAnhydridextrahiert

werden,wiedieAnsgangsmengebetrag.

') W.He:ntt:,Ann.Chem.Ï~, 29(t864).
') A.a.0.
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Âthytcarbaminglykols&nroachydnd, Benzaldehyd

und Easigaaareanhydrid.

Die MethyteDgrappein den Âttiyl- und Phenyltbiocarb-

amiagtykotBaureanhydndenkann, wie Ho!mberg') ïtMb-

gewieseuhat, mittels Essigsaureaohydridmit Benzaldehyd-kon-

densiert werdeo, wobei Âthyl- oder PbeayÏtbioc&rbamiBOxy-

zimtsMre&nhydnd(N.Âtbyl-oder N.Pheny!-t!-keio.boBzyliden-

jtt.thioketooxazotidin)entsteht. Um eine abnUcbeVerbindung

zu erh&îten,wurden 12,9g (== Mol)ÂthytoM'bamingtykol-

a&ureanhydnd, 10,6g (= 'a Mol) Benzaldehyd und 30,6g

(= Mol)Essigsaureauhydridgemischt. DieMischung,welche

sofort gelbe B'arbe annabm, durfte im Babotrichter 5 Stunden

kochen, wobei die Fttissigkeit orst rot und 8p&terechwarz-

braan wurde. Bei darauf folgender Vakaumdestillationder

FKtsaigkeitwarde bei 145–147° und 14mm Drack oinegroBe

Fraktion erhalten. Nachdent dièse übordestilliertwordenwar,

blieb nur eine geringe Menge schwarzrotenTeers ilbrig, der

weggeworfenwurde. Dièse 16 g wiegendeFraktion erstarrte

schne!!za groben,priamatischenKrystallen,welcheaus Alkohol

und Wasser umkrystaUieiertwurden. Die Substanz erwies

Bich jedoch ala stickstofFfreiund war demnachnicht der er-

wartete0xazo::dink8rper. Durch Schmp.45–46", ûbngeEigen-

schaften und Analyse wurde er dagegenaïs Benzylidendiacetat

identifiziort.

0,1881g gaben0,4252g CO,md 0,09<4g H,0.

F<trC.H.CH(OCOOH,),= 208,1:

Berechnet: Gefunden:

C 68,43 68,88
H 5,81 5,8 “

Diathylcaïbaminglykolaacre.

Darstellang durch Bromoxydation. 19g(=='Mol)

Di!i.thylthioca.rbaminglykolsl1urewerden in 100 g 6-prozentiger

Kalilauge gel8st, wonach man unter Kühlen und Umrtthron

innerhalb 2 Stunden 22 ccm (= g.Atom)Brom zutropfen

') Diea.Journ.[2]M, 682(1911).
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ï&Bt.DasOxydationsprodaktsetzt sich in ziemlichroieMicher

Mangeals farblose,nadeH&rmigeKrystalleàb. Naohdemdie

Fittssigkoitmit gesattigterNatriumMsal&tlQsangentf&rbtist,
werden100g KrystaHaodain derselbengetëst. DurchKûMen

mit Eiswasserkana nun der ktystttHiaischeNiederschlagbe-

deutend vermehrtwerden. h der FtQsMgheitkommtauch

eine goringeMengeroten Ôtes vor, das h&upts&cbMchaus

Sohwefelbesteht. EbensowiedieKrystallewirddiesesmittels

gewëhnHchenFilters abgetrennt. Die Krystallebilden den

Hauptteil der bei der OxydationgebildetenDi&tbylca.rbtnnin-

glykolsaare.NochetwasSâure,obgleichvongeringeremRein-

hoitagrad~erMH:man dnrchAusziehender Mutterlaugemit
Âther am besteh in H&gem&nasE~treMonsapparat.Die

S&tn'owirdausWasserunterZusatzvonTierkoMoumkrystalli-
siert und wirddadarchals farbloseNadelnerhalten. Aua-

beate 85–90" der berechneteN.DieDiathylcarbaminglykol-
eaare iat leichtli)sUchin Aceton,CMoro6)ï'ïnnnd Essigester;
ziemlichISaKchin Alkohol,Âtherund Benzol,sohwerISatich

in Ligroin. Nachdem bei derÂthylcarbaming!ykols&urean-

gegebonenVerfahrenkonnteauchbeiderAnalysedieserSaure

AminbostimmungaasgeMtrtwerden. Schmp.77,8–79".

0,1829gaben0,B4ttg 00, and0,1M8g H,0.
0,1927 gaben (Kjetdaht) H,N, entepr. 10,99 ccm 0,1001 n-HCt.

0,2492 g gaben (C,H~,NH, entopMehend 14,22 eom 0,1001 n-HCI.

Far HOCOCH,O.CO.N(C,H.), = tT&.ll:

Betechnet: Gefunden:

C 4?,9'! 47,M%
il 7,48 7,64 “

N 8,00 8,CO,,

(C,H.),NH 4tJ6 4t,76 “

Beim Titrieron verbrauchten 0,8628gt7,C6ccm 0,it69 n-Baryt.
Aqutv.-Cew.berechnetn5,l; gofunden176,6.

10g bei gewohnHchprTemperatttrgee9tt!gtaWaseerMaongder Di-

KthytoaTbam!ngty)cots5urevMbtaachten sur Neutrat!a&tion16,60ccm
0,ta85 n-Baryt, etner MeMchkettvon 1:29 entaprechend.

Oxydation der Di&thylthioc&rb&mingtykoïs&ure
mit Ka.lmmpoFm&ng&B&t. 6 g Di&thyH,hiocM'b&mmg!y!ml-

s&tire wurden mit Soda nentraHsiM't und in BOccm Wasser

gelest. Za dieser Lôsang wnrde aHm&Mich unter Kahlon,
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Umftihreaund DoroMeitenvonKoMonsaareeineLoaaogvon

13,5g Ka!mmpermangaoatin 22&gWasserzugesetzt.Nach
24 Stundenwurde das Mangansuperoxydvon der hellroten

FKlesigkeitabfiltriert,wolohedana mit NatrinmbisMt&tont-

t&rbt, mit Sohwefeh&urcaages&uortund kontmaierMchmit
Âther extrahiertwurde. Auf dieseWeisewurdeDi&tbyïoM'b-
aminglykot8&M'egewonnen,jedoohin Ausbeutevonnur 2,4g.
Schmp.77,5-79".

Beim Titrieren verbmttchteB 0,iM9 g SSare 8,16 com0,t986 n-Baryt.

Âqntv.-Gew. berechnet 115,1; gefanden 114,4.

Das Ka!iamsatz der Di~thylcsrbamiaglykolaaare
wurde durch NeatraMoren der S&urain WasserIOsangmit
Kaliumcarbonatdargestellt. BeimfreiwilligenVerdampfender

L8sung wurde das Salz als ein in Wasser leicht ISaïiches,

hygroskopisches,grobtrystaHiDischesPalvergewonnen.

0,2758geMieeatortNokenesSalzgabcnO.HHgK,SOt.

F~ KOCOCH,O.CO.N(0,H~),= 218,19:

Berechnet Gefunden:
K t8,94 t8,t8%. ·

Die Waasert8suagdes Salzes1+10 gibt mit Caloiam-

chlorid,Zinksatfatund EupferauïtatkeinenNiederschlag,mit
Eisenchloridaber emenrothraunen.

DasBariumsalz. Diein Wasserget8ateSaurawurdemit
Barinmcarbonatnentratisicrtand die LSaangdurftefreiwillig
verdunsten,wobeidas Salz als weiBe,seidangïaBzeade,nadel-

fôrmigeKrystalleerhalten wurde. Dasin WasserleichtMa-
licheSalz kann aus einer solchenMsangmit AIkohotnicht

ausgef&twerden, Das Salz ist luftbostandig.

0,3608 g gaben 0,1195 g BaSO<.

FürBa[OCOCH~O.CO.N(C,Er,),],485,57:
Berechnet: Oefnndeo:

Ba 28,29 28,10%. ·

Das Silbersalz wurdea!a ein ge!atin8serNiederschlag
durch Zusatz von 6,5ccm 1,14-normalSUbemitratza einer

Lësung von 1g Ealiumsa!zin 10g Wassergewonnen.Der
mit destiHiertemWasser gewascheneNiederschlagwar nach
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dom Trocknen hornartig. Im Tageaiicht wurde er rasch
zersetzt.

0,a49ig gabeo0,0$5tg Ag.

FOrAgOCOOH,O.CO.N(C,H,),= 2<t,88:

Berechnet: Gefanden:
Ag 88,M 88,43" ·

Der Âthylestor wurde durch S&ttigaDgeiner eiskalten

Lôsung von 8 g Saure in 40 ccm absoluten Atkohola mit
trockenemChtorwMseMtoffgowoaneB. Naeh 24~tandiger Ruhe
in eiaem wohlT8MoUoBseBenGefâSe wurde die Fitlasigkeit im
Vakuum destiUiert,wodurcheine Fraktion erbalten warde, die
bei wiederholter DosttMatton4 g Ester gab, der nicht zum

Kryst&UtSMrengebracht werdon konnte. Der farblose, danu-

NUssigeEster bat charakteristisohen obstahalichen Geruch.
Der Ester ist mit gewôhnliohenorganischenSolventienmisoh-
bar, aber achwer ISsMchin Wasser. Ktomm= 122–Ï28". –

d;" = 1,069. B~'==1,433.

0,820&egabon(Kjotdah!)H,N, entepr.10,0cen) 0,100in.HCt.

Fti)-CAOOOCH,O.CO.N(C,HJ,= 808,t6:
Berechnet: Qefanden:

N 6,90 9,81~ ·

BeimVer9aoho,das Amid der SSare darzasteHeo, wurden
die L88Mgen Yon Di&thyIcarbaminglykoIsanre&thytMtorteih
in Alkohol, teils in Wasser in der Kalto mit trockenem Am-

moniakgas gesâttigt. Beide Malewurdo nach freiwilligemVer-
danaten ein sehr dickaassigea,zâhos Produkt orhalten. Dieses
konnte nicht zum Krystallisierengebracht werden und wurde
nicht ana!yaiert.

Zersetzungen der Saure.

Beim Erhitzen m Wasaerlësnng aUein, ebenso in neu-

traler, saurer oder alkalischer LSanag wurde auch dièse
Saure in Glykohaare, KoMeasaureund Amin zersetzt. Eine

LSsung von 2 g S&urein 100g Wasaer wardo noter R&ckSnB
im kochenden WasserbadeerMtzt, wobei KoHens&ureentwick-

lung stattfand. Nach 12 Stunden verbrauchte eine ent-

nommene Probe beim Titrieren eine unbedeutende Menge
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Laage,wesh&ïbdie LôsuugaufdomWasserbadebiszur B~e
ihres VolumensYerdampO.und mit oinigenTropfenEasig-
s&ureund CtJctomcMondversetitwarde.BeimZasetzenvon

Alkohol fiel nun glykolsàurer Ktttk als mikroskopische
NadelnaM, welcheaus Wasserumkrystallisiertwurden.

0,8MSg tofttMekeaeSubstanzgttbea0,1166g CaSO~.

FUrCa(OCOCH,OH~,4H,0262,2:

Bereehnet: Sefandea:
Ca t6,29 t5,t9 ·

Ein inneresAnhydriddieserS&areiat undenkbar,weil

sie tertiaronStickstoffenthMt.

Stockholm, TechmacheHochschote,Novembert918.
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UberdieelektrotyttscheTrennungdesBteiB
vomChromund über die AnalysevonChromgeib

und andorenahniichenMineratfarben;
von

Jaroslav Nilbauer und Ivan ~ettik.

(Etngegaageaam 16.Dezember1918.)

Die elektrolytische Bestimmung von Blei a!s Bleiperoxyd
war sait der Zeit des ersten VorscMages') Gegenatand vieler

Studien~, in welohen besonders die N&heren Umat&nde der

guten Bieiperoxydscheidong und die betreSenden empirischen
Faktoren zur UmKchauBg auf BIei er~rscht wurden.

Man findet aber nur geringe Angaben in der Literatur

ûber die elektrolytische TrenBuag von Blei ata Peroxyd von

anderen MetaUen, besonders von Chrom, wenn dieses in Chrom-

saureform Tor!~eg~ Vortmann~) hatte moh mit der elektro.

lytischen Bteiperoxydschoidung bei Anwesenheit von Schwefel.,
Seten- und Chromsaure befaBt, erhielt aber zu hohe Resaltate;

um richtige Zahlen zu bekommen, rnuBte man du BIeiperoxyd
nochmals ICsen und die Scheidung wiederholen. Nach Smith*)
kann man Bloi sicher als Peroxydelektrolytisch von aïkaliachen,

erdalkaliscben Elemeatea, von Beryllium, Magnesium, Qoeck*

') Luckow, Z. at~tyt. Chetn.8, 21; 11,9, 12; 19, 2, 15.

*)Schucht, Z. f. ao&)yt.Chom.22,48'ï; Classen, ebend~43,685;
Kreichgauor, Z. f-onorg.Chem.9, 89; 42, 636; Giese, Z. f. Elektro-
chem.8, M6; Hollard n. Bertiaux, Analysepar l'Electrolyse,II.AuH.

S. t0&; Exner, Journ. Amor.Chcm.Soc. 2&,896; Sand, Chem.News

100, 269; Snowdon, Journ. of Pbya. Cbcm.10,600: Fischer, Etektt.

SehneHmethoden8.1ï&;Ïpiene, Z.f.)~a!y~Chem.l9M, S. 281; Vort-

maun, Ann. Chom.3M, 288; Riche, Compt.rend. 8&,226;Goooh u.

Bayer, Z. f. auorg.Chem.61, 286; Marie, Compt.rend. 180, 10S2;
Hac u. KSh!er, V<'statk~e):da pHrodozpytcAa !éhaM 1814, 8.251;
XsamanB, Chem.Z~. 30, S8S).

') Aun. Chem.3&1,28S.

*)E!eotrochem:calABatysis190' 8.AuB-,S. 165.
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ailberund Aluminiumtrennen und die AnwesenheitvonChrom-

s~ure soMtedabei keinenEiaSaB auf die quantitativeScheiduug

haben.

Zur AofM&rangdiesea Widorsprachahatten wir folgende

ExpérimentedarchgefQhrt:

a) In einer mit matter OberH&choverseheaemClassen-

schcnelektrolytischenSchale, die ats Anodediente, wurdeeine

doppeltekreisFttndc,netzartige Hitdonbrandtache') E!eMrode

auf~ehS.ngt.Daa betreffendeangewandteelektrolyti8cheStativ

erlaubte die schnelle Scheiduag, indem man die Kathode in

Rotation setzen konnte. In die Schale wurden Lôsnogen von

reinemBlai. und ChromBitr~, die 0,2009gPb und 0,0506g Cr

ûNthieMec,pipettieft, 20ccm vonSaIpetersSare (t,4) zugef&g~
dann mit destiUiertemWasser auf 150ccm gefMtt. Elektro-

lysiert wurde mit einem etoktrischenStrom von 1,6A. bei

2,5–2,7 V. Elektrodenspannung2~ Stunden, bei gew&haMcher

L&boratoriamatemper&tnrohne Bewegangder Kathode. Nach

dieserZeit wurde die erhaltene Peroxydsebichtgewaschen,die

zarttokgebtiebeneFiasaigkeit eingedickt, mit Ammoniak neu-

tralisiert, dann das Chromihydroxydgofâllt und ats Cr~O~

gewogen.
Es wurdegeftmden:

BteiperoxydnachTroeknuog < ~bneUmrechnung
bet200"

0,8344gPb0~oj,ogp~

NachYortmanNsBetnigang0,3835g PbO, mit Faktor0,2022gPb
DassetbenacbTrocknungbei (ohneUmreehnuag)

100"(Bertiaux end Bot-
ItrdaehetVoMcMag) 0,2935gPbO, mitFaktor0,8015g Pb

NachTrocknungbei lt0"
(RndorffsVoMohtag) 0,2M4gPbO,ohneFaktor0,2021g Pb

Getrocknetbei 160"(Gieaes
Vomch)ag) 0,M26g PbO, ohneFaktor0,2014g Pb

NaehClasaon;getroeknetbei
190°. 0,2323g PbO, ohneFaktor0,2011g Pb

NachSmith; getrocknetbel
210" 0,2321g PbO, mit Faktor0,8004g Pb

NachPioche)-;getroeknotbel
280°. 0,2919g PbO, mitFaktor0,2006g Pb

NachMay; gegUthtbei6000 0,2162g PbO 0,3007gPb

Angewendet:0,2009g Pb.
Gefunden(Fiaoher, May):0,2006gPb, d. i. 99,8< der Théorie.

') Jount.Amer.Chem.Soc.29,447.
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Att9det'FMM!gMtwurdeChromihydroxydaaegeRtHtund0,0768gg
C)',0,(Mtttetwwt)gewogen,d. 0,06<Mgg Cr oder$0,6< der Théorie.

b) Die Versuchewurden M 0,2A. und 2 V. wiederhott:

ANgewendet: Gefunden: Bercchnetah: DiSereMin

0,8684g Pb" 0,26t4gPbO, 0,3MlgPb" -0,1
0,1028g C)' 0,t609g€hr,0, O.tOSÏgCr'" +0,8

c) Derselbe ABtttyaengangbei Anwendungvon 1,5V. und

0,1 A.:

Angewendet: QeRmden: Berechnetais: DiSerenzin

t.O,M84gPb" 0,8466g PbO, 0,3988g Pb" -0,08
2. 0,5000g “ 0,5t60gg “ 0,4988g “ -0,22

1.0,tM6gCf'" 0,8M8gCr,0, 0,t672gC)- +2.t
2. 0,M68g “ 0,876&g“ 0,a8~8g “ -0,8

d) Indem wir weiter bel der Trennang von Blei und

Chrom beim Loaen der Mineralfarben eine Mischung von

Salpeter- und Perohlors&are angewandt batten, muBten

wir auch konstatieren, ob die Anwesenheitvon PercMors&ure

nicht der quantitativenBIeiabacheidangim Wege steht.

Wir arbeiteten mit demsolben FtasstgkeitsTotttm, nur

20ccm Wasser wurden durch 20ccm PercMors&ure(Merck,

1,12per Anatyse)ersetzt, die FUtsaigkeitbis zum Sieden er-

hitzt, dann vordUnntund naoh demErkalten elektrolysiert bei

1,5A. und 2,5-2,7 V. binnen 8~ Stunden.

Angowendet: Gefanden: Berechnetaie: DiB~MBZin

0,5048g Pb" 0,6879g PbU, 0,5062g Pb" +0,28
0,10Z8gCr" 0,1606g Cr,0, 0,103tgCr'" +0,8

e) Dasselbe, aber mit kleinerer Inteasi~t, 0,2 A. bei 2 V.
nach 12 Stunden:

0,5880gPbO,,gefunden0,6020gPb",d. -0,66" DiNiM-enz.

f) Âhnïich wie in den vorigen FaUen, aber mit noch ge-

ringerer Intensit&t, 0,1 A. bei 1,5V. nach 18 Standen und

beim Verhitltnis Pb:Cr, wie es im BIeichromat vorkommt.
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Erhatteoe PbO, warde von neuemgelôstund noohmabmit

ElektrolysegeatcMedea.

Aagowendet: Gefaaden: Borechnetah: Pt~renain

1.0,1988g Pb" 0,2282g PbO, 0,tM&gPb" -0,88
0,049SgCr'" 0,0726g Cr,0, 0,0497g Cf" +0,4

2. 0,4090g Pb" 0,4731g PbO, 0,408SgPb" -0,M
0,1038g Cr'" 0,1603g Cr,0, 0,tOi!8gCf" +0,68

g) Aïs wir die StromintensitMnochYorriagerteound die

Dauer der Scheidungbis auf 24 Stundenverlângerten,be-

kameowir aach braachbaraResultate:

1. 0,09A. und t,5 V.:

Angewendet: Gefamdea: Bereobnetaie: Difforensin

0,t982gPb" 0,2286g PbO, 0,19MgPb" -0,2
0,1023g Cr'" 0,1494g Cr,0, 0,t02SgCr'" –

2. 0,1A. und 1,7V.:

0,1982 g Pb" 0,2282 g PbO, O.lOtSgPb" -0,36

0,1023 g Cr'" 0,1498 g Cr,0, 0,1026 g Cr"' +0,06

aber weiter konnte man nicht goben.

Es wurdenz. B. bei

0,06A.und0,15V.binnen26Shtudennur78 vonPbO,geschieden.
0,0-!A. “ 0,3 V. 14 “ “ 37,4'“ “ Pt

Wie eraichtiichist, kannman direktPb" inBleiperoxyd-
formvonCr"' leichttronnen,wennin IBCccmderF!&9sigkeit
0,2g Pb und 0,1g Cr, 20ccmSalpeteraiture(1,4)und ISccm

PercMors&ure(1,12,Merck) anwesendsind.

Nach dieserFeststellungsindwirweiterderAnalysevon

Bieichromatund auch der Untersuchungder auf diesem

ChromatbasiertenMineralfarbenn&hergetreton.Dergew8hn-
licheAnalysengangist mit der Analysevomein~aehenBlei-
chromatgegeben,man ma8zurrichtigenChroms&creredaktion

AthylaUcoholzugeben,was verschiedeneSchwierigkeitenzur

Fo!gehat: Die Fallung vonChromhydroxydnach der Blei.

abscheidangals Sn!fatgeht sehr soblechtvor aich, denndie

Lësongentbâlt vieieorganische,die quantitativeFallangver.
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himdemdoVorbiMdaagoa.Nach unseren Erfahrungengeht
Bteichromatschonmit SatzsSurounter gleMhzeiUgerChrom.

s&areredoktioaohneAlkoholzugabèin die Lësongaber, so

daBmannur dieSalza&uremitSchw&Ms&ureabrauchenmaB,

um Bteis~M und dann aus dem Filtrat Chromihydroxyd

quantitativ&Uenza k8nnen.

Mit dieserMethodebaben wir unserenelektrolytischen

GangkoDtro!!Mrt.

Imder Fachliteratursind verecbiedeneVorachrifteozur

Analyseder BleifarbenTorSifentlicht')and auchVorscM&go
zumolektrolytischenAnalysenganggemacht. So ist in dem

bekiMmtonWerkvonRadia&ti~ die-elektrotytischeScbeidnng
vonBlei aïs PeroxydzurAnalysevonBIeiweiBwiefoigtvor-

geschrieben:0,1g Substanzwordenin eine MischanKvon

10ccmSatpeters&areund40ccmWassergdOstund elektro-

lysiert. WonndièseMethodeguteDienstebei der BleiweiB-

analyseleisten kann, ist sie zur Bestimmungvon Blei in

Chromfarbennicht geeignot. Die Ursacheliegt darin, daB

dieseFarben manchmalbei hôbererTemperaturgetrocknet
wurdenund in Satpotors&nresich nicht losen lassen. Ein

zweiterVorschlagvonC.Marie') iet nicht t&rtechnisohePro-

dukteaasgearbeitet.ZumMsen nimmter eineMischungvon

Salpeters&ureand Ammoniumacetat.

Nacheiner grSBerenReihevonVeraucben~bei denenwir

eine Flilssigkeit,die leicht Chromfarbenlost und gar keine

unniitziiche,donAnalysenganghinderndeSubstanzmitbricgt,

zuentdeckensuchten,entschiedenwirunaf~rdieobeagenaunte

MischungvonSalpeter-und PercNore&afe.Diesebatte aMe

vonunsanalysiertenProbendesBleigelbes,-orangesund-rotes

leichtin derWarmegetost. Bei derElektrolysescheidetsich

aus dieserLosungBleisuperoxydquantitativab und Chrom-

saurewirddabeidarchkathodiacheReduktionin Cr'Ion itber-

')Vgt. z.B. M.WiHonz, Bull. AMoo.t8S8, S.16S; H. Amsot,

Z. f. Mgew.Chem.9, 018.

*),,NachweM,Beatimmunga. T~ennungder cbMRMc!)enElemente"

Bd.m, S. 660.

*)Compt. rend. 130,1082.
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gef!ihrt. Von veracbMdeneaKonzentrationenbatte sich die

folgendeam bestenbewahrt:

20 comSaIpetersSuM (1,4)
16ccmPefoMoNatue(t,ï8Merckproanatyat).

DieseMischungOlhctdie Probe(gewShntich0,3g) beimEr.

MtzeQbis zamKochenin kurzerZeit(Max.in 20Minuten)in

Lôsungund letzterekaon manleichtznr glattenElektrolyse
(sieheoben)passendverdünnen.

Es wurden folgendeVersucheausgeftthrt,welchedie
BrauchbarkeitunsorerMethodebeweisen:

h) 0,3g von Bleichromatwurdenmit Elektrolyse,wie
schonaasgef&hrt,{matysiert.

i) DassetbePraparat (0,1g)wurdein emerPorzellanschale
mit konzentrierterSalza&nreerstonsauf demWasserbadeund
dann direkterhitzt,und wenndieFiOsaigkeiteinerein grQne
Farbe annahm,mit SchweMsaareabgeraucht,BIeisuMatiso-
liett und aus demFiltrat Chromihydroxydgof&Utund Cr~O,
gewogen.Oftkam es vor, daBdas ausgeschiedeneBIeisaUat

mit Chromisulfatveranreinigtund vongrUnerFarbe war, so
daB wir gezwungenwaren, eineReinigongdesselbenvorzu-
nehmen. Wir hatten daza einen analogenWeg, der znm

ReinigenvonBariumaulfatnachF. Mar vorgeschriebenist,
mit gotemErfolgeausgenutzt:das anreineBleisulfathatten
wir in koazeBtrierterSohwefehauroin der WannogeMstund

mitWasaervonneuemansge~UtundvonCr'Spurengetrennt.

Es wurdenachh)e)ektro!ytisch Dachi)mit,,Sn!&tmethodc"

gefunden:
I. 0,2220gPbO, I. 0,9366gPbSO,

0,0712g 0~0, 0,22'!6gCr,0,

Y!. 0,2228gPbO, 11. 0,9890gPbSO~

0,0680ggCrO, 0,2270g Cy,0,

IH. 0,2234g PbO, HI. 0,9370g PbSO~

IV. 0,22Hg “ 0,2282 Cr,0,

V. 0,2M6gg

') StH. Amer. Joom. t8] 43, M5.
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Daraus kann man dteae Mittelwerteerreehnen:

Naohh) mit etektrotyUscherMethode: M,38" PbO

a0,&6“ CfO,.

Nach i) mit ,,8ut&tmethode": 69,08“ PbO
80,56“ CtO,.

Theo-eHeehenthNt PbCïO~: 09.01“ PbO
80,99 “ CrO,.

Auf g!ekhem Wego haben wir ein anderes techniaohesPft<p&Mt
<n)«!ys!ertund etohtro!ys!ert: Gefundeu warden 00,68 PbO gegen
60,M< PbO (mit andererMethode).

Weiter haben wir uns bemtiht, die Dauer der Etektroîyae
zu verkUrzen und geftmden, daB darch schnelle Rotation der
Kathode (800 Touron in der Minute) bei 3,6 A. und 2,5 V. in
einer hatben Stunde die Bcheidung des PbO~ und Reduktion
des CrOy in Cr" vollendet ist.

Gute Erfolge fuhrten uns weiter zur Anwendung dieser
Methoden zur Analyse von auf Bleichromat berohenden Farben.
Es wardon veracMedene Probeo, ganz analog wie sub h) bzw. i)
bcschrieben ist, anaïysiort.

Zum ScMuB aei ee uns erlaubt, die Brauchbarkeit der
beiden Methoden durch oinige Zahlen aus einer groBen Reihe
klarzustellen.

Hierzu haben wir folgende typische, von renommierteo
Firmen stammende Proben angewendet:

ElektrolytiecbeMethode: SuMatmethode:

Probe Nr. 208, ein Chtomotange:

08,99 PbO 68,89 PbO
22,86“ CrO, a3,M “ CrO,
6,87 “ A!,0.
1,89“ Na,80,
0,68 “ Foaehttgheit

99,69"/t

Probe Nr. 408, ein Chromgetb:

41,62°/. PbO 41,49 41,61< PbO

n,6S “ CfO, l7,?9 l-f,9f “ CtO,
88,02“ Ton

1,86“ in WasacrMeUeheB

0,26“ Peachtigtteit
0,61 “ aieht bostimmt
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VorstehendeArbeit ist ein k~zer AuszagMa einer Ab-

haodlung,die im GedenkHattezam80.GebMrbtagedes Prof.

Dr. K.Vrba, Pr&sidentender ..ÔoskâAkademie"in Prag in

bëhmischerSpracheorachieoenist.

Laboratoriumd. anorganisch-tecbnologischenInstituts d.

b8hmisoheatechnischenHochschtttein Prag.

Probe Nr. MO,KanM!engotb:

69.M PbO 69,01 PbO

29.t3 “ CrO, ~39 “ CrO,

1,42 80,

0,26 “ Fouohtigheit

M,8'
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JeaMMt f. pntM. Chtmh [3] Bd. 99. ?

Cber die Einwirïmng der SehwefeMnM
auf etnige organtecheVerbindungenln homologen

und ïsomerenBethen;

von
Jaroslav Milbauer und Antomn Nônioo.

(EiagegMgea am 14. JaMM t<t9.)

Die nachatebendoUntemachoagbildetMcenweiterenBei-
trsg zur KenntnisdeaChemiemaader sehr kompliziortenVor.

g&nge,welchedie Grundtageder Kjeldahtscheo StictstofP-

bestimmnngsmethodebilden.Obsohonesaberdièseanalytische
Methodeeine sehr reicheLiteratur gibt, fehlt es dochheut-

zutage noch an einer ErMâruagdes eigenttichenReaktions-
verl&uis,so wie er sich in demMediumder hoiBenkonzen-
trierteHSchweMsaareabepielt.

AnBorder speziellenArbeiten,in welchendurch oiga.
nisoheChemikerdieSaIBeï'ongsvorg&og~SpaltungderCarbon-
s&arenasw. studiert wurden und weloheein anderes Ziet

anstretten,widmeteNoBDafert') der chemiachenGmndtage
desKjeldahI.ProzessesAuûnerksamkeitund stelltesichdiese
ab oinenOxydationsvorgangvor, bei welchemzaerst der za
verbrennendenSabataazd&sWasser entnommenund aodann
dieselbedurchSchwefets&oreverkohltwird. Es wirdSchwefel-
dioxydgebildet,welchesdie zuraokgebÏMbeneorganischeSub.
atanzreduziertund bei der Ammoniakbilduogmitwirkt. la
der letzten Zeit refeherteTerres in der Sitzungder Che*

') Sitzangeber.d.niederrhptn.GM.farNatar-d. Heilkunde1884
S.208;zit.nachBer.188&,8.19&.
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n · .0"11 H · PlI 17 1 _1 Yt ..· t7W f n M· ·

miechenGeseUschafkin Kartsrahe')OberStickstdTbeatimmtmg,
undzu EndeerM&rteer seineAaschaaangûbordenKjeïdahl.
PfozeB. Seiner Ansichtnacb findetkoineReduktionatatt,
sondernAmmoniakwird darch Additionvon Wasser und

Spaltung&hDiMhwiebeiderVeraeifooggebildet.Unsecheint,
da8 zur L88aageines so komplJHMtenProblems,wiees bei

domKjeM&hI'PMzeSderFait ist, vonWichtigkeitseinwird,
zuerst die Wirkungder eiaittchsteaStoffeauf die Schwefel-
eaure featzuateUeB,besonderssolcher,welchein organischen
Verbmduogenvorkommenbzw.alsProduktederSpaltungauf
treten undimmerkompliziertereundkomplizierterestuteaweiae
zumStadiumheranzuziehen.In dieserRichtungMtete der
einevon uns die Ontersuchuagein, indemer denEinÛn8von
WassoMtofFund KoHeaoxydauf heiBo&oazeatnerteSchweiel-
s&arestudierte.') AuBerdemstellteer noch ahaUch,wie es

gleicbzeitigBredig und Brown*)darchftihrtea,die Funktion

einigeranorganischerEata!ysatorenfest. la der vorliegeadea
Arbeit saohten wir zu ermitteln,welchenEiaNuBdie Kon.

stitution einiger organischorStoffeauf die VerbreDQaugB.

geachwindigkeitaus&btundzuerMaren,weIcheVer&nderaagen
in derOxydationsgeschwindigkeitdurcheventuelleKonstitutions.

anderoagder verbrennendenSabatanzverursachtwerden.Was

die Methodikbetn~t, sei auf die bereitszitiertenAbhand.

lungenMngewiesec,wosie ausfÛhrHohbeschriebenwordenist.

Es wurdestete 4 x 10"*&ramm-MoI.des StoSos*)in 25ocm

konzentrierterScbwefetsanre,welcheeine 9,5cm hohe Saule

bildete,abgewogen.DMSchwe&IdioxydwardedarchKoMen-

dioxydvon eioer Darcbgangsgeschwindigkeit15cctnGas pro
Minuteausgetrieben.Es wurdegew8hnUchbei 200°C ge.
arbeitet in einigen Fa!lcn muBtewegen der zu Ueiaea

Reaktionsgeschwindigkeitdie Temporaturbis auf 290"C er-

hôhtwerden.

') Chem.Ztg. 1917, S. 684.

') Z.f.phyeik.Chem.47,649(190t),Chem.Ztg.MIS,Nr. M.
')Z.t phyBtk.Chem.M,502(t908).

DieehemtschreinenPrKpaMtewurdenMnadurchdieLicbens-

wiirdigkeitderHerrenPro~-Iog.J. HanaS,Prot-Ing.E.Votoëeicund
V.StanSkzurVerfaganggeateMt,wcfarwir ibnecanchan dieaer
StellennscrooDankaaMptechen.
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B. Verbrennung der Dicarbons&uren.

DieOxal-,Malon-,Bernstein-und Adipinsâureergaben
auchunterZu?guagvonKatalysatorendurchEinwirkungder
Schwe&Marenur SpurenSchwefeldioxyd,welchenach der

ZeraetzMgder Dicarbons&arendurch folgendenUmsatzent-
standensind:

CO + H,80< = 00, + 80, + H,0.

C. Verbrennnngder aages&ttigten Siuren.

A. Verbrennung der Kohlenbydrate.

Abgewogen SefondeaSO, AameAune.
bubetanz g g

in der tbeo- DieMeungnaob
6 retischeo Menge dem VeNache

Pinakon 0,0918 86,1 sohwMzbKma

ErytMt 0,0490 28,& ttafbr&anBchwaM
Arabit 0,0608 20,9 rotbraun
Manmt 0,0'!S9 27,5 tiefbraun
Dulcit 0,0728 86,9 “
AmbhMM 0,0600 27,0
RhMNMae 0,0':28 6C,t “
GtocMe. 0,0720 27,2 “
Mtabae 0,0720 26,1 rotbraun
GahMoao 0,0720 27,6 t!efbMua
Saccharose 0,1216 30,1 echwtM'zbraan
Maltose 0,1441 81,0 tiefbHmn

RaMBOM 0,M77 27,6 “

AbjMWMMoGefande.80, Aomerkuag.

Sabatan!!
oge

!m der theo- Die Maung nach
g rotiscbem Mange dem Vereache

Fttmats&ttM 0,0464 32,9 tiefbraun

ObSare. 0,H29 82,1 tief rotbraun

Z:mta9ate 0,0698 3,1 tiefbraun

D. Verbrennung der Oxycarbons&uren.

a) GiykobauM 0,0804 8,9 schwach bfSaoMch

b) Tartrom&ure 0,0480 81,7 tiefbraun

ÂpfeMMre. 0,0586 18,2 tiefrot

WcineSure. O.OMO 22,6 Mefbtaan

CHroneMauM 0,0840 18,8 braunrot

SeMeim~Me.. 0,0t68 wird nicht VMbMMt

aaa der aromatiechea Reihe:

SaMcybaure 0,05S2 –
Spuren von 80,
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Naphtalin. Abgewogen0,0612g.

T~ -y.!t
war die Stunden-

In der ZeK
geaohwtndtgkeit

75 Minuten 4,26
69 “ S%M

30 “ 83,90
80 “ 80,86
40 “ .2!,90

Acenaphtoo. Abgewogen0,0618g.

28 Minuten na,14
4 “ 482,00
5 “ 828,80 t.

7 “ 260,68
11 “ 177,24
14 “ 116,68
24 “ 66,00
81 “ 50,28
42 “ 87,88
41 “ 80,42

D phe nyt. Abgowogen0,0616g.
60 Minnten 8,48
20 “ 4,20
87 “ 6,16 uaw.

E. Verbrennung der Amïnoaauron.

Abswom. Geamde.80,
Aam~Mg.

SubetMz ~"g~~em Msungnachh
g roHBchettMenge demVemuche

AminoemigBtare.. 0,0800 4,1
Botain auoh uoter ZoeatzvonQaechBitbeMnIfat

bel 290' antwtekettekein 80,

ItOooiB 0,0526 6,8

AapaMgiaa&tM 0,0592 30,6 brfMMchwatz su
GtataminsSnM 0,0528 84,8 brMMot Te

F. Verbrennung der Kohîonwaaseratoffe.

Dabei200"CderVerbrennungaprozeBdermeietenKoblen-

WMserstoSeeine GeschwmdigkeitgleichNui!zeigte,maSten

wir Mhere Temperaturenverwendenund zwar390 Aber g
auch bei dieserTemperaturist derVerlanfderBeaktionnoch

sehr langsam,so daBdie Verbrennungnichtza EndegeMui
werdenkonnte.Wir fahreahierdMVerbrenuungageschwindig-
keiteneinigerEoMenwasseratoffean:
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Ptnoren. Abgewogen 0,0694 g.

o~t
war die Stande

ta der Ze!t
geachwtndtgkei

24 Minuten t!T,48

10 802,40

9 “ t83,64

t&5 “ 104,40

t7 82~2

80 “ 40,80

Anthraceu. Abgewogen 0,0'!t2 g.

10 MtMten 9'BO

t “ 609,43

& “ 756,00

4 “ &79,00

& “ 872,00

7 29t,t8

10 180,00

1S “ in,66

20 ':9,20

22 “ 68,24

88 “ 38,00

40 “ 34,80

Phenanthren. Abgewogen 0,OTt2 g.

20 Minuten 59,10

7 215,10

9 “ 241,98

0 322,00

10 1M,00

11 “ 126,00

11 110,16

16 90/M

20 “ 67,50

86 “ 42,18

25 24,24

8. Verbrennung der Phenole.

Phonoi wird darch Schwefets&arebei 200" nicbt ver-

brannt,anch anter ZmfOgenvonHgSO~aïs Katalysatorfindet

keineOxydationstatt.
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Bteazkateohta. Abgewogen0,0440g.

T- ,}, Zoit
war die Stunden

in <tcf Zoit
gMchwiodtgke:t

48 Minuten 27,12
8 “ 144,00

8 “ 1W~8
6 “ t95,ee

tO 188,00

12 “ 109,98

n “ 09,48

48 “ 29,40
60 18,80

ReBorcia. Abgewogen 0,0440g.

70 Minuten M,4

t8 '!3,98

1& “ ~68
26 5~8
82 36,00

30 19,98

25 “ U,7C

Hydrochinon. Abgewogon 0,0440g.

88 Minuten 56,88
8 “ 528,00

4 “ 876,50

6 “ ZtO.OO

8 143,22
20 58,20

61 83,t6

104 9,00

Pyrogallol. Abgewogen 0,0504g.

26 Minuton 65,28

4 “ 878,00
5 “ 278~0

10 “ 181,40

20 “ 82,10

45 “ 22,50

50 “ 8,76
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Oxyhyd~ehtnen. Abgewogen 0,0504 g.

der “
war die Stunden-

ï. dm Zott
gcMhwMtgMt

~Mtnuten 62.48
8 8i!5,f8

tO “ !6&,00
t4 t04,t0
8T 47,28
80 ZS,80
85 19,82
36 14,64
80 8,16

Phtoroghetn. Abgewogen 0,0648g C,H,0,.3H,0.

88 Minaten 88,00
? 164,68

t9 “ 88,98
8(t “ 3f,a8
68 “ 15,24

«-Xttphtot. Abgewogen0,057$g.

86 Minuten 44,C4
8 “ t48,60

!8 101,04
17 67,88
28 “ 40,60
60 “ !5,86

~-Naphte). Abgewogea 0,0676 g.

86 Minaten 5,70
17 “ 67,88
16 “ 84,58
17 “ 68,t2
20 60,60
85 28,44
80 19,98

H. Verbrennung der Chin&ne.

Sie warde bei 280" C dnrchgef&hrt.

Benzochinon. Abgewogen0,0482g.

16 Minuten 108,68
8 M8.00
9 808,02
3 M6.M
4 *t4,00
5 281,60

10 121,20
2-5 4$,80
60 “ 18,20
45 9,00
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tt.Naphtochmon. Ab~wgeaO,06S8g.

In der Zeit Stunden.m <ter ~.t
goMhwtndighett

lOMinaten '!&,48
4 “ 492,90
4 6M,80
S “ 6t4,40

4 808,00

& Z8Z,00
8 t88,50

t44 “ a),26

22 M~8
85 2~M

36 3S!,eZ
22 “ 18,86

~-NttphtochinOtt. Abgewogen 0,06SSg.

i5 Minuten ':6,S8
4 4-:1,00
4 “ 483,00
6 “ 9t5,96

10 148,40

18 “ t3t,86
f! “ M,46
!tC 34,6Z
45 19,86
22 “ 19,80

Authrachtmon. Abgewogen 0,08S8g.

20 Minuten 0,0

80 “ 16,88

10 “ 32,80

15 “ 9,78
20 “ 4,80

20 “ 3,30

Aut unseren Versuchen,welcheausffihrlichin der Original-
arbeit in den Rozpravy Ceshé Akademie 1917, XXVI

publiziert wurden, kônnen wir folgendeScMtiaseableiten:
1. Aus dom Diagramm der KoMeohydratverbreanung

(vgi.Abb. 1) ist ersichtlich, daB die fJkoholischenZuckerarten
leichter verbranat werden als die korrespondierendeBAldosen,
Mannit ausgenommen, welcher uns ein ganz eigentNmIiches
Bild bietet. Er vermindert schon in ganz kleinen Mengen
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(VeeeMMol.) die VerbMoaaDgsgesctwiodtgkMtdes KoMen-

hydrats, ohne daBdie Tiefedes e!gentticheaVerbrenMBga-
prozesseever&ndertwird:dieMengedesgebildetenSchwefel-

dioxyda,z. B. bei der RafSnoseverbKBBung,ist aoa&hemd
dieselbe:251,1 gegenaber284,8mg. Er ist atso ein wirk.

Abb.t.

licher negativerKatalysator,auch im Mediumkonzëotrierter
SchweMsaare.Bei eigenerVerbrennungwird die Geschwin-

digkeitauchvermindert,80daBMannitin derReihedereat*

sprechendenZuckerarteneineAusnahmebildet.
2. Die methyliertenKoMenhydratewerden tiefer ver-

brannt ats die ibnenentsprechendenalkoholischenoderalde-

hydiachenZackerarten,welchedieselbeZahlKohleustoffatome
besitzen. Je mehrWasMratoSatomeaaf ein KoMeMtoSatom

gebundensind,destomehrSchwefeMioxydwirdgebildet.
8. Beiden isomerenZuckerartenhat die sterischeKon-

figurationkeinenEinSuBaufdie Verbrennung.Die Gea&mt-
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mange'desgebildetenSohwefetdioxydsbeidonisomeronKohien-

hydraten diSeriertpraktischnicht. Di. und Trisacobaride
ontwickeïn,obzwarsie nicht volletândigverbmnntwerden,
ebensovielSchwefeldioxyd,wie aus der Summedor Milli-

grammeSchwofeldioxydibrer Komponenten,die auch nioht

voUs~ndtgder VerbrennunganterMegen.Z. B.:

RaHtOMe*=Pro~toM+ CH~oM+ GataktoBa
.r,r

254,8 mg = 88,2 + 88,? + 84,9 {= S6C,9]

Sacch~fOM = FraktoM CUttkose

164,6 mg == 82,2 + 88,7 [= 1$&,9]

Maltose = Gtakose+ Ghkose

169,emg = 88,7 83,7 [=187,*].

4. QaecMtbersa!<atiat nicht nur ein positiverKataty.
sator, sonderner verarsachtin einerMenge'y~M,,Gramm-Mo!.
eine Erbahangder Gesamtaummedes Schwebidioxyds,z.B.
bei der Saccharoseum 9,0"/(,.

5. Die Dicarbonsaurenaus der Fettreihe dea Typus
CO,tï.(C~CO,H entwickelnmit SohweMsaarebei 200"C
keine bedeutendereMengenSchwefeldioxyd.Es ist bekannt,
daBdièseSaurenin KoMonoxydund Kohlendioxydgeapatten
werden.KoMeaoxydkannwiedermit derSchweMsaurenach
der GHeichung

00 +H,SO<= CO,+ 80, +HO

in Reaktion treten. Dieser Umsatzbildet die Quelle der

Spurenvon 80~,welchebei Verbrennungder Dicarbonsauren
auftreten.

6. Die aagesattigtenSaureaverbrennensohr leicht, es
findethier zuerstSpaltungan denOrtenderDoppelbindungen
atatt and erst dann werdendie mindermolekularenSpalt-
produktezerlegt. Die Fetts&orea(ôbacre, Famarsaare)ver-
brennenweit scbnellerund tieferaïs die aromatischea(Zimt.
s&are).

7. Die aromatiachenOxys&aren(SaHcyMure)werdenbei
2000C durch SchweMsaurenicht verbrannt. Bei den Di-
carbons&nren(vgl.Abb.2) der FettreihêhangtwederdieVer-

brennungsgeschwiodigkeit,nochdie Mengedes entstandenen
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Schwofetdioxydsvon der Zahl der Oxygruppenab, es maoht
BMhMet bei jeder 8&<u'aihre spezteUeohemisoheStruMur

gettend. ÀhoUohwie bel den Zackerartenhat sich Mannit

Abb.a.

ab ein negativer Katalysator in wabrstem Sinne gezeigt: er

vermindert die Geachwindigkeitder Verbrennung, die Menge
des SchwefetdioxydBiat annihernd gleich derselben ohne

Katalysator.

QnockBilbersai&tbowirkt hier wieder nicht nur eine

Oxydationsbeschleunigung,eondern bildet auch die Ursache
einer tieferen Verbrennung.

Abb.S.

8. Aus dem Diagrammder Ammoa&ureverbrennang(Abb.3)
ist ersichtUeh, daB die Menge des gebildeten Schwefeïdioxyda
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unddie Vcrbrennnng9gMchwmd!gkcitsteigtmitdemMotekutar-

gewichtder Aminos&ure.NebendemMannitzeigtnochBor*

trioxydËtgensch&fteneioesnegativenKat~ysatora.DieWir.

kang des QuecttsUberaoI&tsiat dieselbewiobai den KoMen-

hydratenund Oxys&areo.
9. Die arom&tischenKohlenwassorstoffeverbrennendesto

mehr,je mehrkohlenstoffhaltigeNebengruppenan demBenzol.
kerne sich Ënden,atsoin steigenderReihe

Naphtalin–~ Acenaphten– Aothtacen

Dipheayl–~ Finoren –~ PhenamthMn.

10. DasDiagrammderPbenolverbrennung(AN).4) zeigt
&n9chaalioh,welchenEinBuBdie Lage der Oxygruppenan

e o M MM MjMM M M M'm MM Mt in ttt

JC-&Ï.

Abb.4.

dem BoQZotkomauf die Oxydationdurch Schweiëisânreaus-
ûbt. Am 8chnellsten verbrennenjene Verbindungen, welche
die Oxygruppenin Para-SteUongan demBenzolkernenthalten

(Hydrochinon),nach diesenfolgt die Ortho-Stellungder Hydr-
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oxy!gmppen(Breozitateohi~diekleinsteGeachwiodigkeitwurde
baidenVerbindungenmitMeta-Stethmgder Oxygruppenbeob-
achtet. DiesesVerhaltenist ganzanalog ibrer Reduktions.
kraftbeimphotographiachonEatwicMangBprozosBe.Tr&gbder
Benzo~arndrei Oxygrappen,80 vert&aftdie Verbrennung
Btem!t!aschoRmit einersotchenGeechwindigkeit,ala bel zwei

Cruppenm derselbengegenseitigenSteUong,doch die eben
aaogeaproohenaRegelbleibtaach daBmnochin Geltnng.Wir
sehend~n Pyrogallolats KombinationzweierOrtholagen,
OxyhydMchinonersohointdann ats kombinierteOrtho. und
Metalage,Phloroglucina!8 Kombinationzweier Metalagen.
DieOxygruppein dem NaphtalinkernverursachtachneUere

Verbrennungin der «.SteHong,langsamergeht die Oxydation
vorsich, wenndièseGrnppein der SteUangsichbeSodet.

11. Bei dea Chinonongeht die Verbrennungdeato
scbnellervorsich,je geringerdieAnzahlnebenseitigerGruppen

0

iet,diesich an die t-QruppeanBcMieBeo.

0

Laboratoriumd. ftoorganiaob~technologischenInstitutsd.
b5hmiachentechmachenHochachulein Prag.
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Mitteilcngenaus demchemischenInstitutder
UniYersit&tHeidelberg.

1&7. Die AMeituMg des Gesetzes der paaren

Atomzahlen;

von

Ernst Noîu*.

(Eingeg&ogenam15. oktoberi9t8.)

In emem beliebigen MoleM sei

die Aazaht der einwertigenAtome gleich e,
die “ zwetwortigen “ “

“ dreiwerttgen “ “ J,
“ “ vierwertigen “ “ c,

“ fOnfwertigea “ “
“ “ aechswertigen “ “ s.

Dann ist die Summe F aller Valenzen dieser Atome

r=.<+2x+3<~+4~+5/{.6.).

Bei der Bildung einer einfachonBindung s&tttgeQsich
zwei Valenzen gegenseitig ab. Setzt man Ban eine Doppel.
bindang gleich zwei einfachen und eine drei&chegleich drei

einiachea, und setzt man ferner voraas, daB im Molekû!keine
Va!eoz anabges&ttigtist so ist die Summe ~'J? aller Bin-

dungen im Molekdl

~=~=~+2.+8.+~±M±~.

Da ~'B eine positive, ganzeZahl ist (denn es ist ja eine
Anzahl aIs unteilbar vorausgesetzter Einhsiten), und da

+ 2~-t- 3~ eine positive, ganze Zahl ist (denn ic, o und Il
sind positive, ganze Zablen), so muB Mch der Quotient

(c+ 3<~+ 6/) eine positive, ganze Zahl sein. Da ferner die
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Summed + 2 f eine positive, ganze Zahl ist, mu6 auch die
DiSereoz

(e+Sd+ 5/) (<<+8/)=.~(e+ +/)
eine positive, ganze Zahl, und die Samme e + d + d. i. die
Summe der ein-, drei. und f&nfwertigen Atome im

Moleka!, eine positive,ganze und gerade Zahl sein. Hier-
mit ist das Gesetz der paaren Atomzahlen bewieaen.

Natürlich kann man diesen Beweis in ganz analoger
Weise auch für den Fall erweitern, daB im Molokûlsieben'
und achtwertigeAtome enthalten sind.

Das Gesetz gilt, wiebereita erw&hnt,unter der Voraus-

setzung, daB im MotektUkeine Vatenz aoabgeaattigt iet. Auf
Sabstaazeo wie Triphenylmethyl,C,~H~, in deren Molekalen

je eine Valonz unabgos&ttigtist, darf das Qesetz demnach
nicbt angewandt werdon, es sei denn, da8 man das eine
KoMenstoSatomab dreiwertigauffa8t, wodurch in der Formel

C~H~ die Anzahl der ungeradwertigenAtome gerade wird.
In einigenTheorienderaromatischonVerbinduugenkommen

zentrischeValenzenvor, die sich gegenseitigia anderer Weise

abs&ttigensollen, als es in der oben gegebenenAbleitung des
Gesetzesder paarenAtomzahleuangenommenwird. Âhaliches

gilt von den Partialvalenzen, bei denen auBerdem noch die

Teilbarkeit der Vaieazvoraasgesetztwird. Trotzdem gilt das

Gesetz der paaren Atomzahlenauch hier, eine Tatsache, die

wohl verdiente, in don Dennitionendieser Vatenzartemdeut-

licher ale bisher bervorgehobenza werden.')
Daa Gesetz der paaren Atomzahlen wird in einigen viel

gebranchten Lehrbûchem der organischen Chemie gar nicht

erwahnt. Damit tut man ihm aber schweres Unrecht; dean

bei der Ableitung der Formel einer Verbindung aus den

Analysenergebnissenspieit diesesGesotz manchmat eine wich-

tige BoUe. Zum Beispiel ist die Formel der Bemsteinsaure

nicht C~Og, sondern mindestensC~H.0~; Pinakon entsteht

ans Aceton nicht nach der Gleichung

CH,.CO.CH,+H C,H,0,

sondern nach der etwaskomplizierteren:

2CH,.CO.OH,+ 2H= C.H~O,.

') Vgt.Ber.44,2'!85u.M':l(19tl); dies.Journ.[q N8,t09(FaSnote).
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Die Anzahlder KoMenstoN-,StichstoS-undSauerstoffatomo
einer Sabstanxkannman aus den ErgebaMsender Analyse
und der MotekutN'gewichtsbestimmungmeiaieHtwacdffetab-
leiten. Betre~ader AnzaMder-W&sserstoSatomohen-scht
aber infolgeder UMermeidUchenAnalyseofehlermanohmat
einegewisseUnsicharbeit;hiergestattetdasGesetzderpaaren
Atomzahlen,eine oder einiga der au dea vorhergehenden
Barechnungensich ergebondeaFormetnfja unmSgUchaus-
zaschUeSea.
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JourBatf.pn)kt.Ch<'M))e[2]M.M. 8

Pberdie Redcktiooder schwe~igenS&oredurch
Schwefeiwassersto~in w~nger Msuog;

von

Ernst Heinze.

(Eit)gegMgen am 29. JiUtuat- t!)t9.)

Etn!citang'.

Bei der EinwirkangvonSchwefetwasserstoTauf schweSige
S:mre in waBnger L8sung spielen stch, wie bekannt, ver-

wickelte, !angsam verlaufondeVorgânge ab, die zur Bildung
\o<t Schwefel, Wasser, Polythionsauren und Schwoletsaure
tuhren. Da fUr gewohnHchder Schwefelunter den Reaktions-

;)t'oduktenvorherrscht, hat man angenommen,daBder Haupt-
vorgang sich nach der Gte!chung2H~S+80~ = 3S + 2H~O
voUzieht. Unter bestimmtenBedingungenkonnen jedoch he-
trachtHcheMengenPolythionsaurenauftreten. Die auf so!cbem

Wege erbatteneu ReaktioBs!&suogensind zuerst von Wa.ckcn-

roder') genauer untersucht worden, der in ihnen die Penta-
thions&ureentdeckte. Nach ihm wurden diese Potythionsâure-
i~sangon, die durch Einwirkungvon SchwefeIwasserstoS'auf

schwe8igeSâure hervorgegangenwaren, aïs ..Wackenroder.
-;cbeL8sung" bezeichnet. Die Bildungsweisedpr in ihr ent-
{mUeneoPotythionsauren hat ein besonderes Interesse be-

ansprucbt.
Die Literatur enth&ttaïs wichtigste Arbeit ûber diesen

Cegenstand die umfaugreicheAbhandtuog von Debus s uber
die Waokenrodersehe Losung.~ Das Hauptgewichtliegt bei
dieser Arbeit auf dor Ermittlungder günstigstenBedingungen
f'ur die Bildung der Pentathionsâure, deren Existenz von

Spring~) bestritten wordenwar. Ferner wird das Verhalten

') Ann.Chem.6(t,t89(t846).
') AaB.Chem.2t~ 76(!888~
") Ana.Cbem.199,9't ()8~9);~t3, 329(1882).Vg).auch dies.

Journ.[i~20,76(t879);Ann.Chem.NtO,256(1880).
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der einzelnenPotythionsaurea ttad ihrer Sa!ze behaadeit, je.
doch bewegen eich die Uoteraucbangea nur in qualitatives
Bichtaag. Die daraas abgeleiteten ScMasseauf die Vorg&oge
boi der Einwirkung von Schwefeiwaeserstoffauf schweflige
Sa~arewerden durch zahlreicbe Gïeichaagendargestellt, wobei

die Umkehrbarkeit einzelnerVorg&ngeeine groBeRo!!espielt.
Nun gehërt die Arbeit einer Zeit an, in der die Ber&cksich-

tigong des Gesetzes der chemischen Massenwirkungbei der

Betrachtung umkehrbarer Vorg&ngenoch nicht in Gebrauch

war. Das mag der Grund sein, warumdia aufgestelltenGtei-

chungen vielfach zu Widerspr&chenfahrën. Dies macht sich

utn sa mehr geltend, als genauere Angabenaber die Mengen.
Terh&hnissedef bei den einzelnen ReaktioBen verbrauchten

und entstandenen Verbindungenfeblen.

Eine neuere Arbeit von Herttein'), in der die Eigen-
schaften der Potythionate besondersin physikatisch-chentischer

Beziehanguntersucht werden, enthatt eineCbersiçht über die

Darstellungsmethoden dieser Verbindungen. Im AnscMuË

daran werden ihre Bildungsweisenerôrtert. BezOgtichder

Vorg&ngebeimBntstehen der Pentathionaaurosind jedoch die

von Debus aufgesteUtenGleichungenwiedergegeben.

Die.vorliegendeArbeit ist ein Versach,ausgehend von

bekanntcn MeBgeNSchwefetwassersto~undschweiiigerSaure,
die bei der Reaktion entstandenen Verbindungen,soweit sie

a!s solchezu erfassen sind, quantitativ zu bestimmen,und auf

dieseWeise einen Einblick in die sich abspietendenVorg&nge
zu gewinnen.

Darstettung und Abmesspn des Sehwefeiwassersicifs

und der schweH!gen SSnr<

Zanâchst handelte es sich darum, genaubekannteMengen
reinen H~S und SO~ zur Reaktion zu bringen. Wegen der

Ver&ndertiehkeitdes Schwefelwasserstoffwassersund der wa6-

rigen achweBigenSilure erwies sich das Arbeiten mit dieaeu

Losungen als umstandlich und ungenau. Es wurden des-

halb die Gase gasvolataetriseh abgemessen.

Z.phystk.Chetn.t't, 2:)7(!8')6).
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Es wurden zwei Oaapipettea berechaet, von denen die
eine '/“. Gr..Mo!. H;S, die andere Gr..MoI. SO. ohne
weiteres abzumesaenund zu entnebmengestattete. Die An-
ordnung der Pipetten, die Gewinaang von reinem Hj,S und
SOg, sowie die Art und Weise, wie die Gase zur Reaktion
gebracht warden, ist aus Abb.1 ersichtlich.

Die EieenfiaecheAenthMt atisaige80~. Die verBUasigte
SO~stammte aus der ZinHtttttoLipine. Sie wird nach dem
dort ttMichenVer&hren so gewoaneB,daB aus den Rostgasen
die schwefligeSgure mit Wasser herausabsorbiert und durch
Erhitzen aie hocbprozentigeeGas wieder ~-eigemachtwird.
Sie wird getrockaet und kondensiert. Durch Absiedenlassen
erh&tt man settt- reine schwefligeS&Hre. ist ein Dreiweg-
stUck, dessen offenesEnde unter Qoecksithorm~ndet, und das
lediglich a!9 Sicherheitsventil dient. C ist ein Liebigsches
Kugeîrohr mit ges&ttigter w&BrigerachweQtger SâNre zur
Sattiguag der durchstr<!mendenS02 mit Waaserdampf. Die
Robrverbindungenliegen, wie a!te Ubrigenam Apparat, unter
Quecksitber. Daa Gas tritt durch den ZweiwegehahnD in die
"!0;-PIpotte F ein, die sich in.einom Wasserbade von hon.
stanter Temperatur von 20" C befindet. Der untere rSbren-
t~rmige Fortsatz der Pipette tragt eine Teilung, die durch
eine Tabelle in Beziehungzum Barometeratand gesetzt wird.
W&hrenddie eintretende80~ dM ata SperrHNssigkeitdienende
Quecksilberverdr&ngt,senkt man das NiveaugefaB bis der
Qtiecksitbermeniskusauf den dem augenblicklichenBarometer-
stand entspreohendenTeilstrich steht, scMieBt den Hahn G,
gibt etwas Oberdrack und Mt durch Umstellen des Zweiweg-
tMhneaD mit der Atmospharekommunizieren. Der liber dem
Quecksilber in der Pipette befindlicheRaum ist nunmehr so
bamessen,daB er bei der konatantenTemperatar von +20~0
und dem augenblicklichenAtmoaphârendmck'/“““Gr.Mot. SO~
mit Wassordampf von 20" C gesattigt enthatt.' Um sioher zu
sein, daB die schwefligeSaure mit Wasserdampfgesattigt ist,
tragt man daf&rSorge, daBdie Wandung der Pipette immer
mit etwas Wasser benetzt i&t. Durch die Kapi!)are F ent-
uimmt man die abgemesseneMenge802.

Der SchweMwasserstoi!'wird entwickelt aus einerkonxea-
triertea NaHS-LôsMg, in der Woulfschen Ftasche A', durch
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Zuflie8enlassen von ca. 50prozent. H~SO~aus dem Tropf-
trichter -A L ist ein a!8 SichorheitaveRtitdienender Robr-

ansatz, der in einem Gef~Bmit QaecksilbermMndet,daa in

einem Becherg)as mit Natronlauge steht..W ist em Watte.

fitter. 2Vist ein für gewôhnticbmit Qaecksitbervofscbtosseaer

Rohransatz. Durch ibn wird bei Inbetriebsetzungdes Apparats
der Gasraum der Woulfschen Flasche leergepumpt, um

schneller reinen Hj;S zu bekommen. Durch den Zweiweg-

Abb.

hahn 0 tritt das Gas in die H~S.Pipette() ein, die sich mit der

S02-Pipette im gleichen Wasserbad von 20" C befindet. Ah

SperrH&ssigkeitdient ges&ttigtesSchwefetwasseratofTwasaërvon

200 C. Es wird beim Eintritt des Gases in die Pipette
darch ein am Boden des Was'serbadesbeSndHchesVerbin-

daagsrohr mit dem Hahn J? in das GefâBy verdrahgt. Der

in T be8nd!iche H~S tritt dabei nach </ uber, and die âuBere

SperrnQssigkeit(Schwefeiwassersto~-aaser)ans Uin das Niveau-
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geiaB f. An diesem ist ein Péligotrohr mit Natronlauge an.

gebracht, Utn austretenden H~Szu absorbieren. Durch dièse

Anordnungwird die mit dem abgemessenenH.S in Beruhmng
kommendoSperrHuasigkeitauf konstanterTemperatur gebnlten
und bleibt immer mit H~S gesattigt. Durch die geringeNach-

etttwickhng wird der SohwefeIwassMetoH'in U dauernd von
seibst erneuert. Der Schwefehvaseerstotfwird auf dieseîbe
Weise abgemessenwie die schweNigeSam-e; die Pipette ist
Mr &r.-Mo!.H~S berechnet. Der Hahn entspricht
seinem Zwecke nach dem Hahne G, er wird durch die Ver-

tattgerung S gestellt.
Daa Wasserbadkann durch die K~hiscMange.Yauf20"C

abgekttMtund durch EinMasenvonLaftdarcb ydarchmischt
werden.

Wahrend des FttHensund Leerens der Pipetten sorgt man
durch entsprechendesNacbfolgenmit deH NiveaugeMen, daB
die Gase in den Pipetten ann&herndAtmosphareodruck be-
hatten.

Die Abb. 1 zeigt uebenbeidie fttr das Zusammenbringen
\on H~S und SO~-aasscbUeBHchbenutzte Veraachsanordnung.

ist ein Rundkolben aus Resistenzgtasmit verha!tnismaBig
engem Hats von 280 ccm Inhalt. Er ist verschtossen mit
cinem doppett durphbohrten Gummiatopfen,durch den eine

Kapillare bis auf den Boden und ein schwachesRohr bis unter
den' Stopfen führt. Kapillare und Rohr sind mit Gummi-
schiaach und Giasstopfenbzw.Quetschhahnverschlossen. Der
Kolben wird mit einer bestimmtenMenge Wasser beschickt
und durch Auskochenan der Wasserstrahlluftpumpeluftfrei

gemacht. In so vorbereitetenKolbenfand die Einwirkung
der beiden Gase aufeinander unter weitgehendem
AusschluB von Luft statt. Auf der Abbildang ist der
Kolben Z an die Kapillare P der H.,S-Pipette angosch!ossen.
Xach OEfnendes Quetschhabneskann durch Einregulieren des
Hahnes 0 der Schwefelwasserstoffmit einer bestimmten Ge-

'-ehwindigkeitzur SO~.Losnngim Kolben hinzugefugtwerden.
Die Abweichungender den Pipetten tats&cMichentnom-

menenGasmengenvon den berechnetenbetragen im Maximum
{ur H2S ±0,5< fur SO, ±0,3"
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VM'versHchc.

Das zu erwartende langsame Fortachreiten der Reaktion
nach demZuaammentretenvonSchweMwasserstoSund schwef-
liger Saure m~Btesich in einem hngasmemVerbtauch dieser
beidenVerbindangen&<i6e!'n.Um zunachst einen UberNiekzu
gewiunen,in welchemMaBeH,S und 80, baider Reaktionver-
braucht werden, wurden nach der Gleichung2H,S+ 80, ==3S

+2H,Ojedesmal 'Gr.-MoLH,S und 'er..Mo!. 80, unter
TerschiedeoenBedingungen(vgl.Tabelle 1) zns&tnmeagebracht,
und nach bestimmten Zeiten der Jodverbrauch der gesamtea
Reaktionai!a88igkeit.ermitte!t.Bei diesenBestimmungenwurde
der Kolben wie bei der Gas&ntaahmean den Hahn der BUrette
mit der JodtSsaog angoachlossen,durch ÔfPoendes Quetsch-
hahns JodiBsuageingesaugtund nach dem Ôtïnea des Kolbens
mit Thiosulfat zurttcktitnert. Die in Tabelle 1 zusammen.
gesteitten Warte bedenten Kubikzentimeter ~B.Jodl8saNg.
'Gr.-MoL H~S+ 'Gr.-Mot. 80, wardenvor der Reaktion
300ccm'a.Jod!8sung verbraucht habea. Wie ans spateren
Verauchen hervorgehenwird, tragt den Haaptantei! am Jod-
verbrauch der Schwefeiwaasersto~

Tabelle

TiMert SO, zttgefBgt H,8 zagefOgt
Mch znH,S zoSO,

Stuodeu in Stunde in Minute in Minute in Stuode

Tethpemtar benn HtnzaiTgen und SteheotMsen: 20 "C

c)9,Od)H,ï n) 20,8 ) 33.8 3:,4
2 e) 8.6 f) 8,2 i)t4.6 h)tZ,6 o)2t. p)ZO,o) 29,6 32.t

t6 g) 6,9 h) 6,8 I)lt,~ m)t2.2 t&,8 t4.2i 19,6

n,~ t2.:

't'etnpo'&tm' beun Hinzafligen und Steheo!asaen: 50" C

5,3' 3t,4 32."
X 5,3 15,8

Temperatur beim HiatufUgen und StehentMixa: 0''C

'/< a)t8,5 .q)69,8
b)"8 ~3~

Temp. beim ~iMMUtgeo: M"C, beim StehentaBsea' 0°C

'< 2t,9 25.(

H',s
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Hei keinemVersuch iat der Vorgang voUat&ndignach der

Cteiobang 2H~S + SO, = 38 + 2H~O ver!aa(eo. Jedech
scheinen die LSaaogonsamttioh dem gleichenEndzustand zu-

zustreben. In den Werten pragt sich der EinSut!der Massea-

wirkung stark aus: Die Hauptmongendes SchwefeIwasserstoB'f)
und der Mhwe«igenS&ure werden za Beginn sehr scbnell

verbfftocht, je genoger aber ibre KonzentratMo wird, am so

langeamer reagieren sie. BczQgHchder Geachwtadigkeit,mit
der sie verbrauchtwerden,orgebonaich zwischenden Ij~sangea,
bei denen die schweftigeSilure zum Schwefelwasserstoffzu*

gefttgt warde und den auf dem umgekehrtenWegeerhaltenen
wesentliche UnteracMede. Da man beobachten kann, daB

Schwefelabscheidung'dort besoaders leicht eintritt, wo eine

hohe H~S-Konzentrationherrscht, ~arde folgende Annahme
den Versuchsergebnissenentsprechen:

Es bildet sich bei der Einwirkung von H~&ufSO~
eineVerbindung, die unter Abscheidang von Schwefel

zerfallt, und deren Bildung durch ûberschûssigeB
Schwefetwasserstoff begKnstigt wird. Durch einen
CberschuB von 80~ wird die Verbindung in eine andere
ttbergefahrt, aufdie H,8 nur langsam einwirht.

Die Frage, ob nebenH~Snoch SO~in der ReaktioaaISsung
vorhanden ist, wurde durch folgendenVersach beantwortet:

Za einerL8soBg von 'Gr..MoI.SO~ in 100 comWasser
wurde bei &0"C im Laufe von Stunde Or.-Mo!.H~S
unter ôfterem Umsohllttelnzugefngt. Das er~te Zehntet des

SchwefetwasserstoSskann man einleiten, ohne da8 Schwefel-

abscheidaag sichtbar wird. Diese beginnt an eicer benetzten
Stelle an der Waudang <lberder Fmasigkett, dann erst teilt

sieb die Tr&bung durch abgeschiedenenSchwofetauch der

tthrigen Lôsung mit. Wenn aller SchwefelwasserstoffzugefCgt
ist, hat man eine weiBe,milchigeFittssigkeit, die MYerandert
durch das,Filter I&uft. Nebenbeiist noch eine geringe Menge
kornigenhellgelbenSchwofelsentstanden. Die ReaktionatSsoog
warde unter ofterem Schatteta Stunde auf 50 "C gehaiten,
woranf der noch nicht verbrauchte SchweMwaaseMto~auf

folgendeWeise aus der LosMngentfernt wurde:

Der Kolben mit der ReabtionaISsMg wurde darch eiu

Verbindongsrohran einen zweiten Rundkolbena-ngeschtossen,
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der eine LSsuugvon 1 g 3CdS0~.8H~Oin 35 ccmWasser ent.
hiett. Nachdemdieser nebst Verbindungsrohrdurch Sieden.
lassen an der WasserstrahUuftpumpe!uftfre<gemacht war,
wurde der zwischenbeiden Kctbeo liegendeQuetschhahn ge.
oifaet. Mit dea aus der auf 50<'CgehattenenReaktiooe!88ucg
abdestillierendenWMserdSmpfenging der Sehwofeiwaaserstoif
nach demgekOhtten Kolben mit der Cadmiumsa!fat!8suHg
aber und wurde dort absorbiert. Nach 18 Minaten war in
keinem der beiden Kolben darch Geruch H~S mehr nach.
weisbar. DasCadmiuntsulfidwurde abfiltriert und saint Filter
mit ca. 50 ccm Wasser in e!nen Kolbengebracht, der durch
Auskoehen an der Luftpumpe luftfrei gemacht wurde. Das
Cadmiumsulfidwarde durch Zuf!igeaYon10cc{nkonzentrierter
SatzsiLuregelost und der ScitweiefwasserstoH'durch Zutreten-
lassen von nberschUssigerJodt8sung unter LaftabschluBund
Zurûcktitrierenmit Tht03ul{atbestimmt. Es wurdenverbraucht
27,2ccm 'a-Jodtosung.

Die vomCadmiamsutnd abfiltrierte LSsuog muBte, falls
neben dem SchwefeIwasset'stoS'noch schwe8igeSaure in der

Reaktionslosungvorhanden war, diese zumTeit enthalten. In
dem Kolben mit dem Filtrat zeigte Bleipapier auch aach

Stunde keine Spur ScbwefeIwasserstoS'an. Durch Geruch
war keine schwenigeSaure festzustelleu, wohl aber durch

KJO;-St&)'kepapier, das sich nach 3 Minuten biaute. Das
Filtrat verbrauchte0,57ccm ~n.JodtOsuog. Das verwendete

Cadmiumsulfat.warfrei vonJodverbrauch. Ein Para!)etversuch

ergab, daB aich ein Streifen KJO,.Starkepapier über einer

SOg.LoaunggleicherKonzentration,die ebenfallsgeruch!os ist,
nach derselbenZeit blaut.

Demnachkônnen in der ReakiionslosungSchwefeiwasser-
sto8' und schweftigeSaure in geriugenKonzentrationenlangere
Zeit nebeneinanderbestehen.')J)

') I)' geringenKonzentrationcnreagierendiebeidenVprbtndungcu
ebca langsam.Statt desMafBhrtDebus dièseE)-9eheinnngauf den
kolloidalenSchwefelzurOek.Er gibtzur ErktSrungau, daBerstcns
die ~BewegangcpvonGasmotektt!enin aotehengamtniarMgenFMssig-
keiten"verzSgortsiud, unddaBsiehzw~iteosbeiGegenwartvonkol.
toidatemSehwefe)eine ,,sehwachc''VerbindungS + 80, = S,0, bildete,
~ttfdieH,8 nur langsameinwirkte. Wieépatergezeigtwerdenkann,
Vt'rhKttsichderkolloidale~chwefetv'~))ightdiffMMnt.
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ZumN&cbwR)!f!ttBR)fhPnh'thinnaiiofnn<Tnh!)~ntt~m~nnZum Nachweis,(!a8 sich Potythionsaureagebildet haben,
wurde die von SchwefetwasserstoSFbefreite LSsung in drei

~eiehe Teile geteitt: Im ersten wtirdo durch Titriereu mit

~atron!aage und Phenotphta!einals Indikator die AciditMbe-
stimtnt. Es wurdenverbraucht9,77ccm 'n-NaOH.L09ung,
hezogenauf die Gesamtmenge.lm zweitenwurde derJodver-
branchfestgestellt,der, bezogenauf die Gesamtmengc,3.60 ccm

'n-JodI8sung betrug.. Er rHhrt in der Haupts&chevon

schwctiigerS&areher. DiePotythions&urenwerdendurch Jod
nicht oxydiert. Der dritte Teil wurde in einen mit einem

qekUh!tenPétigotrohr verbundeneuKolben gebracht und zu
abdpstHMert. Bei einer reinen SO~.L&sungwOrdedabei

die schwefiigeS&orevoHst&adigUbergehen.DaaDestiUa~das
oach schweftigerSaurerochund beMchtiicheMengenSchwefel

unthieit, verbrauchte4,26ccm, der RUckstand'l,32cem 'n-
todiôsung. Dieses Verhalten,beim Erhitzen schweftigeSilure
und Schwefelabzaspalten,ist far die Potythionsa.urencharak-
teristiach. MM erha!t folgendeÛbersicht:

Es wurdenvefbrauchtan 'n-Jodt8sm)g:
27.2cerndurchH,S,
0,!t7“ durchdiemitH;Siibergegangene80,,
8,<:0“ durchdie in der ReakMon~oBungvet-MiabeHe80,

oderftodereJod vcrtu'MehendeVerbiodungen.
3!,4con Gesatntjodverbraach.

XwclBestimmungendes Gesamtjodverbrauchsuoter gleichen
Bedingungenbatten ergeben(vgl.'l'ab. I): 3t,4'und 32,8 ccm.
Tfotz dieser Ùbereinstimmungbat man nicht die Sichprheit,
daB sieh beim Entfernenbzw. Oxydierendes Schwefetwasser-
stoH' keine Veranderuagenin der Lësung vollzogenbaben.

VgL folgendenAbschnitt.) Die Werte far H~S und 80~ sind
daher nur ats HSchstwerteau&ufassen. Von den angewandten
MengenH~Sund 80~ warenunter den angegebenenVersuchs-

bedingùngennoch vorhanden:

<0,00136Gr.-Mo).H,S= t3,6"
<0,00018 Il SO~= 3,0“ ·

Ausdem Rest warentstandenBebenH~Ound S 0,0003Gramm.

itquivatectePo!ythionsauren, wie maa aus der Aciditat der

L(}suagscbtieSenkann.
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T~~~f~*t~ :n~-.f~i~~–jt. ~f i~t~A~~tM~Die Méthode ist nicht anwendbarauf ReaktionstSsungeu,
die eine niedrigereTomperatur ata SO~Chabee, weil dauuder

Schwefelwasseretoffzu langsam zu entfernen ist.

Diese Beschr&okang. vor allem aber eine im folgenden
beschriebene Frscheinung zwaag dazu, von einer weiteren [

Untersuchang in dieser Rtchtung Abstand zu ue!naett.

Beobaehtmt~ e!MesUMtkchr~areMVcrg<m~.

Bei bestimmten ReakttonsMsuogeoverschwandnach be.

endetem Titrieren die Maue Farbnng der Jodst&rke, und die

Lôsung roeh wieder naeh H~S und 80~. Die Zah!eNdes Ge-

ssm~odverbrauchsderLSsuogen, bei deneadies derFa.Uwa.r,
sind in der Tabelle t mit den Buchstaben a)bis r) bezeiehnet.

W&hreodbei diesen LSaungen schon nach mehreronMinuteu

betrSchtUcheMengen Jod!8sHng erneut verbraucht warden,
blieb bei den Ubrigendas Biau der Jodstih'kewâhrendmehreret- j
Stunden erhalten, oder ~erb!aBtehôchstensmehroder weniger {

stark. Die Ursache tiar das Auftreten von H.S und SO;, kann

also nicht dariu zu suchen sein, daB der kolloidaleSchwefel

die Gase adsorbiert und uachtrHgtichwiederfreigibt, denu die

Ubrigen ReaktionsIoBungeuentbiettett neben dem Schwefel-

wasserstoff und der schweSigenSaure denselbenkolloidalen

Schwefel.

Bei einigen Losuugenwurden die nacli einer bestimmten

Zeit zur&ckgebitdetenMengeuH~Sund SO, durch ein xweites
bzw. drittes Titrieren mit Jod!8sucg bestimutt, wobei sich

jedesmal die Erscheinung wiederholte. Es wurde dabei in der

Weisevedahren, daBdieKolbenaotbrtnachdemerstenTitrieren

verschlossenund evakuiert wurden, um Verdampfungsverluste
und Oxydationan der Luft zu vermeiden. DieBestimmungen
sind iB der uachstehendenTabelle 2 wiedergegebenin Kubik.

zentimetern *n-Jodl3suBg.
Wie aus der Tabelle 1 hervorgeht, tritt die RUckbit.

dang von H~S und SO~vor allem bei den Reaktions-

tSaa~ge'n ein. bei deren Bildung der Schwefetwasser.

stoff der schwefligen Saure gegonuber dauernd im

ÛberschaB w&r. Die oiazige Ausnahme davon bildet die

LSsung r), die bei 0"C erbatten wurde. Damit im Einklang )
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Tabelle 2.

EretM VefbMMch ErneMter Emeuter

VeMuche- Titnwen g j beim VerbMaeh VwbtMch

bedingangen nach enten nach
w~MM

Stunden Titrieren 8 Stunden i6 Stunden

bei a) )8,& !,<?
0" < S b) i6,8

·
0.48

z.tge<tigt t 9,0 0,86

xu t L d) tt,~ t,M 0~&

bet 1 9 e) 8,5 !<

20"
2

t f) 8,2 1,18
'.StandeStunde

E
(8)

h)

6,8 0,34

0,t;:t h) e,s o,n o,u:

tinterbleibt die RMckbiidungbei den LSaongen, die zwar bei
CberschoBvon t~S, aber bei 50 "C eotstaadem sind.

Ein ÛberscbaBvon H,S beganstigt~wie oben festgestellt
wurde, die Bildung des K8rper9, der die Abscheidung von
Schwefelbewirkt. Gleichzeitigbedingt er jene Eigenart der

Reaktionatasung,nach Oxydationmit Jodlôsung H~S und 80~
zurQckznbUdeo. Man darf daher die R&ckbildang von H~
und 80~ mit der Aaweseaheitdieser Schwefel abscheidenden,
durch Jod nicht oxydierbaren, unbekannten Verbindung in

Zusammenhang bringen. Man kann annehmen, daB bei der

Kinwirkung von H~S auf 80; sich ein oder mehrere

Gleichgewiohte ausbitden, auf deren einer Seite H~
and SO,, auf deren anderer Seite die ucbekanoteVer-

bindung neben anderen Komponenten wirkt. Entfernt
man durch Oxydationmit JodiosangH~S und 80; so mNssen,
wie beobachtet, beide Verbindungensich von neaem bilden.

Einen AofscMuBdarüber, welche K8rper sioh an den

Gleichgawichtenbeteiligen,ob auBerH~Sund SO, noch andere

YerbtndQBgenaa~reten, bat man zunâchst nicht. Es ist nicht

einmal môglich, durch Bestimmungder bei der rackw&rtsver-

laufenden Reaktion auftretendenMengenïîgS und SO~ einen
SchtuB auf die Zus&mnteBsetzuNgder unbekannten Verbin-

duag za' ziehec, da es unhekaant bleibt, in welchen Umfange
der znrUckgebMdeteSchweMwasserstoEfund die schweflige
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Süure miteinander reagiert haben, bevorsie zur Bestimmung
gelangea.

lm folgendenwurde versucht, einen weiterenEinblick iu
das Gteichgowichtzu gewinnen.

Wettere Vers~ehe Hber das beobaehtete ()!!e!chgewicht.

Ware das Gleiehgewichtauf der einen SeiteaUcin be-
stimmt darch das Prodakt &(c~s X c,so~ so mSBteman fol-

gendes boobachtenkënnen: Erniedrigt man donWert C)~, und
h&h ihn dauernd sehr klein, etwadadurch, dat)manzur Reak-

tionslësung Cadmiumsulfatzuftigt, so muBder Wert c~~o,an-

steigen,es maBa~oH~SO;,undd<tmitSO~zarUc!{]gebiMetwerden.
Die bei diesemVersuchvorzunchmendenSO.Bestimmungeti j

konntea nun nicht in der Weise erfolgen,daB man nach Aus-
f:)Hendes SchwefeIwasserstoSadurch Cadmiumsulfatdie schwef-

lige Saure mit Jodlüsung titrierte. Es zeigto sich, daBJod- i

iHsungdas frisch geftillteCadmiumsultidmitoxydiert,auch wenn (
die H-IoNenkonzentrationdurch Zusatz von Nfttnumacetater-

niedrigt wird. Ein Abfiltrieren des CadmiumsutËdsist nicht

angangig, weil dabei zn viel Zeit verloren geht. Auch ware
ein Titrieren mit JodMsung schon deshalb unzulaseig,weil
damit zu rechnen ist, daB sicb in der Reaktions!8sungauBer
der schweHigenSaure noch andere Verbindungenbefinden,die

Jodtosung reduzieren, und die durch Verschi~bungdes GHeich-

gewichts ihre Konzentration andern k3nnen. 9

Methode zur SO~.Bestimmung.

Um die erwâhntenSchwierigkeitenza umgehen~wurdezur

Bestimmung der schwefiigenS&ureeine Methodeangewendet,
die darin basteht, daB eine bestimmteMenge Luft d<trchdie

SO~.haltige Losung geleitet und die dabei mitgefuhrteSO.

Menge bestimmt wird. Von dieser kann man dann auf die in
der Losung vorhandeneSO~.Konzeatration,und bei konstantent

FIus8igkeitsvo!umenauf die absolute SO~-MengeschlieBen.
In einer w&BrigenSO~-Losungbestebendie Gteichgewicttte:

SO,+H,0 H,SO,

H~O, HSO,-+H+

HSO,- ~±: 80,H~
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Durch die Methode wird nur die Koozontration an 80. be-

stimmt, die, wie aus des Gleichungenbervorgeht, a~bh~ngigist

von der H*Ionenkonzentration.Da jedoeh die durch Anwesen-

heit der PolythionsâurenbedingteH-lonenkonzentrationm den

ReaMionsiSsangennicht bekanntist verf~brtman in der Weise,
daB man durch Zusatz einer stark disaozitertea 8&ure das

SO~-H~O-Gleichgewichtsoweitverecbiebt,daBvonden Formen

der sehweHtgenS&urepraktisch nur SOgin der za bestimmen-

den L8aung vorhanden ist. FCgt man zu gleichen Volumen

'n. und 'a-H~SO~ die gleiche Menge 80~, so !icgt der

Unterachied der durch den gleichen Luftstrom aus diesen

Losungen mitgefdhrten SO~-Mengeanur wenig auBorhalbder

Feh!efgrenze der Méthode. Setzt man daher so viel H~SO~
xur Re&ktionslosung,daBsie, bezogenauf H~SO~,'normal
ist, 80 wird die durch die Potythioae&urenerhëhte H-Ionen-

konzentrationbe!angloa. Die aus denReaktionstosuagendurch

einenLuftstrom mitgef&brtenS02-
Mengensind dann vergîeic!tbarmit

den Mengen, die unter gleicheu
VerbâitaissecausLosungenvon80~
ht ~.n-H~SO~ mitgeftihrtwerden.

Zur Ausfuhrung derMethode

wurde die aus Abb. 2 ersichtiiche

Anordnung benutzt. In einem

Wasserbad von konstanter Tem.

peratur von 20" C befindet sich

der Eolben mit der Reakttons.

tosung,daneben ein RundkolbenB

von 500 ccmInhalt, beschicktmit

100 ccm Wasser. B ist an der

Wasserstrahlluftpumpe 'evakuiert

und durch den QuetschhahnCver-

schlossen. Zur Reaktionstesung,
deren Volumen immer J 30ccm

betragt, ist vorher aus einerPipette, die auf D au~esetzt wird,
eine Mischung von 7ccm N.Cd80~-LosNng+!Sccm n.~SO~
hinzogef&gtworden. ~i wird dano mit B durch das Rohr G

verbunden. Nach Offnen des QaetschhabnsC tritt durch die

ReaktionstôsuBgein Luftstrom,bis in B kein Unterdrack mehr
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Nach~ 13 ttn~zuritek- Verhitttnisvon

über~efülrrt j~ehüeben ¡ V~~biub.i-HbergefQhrt ) geiblieben
ursp~ngtich T.r.

°..
°

'o.n-J.
handenerzn

ecm')).J.~ eem'n-J. ubergefahrterSO,

0,9.5 0,88 tOO 9,7
t,53 1,32' :10,4
)~3 1,54 to,t
2,3~ 2',taà 9,!)
~,42 2,20 9,9
2,48 2,20 t0,t
'},2t 5,85 9,C

herrscht. Um den anfangs heftigenLuftstrom za maSigen,ist
auf E eine Kapillare aufgesetzt,die !“ Minutennaeh OBfnen
von C entfernt wird. Die dbergef&hrteschwe<iige8&ure, die
sich zum g)-8BtenTeil in dem Wasser in B ISst, wird, sobald
sich iu Atmosph&reodrMc!:eingestellt bat, bestimmt.

Zon&chst warde an bekannten SO~.LSsangendas Ver-
h&ttnisvon der ursprünglichvorhandenemzu der ~bergefahrt~a

SO~Menge bestimmt. Der Ko!ben wurde jedesmal mit
laOccm *n-H~80~ beschickt, und darin YerschiedeaeMengea
SOgge!8st. Ee wurde dann in der beschriebenenWeise Luft

durchgeleitet. Die ttbergeftthrteschweSigoSaure wurde in B
durch 'ittrieren mit 'n-Jodi98ang, die in J zurtickgeMiebene
schweftigeS&ttre mit *B-Jodt88UBg bestimmt. Die Werte
~ind in TabeUe 3 zusammengestellt.

Tabelle 3.

Bei Benutzung immer derselben Anordnungist abo die in F

gefuadeneMenge80. mit 10 zu multiplizieren,um den Wert
far die in vor Beginn des LuftdurchleitensvorhandeneSO~-
Mengezu erhalten.

Inwieweit nicht eingebaltene Versuchabedingaagenvon
EinftuBsind, zeigen die folgendenWerte:

NMh~ Tï"~ )Verb<t)tot8vo)t

Ubergefabrt! i?'yo'
,°' gebneben hand. za aber.

ecm .w-o-J. ecm 'n.J. j gemhrter 80,

K&pithH'eFatattmtch 1JO t,(;t M0:&,6
) Min., nttch t Min. ent- 3,8Tï 2,78 :9,4

fernt 4,99 4JS :9,5



Hemze: Rédaction der schweSigen Saure usw. 123

Ferner wurde untersucht, ob das Gleichgewicht

Cdi)0< + H,S H,SO, CHS

bei einer H-Ionenkonzentration,die der 'n-H~80~ entspricht,
genUgendweit nachrechts verschobecist, so daBkeinSchweM-

wasserstoff mit dem Luftstrom ttbergef~hrt wird. 150ccm

'n-HsSO~, worin 13CdS0~.8R;0 gel8st war, wurde mit

einer geringen Menge H~S versetzt, eine Minute hr&ftigge-
-chOttett und in der angegebenenWeise Luft durchgeleitet.
In B war ein deutlicher,aber sehr geringerJodverbrauch von

0,05ccm 'B-Jodt8sang festzusteUeo. Bei einem Parallel-

Tersuch zeigte ein in den Ko!ben gebrachter Streifen BIei-

papier nach 2 MinâtesbegiBnendeBrSnnang.Die abergeftthrten

MengenH~S sind also voltig belanglos.
8chîie6!ich wurde noch festgesteUt,daB CdS bei der be-

uutzten H-Ionenkouzentration auf SO., nicht einwirkt. In

250 cem 'n-H~SO~ wurde eine geringe Menge 80, gel8st.
Es wurden zweimalje 100 ccmabpipettiert der eine'Teil (I)
mit 60 ccm einer friscb bereiteten CdS-Suspeasionin *o-n-

H~SO~ der andere Teil (II) mit oOeept 'n-H,SO~ versetzt

Cadmtamsut~ der LSsung vonSOgin 'n.HgSO~ xugefhgt,
~t chne EmM aaf die ttbe~efBbrteMenge~0,:

Nach B I" Vorhattnis von

tthHM.f!)h~
xarttck- ureprQng!.vor.

abetgefitbrt,
~); band. M Ober.

~cm'n.J.'cem 'n.J.! goffihrter 80,

Kftp)UtM'eA'in-4e~tt
1 .nn tno

Smm.ISmmabot-dem
1 tOO~S

BodM endend

Tcntpo-fttu)- atatt + 2(f C Z,~ ~~S 100: 9.6
–t8" C K, 3,5) 9,5

attttt :n '))-H,SO., ).? t,9 tOO 8,
in ,M-H~SO~ getBat 2,96 3,09 8,5

~MhB In~tMM-Uck- VerMttnisvon

geblieben hXX'X'.
c..)n'nJ. cem'n-J. gefN~erSO,

2,8t 2.M t00:9.6
H.~ 3,20 ·

:9,e



124 Hemze: Reduktiotider schweSigenS&ureusw.

Die eben angegebeneMéthode zur SOs-Bestimmunghat
den Vorteil einer physiMischea Méthode: sie ern!Sg!ic!!tdie
Bestimmungeines Korpers, ohne gteicbzeitigdessen Konzen.
tration wesentlich zn &Mdern.Ibr Nachteil ist ihre geringe
Geuauigkeitvon uugefahr ±6' Trotzdom genttgtesie, um
in den ReaktionslOsangenden Anstieg der achwettigenS&dre
nach Entfernung des Schwete!wM9ersto88attchznweisea.

Man konnte erwarten, daBdie Erscheinungam bestenkurz
nach dem Zusammentritt vonH,S und SO. za beobachten ist.

VteoCr.-Mo!.H,S wurde im Laufè von t3 Minuteu zu

~Gr.-MoL SO,, getost in 180 ccmWasser, bei 20" C unter

st&ndigemUrnschUtteInzatreten gelassen. Unmittelbardarauf
wurde eine Mischung von 7 ccm n.CdSO4+ 13ccm o-ïLSO.
zugefügt, eine Minute lang kritftig geschUtte!tund dann zu
verscbiedenen Zeitpnnkten die schwe~igeSaute nach obiger
Methode bestimmt.

Tabelle4 enthtUtdie dieabezHg!icbenWerte! Es sind auf-
gef&hrtunter 1 die nach B QbergofQ!n-tenMengen80~, aus-

gedrdckt in ccm ~.n-JodIosttNg, unter II diedaraus berech-

neten, ia jeweils vorhandenenMengen80~, vermebrt um die
bei den vorhergehenden Bestimmungen daraus entfernten

Mengen SO~ in Prozenten der angewandten 80.. (' Gr.-
Mol. 80~=100 ccm 'n.J.)

Tabelle 4.

und bei beideudie mit demLuftstromnachB ttbergefUbrten
SO~-Meagenbestimmt.M

80, in B ccm 'M-n.J

I. Il.

L?n(n!tte!bat naeh Hemtonung der LSsongen 0,79 0,82
Diesetbeo LOsuugen nach Stando Stehen 0,78 0,t2
Dieeethen Loanogen nach 1 Stande 0,63 0,65

i. n.
1. Sofort Meh dem Schitttetn 6,4 = 64"
2. Nach 25 Minuten t9,9 t8,9+0,6 -='!4,&
3. Nach50Mitt<tto! t2,e !8,e+ï,4+0,C = 14,6
4. Nach75Minuten. n,0 H,0+l,8+t,4+0,6=t4,3,,

VondamZeitpunktan, woderSchwefeiwasserstoSdurch
Cadmiumsulfataus dem Gleichgewichtentferntwordenist
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entwicMosiohans der Reabtiond8MBgachneHbetrachtMche
Mengen80,. Naohangeiahr26MinutenMtder Vorgangim
wesent!ich6nbeendot,unddieSO~-KonzeB~atioableibtkonstant.

Mit der NachMMungvon80~ist auohein Auftretenvon
H,S Yorknûp~.Dies verrat siohsohondadurch, daB beim
LaMorchMton weMBtMchmehrSohwe&Iwasserato~aus der
CdSO~-haMgenReahttonatSsangmit naohB nborgeMtrtwird,ab nach den Vorversachënzn erwMtaBwar. Bei 1. zeigteein vor dem Titrierenin den KolbenB gebraohterStreifen
Bleipapierao&rtB~San, bei nacht6 Sekunden,bei3. nnd
4. nach einer Minute. Das CadmnuMutfatkaon den aea.
gebildetenSohweieIwasaeratoSnicht rasch genog entfernen.
AoBerdemMt sich die NaohbildungvonH,S ans derL8snngdurch folgendenVeMaohnaohweisea:

Eine genauwievorhMhergesteUtoReaMoMiCaMgworde
nachdemAoaMendarchCadmiumsulfatundSchQtteImwahrend
einer Minutesofortduroh ein bereitstehendesFilter RItnert.
Das FUtnerendauerte 18Minuten.DasFiltrat wardein tier
verachiedenenAnteilena~fg~ngen. Der erete Teil lief Har
durch (der kolloidaleSchwefeïwar durchOdSO~auagefa!trûbte sich aber aÏebaMgelb, er wurdezur Sioherheitnooh.
mats zarOokgegossen.Der zweiteTeilwarHaï-,ale die eraten
MengendafchUofen,batte sichaber,a!825oom61tnertwaKn
gelb getrabt. BeimdrittenTeil trat dieseIbeErscheinangau&
Der vierteTeil hingegenbliebanohnacheinatandigemStehen
klar, wahrendder zweiteTeil nach dieserZeit betracMicho
MengeaCdSattgeschiedenhatte.

Daraua geht hervor, daB nach dem AaafaMon des
Schwefeïwasseratoffa durch Cadmiamanifat sich von
nenem Hj,S in der LSsang bildet, und zwar zeitlich
zusammenfallend mit der Nachbitdnag von SOj,.

Werden nun dièse Ersoheumngenals Wirkungeneines
Gleichgewichts,daa auf der einenSeitebestimmtiet durch
das Produkt ~(<~ x e~o,), richtiggedeutet,ao mOBtenaie
atableibenbei ReaMieMtoMtngea,die in einem~rtgeaohntte-
nerenStadiumdesBeaMon8YerIaa&keinenSchwefbiwasserato~
mehr enthalten.

FOr eine PrtUcngdieser Folgerangeignen sich nicht
ReahtioneICsaDgen,die darohEinwirkungvon2H,S anf 1SO
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C/M.Ctr..Mol.Hj,S aaf Ch-Mo!.SO,) erbalten werden.
Dieseenthalten,SolangenochkeinStUïstandin derRéaction

eingetretenist, etets H~S. Aus Tabelle1 gohthervor,wie

langsamdas System28,3+180, bei 20"0 seinemEnd.
zastandzastrebt. Wie einVersuchzeigte(vgt.spater),iat die

(Reaktionseibst NMh52 Tagen noch nicht voUa~ndigver-

laufen,H~Sist nebenSOj,nochnachzuwMaen.L&Btmanje.
doch2H~Sanf 280, (~Gr..Moï. H,8 auf ~Gr.-Md. SO,)
bei 20° Cunter sonstgtetohonVeraachsbediogungenemwirJten,
se ist schoonach 16–24 StundennebengroBenMengenSO. )
nur noch sehr wenigB~Svorhanden.

Eioe UntersuchungdieserMsacgen zeigtenun denttich
die erwMteteErscbeinung.

Es wurdeneine AnzahlgteioherReaMonalosungenher-

gestellt,indemzu *Gr.-Mo!. 80,, gelostin 180ccmWasser,
boi 20" C im Laufe von 80 Sekunden Gr.-Mot.H~Szu'

gefugtwurde. An einemTeil derLSenogenwurdefestgestellt,
nachwelcherZeit keinSchwefeiwaaserstoffmehrnachzuweisen
iat. Wahrendin den Kolben,die Minuteund80Minuten
nach HinzoMgendes SchwefëIwaaserstoSsgeôffnetwurden,
allein durchden GerNchnochvielHj,Snachgewiesenwerden

konnte,zeigteeinStrei&nBteiacetatpapier,dernach16Stunden
in einen der Kolbengebrachtwurde,seibstnach2 Minuten
keinenSchwofëiwasseratoffmehran. In einemviertenKolben,
der nach 48StundengeôShetwurde,warendienochvorhan.
denenH~S-Mengensogonng,daBeinStreifenSUbernitfatpapier
sich nach 2 Minatennoch nicht schwârzte. Vier weitere

Lôsungen(~, B, C, D) wurden, A nach Minute,B nach
80Minuten,C nach 16 Stundennnd D nach 48 Standenmit
7ccmn.CdSO~+18 comn.H~SO~versetztund daraufdurch
aufeinanderfolgendeSO~-Beatimmangon(I-IV) ieaigesteUt,bei
welchenLoaangehdie NachbMdaogvon 80~ aasMeibt.Vor

jeder Bestimmungwardendie KolbeneineMinutekraftigge*
schattelt. NachstehendeTabelle6 enth&ttdieWertefur 80,
in Prozentender angewandten(~~ Or.-Mo!.)80,.

Ferner wardenin gleicherWeiaohergestellteReaktions-

laanngenwic bisD nach Minute,30 Minuten,16Standen
und 48 Stundenmit CdSO~+ H,SO~versetzt,eineMinutege-
schatteit und abnttriert. Es schiedennur die Filtrate der
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TabeUoS.

CdSO~ 80,naehHinznMgenvon(MSO,
M~gt ~~j–––––j––––~y––"M" MM!tt M!a.nach88Min.naeh4&Min.MeheOMto.

.t.1 'MiMto 88<0J0

Min.

44%

Min.

1

46%46~ Ofo

MID.,

B SOMtowtea M,, 84,,1/ –

C teStanden

1

24M 34M
1

–
1

24
<8 “ M,, M,, M.

LSsongenjl und B aaohtr&g!ichCdS ab, die beidenabrigen
MiebenHar.

DieM Versuchebeat&tigeadie obige ScMuBMgenmg.
Eine Backbiidang von SO~und H;8 nach Zasatz von
Cadmiumsulfat tritt nur bei den Reaktioasiosuogen
oin, die noch H~S enthielten, nur in diesen konate
das Gïetchgowicht, auf desaomeiner Seite B,S und

H~SO~wirkt, bestehen.

DiesesErgebniseïg&nztnun die bei der Oxydationmit

JodïSsangbeobaobtetenErscheinMgen.Dort warden beide

Komponenten,B~Sund 80,, aua demGleichgewichtent&rnt,
hier nur î~S, wahrenddieSO~SO~Konzentration erbalten
blieb. In beidenFaMenbildetesiohvonnenemH,S nnd80~
mr&ck. Es ist desbalbnaheliegend,sowohidie Ruckbildang
des Schwefeiwasserstona,ab auch die der schweftigenSaure
aaf BetâtigangdosselbonGleicbgewichtazar)tc!tznMu'ea.

Zeigtesieh fr&her,daBans dermit Jod osydiertenReak-

tionaMaaogH~Sund80. vorallemdannzurQchgebildetworden,
wennbei derReaktionderSchwejfeiwaaseratoffder achweSigen
8aare gegeB&berim ÛberschaBwar, so wurdejetzt erbaant,
daBdieRNckbitdaNgnar solangemôglichiat,als nochSchwefel-
wasserstoffin der BeaktionalSaungvorhandenist. In dem

M&Be,wie der Sohwefelwasseretoff beimFortachreiten
der Reaktion verbraucht wird, hôrt anch das Gleich-

gewicht auf zn bestohen.

Gleichzeitignimmt die SO~-Eonzentrationab, wie aas
Tabelle5 hervorgeht,bis aie schlieBHohmit Verschwinden
dea Gleicbgewichtakonatantwird. Offenbar reagiert die
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schweHigeSaure mit den das CHeichgewiëhtbedingen-

dea Komponenten.
Wie spater gezeigtwird, ist an das Beateben des

Gleiohgewichts noch eine weitere Ersobeinung ge"

bMdea: die Absoheidung des Sohwefels. Man kaon

beobachten,da6 die.SohwefelabsobeidMgunmittelbarnaoh

domZosammentretenTonH,S uodSO~am st&rkstonist, dann

aber achneUnaohlâ6t. Im Einklangdamit steht die &-0hefe

Beobachtuag,da6 Schwefelabscheidongdort besondersleicht

einsetzt,wo einÛberschuBvonH,S herrsoht.

SeMnNM~eï'BMgenaus den MsherigeMBecbMMtmgeM.

DieFrage,ob die schweCigeSa.nr8in w&BrigerLSaaDgin

Formibres Anhydrid8oderihresHydratamitSohwefeIwaaseMtoS

reagiert,ist bishernioht bertthrtworden. Für die Anuahme,
daBin eraterLinie nur das Hydrat H~SO,auf ~Semwirkt,

sprechonfolgendeBeobachtoagen:

1. BringtmanH~Sund80, alstrockeneGasezosammen,

se zeigt der Reaktionsverlaufein vollkommenanderesBild.

Es tritt zND&chstûberbaaptkeineReaktionein, trotzhoher

80. und ILS-Konzeatratton.Erst aUm&bHch&berziehtsict,
meistvoneiaerbestimmtenStelleaasgehend,die&eMwandmag

mit einer spr~deo~hornar<igen,weiSgelbenSchicht,aas der

sichbeimÏh-hitzen&tf80–tOO"CWa88erabscheidet,w&hrond

SchwefelzarackMeibt.

2. Fagt man H~S zu einer w&BrigenSO~-LSsang,die

vorherdurch B~SO~aageaâaert war, so hat dies dieselbe

Wirkung,a.tawenn der Schwefeiwaseofstoffder aohweSigea
S&aregegenaberin groBemÛberschaBwâre, vorallemtritt

nach Oxydationmit Jodl&MDgstftrkeBackbildttngvon H~S
und 80~ ein.

FftBt man die bisher beobachtetenErscheinungenzu-

sammen,ao kann man die froher au~esprocheneAnnahme

erweitern,and golangtzc folgenderVorsteUongüberdienach

Zusammenbringenvon H,S und 80g eintretendenVorg&nge:

H~SOsund HgS reagieren zan~chst miteinander

unter Bildung von Zwiachenkërpern, und zwar ftthrt

dies zn einemCHeichgewicht. Diese primâr gebildeten
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Korper, oder wenigstens einer davon, werden durch
woitere Mengen H~S in die Verbindung abergefahft,
die enter Schwefelabschoidang zerfattt. Es reagieren
jedoch diese Zwisohon~orper nioht nur mit H.8, son-
dern auoh mit N,80, bzw.SOg. Dies fahrt, wie apater
gezeigt wird, zur Bil-dangder PoîythiûBS&Qren.

Nach den Ë'ahero!iVetsachonetscheiates vorderband
nicht m5gUch,die ZasammeNsetzacgder primergeMtdetem
VerbindungenexperimeateUzn ermitteln. Es ist jedochan-

zunehmen,da8 dièseVerbindungenso zMammengesetztsiud,
daB sie unmittelbar darch EiawirkMgvonB~Sauf H~SO,
hervorgegangensemk8Meo. DereinfachsteFall iat folgender:
Mankann siohdieReaktionzwisehenH~SO,nndB~Sso vor-

stellan,daC 1Mol.H~Smit ï Mol.H~SO~inBerilhrungkommt,
and dièsesvorObMgeheadeAdditioaspMdaMin andererRich.

tang wiederzerf&Ht:

HO H HO H
80+ S >- s +08

HO H HO B

HgSO~gibt zua&ehatein Atom0 an H~Sab, und es ste!it
sichdas Gleichgowiohtein:

1. Hj,80,+H,,8 ~± H,80,+H,80.

Die SMltbxyïa&QMH~SOgundeine anderenoch nicht beob.
achteteVerbindangH~SO') w&reanaohdieserrein fonnaten

Ableitungdie za erwartendenpnm&renZwiachenkorpor.An
Hand dieserAnnahmelassensich nun a!toMshergemachten
BeobachtcngenerM&fen:ÛberschaasigerSohweMwasseMtoiT
entziehtder reaktionsfahigenVerbindangH,SO~eimweiteres
Atom0, und zwarfahrt dies wiederzc einemGleiohgewicht:

2. H,SO,+H,S ~=t 8H,80.

H~SOw&reder K8tper,der sich bel aberschassigemSchwefel-
wasserstoffbesondersleicht bildet Da dieVerbindungB~SO
alsWaaserstoNauperoxydaa~ofaBtwerdenkann,vondemein

') BM.39,8818u.8322(1906).E.FrommundJoa&de 8eiïae
PaïmanannenctïesehypothetieaheVerbëndnng"Sahwefalhydrat'mrePalmanounoud:MehypothettBcheVerMadang,,8c~we~ethydMt".ïhte
BemOhungen,d!oVerbindungodef!hMSa!MaacbzuweSMnoderz<tge-
winnett,RtbttenntohtznmZ!e!.Vgt.aachBer.tl, 3897(1908).
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Atom0 durchS ereotztist, so iet es niohtaBwahrechein!icb,
daB sie die BedingungM-fMtt,durcbJod nicht oxydiertzu

werden.Ferner moBdor KSrperdieSohweMabsoheidaNgbe-

wirkeak8nnen,was leichtmôgliohist nachder Gleiobung:

8. H,80 –~ H,0+ 8.

Es bietetnanauch,wieap&torgezeigtwird,dicErH&rKBg
der BitdQBgderPo!ythions&urenkeinerleiSchwioHgkeitmehr.

Sie gehen hervoraus der EinwirkMngvon H,SO,bzw.SO~
auf die beidenK8rperH~SO~and H~SO.DieserVorgangist

es, der in den BeaMioasMsaogeo,bei denenmehraïs 180,
auf ZH~Sangewendetwar, die OoichgewicMe1. and 2. zum

YeMchwindëNbringt.
Damitgelangtmanzur AufstellungfolgendonReaktions.

schemas:
2H,80
~t

8. H,80 –~ H,0+S8
+

H~O,

1. H,80,+H,S H,80,+H,80

H,80, H,SO
+ +
80, H.80,

4.,S.

Po!ythiona&m'e!t.

Laaseneichauch dieseReaktionenim einzelnennichtbe-

weisen,so fageasiohdochalle Erscheinangenrestlosin das

Schémaein, unddeshalbkaonesa!aArbeitshypotheseGeltung

beanspruchen.
Durch Oxydationmit JodISsungwerden,abgesehenvon

denPolythionsauren,alleKomponentenbis aufH~SOaasdem

GMchgawichtheseitigt.Infolgeder jetzt rdckw&rtsverlaufen-

den Vorgange2. und 1. entsteht von necemH~Sund 80~.
DurchZugabevon Cadmiumsulfatwirdnur H~Sentferntund

niedrig gehalten;auch hierbeimüssenH~Sund S08 nach-

gebildetwerden.
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Nttchwe!av$n H~Saeben 8$,.

Bei Reahtionsloancgen,diodurchEiowirkmgvon mehr
aïs 180~ anf 2H.S hervorgegaogenaind,ist ea vonInteresse,
zo weichemZeitpunktdie Konzentrstiondes H,8 so weit ge-
sunkenist, da8 er nicht mehrnachweisbarist, alsovoraus.
sichtlich auch die mit ibm im Gleichgowicht1 stehenden

prim~renUmsetzungspMdnkteale weitgebendversohwunden

aozusehensind. Es ergabenaichnun,hinsichtlichder Nach-

weiebarkeitvon geringenMengen~8 nebenvie!schweNtger
Saure wesentMcheUnterschiede,je nschdemBleiacetatpapier
oder Silbernitmtpapierals Reagenadiente. AIs Beispielsei

MgendesMgefabrt:
Es wardendreigleicheReaktionsMsaBgeohergesteUtdurch

Zaftigenvon Gr.-Mo!.H~SZQ Qr.-MoLSO~im Laufe
von26 Minutenbei 20"C. Der eineKolbenwurdenacheiner

StundegeoSnet EinStroifenF!ie8papter,dessennnteresEnde

mit einer konzentriertenBIeiacotatMsanggetir&nhtwar,wurde,
ohnedieReaktioMiôatmgzuberuhren,in denKolbengebracht.
Er war noch naoh10Minutenfarblos. Nur da, wodie mit

Bleiacetat get~aMo Stelle des Papiers an nicht benetztes

FIieBpapierangrenzte,hatte sich eine geringtttgigobraune

Zone gebildet. Daranfwurdeein StreifenF1ieBpapiermit

SilbemitratISsangin denKolbeneiBgefhbrt,dieaerfarbtesich

sofortechwarz. In demzweitenKolben,der nach6 Stnnden

geSShetwurde,bliebBleiacetatpapiernach 10Minatenvôïlig
unveraBdort.Silbernitratpapierzeigtenach einigenSekanden

begmaeodeBranaong,die raechznnahm. Die dritteLSsung
wardenach 24StundenanfH~SgeprOft.Bleiacetatpapie!*war

nochnachSttmdenfarblos,SilberBitratpapierbegannsichnach

Stundeza braunenundwarnach24Stnndenschwarz.Zar
Sicherheitwurde ein gleicherStreifenSilbernitratpapierin

einenKolbengebracht,der eineLôsungvon 0,006Gr.-Mo!.
reiaer80~ in 100ccmWasserenthielt;dieserwarnoch nach

14StundenfarNoe.
Silbernitrat ist daher ein weit empfindiicheres

Beagena anf H~Sneben gro6en Mengen SO~ale BIei-

acetat. Bei letzteremverbindertoderverzogert80~die Ab-

scheidttngvonPbS.
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Damit im Zwammenhangsteht vermutlicbeiae Beob-

aohtung,die bei den aufeinanderfolgendenSO~-Boatimtnuagem
an defL09WBg<~T&beUe6,gamaohtwardo:VordemTitrieren
der bei der BeatiMtmwag1 nachdemKolbenB abetgefBhrten

SOg-Memgewurde ein StreifenBleipapierin don KolbeaB

gebraoht,or begannsich nach80Sek.za b~anen. Darauthin
wurdeimBeaktionskolbenaufH,Sgeprtt&,einStreifenBtoi-

papier warjedoohseibstnaoh6 Minutenvollkommeufarblos.
DiegleicheErscheinangwurdeauchbei denabrigenBestim-

mungenbeobMhtet.Da sich in Wasser80, vielleiobterlest
wieH~S,so iat im Gaaraumdes KolbensB das Verh&ttnis

SO,:H~Skleinera!s im GasraomdesKolbens In diesem

ist dieSO,*Ko&zentr&tionderH~S-Koazentr&tioogëgenûbefao
boch,daBsichBleipapiernichtbraunt.

YerÏMtfder SehweMabscheMnBg.

DiefolgendenBeobaohtungensoUeazeigen,wiedieSchwefel-
sbMheidMgbei and nach Zusammenbringender Gasein Er-

scheinmtgtritt.

VMeOr.-Moî.H,S wurdeunterSchûttetninnerhatb27Mi.
nutenzu ~~Or.'MoL80,, geleatin ISOccmWasser,bei20" C

in gteichm&BigemStromezatretengelassea.Erat 2 Minaten
nachBeginndesEinleitens&ngtdieMsangan, siohrôtlich-

gelbzc ~rben. Dies iat zoerstan denbenetztenStellender

WandungdesGasracmazu beobachten.Nachweiteren3 Mi-

nuten ist die Fmssigkeitgr&nlichge!bopaiesoiereNdund im

durchfallendonLicht r&ttich.AmEnde deaHinzafBgensdes

SehwefeIwasserstoSsatellt die RoaMonsMsangeinegelbtich-
weiBeEmulsiondar, nnr nochin dUnnonSchichtenr8tMch
durchschemeod.Ein NiederscMag'voaSchwefelbildet sich

nicht auchnicht nach tagelangemStehen.1)Erat nacheinem

Monathat sich ein geringerAnteildes SchweMaals grau-
galber,feinaocHgerNiederscMagabgescMedeB.EiaeBeaMons-

') ïm G~enaatz au den AngabenvoaDebae- Er bat beobaohtet,
daB nach &Tagen der Schwefel duroh 80, tmageMUt,and dae klare

galbe L8snng entatanden waf. Ober KoBzentMttonsverhMtBiNe,sowie
aber Herkanft des verwendeten8ehweMwameretoi&md der eehweNigeo
SSoresind keine Angaben gemacht.
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i89tmg,bei der die gloichoMongoSOgin 18cornWassergeMst
war, zeigt unter gleichenVerhattniaseodasaeÏbeAnssehen.
Wird unter somatgleichenBedingangender SohweMwaaaer-

stoff,statt in 27Minuten,in k&rzeterZoit, z.B. m Minate
zugeMgt,so sinddieErsoheinangcndieselben,nur z6it!ichzu-

aammeagedrSngt.Die rôtliohgelbeFârbang tritt sohonnach

wenigenSeknndenein. Hat manallenSchweMwaaseratoCzu-

gegeben,ao siehtdie Reaktianslôsunggenauao aas wieobem

beschrieben,nar sohoidetsich hierbeinach einigenMinaten
einegeringeMengegelber,plaatischerF&denab, derenMange

jedochnioht weiterzunimmt,so daBdaaA~ss~heoderL9suBg

tagelang dasselbebleibt. Wie sichdie SohweMabacheidtmg

gestaltet, wennman etatt bei.20" bei 60 "CM'hèle M em-

gangs beaohtiebenworden. Bd hSheKBTemperaturen?11~

der Schwefelwenigstenstoilweiseso aus, daB er sich ab-

filtrieron!&Bt.
So germgtttgigdie Schwefetabsohetdnngist, wennnum

MeiaeMengenH,S zu groBenMengenSO~mtretea Mt, so

stark ist aie beimHinzafttgenvonwenigSOgzu einemgroBen
CberachaBvon H~S. CHbtman z. B. zu Gr.-MoLBr,8,
gel5st m180ccmWasser,bei20"C Gr.-Mol.30~, aobitdet

sich, sobald die ersten Mengen80, am EinMtangsrohrmit

derB~8-L8sungin Berahrangkommen,soforteine starkgelb-

grtingef&rbteEmulsion.EKt wennaHeschwoSigeSinre zu-

geftigtiat, unteïscheidetsich die ReaktionsMsoDgnichtmehr

vonden vorherbescbriebenen.SiegleichtdannungeiMirder,
die durchHinzofQgonvon ~Mol' HtS zu ar.-MoL

30~im Laufe von Minutenerhaltenwarde.

A~fMien des SchveMs duroh Lanthanahlorid.

Der bei der Reaktion sich abacheidende"kolloidale"
Schwefeliat nun einer Bestimmungnicht ohne weitereszn.

g&Bgtg,da er sioh nicht6HnerentaBt. AaBerdemverhindert

oderemchwerterjegHcheBeobachtMgan derReaktionsl&sMBg.
Um die im weiterenVerlaufder Arbeitaa~reteadenFragen
be&ntwortenzuk6nnM,machteessioherforderlich,denSohwe&L

aaeztuaIleN.
Jedes lôslicheMeta!!sa!zeignetsich hierzn. So konnte
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man z. B., wie oben erw&hnt,naohZusatzvon CdSO~klare
Filtrats der BeaMoadSsaagerhaltea. Jedoohwarenim vor-

liegendenFaite folgendeBedingungenzu steUen: Eratems
maBtenschon so geringeMengendes Elektrolyteneine voU.

st&ndigeAtMCUhmgherbe!f&hreB,da8 eine etwaigeEinwirkung
des MetaIlstdzMauf die Re~ktioBstSaoNgsu vernMM&asigen
war, esmaBtealsoeinhoohwertigesRationenthalten.Zweit~cs
durfte die Verbindungin stark Yordiinnterw&BngerL33ang
nicht ihre WirkeamMtdurchAbscheidungvonHydroxydver-
lieren. Drittena war die Verwendungeines Sulfataaus-

geschiossoo,da die ReaktioostOsMngenauf H~SO~gepr&Hi
werdenBottten.

DiogeforderteuEigeaBcba.fteabositztdsaLantbanohlorid;
Es wurdeim folgendenaueschUeBHchzamAosf&Uendes kol-
MdaletiSchwefelsbenutzt. EineLaO~Msungvonbekanntem
Gehattwardeauf folgendeWeisehergeateUt:

1,2g fem zernebeNe8Lacth&nsuï&tLa;(S0~.9H;0(von
Dr&ssb&ch)wurden m ça. 100con kaltem Wasserunter
SchOttdngetOst. Es wurdeSitnert und mit 2g Ammoniom-

carbonat, geï8st in ca. 60ccmWa8ser,gefallt and erhitzt.
Der uMprûnglichYolammëseweiBeNiederscbtagTerwandoti;
sich beimStehenin derWarmein feineweiBeKrystallnadeln.
Es wurdeabfiltriertand die seidengtanzeadeverBIzteKrystall-
masse mit hei8emWassergewaschen,bis H~SO~frei. Daa
Lanthancarbocatwurde in ein KSibchengebrachtund aua
oinerBurette soviel HCI zugefOgt,daBeine geringeMenge
Carbonatangelastblieb. Es wurdenhierzu89,0ccm0,249-n-
HCl g&bra.Mht.Naamehpwnrde in einen tariertenKolben

filtriert,mit WaasorBachgewaBchenund derKolboaiohaltzur

Entfernung der Echlensâcroan der WasaerstraMIaftpcmpe
unter Erw&rmensiedengelassen.NachdemÂbkûMenbetrug
das Oewichtder LSBung312g. Die LaC~.LCeungwar dem-
nach 0,081-noriaal.

2 ccmdavon, der 180 ccmbotrageodenBeaktionalasung
zogefitgt,geBÛgteD,um unter allenUmstandenden Sohwefel
Ëttnerbarsasza&Hen.

FOgt man das Lanthanchloridvon Tomhereinzu, und
laBt die Gase in dieserça. ~a-LaCtg-LosuBg zMammen-

treten, so wirdderkolloidaleSchweie!unmittelbarnachseinem
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NntstehenauagefM!t.Dies bat, wie épatergezeigtwird, in
keinerHioaichteinonweaeatiichomEin8u&auf donReaktions.
vor!auf(vgLVersuchIX, Tabelle12).

Die Abscheidangdes Sohwefelsgestaltetsiohbai Qegen-
wartvonLanthanehbndMgendermaBen:FCgtman Qr.-
MoLH,S im Laufevon 26Minutenbei 20" CzaeinerLSaung
von~Of.-Mol. 80, in 130ecmWaaser,die Zccm0,081-n-
L&C~.LCsucgenth&Ui,so tritt sofortwei8eTrilbungdurchab-

geschiedenenSchwefolein,diesebegiantsichnach 5 Minuten
za einemweiBlicheoNiedersoMagzu verdiohten.Am Ende
des Hiazafagensdes SchweMwaasefatoSsbeSndetsich am
Bodendes Kolbensein hellgelber,~iakarBigerNiedeMcMag
von Sob~efet. Die Kenter 8Htdp!Mtischunderbarten erst
aMm&hUch.Die abN' domNiederschtagbeSndUcheL8sung
ist zu diesemZeitpunktfast klarundvollkommenfarblos.Sie
scheidetnur DochwenigfeinflockigenweiBgelbenSohwofelab.

F<lgtman unteraomatgleiehenBedingungendenSchwefel-
wasserstoffin karzerZeit, z.B. in Minute,za, so baUtsich
der &bgeaohiedeneSchwefelrasch za wenigeuptastischec
Klumpenvon tiefgelbemSchwefelzusammen,dieimLaufevon

Tagenfest werden.Es Bchemt,als obderSchwefelsichdabei
in Tc8p{chenabscheidet,die zusammenflieBen.Daranfbildet
sich in der Msung nur nochwenigfeinfiockiger,weiBgelber
Schwefel.DieserplastischeSchwefelzeigtdia ËigentttmUch-
keit, an Gegenat&ndeQ,die wahrendeeinerAbscheidoagmit
der ReaMonalosungnicht in Beruhrangwaren,festzuMeben.
An der InneDwaBdaogdesReaktionskolbensund an der Ein-

loituogatapinarehafteter nichtfest ÛberziehtsiehdieEolben-

wandung.w&hreaddea AnsOmena)pit einerdumaenSchicht
vonSchwefel,wasboi neaeaKolbenmituntereintritt, so !oat
diesesich beimScMtte!nteichtab.

Methodezur Bestfmmungdes Sehwefels.

Man ist nunmehrin der Lage, den aus der RoaMons-

losangsich abscheidendonSchwefelquantitativza bestimmen.
Hierzuwurdedie folgendeMethodeaaagearboitet.

ZumAbtiltrierendesSchwefelswurdedas inAbb.8 dar-

gesteUteFilter benutzt. Es besteht aus eineman beiden
Emdengleichf&rmigaaagezogenenG!asrohrvon10mm lichter
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Weite. Sein antete!*Aosgaag ist toaa Y~rsoMoasenduroh
einenQtttsboaua,aaf dem~a Filtermaeaeeineo&.4mmhohe,
ziemlichlookereScMchtvon FaserasbestMegt. Die Schicht

wirdjedesmalomeKert,da sie bai wiederholtemÛobMaohz)t

dicht wird. Mit doomfoinenDrahthakemMt aie 8M&leicht
durohdie obereÔfhangent~nton. Manverwendetamteatea
oinen langfMertgen,aB~ereinigtenAsbeat. Er wird, da er

meist SehmierSÏenth&!t,im Soxiethmit 8ehwefeUMoIeMto<f

ausgekochtund darauf zur EnttemaDgvon Carbonatkurze

Zeit mit verdtionterSatzaNareerw&rmt.

DieÂtt undWeise,wieder SchweMqnantitativaus der

ReaMoMt8snngauf das Filter gebrachtwird, zeigtAbb.4.

Da das Filtat weiteruntersuchtwerdensoU,so sindVerluste
von schwefligerSaure darchVerdampfMgund Oxydationan

der Luft za vermeiden.Die Anordoungist deshalbM ein-

gerichtet,da6 dasNUtrierenunterLuftabscMc8vor sichgeht.
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!nt ~at* ~nth~n mit. <t~f R<M)m<m<JSntttt<t R <tnn ~Nt~riat der Kolbemmit der ReaMM~9aong,B das Filter,
C der Kolbenzur Anfn&hmedes Filtrats. Er iat, wie der
KolbenA; versehenmit Gummistopfen,oinerauf den Boden
filhrandenKapillareund eiaemunter demStopfeneodenden
daMMiCMM~hr.D, <?sindGttmm~erbHtdtmgonmit

Qoetschh&bnen. iat cmGamNustopC9Btauf domsp~ter ein
St&ckwoitMGlMrottraafgeMtztwerdeakann. DieEinrichtung
dientdMO,dieQammiverbindungFboimAbblasenderachwei-

ligeriSa~fe unter Wasser M Mten (vgLL Abb.6. Der

Kolben0 entspriohtdort demKolbenM).
Der Kolbend, der von fornherointoftitoerwar, ist mit

Hilfedes RohresHmits&aoratoBreMmStickato~gefülltworden,
woraufdas freie Ende desRobresB m da.8mit CO~'&eMm
Waseergef&!lteBechergiMJ gat&uchtwurde. Vor demZc.
sammeosetzendesApparatswurdein dasFilter B und in don
KolbènC etwasWassergebracht.

`

NunmehrschIieBtmandas Rohr an die Wasserstrahl-

luftpumpean, SNnet0 und F, und MW&rmtB und C. Ist

das FUterB und der Kolben0 luftfrei,so sperrt manerst F
und dann <?ab, daraaf SifaetmanE und, sobald sich das
Filterget~Hthat, Nach10–15 Minutenhat sich dievom

SchwefelbefreiteReaMionaISBtïngak vollkommenklaresund

farMosesFUtrat in Cangesammelt.Sobaldder Flussigkeits-

spiegeïder ReàktMnaUtsaBgin so weitgesunhenist, daBer
sich im VerMndtmgsrohrzwischen aad B beBodet,so l&Bt

man, um den KolbenA, in demUnterdrackherracht, ans-

zasp~len,durch Ô~neavonD aas J Wassereintreten. Je-

Nachdemman D mehr oder wenigerSiBtet,kann man das

Wasseran der KolbenwaNdongoder.an der Kapillareherab'

BMBenlassen. Auf dièseWeisegelingtes leicht, mit Hilfe

vonça. 80ccmWasserdenSchwefelquantitativin dasFilter
zu bringenund auszuwasohen.Solangedies nichtbeendetist,
muBdas Filter immermit FlUsaigkeitgef&Utsein, da sich

sonstdie orforderlicheDruckdiBerenzzwischen and C*vor-

zeitig aMgteicht. Nach SohIieBenvon F nimmt man den

Apparataaseinandor.
Um daaFilteïLBzn trooknenund denSchwefelin die in

SohwefeUtoMenatotflôslicheForm ûberzafahren,bedientman

aichder in Abb.6 dargestelltenEinrichtung.
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DaaBoiterJF*wirdmittelsG~mmberModungMdemdurch
denGummMtopfenBfahrendeaGHasrohr befestigtundinder

angegebenenWeisain das weiteGÏaarohr0 gebraoht.Dieses
befindetsich in einemBad vonverdunnterSoh«reiebaaromit
einemSiedepunktvon H2" C. Daa Rohr ist an seinem
oberenEnde verscMteBbardurcheinenQuetschhahnD. Durch
den StopfenB ~hrt ein zweiteamit Hahn YeraeheaeaRobr
nachder WMaMattahUuftipampe.

Nachdemman das Rohr 0 mit dam Filter in das aaf
tl2"C geha!temeBadgebrachtbat, aangtmanbaige~Sneten
H&hnenD und E 6MinutenlangeinenschwachenLuftatrom
durchdaa aich erw&rmendeFilter am die Haaptmengeder
Fenchtig!:eitz~ entfernen. DannscHieBtmanD, und steUt
Vakuumher. Mankana jetzt fb!gendosbeobaobten:Nach
weiteren10Minutenwirdder~Schwefe!"MastgundNahtsich
auf, wobeileichmeistider obereTeil desRohreeCinnenmit
Wasserbosoblagt.Nach 5 Minutenwird die blassewieder
ruhigund erstarrt echlie8lichinnerhalbweiterer6–8 Minuten
kryataHinisch.Manhebt nunmehrdas Vakaamauf undnimmt
dasFi!ter heracs.Derdicht untersoinenSchmetzpunkt(H4"C)
langeamh-ystaHisierendeSchwefelist in Sohwefelkohlenstoff
leichtand volletandiglësUch.

Der Schwefelverliertoffenbar,wahreBder aichaafMaht,
Wasser. Um festzustellengob daboi schweMhattigeVerbin<

dangenmit entweichen,wurdewiederholtbeidieserOperation
auf demBodendesRobres0 ein abgesprengtesReagonzg!as
mit etwasÂtznatron,in welchesdas cntere Rohrendedes
Filters hineinragte,angebracht, aaBefdemam RohrF ein
Pétigotrohrmit Natronlaugevofgelegt.NachdamAns&Mra
des&tznatroaamit bromhaltigerSaiza&Nfewar an keinerder

beidenSteUeo~SO~nachweisbar.Es gehenatsokeinesohweM.
haltigenGase beimTrocknendes Schwefelsmit fort. Das
Abb!ahonberuhtalsolediglichauf einerWasserabspattuBg.

Em etwas abweicheadesVerhaltenzeigte der orwâbate
tiefgelbeMabrigeSchwefeLBeimTrocknenim Vakuambei
112"CMahteer aichnicht auf, sonderngeriet an der Ober-
Bachein lebhaftesSieden.DabeiwarderBescMagvonWasser
im kaltenTeil des RohresC wesontlichst&rkorwie sonat,
und in dem am RohrE vorgelegtenPeHgotrohrmitNatron-
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laugewar nach boendeterOperattoadeutlicbH,SO~nach-

zaweisen.
NachdiesenBeobaohtungendttrftederptaatiachëSchweM,

der auedenReaktionaMsungeadurchLanthanchloridausgef&Ut

wird,ats eine besondereVerbindungvonSchwefelmitWasoer

anztMprechensein. Dies t&Btstohmit der VorsteHangûber

dieEatstehMBgaweisedesScbweMsin EiaMangbringen.Man

Mante annebmM~da6 der K8rperH~SOsiohzun&cbatnm-

lagertin die SOssigeVerbindungS.HgO,und daB diesebei

gew&hnlioherTemperatarlangeam,in der HitzescboeManter

Erharten zer~Ut in S + H,0. Der bekannte ~ptastische

Schwefel",den man durchsobnoUesAbhaMeovon hocher-

bitztemgeschmoÏzoMnSchwofeleFÏt&lt,bat mit demoben

beschriebenennichta gomeia. Vermnttichuntorsoheidetsich

auchder bei der Reaktionauftretende"kolloidale"Sohwefel
seiner Natur naoh von aaderweithergestolltenSchwe&l-

kolloiden.
Um den Schwefelnach der Trocknungin einwandfreier

Formzur Wigungzn bringen,verfi1hrtmanfolgendormaBen:
ManbefestigtmittelaeinesHaltersansDrahtdaaFilter über

einemPlatintiegel.DurchdioobereÔBhungdesFilters setzt

manmit Hilfe eineskleinenkapillarausgezogenenTrichters

tropfenweisereinen8ohwefelkohloMto<fzu. 10-15 ccmdavon

gonOgea,am denSchwefelzo Iôsenund daaFilterquantitativ
auszawaaohen.Der Platintiegelsteht auf einem,mit einem

Uhrglasbedeckten,und mit heiBemWassergeMItenBeober-

glas, wodurchmaneinegeeigneteVerduastangdes SchweM-

koMeastoSserzielt. DerSohweMkrystallisiertdabeiineinigen
Stundenaïs gleichm&8igd<tnneKruste aas. NachdemVer-

dampfendes SchwofeIkohIenstoBsenth&itder SchweMimmer

noehSchweMkoMensto?eiageecMosaen,denmandarchMoBes

Erwârmennicht mitSicherheitentfernenkann. Manschmilzt

desbalbden Schwefel,indemmanden PlatintiegeleineHand

breit über der ZOndnammeeinesBrennerserwarmt. Sobald

der Schwefelan einer Stelle zu sohmeizenbeginnt, nimmt

mandenTiegolwegund kehrt der Flammeeinenene Stelle

des Tiegeïazu, bis aUeTeiteder SchwofeUo'Mtegeschmolzen
waren.AufdièseWeiselassenaichVerdampfungsverlustever-

meidon.Ala BelegdafürdienenfolgendeWagnngen:
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Phtin~egoHGew.leer16,1183g)mitdemSehweMnaeh
VerdtuapfeadcaSehwofëtkohteaB(o&TagoN~aetehen
getMeeB,ohnewettereagowogee 16,8686g

PhttmHegetmitdemSobwefelhttzeZeKNberMerFlamme
aufca.80-1000CefwKnat,andimevakniettem&:e~
cator Standeerkaltengebasen 16,8670g

Il,Stundewf derWagaetehenge!tMaen M,6BTtg
DaaErwârmenwiederholt,im evahMiorteaEtatecatot

Stundeateheagelauen 16,6866g
'~SttmdeaafderWageetebMgelaBaen 16,8967g
DasEtwSrmenzamdrittenMalewïederhoït,imEMieoator

1~,Stondeaib~aMeagetaMen 16,8666g
NomnehrdonSehweM,wieobeabeechtiabea,geMhtBotzea;

l' StundetmExoiecatorftbkftMeagetMmn 16,8668g
Noehmft!eMO!geacbtNo!zea;'8t<mdoimEHiecetorab-

Mb!eage)aMNt. 16,8657g
90MinutenaafderWageetehengelaesen 16,8669g
ZumdrittenMaleumgeBChmotMn;40MinatenimEmie*
catorahMMeNgetensea 16,8669g

10MinutenaafderWageetehengetMMB 16,8667g

BitdetinfolgeaageeigNsterVerdanstungdes Sohwe&UcoMon-
atoSsder Schwefelim Platintiegelein kompaktesStttctcoder

gtoSeKrystalle,so taaaenaichdièsenichtmehrohneVerlaat

uraschmelzon,da wegeader scMeehtenWârmeteitoagdes
SchwefelsÛberhitzungund Verdampfaageintritt, ehe alles

geschmoizenist.
NachdemExtfahMremdesFilters mitSchwe&HcoMenstofP

befindetsich a.nStelle des Sohwefetsom weiBergetatinCser
ROcketand,der beim Verdampfendes SchwefetkoMeasto~s

amorphomtroeknet.Der grSBteTeil davon!Mt aich leicht
mitWassersus demNilterheratM!6sen,und manerhâlt eine
schwachopatesciereNdoLBsuDg,die SparenYomH~SO~enth&Ït
unddeutlichBromwassereat&rbt,wobeidie geMsteSnbstanz

voUst&ndigin SaHatHbe~eOUrtwird.AufZusatzvonBa(OH~-
L86UBgscheidetaich ein weiBer,flockiger,in S&hm&ureteit-
weiseISsUcherNiedoMcMagab. Man hat es offenbarmit

achwefelhaltigenLanthansalzenza toa, die gleichzeitigmit
demSchwefelaosget~Utwurden.Zar FeststeRuDgderGraSen-

orduaagdieserLaothanaaIzmeBgenwurdein einigenBMen
mit 'D-Ba(OH~-LBsaag titriert, dsraaf mit bromhaltiger
SaJzeSareoxydiertund die dabei emtatandenoSchwefeiaaare
als Bariumsalfatbestimmt. DieWerte sindin Tabelle6 ZH-
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sammengeatellt.Unterm. sind die MangeaSchwefelauf.
geMhtt,in denendie entaprechendenMengenLantb~M&izeat-
haltenwaren.

Tabelle 6.

1 II. Ht.

eotn
i/io-n.Ba(OH~ Il g BoH©,

1 g t3Mm ~m.B~QH~ g Ba80< g 8

0,06 ) 0,OiM8 0,8604
–

0,0<M8

1

0,3880

0,10 0,OM8 0,8077

0~2 –
0,8260

Die anterI. und IL an~&brtea Werte baben nur' die Be-
deatongvonEorreMooagr&Ben~r apateroBestimmungen.

Nach dem Heraustosecder Lamthansatzeverbleibtim
Filter eingeringerROchstandvonSohwefel,der, eiagesoMossoB
darchdie Lanthanverbindangea,derEinmAangdesSchwefel.
kohlenstoffsentzogenwar. Er ï&Bteichnuamehrnachdem
TrocknendesFilters leichtmitSchwefeUcoMenstofFheransl8aen
und wirdmit der HMptmengeim Platintiegelveremigt. Er

betrâgt meist 0,5-2 mg. Unterblaibtdas HeraasMsender
LanthanverbindangendurchWassor,sobedmrfesgroBerMengen
Schwefet&oMenBto~um dieseletztenAm~eiledesSchwefëbza
gowlnneB.Nach dorzweitenExtractiondurchSohweMkoMen-
stoffhat das Filter sein ursprttnglicheaGewichtwiederan-
genommen,der Schwefeliat alsorestlosgelost.

Reaktionsverlaufund Endznstand.

Die bisher angestelltenVersnchobesch&ftigtensich mit
denVorgângenunmittelbarnach dem Zusammentretenvon
Schw6&Iwasaer8to~und schwoSigerSaore. Sie hatten dasEr-
gebnis,daBsich diebeobachtetenErscheinungendarchwenige
einfacheGleicbungendarstoMenInasea. Andererseitsfahrten
aie zu der Erkenntnis,d&BmandenReaktionsverlaufquanti-
tativ nur in beachr&BktemMaBoverfolgenkann: Chemische

BestimmangsmethodenvonH~Sund 80~liefern,da sie Ver-

schiebnngender Gleicbgewichtebewirken,nur HSchstwerte.
DasMibegilt von der obenangewandtenMethodezur SO.-
Bestimmung,diezwarohnewesentlichoEonzentratiocsanderung,
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aber im VerhMtaiszodenReahtionsgeachwindigkeiteazutang-
sam arbeitet. AuBerdembesitzt aie zu geringeOenamgkeit,
nm aHgememauwendbarzn sein. SetbstdieBestimmungdes
Schwefolsim orstenStadiumder ReaktiongibtzahoheWerte,
da dus Filtrieren zo lange da~rt. Bei Auwendungtieforer

fempM&tarensind die Reaktionsgeschwindigkeitennichtum
ae vM verzügert,daBdièseSchwierigkeitenbeseitigtwOrden.

Solangealso noohH~Sund80. BebenemaBdervorhandanaind

und in diesemZeit&bschmttspielensichgeradedieHaup<<-
votg&ngeab I&Bt;sich nicht festetellen,wievielvonjodem
einzetn~nverschwindendenoder eatatehendenKërperzueinem

bestimmtenZeitpunktevorbandeniat.

întmerbiaï&Btaich ein ÛberHickgewianoo,inwelohem

UmfangeinzolME5rper bei der Reaktionverbrauchtwerden

oder aich bilden, wennman dae MsherigeVer8uchmaterial
unter dieaemGesichtspunktzasammea&Bt.Diessoll im fol-

gandongaschahenund durcheinigeVersuche,dMsichattfden
weiterenVerlaufder Reaktionund auf dea Endzustanddes

Systemseïsttocken,vervoUst&ndigtwerden.
Es sotlenfolgendedreiF&Uegetrenntbetrachtetwerden:
1. Die Mengen 3,8 und 30~, die zur Reaktion ge-

bracht werden, stahen im Verhaltnis 8~S:180y
2. Es wird mehr H~Sangewandt,
3. Es wird mehr SOgangewandt, aïs diesem Ver-

h&ltnis entspricht.
Fall 1. DieVorversucho,bei denen2H,S aaf 180, zur

Beakti&ngebrachtwurden(vgl.Tabelle1~zeigten,daBH;Sund

80~ kurz nach demZusammentretensohrrasch,sp&terimmer

tangaarnerverbrauchtwerden.WirddaseineMalderSchwefel-
wasserstoSzur sohweSigenS&urezage~gt, daa andereMal

umgekehrtverfahren,ao habon sich im erstenFa!l grSBore

MeDgePolythIoaaa.Nrenand wenigerScbwefelgebildet,und es
ist mehr SchwefeIwasserstofFund wenigerschweSigeSaure

ûbrig, wie nach gleichenZeiten im zweitenFall. Wiedie

übrigenVorgange,so ver!angsamtaichdanemddie Schw~et-

abscheidung,bis nach 1--2 Monatender gesamteab H,Sund

SOgangewandteSchwefelelementarzur Abscheidunggelangt
ist. Gr.-Mo!.H~Swurdoim Laufe Ton25 Minutenzu

~&r..MoI. SO;, geMstin 180ccmWasser+ 2 com0,081-
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n.LaC~-LSsMg,bel 20"Czatretengohssea,und der Kolben,
VeMoMaBunter Wasser,bei Zimmertemperaturim Dankeh
aufbewahrt.Nach 62TagenbetrugdieMengedes abgesoMe-
denenSobweMs0,479g. Gr..Moï.Hj,S+ 'Or..Mo!. 80~
enthalten0,481g SchweM. Unter dea erw&hnten Ver-

suchsbedingtïngan tst demnach D&oheinigen Monaten
der End~nstand erroicht, far welohen nanmehr die

Gteiohnng gilt:
2H,S+ 80, = 38+ ZH,0.

DieSchwofet&bscheidoBggogenEndederReaktionist zam

grOBtenTeilzarackzaftthrenauf dieBiawirkaagvonSohweM-
wasseratoffaufdiePolythiona&ttren,einin verdtlactemL9a<mgem
ebeaMtalangsamveriM~ndorVorgang.

Einwirkung von Sohwefeiwasserstoff auf die

Poïythtons&creB (Fall 2).

Es warde eine PolythionsâoretSaungauf folgendeWeise

hergeateUt: Gr.-Mo!.~S wurdebei 20"C im Laufevon
17 Minutenzn €tr.-MoLSO,,getSstin 130 ccmWM9W+

2ccmO,031-n-LaCtg-L89aog,zatretengetaaaec.Naoh248tandon
wurdedie aberschûsaigoachweaigeSauremBgUchatweitgehend
entfernt,indemviermalje 2 Stundenlang,mitmehratandigem
Unterbrechungenzwischendnroh,ainSticbtoffstromunter ver.
mindertemDrack durohdie Lësanggeleitetworde. NaohAb-
filtrierendesSchwefebverbrauchten5cornderL8anmg0,26ccm

~a-Jodl8auDg. Andererseitsverbrauchten26 ocmder Lô-

sung 12,7com 'n-Ba(OH~-M8ung.
Za 80comdieserPolytMons&nreISanngwurdeimluftfreien

Kolben Ctr.-MoI.H,8 zage~gt. NacheinigenMinutentrat

Tr~bongein, nach dreit&gigemStehenbei Zimmertemperatnr
battenaichreichlioheMengenSchwefelabgesohieden,dioLSsung
war vollkommenklar.

Zur Entfernungund Bestimmungdes <tbnggebliebenen
ScbwefeIwassemtoCawurde'derKolbenmitzweibintereinander

gescbaiteten250ccm*Kolben,deren jeder eine LSsangvon

2,8g Âtzoatronin 100ccm Wasserenthielt,verbunden.Mit
Hilfe eines Stiokstoûstromeswarde der SohwefeIwasseKttcff

ûbeïgeMtrtundin derNatronlaugeabsorbiert.Nach2Stnnden

zeigte Bleipapierim Kolben mit der EeaktionsMsungnur
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Spuren von B~S an. Der Schwefelwurde abfiltriert ond be.

stimmt: or betrug 0,366g =.0,01142Sr.-At. Scbwefel. Das

Filtrat wurde mit CO~.&eiemWasser auf 860 ccm sa~MUt.
100 ccmdavon wnrden mit ~n-JodMsung, 100corn mit '/“-
a-Ba(OH~.MsuBgtitriert. Auf das gesamteFiltrat berochnot,
wurden verbraucht 1,0 com*n.Jod~auog und 1,6 ccm~y~
n-Ba(OH~-Msang. Rechnet man zaMge des Jodverbr&uohs

1,0 ccm'n-Ba(OH~ auf Neutralisieren des SchweMwaMer-

stoSa, so bleiben fttf die ûbriggebliebenenMengenPolythion.
s&uren0,6 com ~N.Ba(OH)~.

Ein aliquoter Teil der Natronlauge des ersten Kolbens

wurde in NbersoMasige,mit Satzs&urovermischte 'n.Jod-
l&sang einNieBengelassen und mit TMosoMatzortïcktitriei-~

(Im zweiten Kolben war kein SchweMwasseretoCabsorbiert

worden.) EinacMieStichdes nicht abgeblasenenAnteitswurden,

bezogen auf die ges&mteLSsung, verbraucht 81,4 ccm~n-
JodISauDg,was 0,00407Gr.-Mo!.B~8 entspncht.

AngewandtwurdeaO.OtOOOGr.-Mot.H~S,wovonbeiderReak.

tion0,01000-0,00407= 0,00593Gr.'Mo!.H~Sverbranchtwarden.

An den abgeschiedenen0,01142Gr.-At.Schwefelist demnachder

SchweMwaaserstoBFmit 0,00593Sr..At. beteiiigt. Die ûbrigen
0,01142–0,00693 0;00649 Gr.-At.-Schwefel stammen von

den bei derReaktionTerbraachtenPotythionsaaren. DieAciditat

der P&lythionsauMlSsangentsprach nr9praDg!ich26,4ccm

n-Ba(OH),. Zieht man die abriggebliebeaen0,6 ccmab, so

erhait man 24,8ccmV~.n.Ba(OH),oder 0,00248Gr.-At.Wssser.

stoff,die den an der ReaktionbeteiligtenPolytMons&uremengen

angeh&ren. Der WasseratoS'der Polythions&nrennnd des ver-

brauchten Schwefeiwasseratonshat sich mit dem Sauerstoff

der Polythionsaurenza Wasser vereutigt,womitauchdie Menge
des Sauerstoffs bestimmt ist. Man kann den Vorgang quan-
titativ dnrch die GleichungdarsteUen:

H.~O(~+~~)+M3H.S =
i~S

~H,0,

oder geklürztmit 124l:

2

oder gekurzt mit 124:

H:S~O; + 4,8 H,S= 9,28+ 5,8H,0.

DieseGMchnng I&Btsieh ohne groBeXorrektar abrundenauf:

HA~O. + 6H,8 9,48+ 6H,0.



Hôînze: ReduMon def sehweiiigen 8Sare asw. 146

Auedieser BestimmungMt aiohatso ableiten,daBanf zwei

WasserstoSatomeder angewandtenSaare5,8oderrund6Sauer~
sto~atomekommenund demnachoinePotythionsâcrevorliegt.
AuBerdemorgibtsich, daBdieLSMBgverschiedenePotythtoa-
a&ur8nenthMt,im vorliegendenFalle 60" H~O,, aod 40%

H~S;0~.ObigeCHoichungw&redemnachm zerlegenin die
beidenBrattogleichangea:

H,StO,+5 H~S= 98+6H,0

H,8.0,+6H,8 = tOS+ 9H,0.')

Sie steHendas Endergebaiader Einwirkangvon Schwefel-
wasserstoffauf Tetra. bzw.PentatMons&aredar.

DiegeringenAbweiohaNgenMnderabgerMdetenGteioÎHmg
lassensich zumToUdadarcherMa-reo,daBdie angewandte
Polytkions&arelësungnichtvollkommenreinwar,manbraucht
den 0,26ccm*n<Jodl8sung betragendenJodverbrauchnur
auf eineVerbindungzarOokzuJMu'eB,die wenigerwie9 Atome
SMûrstoSauf 2 AtomeWassemto~eath&It.

Der eben besohriebene Vers~ch entspricht in
seinen Voraassetzungem dem Fall 2. DasErgebnisw&re
oSenbardas gtoiohegewesen,wennvonvornhereinmehraïs

2E~Sauf 180~eingewirktbatte. Der Endzustand ist alao
hier der gleiche wie bei Fall 1, n&mUchSohwefetund
Wasser. Auoh hier gilt demnachhinsichtiioh des End-
zustandes die Gleichung 2H~S+SO,=3S+2B~O, nur
mit dem Untersohied, daB die Reaktion wesentHoh
schneUer abgelaufen ist, wie bei Fall 1.

Fall 8. Der ReakHonsverlaufbei der Einwirkangvon
mehrab 180~aaf 2H~Sist bereitsbei den Versuchenûber
die GMeichgewichteteilweisebeschriebenworden.

Briogtman unter den gew3hn!ichenVersuchsbedmgungen
&r.-Mol.HgSz)t Sr..MoI.80~ so wirdderSchweM-

wasserstoSanfangssehr rasch,dannabermitstarkabnohmen-
der Geschwindigkeitverbraucht,nach einemTage ist seine
Konzentrationboïaoglos. Eine geringe H~S-Eonzeottation
bleibtbestehen.MitAgNO,*Papierist stetsH~SBachmweisen,

') DioGletchONgonbedeutennichtdenVorgang,sonderngebea
nur denZustandvor andnacheinemkomptiz!ertenBeakttonsvertaaf
wieder.SiewerdenauchvonDebaaangegeben.
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wenamandieZeit derEinwirkunglangegenug,z.B.einoder
mehrereTage,aasdehat 7

Die 80,-Konzeatration nimmtebenfaUssem'rMchab,
wird jedoch nach einem Tage, d.h. mit dem Ver-
schwindeo des SchwefoÏwasaerstoffs annahermd kon-. °

stant.
Ist die SO~'Konzeatration konstant geworden,

dann hat auch die Bildung der Polythionsauren ihren
AbachluBerroicht.

Die Schwefeiabsoheidttngist kurz nach demZusammen-
treten der CMe stark, wird aber aehr bald sohw&oher.Es
wnrdenzwei gÏeicheReaMoasISsangendarch Zu~gen von

VtM~Mot. H,S maerbaibeinerMinutezo 'Gf.-Mol.SO~,
gelôstin 180ccmWasser+ 2ecm 0,031.n-LaCÏ,-L89ttng,her-

gestellt.In dereinenL8sMgwarde2 Minutennachbeendigtem
Hiaza~gendes SchweMwasserstoSsder SchweMabSttriertt
und bestimmt.Er batrug0,881g. In der anderenwurdeder
SchwefelnacheinemTagebestimmt,er betrug0,406g. Bereits
nach2 Minutenhatte sich demnach95~ desnacheinemTag
znr AbscheidunggeïaagondenSchweMsabgeschieden.Nach
einemTageiat dieSchweietabMheidangso goringSigig,daBdie

BeaktMMMtOBaog,&U8von vornhereinLantbancblondzugei~gt
werdenwar,fast klar erscheint.

Im Vergleichzu den rasch verlanfendenVorgangenza

Beginnder Reaktionist mit demVerschwindendesSchwofel-

wasserstoSb,also nach angefahreinemTage, StiUatandein-

getreten.AïsBeispieldafardienendie in Tabelle7 ZMMnmen-
1

gestelltenWerte. Es wordeavier gleicheReaktMnsIëaungen
hergestelltdurch Zatretenlassenvon Qr.-Mol.B~Szu )

Gr.-MoLSOj;,gelôstin 130ccmWaaser-)-2ecm 0,031-n-

LaC~.Losung,bei 20"CimLaufevon20 Minuten.DieKolben
mit der ReaktionsMsungwordenunter SfteremSchuttolnin
einomWa88erbadvon20°Caufbewahrt.DreidioserLôsungen
wardennachememTage(I, 11~III), die viertenach3 Tagen
(IV)antersucht. AuBerder aherschtissigenschweStgenSaure
sindaïs Reaktionsproduktein derL8aangvorhandenSchwefel
und betr&chtUcheMengenPolythionsauron.

Der abgeschiedoneScbwefelwurdeunterLaftabacMaBab-
nItriertnndmderublichonWoiaebestimmt.DieUberschaBsigo
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Aae der Tabelle geht hervor, daBdie ReaktionatësaDgnach

3 Tagenim wesentHchendieselbeZusammensetzonghat, wie

nach einemTage.

Auftreten von Schwefols&ore.

Die nach einemTagefestgestellteZusammensetzungder

ReaktioDsISauDgstellt nun keineswegsden Endzustanddes

Systems2H~S+ mehrals 1 80~dar, sondernnur den Ab-

scHaBeiner ersten Phase im Rea.ktionsverïanf.Dies zeigen
die folgendenVereuche.

L&6tman dieReaktionslôsung0,01Gr..MoLH~S+ 0,02Gr.-

MoLSOj,unter vollkommenemLuftabschluB VerschluBdes

Kolbensunter QaecMber – mehrereWochenbei Zimmer-

temperatursteheN,so kann manbechachten,daBsiohausder

klatenLôsungweiterlangsamSchweMin feinenPtot~enab-

scheidet.Gleichzeitigbildet sichin derL8acngB~SO~.Nach

einemMonat sind mit BariamoMondbetrachtticheMengen

H~SO~nachzaweisen,w&hrecdin den bisher nntersuohten

BeaktionatSsnBgenmit Bariamchloridkeineoder nur Spuren
vonB~SO~festgestelltwerdenkonnten. So enthieltauchdie

nach 8 Tagen ontersachtoL8sangIV,Tabelle7, nur Spuren
davon.BaricmcMofidergab in eiaeranverdUnntenProbeerat

nacheinigenMinutenbeginnendeTr&baog.
Eine quantitativeBestimmungdieaerH~SO~-Mengenats

BarmmsuIMstôBtaufSohwierigkeiten,da.mannichtbeiSiede"

hitzeMien darf, weilja diePolythioMaarendabeiH~SO~ab-

sohweSigeS&arewurdemit HiM~einesSHoksto~tromaMter
vermindertemDruckent&m~m NatronlaugeaQ~o&mgon,mit

Bromoxydiertund aleBarmmaNHatbestimmt.DieinMsMg
bo&nHichoaPotytMoas&~enwardeneben&Usmit Bromoxy-
diert and ah BMiam8~<atbestimmt DieWertewardonum-

gerecbmetauf 9r.-At. Sohwefel.

Tabetle?.

I n III IV

aaeh oinemTage nach3 Tagen

< abgescMedea 0,00?9a 0,M'!98 0,00'ne 0,00806

j
ate MytMonaSuren 0,0t663 0,01516 0.016M 0,01584

ScnwMM g~ 0,00666 – 0,00681 0,00667
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spaltenwilrdon.Umwenigstensangen&hertoWertezaerhalten,
wurden50 comder anf300comaa%efH!!ten,vonSohweMMod

schwéSigerS&urebe&'eiteaBeaMoasMsangmit etwasSalz-
s&ureund Filterfasorsohleim,hergestelltdoreh ZerschQtteiN
eincsFtÏters mit etwasWasser,versetztunddannmitBarium-
chloridbei Zimmertemperaturgei~Ht. Nach 8fteremDarch-
ziehendurohdasselbeFilter war die LOaungfast klar.

So wurdedieSchweMs&m'obestimmtin eiaerReaktioas.

MfmBg(L8suBgV, Tabelle8),die genauaohergesteUtwar,wie
dieLôsung1–IV, Tabelle7,nachdemderKolben – VerscMaB
unterQttecksitber– einenMonatbei20 "Caufbewahrtworden
WM*.Bezogenauf dieGesamtmengeenthieltsie 0,00022Gr..
Mol.Hj,SO~.EineaBder~Msnag(VI, Tabelle8), die ebenso
erhattenwordenwar, nur mit demUnterachied,daBder kol-
loidaleSchweMerst BacheinemMonat.aasgeMt wurde,ent-
bielt nach dieserZeit 0,00026Sr.-MoI.H~SO~.Es wurden
auBerdemin den LQsuDgonV und VI auf dem &ttherbe-
schriebenenWegeder abgescbiedenefreie Sohwefel,der ala

PolythMOsauroin Lësuag beSndiicheSohweM,ferner die

ûbriggebMebeneschweBigeSâurebestimmt.Tabelle8 enth:Ut
dièseWerte.

Tabbtio 8.
L8:.vn n.

L(i9.V LS..VI Mittel

MeÏ-tV

abgMehiedea 0,00811 0,00957 0,00791 +0,00~6

Gr.-Ât. a!sPoty<h:omaaareo – 0,01863 0,01569 -0,00190

SchwefM
ale abfige 80~ 0,0066& 0,00966 0,00051 –

ata H,80~ 0,00022 0,00026 0,00000 +0,00029

UnterVII sinddie Mittelder entsprechendenWerteder

Lôaangen1–IV, Tabelio7, angeführt.Es ergibtsich,da8im
Laufe eines Monats~0,00190Gr..At. PoIythMMM&ure-SchweM
ans derLësuBgverschwuBdeBsmd,andsichdaÛir0~00166Gr.-At.
freierSchwefelneben0,00026er.-MoLH~SO~gebildethaben.
Bemerkenswertist, da&aichdiesohweûigeS&arein ibrerMange
so gut wie nicht go&ndertbat. DieaerVorganghat, wiees
demnachscheint,nichtszu tan mit der Zersetzasgder Poly-
t.hioBsanrenin B~SO~,Sund80~beimErhitzen.Dafttrspricht
auch die folgendeTatsache:
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Es steitte sich horaas, da6 die Bildung von H~
und S beim Stehen bei 20~0 nnr bei Gegenwart von
80, vor aich geht. SieunterMeibt,wenndieubriggebliebene
schwenigeSSurenach Ablaufder erstenPhaseder Reaktion,
a!aoetwanacheinemTage,ausderLësangentferntwordenist.

Aus einer wie oben hergestelltenBeaMonBlSaungwurde
nacheinemTage die schweHigeS&UMmSgtichstweitgehond
entfernt, indem boi 3&"C zweimalje 8 Stundenmit einer
IPetOndigenUaterbreobang(vgLap&ter)oinSticksto&tromunter
vermindertemDruck durch die L8saaggeleitetworde. Nach
AbfiltrierendesSohwefelsunter Luftabach!a8ergaboineProbe
mitBariumchloridnach20SekundaneineerkennbareTrabung.
Der Kolbenmit demvoUkommenHarenFittrat warde durch
Sieden!ftgsenan der Wasserstrahlluftpumpebei 85"C gasfrei
gemachtnnd dann, VerscMuBunter Queoksilber,im DHnkoin
bei 20"C aufbewahrt. Nach einemTage zeigtedie LSeang
beginnendeweiBeTftibuBgdurchSchwefeLNacheinomMonat
batte sieh nar sehr wenighellgelberSobweMabgeschieden.
EineProbe,mitBarmmchtoridversetzt,ergabnach3 Sekunden
beginnendeTr&bacgdarch BaSO~,nach einer Stunda batte
siohnochkein Bariumatd&tam BodendesReagenzglasesab-
gesetzt.

Femer scheintdie BildungvonB~SO~um so schaeller
vor sich za gehen, je grSBerdie Konzentrationder in der
ReaktionslôsungboSndtichenschweHigenSauroist. Stelltmàn
sich Reaktionslôsungenher, indem man Gr.-MoI.H~S
1. zn 0,04ûr..Mo! 2. za 0,02Gr.-Mol.,3. zu 0,Ot5Gr..MoL,
4. m 0,01Gr.-Mol.SO~unterdenûblichenBedingungenhiBza-
tretenla,Bt,so geboBnach einemTageab&ttrierteProben mit
BariamcMorid1. nach Minute,2. nach2 Minuten,3. nach
10Minuten,4. Bachmehr ats 15MinutenbeginnendeTr&buog
dm'chBaSO~.

Der Endzustand des Systems 2H~S+ mehr aïs

ISO~(Fall 8) ist alao ein anderer wie bei den Beak-

tionslosangen, die durch Einwirkung von mehr aïs

2H,S auf 180~ erbaltea werden. Zo den stabilen Re-

aktionaprodnkten 8 und HgOtritt hier noch H,SO~.In
beidenF&Uentreten als labilesZwischenproduktdiePolythion.
sam-en&<i&Bei Fall 1 und 2 reagierensie mit B~S voll-
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étante unter BildungTonH~Oand S, beiFaH8 bildetsioh

&uaihnen unter dem EinaaCvon 80~ H,SO~und S. Die

Frage, wie der Mech~niamuadieserReaktionbeach~n ist,
und ob die Beaktionza einem~oUst&adigenVerbrauchder

PoiytMoBS&urenfhhrt,stehtnoohoffon.

Me NaohMtdMgvon aehweatger Saure

und die Abschetdangvon Schwefel belm Entfernen der

NehweCigenSanre ans der Bea&MoB8MMBg.

Entfernen der achwefligen 8&<ire.

Wie bereitserwa-hnt,wardedie achweaigeS&a)'eausder

ReaMionsMsangmitHiMeeinesStiottstoBstromscotervermin-

dertemDruck entferat, in NatronlaugeMfge&ngenund ge-

wichtsanalytischbestimmt. Abb.6 zeigt die dabei benutzte

Anordnung.Der Stickstoffwird der mit Reduzierventilver-

Abb.6.

sehenenSte.bUla.sche.4. entnommen.B und C sind zweizur

H&lfi.emit Wasaergefiflllteund miteinanderkommanizierende

FiMchen,die ala PoSe)-dienen. Der Stickstofftritt zar Be-

freiungvon SNMMto~rdarch das im OfeaF erhitzteachwet'

schmetztareRohrD mit der Spirale&u8Kap&rdrahtDotzE.

Zur Reduktionder Kupfarspiralekarin man nach SoMieBen
des Qaetschhahna0 einenWasserstdSstromdurch Heintreten

lassen. Durch die K&pïH&reJ tritt der StickatoSin den

KolbenJM.DieKapiIÏareiet bei bis auf einensehrd<tnnen
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Kanal verengt. Wahrendbis za diesorStelle der StichstoBF
unter &co&herndAtmospb&rendrnokateht, herrschtvon hier
nb, a!s Wirkungder boi 0 angeMMossenenWasMMtr~hUuft-

pumpe, stark verminderterDruck. Der KolbenM, der die
unterLuftabscbtuB?omSchwefelab61trierteund vonschwef-

!!gerS&urazu befreiendeReaktionatSsMgonth&l~befindetsieh
ia oinemWassorbadvon 85 C. Die GamBtiv&rMadaBgoaK
und L boSadcnsich unterWasser. DieVeteaguagbei ist
so bemessen,daBdieBeaktion8lôsungin 3f dm'chdenzufolge
der VolumvergrSBeruDgnoDmehrsehr lebhaftenGaastromm

heMgerBeweganggehaltenwird. Die mitgefhhrteschweaigo
Saurewird im KolbenP, in demeineLSaangvon2,6g romem
Âtzastronin 100ocmWasserrorgelegtîat, trotz-derlebhaften

DurchatrômungT&!Mgabsorbiert.Versuoheergaben,daBin
einemzweitenvorgelegtenKolbenmit Natronlaugenach der

Oxydationdurch Brom keineSohweMs&urenachweisbarist.
Um beim Absteltemder WaaserstrahUtt&pumpeein Zartick-

steigenvon P nach Jtfza vorhiadoro,wirdzuvorder HahnQ

gesoMoasen.Durchden GammistopiëndesKolbensJ!fdiifaa-
dierenderLaitsauerstofFwird duroh den im Eolbenhatsauf-
wârtssteigendenGaaatromsofortmit.weggeführtund gettmgt
nichtin dieReahtionsMsMg.Zar BestimmungderBchweSigeo
S&arewird die sutntbaMgeNatronlaugedes KolbensP mit
Brom oxydiert, and nach demAnsauemmit Salzs&uredie
Schwoïelsaareais BariumsulfatgeMItund gewogen.

Das eben beachriebeneVeriahrengrandotaichdaran~da,B
die mitgeftthrteSO~-MeogevomDmckdes in der Zeiteinheit
mit der L8suog in BerUhntNgkommendonStioksto&tromes

ua&Mt&ngigist Es hat denVorteil,daBnur wenigStickstofF
verbrauchtwird und von Sauerstoffzu befreieniat. Andom-
fal!a wûrde der Ofen F aehr groBeDimensionenerhalten
mNssen.AuBerdemtritt im KolbenMSiedenimVaknumem~
wasdie Wirkungdes StickstoBstromesanter8t<ltzt.

Nachbildang vomschwefliger 8&ure.

Der Stickato&tromsoUtedie ReakiionaÏSsaNgmogtichat
weitgehendvon schwefligerSâurebefreioa.Ein inderLosung
verbleibenderRest soUtedurch 'Htrieremmit JodISsangbe-
stimmtund aïs KorrektionegroBeeingeeetztwerden.
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Ale Vorversuch wurde zunachst reine SO~'Loaungim
Sticksto~atrom ,,abgeb!a8ea". '/“. 8r..MoL 80~ wardon in
180 ccmWasser gelost, und nach 4 Stundon Stehen in der

angegebenenWeise bei 36" C 8 Stundon lang ein StickstoS-
strom durobgeleitet. 10 ccmder SO~.Losungverbrauchtenals-
dann 0,lToca) '/j~-a.Jodl86ang. Qbnroblanzunehmenwar, daB
die MhweBigeS&ureana don ReabtMMMaangen,die infolge
ihresPotythMn8Stu'egeh&tt9eine bohaH-IoneakonzeRtratiottauf

weisen,leichter zu entfernen war wieans reinem Wasser, trat
scheinbar das GtegenteHein.

Eine ReaktionaISsuag,hergestellt durch Hinzatretantassen
von 0,01Gr..Mot.H~Szu 0,02 6r..MoLSOg,ge!8st in 180 ccm
Wasser+ 2 ocm 0,031-m.LaC~-LSsang,Ha Laufe von 20 Mi-
naten bei 20"C, warde nach 40 StundenStehenvomSchwefel

be&eit~und aus ihr die schwoNigoSa.areunter gloichenBe-

dingungenwie oben entfernt. Naoh3st0mdigemAbblasenver-
brauchten 10cem 1,83coth 'aJodt6sang. Diesdeatat darauf

hin, d&B der Jodverbraaoh nicht von 80~ herrûhrt,
sondern von einer anderen Verbindung, die nioht gas-
f8rmig ist. Die folgenden Beobachtungen bestâtigen dies
und gobeo einen Einblick in das weitereVerhaltendieserVer-

bindung.
Der Kolben mit der von 80, befreitenReaktionslôsung

wurde leergepumpt und, VemcMaSunter Waaaar,aufbewahrt.
Nach16StundenStehen bei 20"C verbrauchten10ccm2,80ccm

'n.JbdIo8ung. Das Jodreduktionsvermogenwar also an.

gestiogen. Nunmehr wurde von neuem wie 'vorher im Stick-
stoffstromabgeblasen, das Jodredaktioaavermogenwaratsdaan
erheblichgeaunken: 10 ccmderLëaung verbrauchten0,47ccm

'N.JodlosuBg. Die Lasung blieb wieder unter Vaknnm

steheD, und nach 16 Stunden war abermats ein Anstieg des
Jodverbrauchs fe8tzu8te!!en,nnd zwar ein geringerer wie vor-
her 10ccm verbrauchten 0,57 ccm ~u-JodtosaDg.

Die Krscheianngcnsind die gleichen,wenn man statt bei
35" bei 20 "C abblâst. Bei diesemVetaacb wurdengleichzu-

sammengesetzteReaktionslôsungenwie vorher benutzt. Aus
der einen(LSaungI, Tabelle 9) wurde der Schwefelnichtdurch
Lanthanohloridau8gefa.Ht.Aas LSMng1 wurde die schweHige
Sa~ore40 Stnndea, aus Lôsung1124 Stundennach Zusammen-
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treteovon H~Sand80, erstm&MgabgeMMea.Vor undnftch
dem AhMaBenwarden jedesm&ï&ccmzar Bestimmungdes
Jodverbrauoh8entnommenund mit 'n-Jodt6sang titriert.

Die Wertesind in Ta-botte9 zttaammeNgeateUtnnd in Abb.7

grapMMhaafgetFagen.
Tabelle 9.

LOeungï JLSaaog!! II

~J~

Dauerdea Danefdes Secm'- -DsoerdesiD&uërdee 5ccm==

AbblaeonsStehentaBa. ecm AtbhtseMStehentMS. com
Stuoden Stunden n-JodtSsg.Stundon StMadeo B-Jodtësg.

S~ 9,14 j) 3 `~ 2,M
48 If S,M !S 8,84

2'/< C,SS 3~ 0,96

Z'/< 0,88

2' ll 0,S5 Z' 0,0
t8 0,47 2 0,49

Z'/t 0,1'! ttn

1~/9

16 0,98

t'/j, 0,M

~pn-J

)' i

~y boo! o

& 2~ 36 6b ? ~StmOM.

Abb. 7. Vef!Mf des RednMoBBYermCgeas
––––– beimStehenlassen, be!m Abblasen.

Setzt man daa abwechsetndeAbblasenund Stehenlassen

fort, so verbrauchtdie ReakiionaMsungschIieBMchkeinJod

mehr,und enth&ltdann nur nochdiePotyth!onsa.urec.
Die schneUeAbnahmedes Jodredaktionsverm&gMazu

Beginn eines jeden emeutenAbblasensrilhrt daher, daB

schweSigeS&uremit weggefahrtwird,die aichbeimStehen-

!asseovon neuemaus derLCsunggebildetbat Nun iat die

Zanahmedes Jodverbraachsw&hrendder einzeineoUnter-
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brechuogeaim AbblasenproportionaldomJodverbraaohzc

BeginnderUaterbrechuag,gleioheZeitenvorausgesetzt.Ent-
hatt dieLôsungnichtsmehrvondemjodreduzierendenKSrper,
so unterbleibtaaoh jede N&ohMdaagvon80~, me die mit

JodlôsungtitriertenProbenzeigten. Darausgehthervor,daB
die Nachbildung von SO~ auf ZerBetzung d~s jod'
reduzierenden, im Stickstoftstrom nicht ftNchtigem
K8tpara bernht, Ton dem eio Moïek&Iweniger Jod
verbr~uoht wio ein MolekUl 80g. Und zwarverbraucht
eBhalb so viol,deon die Abnahmedes Jodvorbr&uchszaBe.

giaa desAbH~seasist aaBShemddoppe!tso groBwiedieZu*
nahmewahfenddet'vorhergehendonCoterbMchNng.DieWerte
OkdM AbnahmeMtonetwaa gr&Berans,weilba!m'ntfieM!t
vorBeginndesAbblasensdie im Gaaraumbe6nd!ichec80~-
Mengennichtmiterfa8twerden,undweilw&hrenddesdatauf-

folgendenAbblosensboreiteBeneZersetzangdeanichtflachtigen
K~rperseintritt.

Die Ursache des Zerfalls der jodreduzierenden
Verbindung ist die Entfernung der schwefligen Saure
aus dor Losaag. Die nach einemTage vorhandaneKon-
zentrationderVerbindungandertsiohbeimAufbewabrennicht,
fallsdie schweSigeSâure in der LSsangverNeibt. So zeigte
einenacheinemMonatuBtersachtoBeaMonsISauNgdiegïeichen
EMoheioungen,und zwar in gleichemMaBe. Die Existenz-

bedingungfür die jodreduzieMndoVerbindangist demnach
nebendemPolythionsaoregehalteine bestimmteSO~-Konzen-
tration. Die Verbindung ist eben vôllig anderer Natur
wie die S. 118beschriebene. Abgesebendàvon,daBjeM
JodtSsaDgnicht redozierte, bildete sich bei ihrem,Zerfall"
auBerSOsnochH~ an welchebeidenVerbindungenihr Be-
atehengeknüpftwar. DieseI&Btbei ihrer Zersetzangkeinen
Schwefeiwasserstoffentstehen,ebensowenigwie sie von ainor

H~S-Konzentrationabhangigist.

Abscheidung von Schwefel beim Entfernen der

schweftigen Saure.

Die Naobbildang von SO, ist begleitet von einer

Schwefelabsobeidung.SowohlbeimAbb!aaender schwoOigea



Heinze! ReduMonder sohwe~genSSoMcsw. 165

Sâure, ala a~ch w&hrendder UnterbMchaageniat dieaztt

beobacbten.
Eine ReaktionstSsung,bergestelltdarohHinzafagenvon

0,01GrMol. H~S zu 0,01&Gr.-Mo!.80~, get8st in t80 oom

Wasser+Zoom 0,08t.n.LaC!LS9nng, bei 20" C im Laufe

von20 Minutenworde nach 24 StundenvomSchwefelunter

Lai~bs~M abaitnert,
Bei 20 "0 wurde aweimal2 Stundenmit einer lOst&n-

digenUnterbrechangdie achweSigeS&uraim Stic&atoSstrom

abgeblasen.Kurz nachBoginndesAbblasenstrllbteaiohdie

Lôsangund elabaldfielenreichlichoMengenCochigea,gfsu-

getbenSchwafotsaus. Nach beendetemAbblasenwurdeder

SchweMàbSItrîërt.Erbetrag 0,0121g. DteaelbeReàktions.

î8suBg,tnberattrt gelassen,h&ttein der gleiohenZeitvielge.

ringereMengenSohwefelabgeacMeden,wie aus Tabelle7

horvorgeht.Die sieh absoheidendenMengensind so gering-

f&gig,daBdieLSsmig&stklar eraoheimt.DerAnla8zuobiger

SchweMabscheidangist offenbardie Verringernngder SO,.
Konzentration.Wie es scheint gentigtschoneine verhilltais.

m&8!ggoringeErniedrigung,um dieSchweMabscheidaBga~a-

znl8sen. So bewirkt z. B. die beim Filtrieren eingetretene

VergrëBarangdes Qnsfaornea,daB einigeMinutennach be-

endigtemFiltrieren die m'aprangUohvoltigklare Lôsungsich

tr&btund in denfolgendenStundenetwasSchwoMabscheidet.

Der Xolbonmit der von obigen0,0121g Schwefelab-

iUtriertenL8sung worde evakaiert:und VerecMuSunter

Waseer– bei 20 "0 aufbewahrt.Nachetwa10Minutenbe-

gannsich dieL8sangza trNbenundesfielvonnenemSohwëfel

aus. Er wurde nach 24Stunden &Mttriertund beatimmt:

0,0049g. DasAbblasenwurdein derselbenWeisewievorher

wiederholt.B~ecMedsiohdabeiwiederomSchweMab, und

zwar0,0014g. DieSchwefeïmengementaprechenalaoaagef~hr
den jeweilsnacbgebildetenSO~-Meagen,bei jedem erneuten

Abblasenwerdenaieimmergeringer,undeshat denAnschem,
ah ob dieaeSchwefaiabscheidangmit demVorhandenseindes

jodredozierendenKërperain Zusammenhangateht.

Nunhonategezeigtwerden,daBeine Erh8h~mgder SO,-
Konzentration diese Sohwefel&bsoheidangverhindert,
und aogar zu einer UmkohrMg der Vorg&agefuhrt.
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ZudercachdemzweitenAbblasenvomSohwoM(0,0014g)
befreitenBeaktionslosungwarden0,005Gr.-Mo!.SOszugo~tgt.
Soibstaaoh82StundenStehonunter LaftabsoMaStrat nioht

die'gericgsteTr&bangdarohSchwefeteio.Aladataafz~oimat
i

je 2 Stundenmit oiner lOat&ndigenUnterbrechnagein Stick-
atcSstromdarohgeleitetwurde,achiedeosich0,0044g Schwefel
ab. Infolgeder Einwirkungder schwoNigenSa~fe ist also
nicht nur die SchweM&b8c!Mtdaaga~sgeHiehea,sonderndie
ReaMoastôstmgist binsichtlichibresVerm8gem,Schwefelab- ï
zuscheiden,tmget&hrin dea Zustand nach Beendigungdes
erstenAbblasenszurtickversetztworden.

DaBdie Schwe&IabsoheidaDgbeiErh8h<tNgderSO~Eoo.
zentratioaunterbleibt,steht aicht im WtdeMprcchmit der
irilhergemaohtenBeobachtuag,daBgeradedieGegenwartvon

S0j, dieBildungvonS undH,SO~zurFolgebat. Denndieser
Vorgang,der sichja sohondurchdas g!eic!)zoitigeAuftreten
vonH~SO~vonjenem ~nterscheidet,verlauftso langaam,daB
er sichin 32Stundenaooh nichtgeltendmacht.

DieobigenErschein~DgenzeigtnunaucheineeinenMonat
alteReaktionstSsaNg:Eine weitereABdentitng,daBdieSchweM-

abscheidmgmitdemjodreduzierendenECrperzusammenhangt
Nach diesen Versucbsergebnissen batte man also

eia Gleichgewichtt anzunehmen, einerseits bedingt
dMch die schweflige S&ure, andererseits durch die
Verbindung, die die Schwefelabsoheidung hervorrnft
und wabrsoheinlich mit demjodreduzierenden Korper
identisch ist. Die abrigen Komponenten des Gteich.
gewichts w&ren in den Bestandteilen des Polythion-
aaaregpmisches (vgt. sp&ter)zu suchen. Das Gleich-
gewicht ist mitbin ganz anderer Art wie das eingangs
beschriebeDe: Es besteht auch, ohne daB H~Sin der
Lôsung vorhanden ist.

Der elementareSchwefelacheint sich an dem Gleich-
gewichtnichtzu beteiligen,dennes gelingtnicht, bereitsab-
geschiedenenSchwefel,seibst wenner nochso feinverteiltiat,
durchZagabevonSOgwiederzur Loaungzu bringen. Auch
kolloidalerSchwefelverhâltsichnichtanders.Dementspreohend
ist auchdieEinwirkungeinerreinenSO~-LBsungauf Schwefel
so geringMgig,da8 sie für dieobigenVorg&ngenichtin Frage
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kommenkann. Dies geht au MgendemVersnohhervor:8g
Schwefol(vonder Chem.Fabnk ManingeB,dargesteUtduroh
unvoUatandigeVerbrennungvon H~S)wurdemfein zarriebea,
mit Waasergewasohenund in einerLosungvon0,01Qr.-Mot.
SO, m 180 comWasserunter LaHab8ch!uBsuapendt8~t.Nach
36 StundenStohen bei Zimmertemperaturwardewie &uher
~Sitriert und im Stickstofbtromabgoblasen.Es trat daboi
nioht die geringate'habumgdurohSchwefotein. Der nach
demAbblasenverMeibendeJodverbrauchwarder eineri~Miern
SO,.L8soBg.Die L8sungschienSpurenvonPoIythiona&uMB
zu enthalten.

Aus don obenbeschnebenenVoraachMMgt) daBdermit
der trohweBigenS&are:im GIëichgëwicKtbefindliche(jodreda.
zierende)KSrperdie SchweMabsoheiduBgiadirektbewirkt.

AhMtteheBMeh$inMBgeH)~!m Zerfall der treten
TM~sehweMs&nre.

Der Verench,die ZoaammeBMtzuDgdosjodrodoziereaden
K&rperszu emitteln, eFacheiataasaichtaloa.Jedoohist der
K8rperdarch seinVerhaltengenauoharakterisiert:Er ist eine
leicht zersetzliche,nicht Sachtige,in WasserMslioheVerbin.
doDg,dieJodl8a<mgredoziort;undzwarverbracchteinMotetdU
halb80violJod wie 1Molekt!!SO,. DabeifuhrtdieZersetzang
des Kerperaleicht zar Bildungvon80~ und8. Dies legt die
Vermutangnahe, da8 manes hiermitder freienTiuoschweM-
s&areza tan hat

S&uertmanThiosulfatan, so setztnacheinerbestimmten
Zeit pMtzïichSohweMabacheidaagein, indem gleichzeitig
schweSigeS&aroauftritt. Man nimmtan, da8 sich die frei
gomachteThioschwefëtsâareza diesemZeitpunktzu zersetzen
beginnt. Die Abhangigkoitder Zeitenbis zum Eintritt der
TrttbaBgvonversohiedenenVersuchsbedingungenhatLandoltl)
antersuoht.Er aonnt dièseZeitendieExistenzdauerderThio-
sohwe&Is&ure.Im Gegensatzdazu sindv. Oottiogen~ und

HolIemaD~, die sich ebea&Hsin physikaJisch-chenuscher

') Ber.M,2068(1888).
') Z.f. physik.Chem.88,1(t900).
'9Z.f. physHt.Chem.88,6CO(1MO).
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Richtungmit diesemGegenataBdbeMt baben,der Anaioht,
daS die ZetaetMBgder freigemaobtenThioschwofets&areao.
fort beginne,der abgeschiedeneSchwefelmOMeMcherst z~
sichtbaranTeilohenvateinigea.Die Zersetzangaptodaktesind
sehrmanaigfaMgunddioVorg&nge,nachdenenaiesiehbilden,
sehr kompliziert,wiedie UnteMuchangonvon Va-ub&l~und

Vorttnfmn~)zeigen,FOrgow8hnUchbildet aichbei derZer-

aetzMg YorwiogendS und SOy Es kann jedochauchH~S
au~retea,wennmanzumFreimachenbestimmteS&nren,z.B.

BON,beoatzt.BeiSiedehttMverl&uft-dieZersatzuognachder

Gteieh~ng:
H,8,0,~B,0 –~ H,8+H,SO,)

Ferner tritt durohSekttBd&n'eaktioBBildungvon PolytMon<
s&aMQoin.~ ~SchUeBttchsind, WK*aus den aBgeMu'tûnAr-
beitenhervorgeht,dieVor&ndernagen,die in einerThiosulfat-

ISsungnachZusatz einer~~fe. vor eiohgehen,umkehrbM'
Die Zeraetzungist mithiukeine YoHat&ndigo,wenndie Zer.

setzaageprodaktezarackgohaIteBwerdeo.
NachdiosenAngabenw&rdebis zu einemgewissenGrade

der E!odza8tandeiner angeaacertonThMsaUatIëaungdemdes

SystemsH~S+ SOsgloichen,bestimmteVersachsbedingmngen
vor&uagesetzt.Der folgendeVersuohbest&tigtdies.

Zu einerLSsangvon 0,01Qr.-Mo!.N&gS~O,.5H~O(von
Kablbaum znrAnalysemitGaractieschein)in 90eemWasser,
die mchin einemevahaierten260oom-Eolbenbefand,worden
2 ccm0,031'B.LaCtjj*Lo8CDgund darauf boi 20"C die aqai.
valente MengeSaizsaure(88,0ccm 0,685'n-HC!)unter LaR-
abscMttBmiteinemMalezageNtgt.Nach10SekundenSch~ttein
trat pt8tzliohgelbe,im durchfallendenLichtblauerschomeade

Tfabangein. Nach10Minutenbegannsichdieseznplastiachen
tiefgelbenAggregatenzu verdichten,die nach 14Stundenza-

sammeDgeftoaaennnd zn einemeinzigenhartemSMckwoiB-

gelbeo8chwefe!serstarrtwaren. Der apater auageschiedene
Scbwefellagerte darabersis fein8ocHgerNiederscMag.Die

Losnmgwarv8Uigklar. Nachweiteren24 Stunden,wobeiaich
am Aussehonder Losungnichts&nderte,wurdevomSchwofel

') Ber.23,M89(1889). Ber.22,2907(1989).
Cotaon, Ber. 18, 1859 (1880).

<)Cotefttx,Joam.chem.Soc.61,1088(t892).
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unterLuH.abachhSabë!triert. Im nMprCtagMohklaren Filtfat

trat nach 6 Minuteneine echwaehgelMieheTt&bungein, die

imLaufevon 8 Stundenoicht merMichzuaahtN.Die Loaang
.wurdedatauf zar Entfernungder schweBigenS&arein der

~bMehenWeise abgeblasen,zun&chstP/, Stundebei 20~0.

Botoitanach ~Stande hatten sich botr&chttioheMengeïtfMn-

k8rnigenSohwe&h)&bge8chiedeo.DasAbblasenwarde noch

weitereS~Standea bei 85 "Cfbrtgesetzt. 6ocmder Msang
verbrauchtena!sdMn2,60ccm'R-.JodM8ung. Die L3saag
bliebdarauf t4 Stnndenunter SticttstoS&tmosph&robei 20 "C

stehea. 5 comverbraachtenjetzt 3,07com 'n*Jodl8BQng,
oiaWert,der nacherneutem8atandigenAbblasenauf 1,61ocm.

Moh,NMnach einerdMtmfMgeadeneint&gigenUnterbreohung
wiederauf 1,80ccmftozasteigen.

DerGeh&ltan PoÏytMona&wenwardeaufMgendemWege
nschgewiesea:1ccm der LSamgwurdemit ca. 5 com

N&OHzumSiedenerbitzt,wobeivorhandenePo!ythioBaSuren
za Natriumthiosulfatverseiftwerden.Nach dam AbkOhten

wurdemit S&ks&areangeeâuertund sofortmit Jod titriert.
Es wurdenverbraucht1,46ccmI/u1o.DwJodlôsuDg,wahrendzur

Oxydationvon 1 ccmder nicht verseiKenLôsung0,21ccm

genagteN.Im <lbngemwaren in der Loaungdes zeraetzten

Thiosulfatsnoch Spurenvon B~SO~nachzuweiaen.
DioscrVersuoh ergibt also eimoweitgehendeUber*

einatimmongder Baschaffenheit einer zersetzten Thio-

sutfatiSsNngmit der einer Reaktionaiôsang,ausgebond
von H~Sund SO~,vor allem hinsichtlich des Gleich-

gewichts, das beim Entfernen der schwefUgen S&nre

zur Geltang kommt. Da nun das Œeichgowichthier der

Betatigangder ThioschweMs&arezazcschreibeoist, wird es

vahrscheinlich,daB der jodreduzierende K8rper, der ja
dasselbe Gleichgewicht bedingt, mit Thioschwefel-

s&are identisch ist.

FernerzeigtderVersach,daBaaaThiosahwefelsgurePoly-
tMons&Qrenentatehen,und es ist anzanehmen,daBtMMhdie

bei der EinwirkungvonH~Sauf 80, aaftretendenPoïytbioa.
saurensich auf demWegeüber dieThNSchwefeMareM!deo.

Nach frBherenVersachonwar das Entstehender Poly-
tMoM&arenauf die EinwirkungvonSO~auf die primâr ge<
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bMetemKërpN-i~SOundH~SO,zaraokzaathreD.DasZwischea.
prodaktw&renachobigenVeraachsorgebaMaeadieThioschweM-

saMe,diemaaMchaM)hderG!eiohong!

Hi,80+H,80, –~ H,0+H,8,0,

entstandondenkemkann.
<.

EtnaMSder 80,.K<nu!entratt$nauf <Helengen der

RMMtensprcdMkte.

L&BtmangleioheMengenB~SzaSO~-LSsaagenvonver.
sohiedenerKonzentration.treten, so mttssendio Reaktions-
MsangennachVerbrauchdesSchweMwaMerstoSsversoMedene

ZmammeasetzaagoBMfweMeB,in dènendèr E!aBa8dorSO,-
Konzentrationauf dieMengendereinzelnenReaktionsprodukte
zamAasdrackkommt

At~Bestandteite,diezn bestimmensind,kommeninFrage:
1. der abgeschiedeneSchweM,
2. die ûbrig gebMobencschweSigeSaure, ?
3. die vermutlicheThioschwefela&ure,
4. die Polythioaa&area.
Bisherist dieZ)M&mmensetzuagderPoIythioNS&arenauBer

Betrachtgelassenworden. Voa einer Anwendungder an-

gegebenenqualitativenReaktionon),die f&rdie reinenSalze
geltenm8gen,auf dievorliegendenReaktionalësaagemwnrde
Abstandgenommen,da sich in diesemvermutlicheiBzotae
PolythionsaurenimGleichgewichtbefindenundattBerdemTMo-
aohwefelsaurezagogenist. QuantitativeBostunmaagamethodon
sindnichtbekannt. Mankaonjedoch eiMn8cMu8aaf ihre

ZMammonsetzungziehen,wennmandasVet'hMtnievonWasser-
stofpzumSchwefelbestimmt,d. h. die Acidit&tand den in
L~songbefindliohenSchwefelnach Entfernender sohweBigen
S&UK.

Beatimmungamethodea.

DieBestimmungdor zur gleichenSO~-Konzentr&tioage-
hôrigenWertewurdejedesmalan ein und derselbenI~Bung J
ansgefUhrt.Das Verfahrenwar folgendes:

.-j
')Debds, Ann.Chem.2~4,M(1888);Herttein,Z.&physik.

Chem.M,289(t896);vgl.auchChem.Centf.1907,II, 8.llt6.
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<t)Zna&chstwurdeder abgescMedeneSohwefelnachder<t)Zna&chstwurdeder abgescMedeneSohwefelaach der
obenbosobriebenenMéthodeabfiltriert undbestimmt.

Das durcb WMohwMservon 180ccmauf 180–Î90corn
verdnnnteFittrat warde auf die Mher beschriebeneWeise
vonSO~bo&'e!t.DerSMokatoSetromwurdezweimatje zwei
Stundendurch die auf 85 "CerwarmteLOeunggeleitet DR-
xwischen!ageine 12sMndtgeUnterbrechang,w~brendderdie

L8snBgsichauf Zimmertemperaturabknhlte. AuaSewichte-
`

bestimmungendes KolbensmitderMsung&)vorundo)nach
demAbblasenergab sich die mit domStickatoNstromüber-

deatiMierteWassermonge,die oiaaBge&hresMaB~rdanGrad
derEinwirkungdesStichstoNatromosabgibt.

Soiot'to&ohbeendetemAbblasenwardeder wâhread
desAbMaseNaabgeschiedeneSohweMabSItriert,dessenMeoge
besonderaermittettwurde.

e) Die zur Absorptionder schweftigenS&urevorgelegte

Natronlaugewtu'dejodesm~durohL8sender dreifachenzur

BindangerfbrderMcheaMengerëinenÂtznatronsin ca,100ocm
Wasserhergestellt.DieNatnumsaMtI8aungwnrdeaaf500ccm
aafgeMtt,100ccmabpipettiertund mitUbefBchQssigemBrom-
Wa8seroxydiert. NachdemAaa&nernmitSatzs&MroundVer-

kochende8Brom&berecha8SMwurdemitBannmcMondgeMIt.
Vonden vorsohiedenenim G~brauchbeBndtichenFalhoga-
methodenwurde die folgendebenutzt:DaaVolumender zu
MendenNa~SO~-LSsaNgbetragtfOrje 0,1g BaSO~50ccm.

DieBaO~-LOsangbat das gteioheVolumenund kaan60 bis

100~ ûbersobttasigesBariumchloridenthalten. Die Na~SO~-
Msungwirdzum SiedenerMtzt,etwasFiIter&serscMeimza.

gcsetzt,unddarauf diegleichfalIBaiedendheiBeBaC~-LSaang
in PartiononzugeMgt.Das BariumsnifatkrystatHsiertdann
anden Filter&tsemans,an denWandungendes Beohorgtases
setztsich nichta ab. Die FaUang,die QberNacht atehen

bleibt,kann dann leicht aufsFilter gebrachtund heiBaus.

gewMchenwerden. Naeh demNaBverasdtenn'ird 5 Minuton

oxydierendgegIObt.EineReduktioninfolgeder beigemengtec
FHtorfasemtritt Btchtein.

/) UBmittetbarnach demAbËltricrendosbeimAbMasen

o,bge8chiedononSchwefelswnrdedas Fittrat mit CO~-treiem
Wasser(vgLsp&ter)auf 300ocmaufgeffilltund 25 camdavon
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TM~t~ïtafn f)n?Qn~tt*'0~1~~ t!tf!ûft ~M*<T~~ot~t~~w~t~t~~~~Mmit eiaer 0,00720-n~JodtosNogtitriert, zur Bestimmungder

niohtBOchtigen.wahrschoiQMchmitThioschweMsaareideatiaohen

Verbindang.DieJodtosucgwar verglicheumiteinerça.*“'
n.Na~SjjO,-Losung,die ihrerseitsdarch gooauesVerdannenmit

C0,-&eiemWassereimermit abgewogenemJod eingesteUten

'n-Na,S~O,-Lo8uagerhaltenwordenwar. Far die sp&teM
Auswertungder Analysenorgebnissewurdejeder Wert mit
soinerGenauigkeitversehen. Die in don folgendenTabellen

angegebenenFehlergrenzonbedeotenden maxima!enFehler,
d. h. baimehrerengteichaorgf&MgaMgef&hrtenBeatimmungen
w~rdekeinWortüber die angegebenenGrenzenhicausiaUen.
Die Fehler beziehenaioh immeranf die letzteDezimatsteUe
desWertes.Sa war die Genauigkeitder Jodi~sung~2~d.h.
dieLCsoDgwar0,00720j: 2-normaLlasbesonderowurdenfUr
die titnmetrischenBestimmungenfolgendeFehler eiBgeaetzt:
Ats gr&BteTeilungsfeblerwurdenangonommen:fUr0-4 com

±0,01ccm,filr4-10ccm±0,02ccm,fttr10-86ccm±0,03ccm,
über25ccm±0,04ccm.DieEinzetaNesangwarauf±0,01com

geoaa. War also das an der Bttrette abgeleseneVolumen
z.B. 7,20ecm,90addiertensich folgendeFehler:

T,20ccm
±0,02 “ FeMer der Maung

±0,02“ doppelterAbteeefebter
±0,02“ TettaogefeMer

f,20j: 6ccm&bM!atërWertderzubeetimmendenGtSBe.

An den abgelesenenVolumenwurde eribrderïicheniaUs

dieTemperaturkorrektionangebraoht.DieAbleaungenerfolgten
nach3 MinutenWartezeit

~) Im AnaoMnSan die Bestimmuogdes Jod~erbraocha
wurdenvon der Polythionsaureiosungweitere200ccm ab-

pipettiert, an denen die Acidit&tdurch Titrieronmit einer

0,2420± 3-a-Ba(OH~-L8anngunter Anwendungvon Phenol-

phtaleinala Indicatorfestgestelltwurde. DieBa(OH),-LoaaNg
wordeeinerB<trette,die darch einenunterenZufluBmit der
VorratsSascheverbuadenwar,entnommen.Sie war mitoiner

CO~'&eiea~-n.BCt vergtichen,die mit Sodaeingestelltwar.
Die Sodawar wiefolgt hergestellt:In 600ccmWasservon
80" Cwurde120g Natriumbicarbonateiogetragcn,wobeiein
kleinerTeil aNgetëstblieb. NachdemFiltrierenwurdeaus-
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krystaUiaierengeïaasen. Die ErystaHevonNa~CO,.NaHCO~

2H~Ownrdenabgeaaugt,dreimalmit wenigkaltemWaaaer

gewaachenund im TrookeMchrankeineStaadebei90–100" 0

getrocknet,woraufsic zceinemgteichm&BigenPulverzerdrOckt

und weitere2 Stundenaaf tZO–lSO'C erhitztwarden. Die

Sodaenthieltdannnoch0,7 Feuchtigkeit.F<lrdieEinsteHong
warden0,4g im Pl~tiotiegelaaf einemSandbad Stunde

auf 270–280"C erhitzt. NacherMgterW&gangwurdedie

EinsteUaDgder Qatzs&urein oinerPIatinschatemitRosohâare

ats Indicatorbai SiedeMtzeaoagefuhrt.Drei Bestimmangen

ergabenfur die SatzsStH'e:

0,24898.n, 0,24892-a, 0,24886-a.

Die Sabs&arewar demcaoh0,2489j: l-normat. Der EioBaB

dea Luftaafb-iebsbeimWagender Soda, der berMoksichtigt

warde, liegt bereits aaBerhatbder Fehlergrenzedieser sehr

genauenMethode. Der Vergleichmit der Ba(OR~.I<08Mg
unter Benutzangder gleichenBaretteund deagloiohenMeB-

bereiobsergabftir die Ba(OH~-L99ang:

0,2417.n, 0,2419-n,0,2422.n, 0,2422.n,

im Mittel0,2420± 3-normaï.

An den von200ccmdei'PolythMm~QrelosnBgzumNeu-

traUsierenverbrauchtenMengenBa(OB~-L88ang,die unter g),
Tabelle10,acgef&hrtsind,warenfolgendeVerbesserODgenan-

zubringen:Das der LosongurspraBgiichzugefllgteLanthau-

chloridwirddarch Barythydratnachder Gleichoag:

3LaCt.+ 8Ba(OB), 8B&C!,+aLa(OH~

ausgef&Ht.2ccmderLantbancMoridtosungverbraccMen0,26ccm

Ba(OH~-L8snBg.Von den Nnterg) angoftthrtonWertonsind

daher~= 0,t8ccm abzuziehen.Das zumAaffaUenanf
0

300combenutzteWasserwar durchKochenvonCO; befreit

worden.NachdemAbkaMenenthieltes jedochwiederkleine

MengenCOB,dieeinengeringenVerbrauchvonBa(OH~.LosuNg

bedingten,dieserwurdejedesmaian 100ccmfestgestellt.Die

anter h) angegebenenWertesindebenfaHavon~) abzuziehen.

Femer enthieltder anBgei&MteSchwefel,wie&&herfestgestellt

war,Lant.haaaa!ze,die einegenngeMeBgoBa(OH~verbratohten.
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T~i~ tn- t-~––– –– -~j'Att inr-Die in Frage kommendenunter il au~eMurtenKorrëktioM.

gr8Bensind za ~) zn addieren. Nuowerdendie Po!ytMon.
saurendurchAlkaliverseiftunterBildungvonThioaal&t.Um

fBstzcateUea,ob etwadiesbereitsbeimNeutralisierenmitver.
dOoBtM'Ba(OH~.L8saBgeintritt, wurde naob dem Titnerea
mit Ba(OH)~noohmaleder Jodverbrauohbestimmt,nachdem
dieMsang mit einemTropfenvefdOBBtorS&bs&oreaagea&aert
wordenwar. EiM Zunahmedes Jodvet'brauohsmU6teein-

getfoteneVetseifunganzeigen.Die aus den acter Tab.10,
angegebenenJodmengenauf die GestuntISMMgberechneten j
Werte Tab.11)ergebenmerkwilrdigerweiaeteitseinegeringe
Zanahme,teits eineAbnahme,und es schoinendabei geaetz.
m&BigeBeziebungenzur ZuBammensetzuBgder LSsaag za
bestehM.

QSchiieBïichwardenderPoiythioos&aro~saag85oomzur )

Bestimmungdes inLësucgbofindlichenSohwefelsentnommen, â
die mitBromwMseroxydiertwurden. Dieseswnrdemiteinem

a
Malezugegeben,da sioh sonatdervor~ergaheBdffeiwerdonde
Schwe&tzu gr8BerenTeilchenzosamatenba!!eakann, die
aohwervomBromaogegnBBnwerden. Nach Verbochoades
BromQberschMseswurde der Schwefelals Bariumsui&tbe-
atimmt.Ak KorMMoBsgr8Bokommthier der SchweMgoha!t
der mit dem SchwefelausfallendenLanthaBYerbindongenin
Betracht. Da ûber ihre Zusammenaetzungnichts bebanntist,
wurdederSchweMgohaItauf diePolythioneaarenund aufdie

ObriggebUebeneschweBigeS&aroproportionalverteilt. Die ]
zn addiereaden,Ch' die gesamteLSsaag geltendenBaSO~* j
MengensindNtrdeain L8saBgbeBndIichon&!hweMunterat),
fttr die schweSigeSSarannterM)a.BgeftIhrt. )

Versuchsbedingungen.

DieReaMionsIosungea,an denea die obenbeschriebenen

BestimmungenauBge&hrtwurden,warenauf folgendeWeise
erhaltemwordea:In 180cemWasser,dem2 ccmO~OSl-n-LaCig- (

LosuBgzugesetztwar,wurdengelôstboi
ï undn 0,01Gr.-Mot.80~

III 0,01& “
IV 0,02 “
V 0,08 “ “

VI 0,04 “ “ 9
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Za diesenSO~.LBsungenwmrdeboi30"Cje 0,01Gr.-Mot.

H~Sim Lanfb von 20 Minateoin mSgHchatgleichm&Bigem
Stromeunter st&odigomSchMteiozage~gt. MsungVII gtioh
in ibrer HersteUuagder LBaangIV. Bei dieaemVersach
wardedie achweSïgeSa-orebai 30" statt bei85<'CabgeMMen.
MaMogVIII untersohMdstohvonIV darin,da8derSohwefel-
wasserstoffnicht im Laufevon20 Minuten,sondernin einer
Minutezugefngtwurde,wMtrondbeiL&snBgIX derUnterachied
gegeaIV darinbestand,da6dMLantb&acMoridemt18Stunden
nachZasammentretender Gaaezugegebenworde.

Die obigenBestimmungenworden bei 6&mtUcbeaVer.
suchen24Standen nach HinzafQgendes SchweMwasMratoSs
vorgenommen.WabrenddieaerZeit wardendie Eotbonmit
donLësoDgemin eMemWasaerbadvon20"Conierzeitweiligem
ScMtte!naufbewahrt Nach frOherenVersnohenwar nach
24StundenderSchwefeIwasserstoffverbrauoht, undim
Reaktionsverlaufim allgemeinenStillstandeingetreten.

Versuchaergebaisse.

In T~beUe10 sind die Acalyaenergebaiasezusammen.
gesteHt. Sie wurdennach AnbriDgangder EorrektaronA),<),
w),?) auf dieGosamtmengederïj8sungamgereohnetund,aus-

gedracktin Gramm'Atomenbzw.Gramm-Molekalenx 10*,zar

TabeHellveMmigt
Der Tabelle12 liegenfolgendeUmrechnungenzugrunde:

Fuhrt man den unter fi angegebenenJodverbrauchauf die
ThiûMhwefelsa.arozurOcb,80 bedeutendieWertogleichzeitig
die vorhandeneaGr.-MotekQleH~S~O,zaMgeder CHeichang:

ZJ+ aHAO,= 2HJ+ HAO,.

Da 1 Gr.-MoI.B~S~Os2 Gr.-At.H und 2 Gr.-At.S eath~t, so
mûaseQdie entsprechendenNengenH and S vondemin der

LSsungaïsSaure gebtmdeaenWasserstoffbzw.deminLôsung
be6ndlichenSchwefelabgezogenwerdeo,umdieaïsPolythion-
s&arevorhandenenMeogenWasserstoff(w)und Schwerel~)
zu erha!ten. AnadenVerhaltnissendieserbeidenGï'SBen(w s)
lassensich dann die YorhandeneQMeogenH~S~O,undHj,8~
berechnonunter der Voraassetzung, daB keine andore
der Polythionsauren zogagen ist (1Mcd~).
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ZarÛbcrsiehtsind in derTabelle12 dieWerte<~mut
Tabelle11 wioderboït.Unter iat die Differenzzwischooam-

gewandterund I1briggobliebenerachwemgerSaura,d.h. diebai

derReaktionverbrauchteachweCigeS&oro,au~efahtt Femer

enthMtdie Tabellenooh die darch dàa Neutralisierenmit

Ba(OH)averarsachteÂoderMgdesJodredaMoQsvermSgeMder

Po!ytMon8&aM!88aBg(~–~)und unter a b die baim Ab-

blasender schweSigenSaureHberdestiHierteWassermengeale

ungefahresMaBftlr die Wirkungdes StickstoBstromeabeim

Abblasen.

Die gesotztaaBigenBeziehungenzwisohenangewandter

MbweSigerSaureund deoMengender nach einemTageont-

standenenReaktionsproduktewerdendurch die graphischen

Darstellungender Abb.8 und &veranschanUcht.

Mit zunehmendor 80~-Koozootra.tioN werden die

Mengen des abgeschiedenen Schwefelaimmer geringer.

Dagegen nimmt zu der aïs Potythionsanre gobundene
Wasserstoff und dementsprechend aoch der aïs Poly-
thions&are in Losong befindlicbe Schwefel, vomit der

steigendeVerbrauchanschweBigerSaurezusammenhângtBis

zu einerder angewandtenSO,-Mengevon270 x lU"*Gr..Mo!.

entapreobendenSO~-KoMMitrationsteigendiedrei Werte?, Cj,

geradlinigan. Inabesonderenimmt der ats Polythiooa&ure
vorhandeneSchwefelum1Gr.-At.zn,wennman die angewandte

SOs-Mengeum1Gr.-MoI.steigert.Beih8herenKonzentrationen

wird derAnstiegdieserdreiGr8B6nimmergeringer. Diecin-

facheAbh&ngigkeitder GfëBen? und a gestaltet siohkom-

plizierter,wennman die beidenin ihnenvereinigtenBestand-
teile, die Tetra-und die PontathioBsaare,tttr aichtetrachtet.

Wahrend die Tetrathionsaure mit grëBer werdender

SO~-Konzentration immer rascher zunimmt, um von

einer bestimmten Konzentration ab der angewandten

schwofligen Sacre proportional aozaateigen, erreicht

die erst achneti, dann immer langaamer ansteigende
Pentathions&are ein Maximumund nimmtbeîh8heren

SO,-Konzentrationen wieder ab.

VerlangertmandieKurvennachlinksbis za ibrenSchnitt-

punktenmit derza 60x 10"*Gr.-MoI.SOsgehSngonOrdinate,
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90 atoMea die auf ihr erhalteaen Absohnitte einngemaB den

Endzustand des Systems 2H~S+ 180, dar.

Ans dem Versuch IX, bai dem sich dor BeakttonBverIauf

bel Gegenwart von kolloidalem SchweM abspielte, ergeben sich

keinerlei weseattiche Unterschiede gegon Versuoh IV. Damit

iat bawiesea, daB aich aaoh der kolloidale Sobwefel bai

der Reaktion ?&Uig indifferent verbalt. Vor allem ist

nicht &nzaaehmen, da8 er von Beat&odtei!en der Reaktions-

tSanog ge!8st wird, wie auch snspendierterSchweie! anter keinen

Bedingungen von dur ReaktionsISBMg aufgenommen wird. Die

RoaktionaISsuDgenzeigen vielmebr die atark aaegeprSgte Neigang,
bei don verachiedeMten Vetaniasaungen Schwefel abzascheidea.

Daher latan sich die P~ntathiônsauré aach nicht infolge von

SchweMfmfnahme durch die Tetr&tbioas&ure gebildet haben.

Es ist her~orzuheben, daB die Bildung der Penta-

thionogure, wie auch die der Tetr&thiona&are, ihren

AbschluB erreicht hat, wenn die Oleichgewiohte 1.

und 2. aufgeh8rt haben, zu beatehen.')

GKUtigkeit der bestimmten QroBeo.

Mit AaBnahme der QrNBenfBr den abgeschiedenen Schwefel

~) stellen die Werte der Tab. 12 den Zustand derReaktiona-

') Im Ctegeneatzsur Annahme vonDebus. N~h ihm aoMsieh
die Pen~tMoMitare,und zwar die HMptmenge,noch anf eiMemandoren

Wege bilden: Der bei der Reaktion frei werdendeSchweMsoMmit der

CberechOseigenschwefllgenSâure jene ,,schwMbe"Verbindungbitdeo,
die der MsMBgeimogetbe Farbe verleiht. Nach der GleichungSHO
+ 68,0, = 8H,8,tO<,ao!t sieh die VerbindangimLaufe von 1–STagen
zur PentaHtion~Mo,,tondeMieren". Die Verbindung8,0, soll nnr bei

groBemSO,-Ober8chaBbeetandig sein. (AnderefseiteMtt gerade die

BobweNgeSSure den kolloidalen Schwefel a<M(&!ien.) JedonMs
konnte ~M~eateHtwarden, daB sieh die PentathionaSaMaucb obne
dieaeBogieitetecheittangenbilden kaon. Die Bildang derTetmthiom-
B9areverMhtftnach Debua unabhSngigdavon aie pnmttrerVorgang
nach der Gleichung H,S + 980, H,8<0.. Der Schwefelbildet sioh
in der Haoptaaohedurch Einwlrkung vonH~ anf H,8~0, bzw.H,S,06.

Die Trithioneaure sot! sieh dadarch bMon, daS 80, der primBr
~MIdeten TetrathioneSaM Sehwefel ,,eNtzieht", und dabei in 8,0,
CbMgeht.

AoBer diesen CHeichnngea&tden sich noch andere, Moh denen
die PoiytMonsaarenentstehen.
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t6sang cach demAbblasender sohweBigonSacre dar. DaB
da9Entfernender sohweËigenSaureeinEingriffinoinGMoich-

gawiohtsaystomist, und in diesemgewisseVerscMebuogoobe-

wirkt,war gezeigtworden.Dies&u6ertsich vor allemin der

Abscheiduagvon SchweM.AaschMaeNdentspreohendie bei
den einzeinenVersuchenw&hrenddes Abblaseusabgeschie-
deneoSchwaMmeagendemUm&ngder je~eHseingetretenen
Âodemngin der Zusammonaetxung.Dieseist nach demVer-
lauf der Kurve (Abb.9) bei einerBeaktionslôsang,die von
~&0x 10"*6r.'Mo!.SO,auging, ambetrâobtUchstea,w~hreod
siebeibôhereoalsauchbainiedrigerenKonzentrationenkleiner
wird. Indessensind die Abweichungender nach dem Ab-
blasongefttudeaetWor<;evon dea far den Zustandvor dent
Abblasengeltendengenng~gig.In derHaupts&chowirddavon

nur der Wert for H~S,Og(~)tder zu niedrigaas&U~berBhrt.

DemeatsprecheBdmûBtederWertf!lrdioverbraoohteschweNige
Sâore {~) etwas erhëht werden. Dagogentaan man Bach
VersuchVII, bei domdieachweSigoSâurebei 20 "Centferut

wurde, annehmen,daBdie Ândorungenin den Mengender
Totra*bzw.PentathionsâurewabrenddesAbblasensbelanglos
sind. Die Werte f~r H~S~Ogsind noch mit einemweiteren
Fehler behaftet,dadorch,daBsich an demJodverbrauch(~)
atets geringeMongenSO, beteiHgen~von denen die LSaung
nicht befreit werdenkann, weil sic sich erneut nachMIdon.
Die mit dem Neutratisierendttrch Barythydrateiatretenden

EomplikatioBonsindnachden unter – (TabeUe12)auf-

geOthrtenDi6erenzenim JodverbrauchTonganz antergeord-
aeter Bedeutung.

BeMehMungdes Vefhaitnissesn:0 f!tr den

jodreduzierenden Kôrper.

AuadenanatytiBchbestimmtenQroBen<!jj,F,, «' ïa8t sich
Bebenbeiein SchluBauf die Zusammensetzungder vermat-
HohenThioschwefetsaureziehen,indemman ihren Sauerstoff-

gehalt in MgenderWeiseberechmenkann:
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JOMM) & ptdtt. Cheote [3.) Bd. M. iZ

NachdomJodvorbrauchwtMcnvorhMdcn2,t6j; 4 H,8~0,,zu diesen
gehSi-en6,4& 12oder6,5j: 1 0.

Fahrt man diese RechnungfUr die <tbngcnVersache
durch,so orh&Itman:

Vora.IVct-s.11 Vers.VII
ej:8 8 Od:3 8 8J:8 Gr.-At. 0 !U)s dur Differenz borechoot,

<i,5 ± t t!,5 j: t ?,5 j: 1ly “ auf OntOt! des J~dverbrauchs.

Boi den Versucheu IÏI–VI, VIII und IX ist der Wort

kleiner ats seine Geaauig!teit.

Wenn auch diese GegenûtMi'steUnugnicht aïs Beweis
daûtr geltenkann,daBein Mo!ek&ldes jodroduziorondeu
Korpers drci Atome Sauerstoff onth~tt,so steht sie zum
mindestennicht im Widerspt'achdamit

Weïtere SeMnMMgeruMgeMNtet' don ReakMoMsverIaM~

Nachden bishengenVcrsacbsergûbnissengingendiePoty-
thionsacrenhervor aus dor Einwirkungvon H~SO,auf dio

primargebildetenKorper H,SO und B~SOj,.Ale Zwischen-

VcMuohI. ZaMeMbedouten Ûf..Mo!.bzw. Gr.-At x 10'.

70,8 &80, wurdonhot dcrRoaktton verbnmeht.D~ooNthiotten
tM,(t i: tO0, der obonMa bot der ReaMon nnto- ~Hdaog VM)

H,0, H,,8~, BAO,, U,8,0, verbranchtwurdo.
100,0 t &H~Swarden terbftHMht. Mit dlesen wordea der Reak.

tionetSsNttgzugeftthrt:
300,0 10H, die zat Bildung von H~O, H,S~O,, H,S,0,, H,S,0,

verbraucbt wurden. ·

36,9~ 9 H wurden ah H,S~ H~O, H,8,0, gGfunden.

t78~ j: 18 If bleibeu <&rH,0 Hbrfg. An dlosoaixd gcbttMden:
86,9 ~70 ats H,0.

t&8,6j: 10 0 !n9geeamtvorbraucht. d
80,9j: f 0 sur Bildung von WaMer.

~ITO bMboofttr H~O,, HAO,. H~,0, Hbdg.
22,01 4 H wtUfdcHaïs HAO,, 3,8.0. gefuaden. Zu <eMU

geMrcn
60,0 112 0

7t,7 j: n 0 )t)aHAO., H.S.O., H,SA
66,0j: 12 0 ais H~~O,, H~O.

5,7 j: 29 0 oder

6 ± 8 0 bteiben Mr H,8,0, Ubrig.



174 H&mxe:
R~~bdondeï aobw(;S!g~ ure .U8W..

"n.d~~Lf. mn..v ~.âl" m"A.L.1_\f_ --t. t. e tprodaktwar dMTMoaohwefelsaareanzuaehmea,die Bichaaoh
tterGMchang:

H.SO+H.SO, H~,0,+H,0
!e!chtbi!denkann. Nunwareder analogoVorgaug:

H,SO,+ H,SO, H,S,0~+ H,0
bzw. H~0,+80, HAO/.
Dies ist eine bekanateGleichung. Nach ihr Mdet siohbei
der Einwirkungvon2:in!tanf wâ8r!gaschw~aigeS&urohydro-
scbwe~geS&ure.DioVerbindungHgSOj,ontstehtaus %SO,
dort infolgeReduittioadmchZn, hier HtMgcReduktiondurch
H~S. DieGieichung:

H~O, H,8~ HAO. t- H,0

w&redannoineM8gUchMt,wieman zarTetrathionsa.urege.
tangeakonnio.EndtichHe8o8)chdasbeobachtetcGletchgewioht
zwtachenH~S~O~undH,SO;,uMtergleicitzeittgorBeteiligang
der PotythtOhsH.urend~rsteUenetw&durchdie GHeichuag:

H,S~+H~O, H,~0.+H~O,.
Nach diosemVorgangwûrdesiohdie Pentathions&ureMden.

Das Schéma~r denReaMtonsverIaufware demnachin
foigenderWeisezu erweitern:

r
5:M,SO

t
a. H,S 3. H,S<) H,0 t.8

H,SO,
t. H,SO.,+ tt~ M,~o, H,80

H,SO,+ H~SO
+ +

so, n,so,
4.vt t 5-~t t

H,S,0, H,8,0, H,0
G. H,~0,+H,S,0, –)-

H,S~O.-t-U.,0

7. HAO.+It,S,0, H,S.O~-H,SO;
Wâhrend aus den GMchungon1–3 dio emgangsbe.

schriebenenKrscheinungeaabgeieitet:werdenkonntcM,lassen
sichdieBeobachtangenûberdenEmHuBderSO~-KoazentratioH
mit HiKeder Gleicbungen4–7 erM&ren.

Znnachstgeht aus ihnen hervor, da8 sich um so mehr
Polythionsauround umso wenigerSchwofelbildet, je h8hcr
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O~ < Tja~\ T~ t* ~f«die 80~- bzw.H~SO~'EonzentMMoaist. Mit zamohmcndem
Potythioas&aMgohaltsteigtdioH-IoneakonzentratMnundHSS08
wird~ogunstenvon80~verdr&ugt.DerVorgang5vertiertgegen-
abcr Vorgang4 an Ubergewiohtund zur BildungvonHgS,0,
nach7 fehlt es an H'~S~Oj,.DieAbnnhmederPentathione&ura
bei h&herer80~-KonzeNtrtttionwOrdedomnaoh!t&upMchMch
aaf die darch denhoheoPotyttMons&uregehaJtbedingtestarko

H.IoneBkooxentrutioa,die sich schonim An&ngMtadiumdes
Reaktionsvorlaufsgoltendmacht,zarUckzufOhroasein. Damit
im EinHangstcht die BeobaobtHNg,daBin deuEndprodukteit
oitterB8a.ktion9Ï3suBg,bei der die SO~-LosungdurchI~SO~
Mges&Meftwar, die Totrathionsitnrevot'herrsc!it,w&hrendiM
<tbrigeùdio ZusammeBsetzangkeiao wesontHcheÂnderung
a,ufweist.

FNgtman,wiebeiVersuchVIII, don gesMttenSehwoM-
wassorstoffinkurzorZeitznr schweMigenS&ure,sowirdeinbe-
Mchtti<:herAnteilH~SfürdenVorgang2 zarVerfOgungstehcn.

H;SOgewinntzun&chstH~SO~gegenUberdasÜbergewicht.Da
itberin dor Zeiteinheitviel mebrIT~SOund HgSOggebildet
wird, ats wennman den SchwefeIwaMerstoB'langsamznfMgt,
so wirdauchvorilbe~ehendmehrH~SgO~undH~O~ damit

imGleichgewichtsteheo.InMgcerhShtct-H.IonenkoBzentmtion
\'c!-schicbtsich dann das Verh&ttnisvon H~SO,xu SOsund
damitdas Verh&ltHisvonH~SgO,zu M~S~O,zugunstenvon
letzterer. Die stllrkereSchwefëhbseheidaagwirddurchdie
hahereH~SO-EonxeBti'atio!iverMiaSt.

Die Vorgânge4 und 5 mndumkebrbar:SowohlB~O~
:t!sauchH~Og xerf5!ttrasch. Es werdoninfbtgcdcasonboido

Vorgângenur in domM<t8ovorlaufon,aJi;H~S~O~uod H~O,
nachGleichung6 und 7 verbranchtwerdon.Zu oinerwesent-
McheuAcraicheruugvon H~S~O~kommtes bei langeamom
Hinzufagenvon H~Snicht, wie auch z.B. mit Indigol8sang,
kciuehydMschwefiigcS&urouachzuweisenisU)

') Spttag(J.H.!??, S.Z06)wiHa~sMoinestarkeËntEttbttug
vontudigotSeaugbeobachtethaben.NttchihmbildatsichdieTetm
<t)MnsStt)MauffolgondoWeise:t. SO,+H,0+S HS–SO,H;II.S0<
+3H8-SO,U= H,80,+H,S,Oc. Wiefcstgeate)!twordenwar,ist
dieEtnwirkuugvonwËEri~eraohweHigerSaure&ufSchwofet60gerittg.
higig,d:tBatezudteaerErktal'uMguichtbcMUtztwerdcnkann.
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Der nach einemTage eingetreteneZostaad l&Btaich in

der HaaptMohedurohdie Gleichungea7 und 6 darsteUen:
7. H,~0,+ H,S,0, H~O, + H,SO,

+H,0

1.

&.

+

1

~t t

JI,SoÛo +

H.

,SOI

(,,
H,80 H,80, HO + 80,
+

H.80,
DurchEntfernungdesSOg.ÛberschttsaeawirdauchH~SOg

ans dem Gleiobgewicbtausscbeiden.Infolgedieser StCrung
~rringert aichdie H~S~O~-KonzeutrationnachVorgang7 und
doml'ackw&risvertauiendenVorgang5. H~SOMtchertsich
an und zer~itt m S+ H,0. AuBerdemwirdH~SO~bzw.80~
nachgebildet.ErhShtman durchZug&bevon80~ wiederdie

H~SO,-KoNzeNtratioB,sa bildetsichvonneuemnach7 H~S~Oa,
in genageremUmfangenach 6, da. ea an H~SOfohlt. Die

Schwefelabscheidungbleibt aus, und tt'st bel ernoutemAb.
blasender schwoHigenS&urescheidetsich wiederSchwefe!ab

(vgl. VersuchS. !56). Herrschtin derReaMionsISsnnginfolge
hohenPolythioos&aregehalteaainestarkeB-Ionent:onz6ntratioo,
so wirdH~SO,und damitH~S~O~einen kteinea Wert an-

nehmen beim Abblàsender achweBtgenSa.aroaus solchen

Lësungeawirdsichdaher aucbwenigSchwefelabacheiden.
Wird die achweHigeSaure nicht entfernt, so geht das

labileSystemin ein stabileresilber, in demsichHg80~und S
bildet. Auf weîchemWegedièseUmwandlung,die darchhohe

SO.-KonzentrationbescMetmigtwird,sicbvoHzieht,ist zunadtst
uicht festzustelleu.

Nach don AngabouvonDebas eustehennebenH~S~
und B~S.O, noch geringeMengenH~SgO.,deren Bildung
analogdemVorgang7 erfolgenkann:

8. H,S,0.+H,SO, HAO,~n,S,0<) ~)
Da nachdenLiteraturaBgabenin derReakiionslosuagH~Sj,0~
nicht aufzutt'etenscheint,so voHziehtsich wahrschciu!ichder
weitereVorgang:

H,S,0.4-H,SO, ~± %S,0.+H,8,0,

tiberhauptnicht,odernur in NebrgeringemUmfang.

*)ÂhnMcheGletchangoogibtDobaa. ,0, en~eht dorTetta-
tM~MeoreSchweM."
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Die Tnthioa~MMnimmtwohlauohsonateine Sonder.

etoHangoin. NaohDebus wirktHgSaufsie.nichtoin,w&hrend

H~S~O(,und H~Oj, datait leicht unter SohweMabachcidung

reagioren.Ferner l&8taichdie ZeTsetzangvonH~S~' und

H~~O.-LëscogendurchZusatzeinerstarhdiasozuertenS&ure

vefhindoM,nichtaber diederTrithiMS&uM,die inder Haupt-
sachonach der Gtoichung:H~SgO~~H~SO~+SO~+Szer..

faMûosol!. BeimZerfaUder Tetra*bzw.Pentathions&uro
treten in der L8BMogdie ttbngeaPolythionsaurenauf, ferner

H, 80~ und S.
For dièseEigontSmïichkoitgibt Gleichtmg7 und 8 eine

ErId&fUBg:Da. ton der Daistellangher die H~O~ bzw.

H~O,L6sttng nichtvollkommenfrei vonEf~SO~seinwird,so

bUdensioh nach 7 und 8 H,SgOgund H~O, bzw.H,~0~
unddurchZerfallder Tnthioas&MreH~SO~,SOgund S. Dio

frei werdendeschwefiigeSaurevet'groBertdieH~SO~-Konzen-
tration,wedarohder VorgangsohneUervert&aft.Erhohtman

jedochdarch Za9&tzeiner starkenS~uredieH-Ionenkonzen-

tration, so wird dieH~SO~-Konzentrationerniedrigtund die

Umsetzungnach 7 und 8 verzëgert.
MëgHcherweiaeliagt demAuftretenvonH~SO~undS bei

der dauerndenEinwirkunghoher SO~-KonzentratioHauf die

ReattionstosangderZerfallauf demWegeaber dieTritMon-

sS.urezugrunde.AuBerdemist die nach5 bestehendegeringe

H'~SO-Konzentra.tioneinAoMzudauerndoriaagsamerSchwefei-

a.bscheidMBgnachVorgang3.
8&mt!icheVorg&ngesindala umlcehrbartmzaMhtnen.Auch

VorgangS erweietsich aïs ein w&itzugunstenvonH,0 undS

vetschobenoaGleichgewicht.Zwar ist bei gewohniicherTem-

peraturkeineEinwirkungvonH,0 aaf 8 zu orkenneu,wohi

aberbeiSiedehitze.KochtmanSchwefelmitWasser,sogehcn
dauerndgeringeMongenRIS mit denWasserd&mpfenfort,
und im Wassersindnach einigerZeit geringeMongonPoly-
thionsûurennachzuweisen.Der Prim&rvorgttngist hier wahr-

scbeinMch:
H,0+ S –~ n,80.

Esgibt mehrereFa!le, ia donendomentarerSchwefëiin

aHatisoherLosMg darchReaktion,z.B.mitSohwofetverbia.

dungen,inLosasggeht,w&hrenddiesin saurer LosMBgnicht
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4- glon
boobachtetwerdenkann. Deshatbdûrftoaichder Vorgang8

inderFormabspielea:
OH"+S ~=t OSH-.

VermntMohist diesder alleinigeVorgang,nach domsich
Schwefelia saurerMsangabscheidetund in ~!t&!tschor}8st.
DiesVerhaltenennnei'tan die tMogene.

SehiMS.

Darchdie in dur Arbeitaa~esteUtenGteichungenso!!
nichtzumA~adrackgebmohtwerden,daBsichdie Vor~nge
nur zwMohepdenuadisBOzucrteaMotekOtenatbspieleo.Beider
FM!eder in FragekommeudenVerbmducgeo– es ist MBer-
demztt borNcksicbttgen,daBdie meistemdMOttisomervor-
kommenkSnMn– undbeiderAbh&ngtghettdorim einzehen

wenigbekanntenVorg&ngeunteroinanderiet es sohwer,dcH
EinOuBeinerVersachsbediBgangeindeutigzubeayteiloo. Es
sei daherfestgestellt,daB das Beakttoaaschema nur den

vorl&afigen Wert einer Arbeitahypothese, also nur
insoferm G&ltigkeit hat, ala die bisher gema.ohten
Beobachtungen auf einfache Weise m!teinandar in

K;nktang gebracht werdea k!;UN8M.
Wiesichzeigt,orstrecktsieh dasProblemfast Ubefalle

SchweMverbiadNOgeu,die in ihrer Oxydationsatufezwisohen

H~SundH~SO~liegen. Erst wenndu VerhaltendieserVer-

bindungen,insbesonderedie VorgangebeimZar&Uder Thio.
schwe&ts&around der hydroschwefligenSa.M9nach denin der
Arbeit angedeuteteaGesichtaptmktenB&heruatars~cht sein

werden,wirdmanza oinerendgSitigenANsehauungQberdie

Vorg&Bgebei dor Redaktionder schweNigenSilure durch
Schwefeiwassersto~gela.ngenMnnen.

Der experimentelleTeil der Arbeitwardoin den Ja!)rM

1913/14im AnorgamachenLabomtoriumder Techniachon
Hochachuleza Dresdeaausgeïahrt.DieEreignissedesJahros
1914MtztoNderArbeitein vorzeitigesEnde. DieVerwertung
der Versuohsergebnisseund die NiederschnAerfolgtein den
Jaliren Ï916–1918 im Felde. Die aeit 1914 eraoMeneno
Literaturist dahernichtberUckHcMgt.
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Augaat DM&p~y.
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Hydrazinosaurender allgemeinenFormel

NH,.NH.R

H~~ÛO~

das mit einemSternbezetchneteËoMenstoB&tomist, wie

mansiebi,asymmetnach– sindbishernuraoft[omp!merterM

Wegenund in B'ormder Racem~rpervon Thiele') und

W.Traabe~ erhalten wordoa. ~achdemich nenerdingain

derUmse~MtgvonËMogatM&oreamitHydrazinhydratinalko-

hoMsoherMsang eine weitereMethodezur DarsteUMgvon

Hydrazinoa&arenaufgefunden,die durchihre EinfMhhMtund

aUgamemeAnwendbM-kettdea âHerem~erfahreoaberîegen

sein darf~, and nachdemich weitergezeigt, dsB in den

Hydrazmos&orendieHydrazinogrnppesiohleichtdarchandere

AtomeoderGrnppea,wiedieHalogemo,Hydroiy!,dieAmino-

oderAzidograppe(~), a<MtaaBohonlâ8t, schieces mir Inter.

essant~dieseUmwandiaagenaMh an den optisch aktiven

Verbindungennabor ze ver&tgen.Durfteman doohbierbei

hoSen,ahnUchenoptisohenËreiaprozesseaza begegnen,wie

solche zuerst von ~.Walden~ bai don Ûbetgaogenvon

~~ete Abha~~M~,dbs.Jo<tnt.[2]N6,dbi (191'1);IweiteAb-

h)md!<t<tg,dies.Jawa.MM,tM(1918).
') Ann.Chem.3M,8t (t8M);290,t (1896);903,'!6(~898).

")Ber.M,6'!0,2M9(1896),81,t6S(t898).

<)Ber.?, 2760(1896);29,18S(t890);M, 9i46(1997);!?, t8S3,

t8:5(tN99). m–- J. <!t
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Halogen-,O&y-undAmioosaurememMdet'beobachtetwurden,
und die man daramnach dem Vorechlagvon E. Fischer')
heutegewôbnlichunterder Bezeicbnuog,,Wa!densche Um-

kehrang" zusammenfaBt.
ZoFDarstellungoptisch aktiver Hydrazinos&urenlassen

sioh zweiveracMedeoeWegeeinachtagen:Man koanta ent-
wedervon racemischenHydrazmosaurenau~ehen und diese
in gee!gneterWeiaein die beidenAntipodenspalten, oder
mankoanteversuchen,durchUmsetzungvon Hydrazinhydrat
mit aktivenH&togens&ureBunmittelbaraktiveHydrazinos&uren
zu gawionen;froilichmuBteman in ÏetzteremFalle mit dem
Eintrittmehr oderwemgerstarker Raoemisationrecitnen.

Icb habezasachstauf demzweitenWegeoptisch aktive

HydraziBOphenyteBsigaaaï'e,

NH,.NH.CH(CtH,).CO,H,

dargestellt.Die dazuverwandted' bzw.~PhenyIchtoressigsSure
wurdenach demVerfahrenvon MeKenzie und Clough)
durch Spaltungder racemischenS&aremittels des Morphin-
saizeserhalten. lob begegnetedabei anf&nglichversohiedenen

Schwierigkeiten;auf meineBitte hin warHerr McKenzie sp
Mobenswttrdig,mir brieflichNaheresttber seineErMtrungen
mitzuteiteB,und m8chteich ihm MerfSrauch an dieserStelle
besteaadanken.

ZurDorchfthraQgdervorliegendenUnter8uchungbedar~e
ich gr86ererMengendeswertvollenMorpbins,bei derenBe-

schaffungich seitens der Heidelberger Akademie der
Wïssenschaften in liboralsterWeise untersttltztwurde: Za
besonderemDankhin ich weiterder FinnaC.H.Boehringer
Sohn inNieder-Ingelheima. Rh.verpBichtetfürdasEntgegen-
kommen,mit demsie mir einegr8BereMengereinesMorphin
frenndiiohstzur Verfiigtmgstellte.

DurchEinwirkangvonreiner ~PhenyIcMorossigsaureauf

Hydrazinhydratin atkohoMscherLôsungwurdeeioe entgegeB-
gesetztdrehended-HydraziaophonyIessiga&ureerhalten, deren

spez.Drehungnach zweimaligerKrystallisationaua Wasaer

') Ber. 39, Z8M (1906).
Joom. Chem. Soc- ?, 8t7 (1908); 9&, ':82 (1909).
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t3*

van +152,82" auf +1&7,87"stieg,bai nochmaligemUmkry-

8ta!Usie!-enaber konstantlblieb: M~-168,02" ia a-HCt;

2,9prozent.LSsang. Es tritt somitboiderReaktion,wiezu

erwarten,teilweiseRacemiaationein, aber es gelingtleicht,

darch Umkrystalliaiereneine ~-HydraHaos&aMkonstanter

Drehangzn erhalten.lo gleicherWeisoliefertereine~Pheny~

cMoressigs&uremit Hydrazin~.HydrazinophenytesMgs&arovon

der spez. Drehung:M&"='167,81"in n.HC!;2,7prozemt.M-

sang. Es ist dabeinichteinmalerforderlich,vonoptischganz
reiner<f.bzw.~PhenytcHoresstgs&are(~j~'=+ bzw.-191,9"

in Benzol,2,2prozent.Lësung)aaszttgehen,vielmehrlassen

sichmit gleichemErfolgauch solchaSaaronanwooden,deren

spez.Drebungnur + bzw.-160–î7(~betragt. Beme~ens-

wert ist, daBdie GrëBed3r Drehungder erbaltenenHydra-
zinos&uresowohtmit der der analogenAminophecytesstga&ure

M&"= + bzw.–157,9" in 2,5prozentigerSalzs&ure)'),aïs

auchmit der der entsprochendenOxysaure,der Mandebaure,

([«]&"=+ bzw. -157" in waBngerMsang)fast genauHber-

einstimmt.
d- und ~.HydtazinophenyleasigsaurekryataHisiereBaua

Wasserin silbergï&nzendenBlattchenundachmeizenbei 188

bis 184" wahrendder SchmeIzpanMder racemischenSaure

be!l88–189"ge<andonwurde.DurchEondeMationderbeiden

optischeaIsomerenmitBenzaldehydwardenaktive Benzal-

verbindungen, CeH,.CH:N.NH.CH(C,H,).CO;H,gleioher

DrehungarichtunggewonneB;diesebildeten,aus vordiinntem

Alkoholamkrystallisiert,feineNadeinvomSchmp.186–138",

wahrenddie ~Verbindang bei 160"schmilzt.

Manhat somitnachatehendeBeziehungen:

<<Pbeny!eh!oMmig9&ofe ~.PhenyteMoreMige:<tM

<-HydMztMphenytMmgaaareft.HydrazmophenyteMigtHure

BeojM!hydfMinopheBytes8!g6<{ore<<.BeBzathydrM!nopheny!MMgeSt)re.

WieSenter undDrew~ vorkurzemin sehrinters~aanten

Untersuchungengezeigthaben, entstehtauch bei der Um-

') RFischeru. Weichhotd,Ber.41,1286(t908).

') Joan.. Chem. Soe. 107, 998 (t91$); !<?, t091 (19t6).
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MtzMtgvonAmmoBiakmit OptisûhaktiverPhenytchtofessig-
saure in w&S~igerï~aeg oine~heayltHBinoeeStg~&Nremitont.

gegèngeMtztemDrehuhgaaiatt,w&breo~in &thyÏa!kohoMsoh8r
LSsttogumgekehrteinesolchev«tig~ichcfDrehongaHchtUNg
erh&!tenwitd; &hn!!cheVeîscMedeaMtea~ttrd~tiduoh bai
&tHerenLlSdungsJUittelnb6o~6htet. Gt98e <tttdS!nh dey
Drehungder entfitebondenPi-eJaMehStgeaateobeldèHU~igen
UiUse~tmgennicht nur von der NatOtdëf AMgtmgëatdSe,
sottdemaaohvooder deaMédiums&b,tanéfh~b deMeadie
Beaktion6!ch&b8piett.

ZttrSpttttuograoemieaherHyd~ziBOphëByieMig~Mia die

o~oh &M~ KoiapOBentenwurdeetNëReihe~etttcMëdMt~f

Wo~ëWtaucht.
Wie Bëtti und Ma.yer') geM}gthaben, !&BtSichdie

e~pt~ohottdeA~iaûs&MM,diê Atttmophettyteaatgaaufe,léicht
durohSabbOdangtnittëts d'-CMtpheM~MësâoMund ~-Bfoe<-

campheMalfos&oreze~egM. ~tanche, auf gMëhemWege
attehd,~Hydraz!a6phëtty!68sigMhu'ezu epatten,hatten keinen
Erfolg.

Da Hydra~ittophettyïëMiga&are!eichtmit Aidèhydenand
Ketonen2)tgat krystaHtsiér~hdënV~MadaDgëNzttsammeatdtt,
soM~ne9 nt0g!ich,mittelsoptisohfikttvëtAldéhydeundKetone

KondeMatMMpMdt&tezuerhaltenttaddio~eahdattnauf~rund
der ve~cMedenenI<MicMMitd~fDeH~te dtM' und ~Ford
zu zerlegen. A!s aktiverÂIdehydwurdeNetida ahgewandt,
mit dessenHHfOfraher Ërïeitmeyer JNa.~ daa I~odipteny!-
o~&thylaMinia die optisCheaMefMerengeapàttenhattë; das
in atkohoHscharL8MngdatgesMHteRôa~BeatioBep~oduM:der
Hydrazinophenylessigeaafemit Hë!ï6mMtgt6aber gelatinese
Bescbaffenheitund sawenigerfreulicheNgeBachafteB~dàBvon
einer a&hereaUatersnobnagAbstandgenommenworde. Mit
demoptisch-aktivennatOrUchenCampherlie8 siehHydrftz!no-
phenylessigs&ui'enicht vereinigen.

Die Spaltunggelangerat darch AnwendungeineaKunst.
griffes,dessensich znerstE. Fiacher~ beiden Aminos&~tren
bediënte:~emt&rkangdessaurenCharakteradurchEinfahrang

') Ber.et, 207t(1908). ') B~.M.976(!909).
') Ber. ?, 245! (t9M).



Darapaky: Cher Hy~razmos~ufen, ~3

geeigaeter~rappe~, Zerlegungder sa ootstehomdenProdakta
mittelsA&abideound endiiohWiederent&mMgder z<to&c!Mt

einge~hrte~Grappe. Bei denAmiBoe&<trepgingE. Fiaoher

vondeaBenzoyl-oderFonnylverMnd~ngoaaue,dieiat Segea-
satzzademamphotprenAtpMoa&~Naetbat&<isgepr&gteS&M'eu

dareteUenund mitAlkaloidenzo wetdchar~ktanMe~nS&!zen

zMamma~ttetoR;ats beso~rs geeignetetWteMBsich die

FormyberbMdtogen*),da bei di~s~ die B(to!tve~w~d!Mgin

die freienSaurea leichter voMWtemgebt und dadurohdie

Ge&~brder RMemieiet~agvermindertwird.

ÂMich denAawo~reo taaaepsich~ophdieHydrazino-

~H~enleicht.in A<?yld6fiva.teûba~hren, loiderbildetendie

FormytvorbMtdMBgonnur z&heSi~pe, wahreoddie Benzoyt-

Mrper sich durchgute Kry~taUisattooa~Mgkeitund Sohwer-

tSsUoh~Mta~ioh~o. aber?<'die Spaltangdeabaïb)i!)geeignot
sind, da aie beimKochenmit SatM&u~nar &n6w8tachwer

aogegnBenwerden. DagegenUeteraz. B. ~.Hydtazinoiso-

vaterians&ure~und ~-Hydrazino-phenylpropionsaure~gut

krysta.1lisierendeDiacetylderivate,die sich leic~thydrolysieren
und darumzur Spaltungin die aktivenEomponentenver-

wendenlassée.
ANderemeitsïa6t siohin den Hydrazinosaurender saure

CbarakterauchdatchKondensationmitAtdehydeoingewtinach-
ter Weisevers~rken;so iet dieleichterb&ttliched'Benzat-

hydrazinpphonylesaigsaure, C.H..CH:N.NH.C~C~).

CO.H,eineaugesprocheneSaureund kann fernerunterAb-

spaltangvonBenzaldehydunschwerwiederin die Hydrazino-
saarezar~ckverwandeitwerden.Wieich weiterfand,gibtdie

Benzaherbindungmit Chininein gut kt'ystaUisierendesSalz,

so daBauchauf dieaemWege die SpaltungmogMohschien.

Auch von der ent~prechendeno-Oxy-und p-Methoxybonza)-

TerbiBdangwardemwohlcbarakteriBiorteChininsatzeerhalteB.

MerkwUfdigerwetseaber soheiMnaUedieaeSalzezurSpattang
darchaasungeeignetzu sein, da offenbarder Unterachiedin

der Hhttiphkoitder 8a!zoder d- und ~Formein M geringer

') P. Ficher tt. Warburg, Ber. !?, S997(t9C5).

') Dies.Joam. [3] 96, 282 (t9n).

*)Eben4a,8.30t.
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iet. ZaMrmchoVersache, aas der Benza!verbindtmgmittels
anderer Alkaloide gat ia-ystaUiMerendeSalze za erhalten,
fahrtea nur zu amorphen Produkten oder zu z&hea, nicht
kryataltieierbaren Sirupen, bia ecdMchin dam Morphmsatz
eine zur Spaltung brMcbbare VerbindunggefaBden~arde.

Das durch hsibeNeutraMsattonin &thyIa!kdtoii8che!'L8sang
dargesteUteMorphinsalz liefertenachviofmaMgomUmktystat.
lisieren <maabsolutemAlkoholbai der Zerlegungeine d-Benzat-

hydraziBopheByIessigs&ure,deren spez. Drehung sicb durch
weitere Srystallisation des Morphinsalzesnicht mehr steigern
lie8 und genau mit der Drehung der aus ~-Phcnyichloreesig-
s&ure und Hydrazinhydrat dargesteMten~-Benzathydrazino.
phenylessigsâure ~bereiBBtimmte. Aas der Mutter!auge des
Morphinsalzeswurde durch Einengen z<machsteine schwach
rechta drehended-BenzaIverbindungundMhHeNichauch ~Ver-
bindung, atlerdiags nur in unreinem Zustande,gewonneN.

Die Spaltungder ~BeazatverMndung iatauBerordentiich
tangwierig und wenig ergieHg; aus 108g ~Benz&lprodukt
wnrden nur 10,8g fast reines, dreimal umkrystaUtStertesMor.
phinsah entsprechend5,1 g ~Bonza~erbiadang oder 10" er-
halten. Es wordedarum davonAbstandgenommen,aus obiger
~-BaMaIverMndungschlieBlichnoch durchHydrolysemit ver.
dénoter Satzsaure im Wassordampfstromedie zageh8rigereine

~-HydrazinopheayiesaigsauredarznsteUen.

Nachdem duroh die Spaltung der (~.Benzaihydrazino.
phenylessigsaare mittels des Morphinsaizesder Nachweisgo.
liefert war, daB die darch Umsetzungvoa bzw. ~-Phenyl.
cMoreesigaacremit Hydrazin erbaltene d. bzw. l-Hydrazino-
phenylesMgsaareala optischrein betrachtetwerdendar~ wurde
versucht, noch einen zweiten Beweis hierfUirauf folgendem
Wege zu erbringen: Die aktive S&uresoUtezanâchst mittels
alltohotiachorSa!zsaurein ihren ealzeaurenÂthylester, dieser
darch EinwirkungvonNatriumnitrit in Nitrosohydrazinophenyl.
889ige8torand letzterer endlich durch Erwarmen mit vêt.
dthmtor Schwefehanrein optischaktivenAzidopheny!es8igester
verwande!t werden:

XH,.NH.CH(C.H.).CO,H–~ HC<,KH,.NH.CH(C~).CO,CA

NH,.HCKO).CH(C.H,).CO,C,H.–~ N,.CH(C.H,).CO,CA
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Ëm Azidoestcrvon gleioherapez.DrohungsoUtefernerauf

andoremWege, nlmlicb durch VoresterMBgreiner d- bzw.

~PhonyJazidoessiga&ere,dargestelltwerden.

DieVersuchefithrtenaber nichtzumgewtMchtenErfolg,
da einerseitsdieUmwandiaagdessabeaurenHydrazinophenyl.

essigestersin den NttMaoest?!'stets unter teiïwoiserBacemi-

sationverlief,und da es andererseitsnicht gelang,optisch
reined- bxw.~-PhenyMdoesMgs&aredurchSpaltungderrace-

mischenSaurezu erhalten.
DaBbei der Bildungdes NitrosoestersteilweiseRacemi*

sationeintritt, ist zanachstUberraschend,da essiehja hierbei

umkeineSubstitutionamasymmotnsehaaKoMenstoSatom,son-

deranur um die Veranderuageinerhier gebundenenGruppe
hande!tund dieReaktionzudemauBerstgiatt schonbei 0"

verlauft. Herr ProfessorEmil Fischer batte die Freund-

tich&eit,michgelegentlichdaraufaafmerksamzomachen,daB

er bereitsfr&herF&UeahniicherArt boobachtenkonnte,z. B.

beider Umwandlungder aktivenAminosaurenoderauchder

~Hatogeaverbinduagenin die zugehôrigenSaurochloride,und

net mirzugïeich,zu prtifen,ob nichtdieBMemiaatioBdurch

eineder bei der ReaktionverwendetenBeagenzien,z. B. die

stdpetrigeSâure,hervorgerufeuwerde. Letzteresscheintnun

in derTat der Fall zu aeia,da Versachemit der berechneten

MengeNitrit und ohnedon beschleunigendwirkendenZusatz

vonEiseasigdie bestenResultateergaben. Wie auBerordent-

lichleichtder Nitrosoesterracemisiertwird,gehtdaraushervor,
da8 schonbeimUm!Q'y8taUisierendesRohprodaMeaaM Al-

koholdie spez.Drehungfast um die Haiftezurackgeht,ob-

wohldabei keinerleiweiterechemischeVerânderangeintritt.

UnterdiesenUma<&cdenmuBteman beimErhitzendes

Kitros6estersfür sich erstreoht Racemisationorwarten;inder

Tat erwiessich der ao ans dem1-Nitrosoesterunter Ent-

wicklangvonStickoxydulentstehendeAminoesterab optisch

ganziichinaktiv:

XH,.N(NO).CH(C.HJ.CO,C,H, NH,.CH(C.H.).CO,C,H,.

DieHoffnung,aufdiesemWegediekonfigurativenBeziehungen
der Eydrazino.zur Aminophenylesaigaaurefestzusteiten,bat

sichsomitteidernicht erfÛUt.
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Dagegenacheiutdie Umwandtangde~NitroM' ia deu
AzidoesterohMweseatUoheBacomiBatioRZHv~<m&a,d%io
drei F&Uenaus robemNitroaowtefstark dfajheodaP~pMate
vonAzido~tererMtec wurdeu,dafea ape~D~huag in f~ko*

hottMhwMsanguntweMMMdwz~~tgb it~MHMtMMat~W~
eadMehdie Btch<:Bngder Dtabongaab~St, M drebeBwtz-
saurerEste~ Nitro9<und AztdM~term ~eM~m Sinoawie
die Hydraziaoa~tM,asf)der MeM'Mtenwa)MtM.

d~-PhenylazidoesNgesterwurdezue- von Forster und

MûHer') auf andoremWege, durchUmMtz~ngvonPheayï-
cMoresstgeetermitNatrunaMM,gewooaao.B~t~ht atnwebf
bei Anwendungvoa<~F&Myh)Mo)fe)Migs&uMM<!bauf diw9)B

Wegeeinlinksdro~adM'A~idôestef?ZarBeao~ortaNgdiew

Frage warde~PbeBytcUoresMgBSoremit Natnumatsidia Be'-
aktiongebtacht;die geMMeteAzidos&ure,die ~~dings Mpbt

ganzfreivonMMtdeia&areerhaHwwurde,~ig~ Mt~ed~beeg.
Da fornerbei derCbot'Mu'Mgvon~AzidophaayÏMMg~aMw
ihrenÂtbytesterdieDMhuBganohtMgdiegMcbeblieb,Meat-
steht in dar Tat ans ~'PhenylcMoMBWgs&waMVoMdM'aM
mittelsNatfianMzid,wieanf demUmwegtb~pdie tïydrMino.
a~ore~-PhenytMidoeMiga&ure:

~PhenytcMofeMigsSum ~-Pheo~Midoemigsaure

t '–~ ~Hydt'MtMpheny~ig~Bfp
–' t

Versuohozur Spaltungvon ~Pheny~idceasigs&are ia
die optiachealaomeronbatten, wie bereitsznAnfangerw&bnt,
nar teiiweisenEt&)!g.Es geiaagzwar,darehSalzbildungM-
wohlmitBracinwiemitMorphinPr~arate vongïeichstarter

Rechtadrehimgdarzustellen,aber die Drehungwar so gering,
daBmantrotz dieserCboreiMtimmuagdieSpaltungwohinur
ab partieMebetrachtendarf. RechttiberraschendeBeobach-

tacgen wurdendannaach bei derVeresterangdieserd-Azido-
sâure aomebei der vonreinerd. und ~.PhemyÏcMoreseigaaate
gemacht;es zeigtesich nâmlich,da6 anchhierbeimehr oder

weaigerBac~oisationeintritt, je nachdemdie VejRMtetmg
mittels aMmhoHscherSehweMsaureoder mittels DiazoS.thaa

vorgenommenwird. Ich beabsichtige,andereteichter zagang-

1)Joarn.C&em.Soc.97,188(KtO).
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licheoptMChaktive Saufennaoh gtetcherBichttmghin zu
unteraucheaund daboi za prCBen,ob auchdieEsterMtduag
aa9den SilbersatzeomittelsJod&~ytmit teMwetserB&oemt-
sationverbundensein kann.

DurchEinwirkungv<mChlor in satzstmrorLësungwird

Hyd~'az~nopheny~ee8~g8&Kin PheBytcMoreBBtgs&nreZM<tok'
verwMiddtt.UnterAnwendungoptisohaktiverHydrazmos&ore
konntedabeiWatdeasche Utnkptrnttgeit)~~ e~t~pKcbemd
(!emSchéma:

~PhenytehtotMaigs&are /-Hy(trMtMpheHy!eM!gsiture

“.
f/-Hy<iMeiNOpheny!eeetg6Nure-<– ~-PheByteMetMt~ttM

Leider aber erwiessichdie auf diesemWegeausreiner

~-HydraziMphonylesstga&ureund Oh!orzurttchgewonmenePhe.

nytcMorasNga&Mfeoptiech aïs g&nzUohmaM?. Ein etwas
besseresErgebnMliefertedieAnwendangdess&bs&ureB<-Hy-
drazmophenyIeaaiga&uFe&thylestera, indem Ms diesemmitte!e
Chlorin aatzsanrerLSaungein aUerdihganur sehr schwaoh
<!rehender~-PhenyleMoMMigestererhaltenwarde.

NachobigenVereuchenscheintzum Studiumderartiger
optischerKreisprozosseHydr&zinopheayleaaigs&nrenur wenig
geeignetzu sein. Man gehtwoh!nichtfehl in der Annahme,
d&Bdie RacemiMtioQauchhier durchdie Nftchb&rschaftdes

Phe~ylsin ahnUcherWeisegef8t-dertwird, wie dies nach
frfUerenBeobachtungenvonE. Fischer und Weichhotd')1)
beidenUmw&Jl4luugender entsprechemdenAminophenyleasig.
sâureder FaHiet. 1~ habedarumdie D~r9te!)anganderer

optischactiver Hydrazinosaurenin Angtiifgeao~tnen,bei
denendioseKomp~ation wog~Mt,und ho6esp~terdarUber

bericht~ozn k8noen.

DMGewinnungder optisch~kttvenFormenderHydrazi~o-
pheNyIeasiga&areatMd- bzw.~-PhenyIcMore~sig~we,dieSpal.
tung'der racem~phea9&ore99~ das Stpdmtt)derUmwand.

lungenderbeidenoptMchepAntipodenerforderteneineagro6en
AufwandvonMaheund Geduld. Ich wordedabeivon Herra

') Ber. <U,1298 (t908); vg!. aber aooh E.FiBcher n-Gravenit:
Ann. Chem. M6, 2 (1914).
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Dr. Qnstav Mecbterabetmer mit auBerordentHcherGo.
schicMioMteitundT&tkr&ftaNteretO~zt.Es mir deshatbeine

angenehmePHiobt,tbm daf&rauch an dieser Stelle meiBeo
herzHchst~mDankattszuaprechen.

ExpefimenteHer Tell.

t. EtBwil'knBg von Hyfh'aziuhydrat anf d. tzw.

~-PheNytehtoressjgsam'e.

Spaltung dor ~,<-Pheoy!-chIor-essig8aure,

C.H..CHC!.CO,H.

Die nMiged,~-PheoyIcNoressigsâttfewurde nach den Aa-

gaben von Bischoff und Waldea') tms Mandelsaure und

Phosphorpentachlorid dargesteHt; dabei entsteht zunachst

Phenylchloressigsi1urechlorid,dasatada-onduroh Sehattetn mit

Wasser in die freio S~ute ûbergef&hrtwird.

Die Spaitung der d~-PhMylchtoressigs&urewarde nach

demVerfahren vonMcKeazie und Clough~) &usgefHhtt. Dit

indessen zn einem guton Gelingen die Einhaltung recht aub-

tiler Bedingangenerforderlichist, eo wollen wir im folgenden
die von uns gemachten Beobachtungenmëglichst genau be.

schreiben.

~.Phenyt-cMor-e88igs&ure.

~ach Me Kenzie und Ctoagh~) wird die racemische

S&are(10g) in 100 ccmAlkoholgetost, die zur halben Neu-

tralisation ertorderlicheMangeMorphin (9g) Mnzngefagtund

bis zur ~SHigenL9sang des letzteren erhitzt. Aus dieser

FKissigkeit achoiden sieh beim Erkalten und ZSattiDdigem
Stehen bei 16–18" 7gMorphinsalz ab, die bei der Zerlegang

2,3g Saure ergeben. Letztere zeigt z~machatdie Drehung

[M]p=+164,3° in l,57pïozent.BenzoU88UBgandMefe]'<;durch

zweimaligeKrystaHtastiocaus niedrig siedendem Petroï&ther

die reine Saure vom Schmp.60–61 and der Drehung

[KJ~'=+ 191,2" in 1,985prozent. Benzollôsung.

') Ann.Chem.3M, M3(t8M).
') Jomm.Chem.Soc.93,SIS(t908);95, 792(1909).
') JoaM.Chem.Soe.?, M&(t90P).
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Die Zerlegung des Morphiosaizeshaben Me Kenzie und

Cbugh') anfangs mit n-Salza&ttre,beiden spaterenVersuchen
aber mitSodalSaungausgefftbrt. Einer freaadtichenbnefHoheo

MitteilungvonHerraMcKeozïo zufolge isthier~r verdUnnte

SchweMaauream besten geeignet. Wir haben uns darum
steta tetzterer Méthode bedient und verfuhren dabei folgender-
maBen Das fein zerriebene Satz wird im Scheidetrichtermit

Wasser und tberschUmiger verd&tmte)*Schwefë!aâureunter
Zusatz von Âther tOchtig geMhtttteït, wobei man attmithlich
einektareL!;sangvon Morphin8ulfater!)&!t,w&hrenddie gteich-

zeitig gebildete freie S&ure vom Âther aufgenommenwird;
aaf 5 g Satz wurden 10ccm Wasser und. 8 ccm Yordttnnte
Schwe&Mure vom apez.Gew.1,22 angewandt. Die schwefel-
saureLësung wird noch zweimalmit Âther ausgeschüttelt,die

vereinigtenatherischen AaszOgeaber entwgssertemNatrium-
salfat getrocknet und der Âther atadaBnin einer HacheoSchale

im Vakuumexsiccatorverdunstet. Die zun&chstôlig zurtick-

bteibendeSaare erstarrt besonders beim Impfen rasch zu einer

weiBen,strahtig hystaUinMoben,harten Masse. Nur im Falle
die Saure noch viel RacemkSrper enthâlt, tritt das Erstarren

langsamand unvollkommenein.

Zur ersten Darstellung des Morphiasabes bedienten wir

uns gewôhnlichen96prozent. Alkohols; bei aUen folgenden
Veraacheownrde dagegen absoluter Alkoholangewandt. Die

Lësnagwurde amR<lck8uBk<lMeranterfortwShrendemSchattdn

in Edenmeyer-Kolbeavorgenommenund diese alsdann, looker

verschlossen,bei Zimmertemperaturstehen getasaea. Es wurden

steta nur 10g Sâure auf einmal verarbeitet, dagegen wurden

die aus 2-4 AnsMzongewonnenenSalzmengenzum Teil ge-
meinsamzerlegt. Die erhaltenenErgebnisse sind in der nach-

folgendenTabelle 1 zusammengeBteUt:Spalte 1 der Tabelle

enthâlt die Nummer des betre~endeo Versuchea. In Spalte II

ist die Temperatur des Wasserbades, in dem die Msung vor.

genommenwurde, und in Spalte III die erfbrderUcheZeit an-

gegeben. Aus IV bzw. V sind die bei der Krystallisation
herrschendenBedingungen zu ersehen, wobei allerdings die

Schwankungender Zimmertemperatur nicht berticksichtigtsind.

') Journ.Chem.Soc.93,8t9 (1908).
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D~ die Geschwindigkeitder KrystaUbHdacga~Ber von der

Temperatur aueh von der GroBedes angewandtenGef&Bosab.
haogig ist, Sndet sich bei den ap&terenVersuchenin Spalte VI
aach der Bodendurchmesserder betreËfendenErïenmeyer aa-
gegoben. In den SpaltenVII, VIII und IX sind dann die
erhattenen MengenMorphinsalzund S~ure sowie deren spez.
Drehung verzeichnet Zur Bestimmungder letzteren war die
S&are gut auf Ton a.bgeproBtund im Vakuum getrocknet,
aber nicht besondersauf Gewiohtskonstanzgepraft; zur Unter-

suchung diente eine darchschnittHeh2 prozent.BenzoltSsungin
einem gew8hnlichen1dm-Rohr (ohneWattaermaatet).

Die aafMHgenSchwankungender ersten 9 Versuche sind,
von dem 1. abgeseben,der mit gew8haHchem Alkohol aus.
ge~hrt wurde, dadurch za erM&ron,daB die LSsang des Mor-
phins bei zu niederer Temperatur vorgenommenwurde;
dies ist einmal unbequem, da man dann lângere Zeit bis zu
40 und 60 Minaten erhitzen muB, und hat weiter den noch
viel gr8BereaNachteil,daB sioh beim Erkalten das Satz meist
zu rasch und in klein krysta!licischer Form abscheidot. In
diesem Falle aber erhMt man steta Saaren von nur geringer
Drehung. Intéressant ist, daB Vers.1 eine so stark links
drehendeSaure ergab, wahreod beiVers.6, obwohlabsicbtlich
mit dem Salz oiner ~.Sauregeimpft wurde, eine ~.Sâure mitt-
lerer Drehung erhalten worde. AhnMchauffallende Beobach-
tangen haben nbrigens aucb MoKenzie und Clough1) mit-
geteilt. Uber das gute Gelingen der Spaltung gibt auBer der
Art der Abscheidang – das Satz muBnach dem Impfen erst
nach ça. 1-2 Stunden auez~fation beginnen in kompakten,
kamigen Krystallen vor aUem die Mengedes Salzes Auf-
8chluB,die am besten 6,5-7 g betmgt; man muB darum zur
richtigen Zeit abfiltrieren, d. h..im Winter irUber aj9 im
Sommer(dieVers.89-51 waren im Dezember,die Vers.75_86
dagegenEnde Juni angesteUt). Auch beiAnwendunggrëBerer
OeMe (vgLbesondersVers. 68–63)erfolgtdie KrystaUMMung
leicht zu rasch; am besten haben Erlenmeyer mit 7,5 bis
hochstens8,5cm Bodendurchmessersich bew&hrt.

Ist ein Amsatzweniger gut verlaufen, was ja sohon un.

Journ. Chem.Soc.?, 783-784(tM9).
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mittelbaram Auaaehenund an der Meagedes Morphinsalzes
zu erkenneniat, so wird das Produktam beatennochmals
aus absolutemAlkoholumkryetatMert.EinenochvielBacem<
kSrporenthaltendeS&urelaBt sich n&mlichdurchKrystalli.
sationaus PetroïSthernicht reinigen;eo wurdenaus einem
sichfolgenderma8enzusammensetzsndenSauregemenge(11,7g):

<f.8KoM: 1,7g 2,eg 6,0g 2,4g
Mtt: +)27,t" +nz,a* +n&,6<' +97,6"

°

durchLSsenin 200cemPetrol&therund zweit&gigesStehen-
lassen6,6g oinerschSnkrystallisiertenSaure erhalten,deren
Drehungaber betrachtMchgeringerwar: [~'=' +6&,6"in
2prozent.BeMoUSsuog.DerartigeRohproduktevon nur ge.
ringerDrehungwerdenzweokmaSigvonneuemin alkoholischer
LBsunghalb mitMorphinneutraMsiert.Willmandurchdirekte
KryataHisationder rohen Saure zu Produktenvon h8herer
Drehunggelangen,so darf mandabeikeineS&wroanwenden,
deren.spez.Dfehangunter nngef&tu'+160"ticgt.

Die reineSaure zeigtedenSchmp.60–61" und lieferte
bel der optischenBestimmungfolgendenWert:

O.lM~gSabatanz. 8,9374 g Gewicht der BeMoMSaung. Dfehung
int 1dm-Robr be: 20" uqd Natriamlicht 8,75" nach recbta.

d!" = 0,8845. M~ = +19t,86".

InUbereimtimmtMgdamitgebeaMcKenzienaddough')
fürdiereineSauredenSchmp.zu60–61 und[~~ ==+191,2
(Konzentrationder BenzoUosung=*1,935)an.

d-Phenylchloressigsâurekann nach dem Folgendenauch
ans denMutterlaugenbei der Bildungdes Morphinsalzesder
~-Sauregewonnenwerden.

~-Phenyt-chtor.esaigs&uro.

I. Darstellung. LaBtmanbei der obenbeschriebenen
DarsteUungder ~.Sacre das Filtrat von dem zuerst aus-
gesohiedenenMorphinsalzlacgereZeit(8-14Tage)beiZimmer-

temperaturstehen, so scheidensichvon nenembetrachtiiche

MengenSaÏz ab, durch deren Zerlegungmit verdtinnter
Schwefetsaureman,wiewirfanden,unmittelbareinestarklinks
drehendeSaure (Mp '= –160bis 170")erhalt. Letztereer.

Joura.Chem.Soc.9&,786(1909).
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stMrt, gtei~hder zaaa~hatgew~nBenec<~8SMM,beititVer.
~onstender MherMcheaLMtmgim Vskaarnfasch und vo!
hommenzc e~er w~ea, btyataBiaiMhMtM~tB&E~ «'Mdea
tNMefdie Filtrate~aet gf96e<'ënZahl~oaAMMMagemein.
aam TeFsrMtet<NâhaMtfa!i)a'die A~~t~t an Salisund
8&areso~ieabw D~eïmagdw te~tûMïtt&<t<tfe!t9<~aittHch

2 prozent.BenzoMësungfindetsichin naehsteheNderTabeUeII.

TabelleII.
s_

Nf. de~
“ der

D~tUtetder 8~ S~M~ Mp der

VerêXtba
p,

KtyetNHXat!on ateage meage SNare

(TttbeHoI) in Tagen !ng in g in

t6–28

1

8 8 t4,5 S,8 -163,!
~-28 5 8 5,2 !,4 -<64,0
M-~ 1 6 12') ~,5 4,0 -184,9
~5–4t ? t0 t9,8 9,8 -~8,2

a6-41 1 1 10 Top ~2,6 8,8 1 etib42–51 m

~ntg~Tage

?,5 t~ -!68~
58–M 3B eioigeWoebeB 66,6 9,~ -Î62,2
75-83 12 14 34, 5,0 -n2,0

Vers~he, das stark brauagefsrbteFiltrat d6t zweiten

KrystatlisationdesNorphinsatzesweiterauf activeS&urezu

verarbeiten,ÛHu'tenzû keinémEf~g. WoMaber kann man
<!à8darin ntteheûthaîMaeMor~hiBdarehAMtMtiBieMindes
Al~oMs ~ûrac&gewiBinen.Das eioh hierbéi zanachst &b-
scheidendebraunePî'odHttwirdvûnZeit za Zëit àbNtri~rt,
geMm~t attd gemeinsamtititvëMaB~terSchwë~Mt~ zer-

legt dia s~we~IsaoreMamigwirddarch~eih~m&tigeaAaa-
scMtteh mit Âther vonPheayIcMoreseigôaM'o~d 6fMtnen

XersetzNDgsprodahtenbe&eitund dann mit Ammoniakver.
setzt, bis dieF!<tMigMtachwachdanachriecht, wobeidas
Morphin,aHerdiagaD6chtttafkbraaa ge~h-bt,a<iaMît.

Au9demseMieMichnochUbngea,tief dQBM6&Filtrat
vomMocpMnMb<wMdôttbei Vers.'Ï5–88 die letztenSpuren
Alkoholdarch N'wanaenim Vakuamauf 40–80" en~erat.

') D&boldettVë~Mheaze-8<(TttbeHcI) aieMengédea<<MMt
ttbgC9<!&enen8&t~av~MtnisoNSiggenngwar~80wurdendienach
einatttndigemStehendet)KttratsausfaUendenKryetatte(3,7g)farsich
&M!!tne)'tunddieMutterlauged«vou<8tagesfcheagëtaNsa.
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-1 1 ~.V.
jMMtt f. pmkt. Ch~Mte{a] M. tt.

· wav.

Die 80 erhaltenez&be,brauneMassezeigteden charakeri.
stischen,schar~a GerachdesPhenylohloressigeetersond ISsto
sieh beimSoh&ttehmit Âther zum gt~BtenTeil auf. Die
bratmeaatheriaohenAuszOgewordeazuerst mit verdOonter
SodaMsttog,dann mit WassergowaschenunditberNatrium-
aa!fatgetrocknet.BeimAbdestillierendes ÂthemhinterMeb
ein dunklesCi, dM unter 12mm Druckbei 187,5–140"als
farblose,klare FtaMigheitUbe~ing. DiesezeigteaUeEigen.schaftendes PheBylchIoresMgestors und erwiessieh bei
der pol&rimetnsohenUntersuchungab optiaoh akttT: Im
1dm.Rohrdrehteder Ester bei 20" und Natriumlioht19,98"HMhlinks. Die in denFiltraten ~omMofphinaaîz der~S~M
enthaltene~S&m-ebatte sich a&mitdurchdaa langeStehen
und nachfolgendeErhitzen mit. Alkoholteilweiaein ihren
Athyteaterverwandelt.

Die aus den VeM.52–74 erhaltenen9,8g rohe S&Nre
(Me –162,8")wardennunmehrdurohzweimaMgeKryataUi.sationans Petrot&thergereinigt;ao wurden4,8g der reinen
Saureerhalten.

0,2092gSubatanz.K:OBzenhfatioaderBenzoM8sm)g=2,092.Drehungimt dm-B$h)-bei80' undNaMotntteht8,99°naehtinta.

M&* -1M,9' °.

McKenzie und Clough') fanden[~'= ~1910 (Hon.zentrationder Benzo!MBUBg=3,845).
n. D&rateUuBg. Die <-8&urewurdeweiternach den

AngabenvonMeKenzie and Ctough~)aus d,<.PheoylcMor-
esstga&aredarchganze NeutralisationmitMorphininmethyl-alkoholischerMaang dargestellt. Es wurdegenaunach Vor-
schnHverfahren,nur wurdezur Zerlegungdes Salzesauch
hier verd&nnteSchwo&Is&areangew&adt..

JederAas&tzbestandaus 40 gd,Saure, 200ccmaceton-
freiemMethyMkohol(Kahlb&am)und 71g feingepal~rtem
Morphin.Zur LSsaagwurdein einemErlenmeyermitRock-
HaBktiMorvoraichtigonter &MtwNu-eBdemSohûtteinin einem
70–78''warmenWasserbaderhitzt. ZorKryatalliMtionwarde
alsdanndie LSaungmit etwasMorphinsalzaas oiner~-S&ure
(~]D==-187,3~ geimpftund meist 24-48 Stundenim Eis-

') Journ.Chem.Soe.?, 820(t908). Ebenda,8.8t8.
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schrankstebengel&ssea.Das erhalteneSalz wurde fein gp.
pulvertund aus 800comMethyïaHoh&t~mkïy9t&UiMert.Bei
den drei erstenVersuchenwurded&sso gewonneneProdukt
ttochm&haus 300ccmMethyIaU<oholumgd8st. Die Ausbeote
an S&urebetrug aber dabei bestenfallsnur ein Drittel der
von McEenzie und Clough erhaltenen. Wir baben uns
darum bei den abngea Versuchenmit einmaligerKryst&Ht-
sationbegaNgt,am so mehrals dieMengedesSaizesungef&hr
der von den engUschoaForschembei zweimaligerEry8taï!i-
sation angegebenenentsprach. Aber mtoh so warde die von
diesen erbalteneMengevon 12S&are nie erreicht, aach

zeigtek':zterestetseinebett&chttichgeringereDrehnag.Zudem
waren die Ansbe~tenstarkBchwm&end,da die S&ureimmer
nnr langsamund teiïwoiseauch nur unvollkommenerstarrte,
so d&BdasAbpresaenaafTonmitgroBenVerlustenverbunden
war. Jedenfalbist die Methodenochsehr der Verbeaaemng
Mtig; vioUeichtempfiehltes aich,voavomhereinmehrMethyl-
alkohol anzawendenund das so in geringererMonge&b-

geschiedeneSalz unmittelbaraufdiefreieS&aMzuverarbeiten.

Tabelle m.

sj~t ~~4-h L.

? f f ~g i~ ~J~

,a

MJS -e ~M~'Ci °~ ,r11
iL-"L-J"S"_

1 ~0 40 8–9 M -:4 48,787 4 -H0,t
2 70 40 8–9 M M 44,730 2,0 -16&.0
S 70 45 8–9 M M 41,&3t,7 !,6')
4 70 45 8–9 M M,54t,l –

&,3 -183,6
& 65 45 8–9 48 M 44,5 –

6,4 -t66,3
C 86 45 10 72 78 47,0 –

9,0 -1M.4
7 70 45 10 16 52,2 – – 5,S -H5.4
8 75 20 JËiMeh)-. 48 M 48,4 –

7,1 -162,1
S 78 !5 “ 48 7!2 42,5 – e,S -152.6

10 77 M 48 65,846,5 – 7,7 -155,5
H M 80 48 67,2 47,2 1,8*) -173,3
12 0 “ 48 70,5 47,2 – 7,1 -1M.6

76 f 15 “ 48 $7,0 45,3 9,5'') -154,8
14 M M “ 48 74,8 46.8 8,t -152,9

t M “ 48 78,5 47,5' 0.8 !-1<H,1

') Etstarrte nur echwtengund cnvoHkomnten.
*)KryetaIMBiertenur znm Teit nach mehrereo Wechea.
*)Nicht gmz er9t<mt
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t4*

Die reine8&arewurdeans demRobproduktdurchein-
maligeKrystaHisfttionauePetroiathererhalteaund liefertebei
der optiaohenBestimmungfolgendonWert:

0,1980g SahataM.8,9188g GewichtderBeaM~Mg. DKhuug
:m1dm-RohrundNatriamMoht$,?' nMhMoka.

d~ =. 0,889' M~ c. -l$l,28' °.

Ata hSohateDrehungfandenMeKenzie und CIemgh~
[a;]~~ -19t,8" (Konzent~tionderBeozoU8aonge.8,868).Ent.
h&ttdieRohe&arenochvie!BacemkSi'per,ao nimmtauchhier,
wie bei der ~-S&ure,beimUmkrystallieierendie Drehuag.ab.

AMdemFiltrat vondemMorphinsatzder ~-S&utehaben
MoKenzie und Clongh*)in ihrer zweitenMitteiiaBgdarch
freiwiHigeaVerdanetender alkoholischenLôsungundZerlegung
des RUckstandesmit Soda auch ~S&aregewonnen.Durch
halbe Neutralisationder zao&chsterhaltenenSauremitttor-

phinund ~oute Zerlegunggelanges ihnen,ans50g <8&ure
neben~S&urenoch3 gziemlichreine<8&ure([«],)'='+188,5'
o =8,746)za erhalten.Wie wir fanden,I&6tmaneia&cher
daa Filtrat des Morphinsalzesder <-S&ure2–8 Wocheniu
veracbIosseNerFJaacbeateheh u~d zerlegt alsdanndas aue-
geschiedeneSalz ohneweiteresmit verditnnterSchwofel~are.

Tabelle IV.

Filtratder D~uerder Sati! Me M
VeM..h. K~etaUi. me.ge ~w.ge M.2pMMnt.

“ .“.
e ° ta g BenzoHStungfTithetieni) sith<m tn ); g

M0 g

t 48Staaden M,9 1,6 +Ka.t
2 ?8 “ 19,0 i<J +~6,6S M “ !8,0 3,8 +tM,Ï
4 “ t0,t K,4 +181,6
5 72 “ n,0 3,9 +t8X,t

48 “ 9,B 2,8 +n6,0
7 48 “ 9,4 nafSpMen') –

8–lt STage 48,6 9, +te6,8
Ht–H < “ 49,0 t0,5 +t85,6

') Joarn. Chem.Soe. ?, 820 (i9(M).
*) Joara. Ohem.Soc. ?, 785 (t909).
') Zn di~em Vmeuchwar rohM, zm-acttgewMmeMMMorpMnbe

ttattt wordeu; daaSats ging bei der Zerlegung mit vefdttnntwSehweM.
B~UMnmrMhr achwerin L6<uag.
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Manerb&ttso aaa 40g <S&are, wieaus vorstehenderTa-
belleIV hervorgeht,bis za 8~ g einer~.Sâure,die beimVer-
d~BSteader &thenschenLôsungim Vakuumsofort eMtMrt,
Muddarenapez.Drehungbis zu +185,6 gefundenw<Mde.

Aus 18g roher<~8&<!te(Vers.8–t6) wurdenbeimUm-
kryat&Hmerenaus 170ccmPetf<~&ther18,5g reine d!-8aure
erhalten.

O.lM'TgSabataM. 8,8814g GowiehtderBenzoHSsaBg.Drehnng
im dm-Robrbei20"undNatriumUcht8,7' nachMohts.

dï".0,88<6. M~-+l9t,05<

Jeden&Usist die Gewiantmggf&SererMengen<-S&ure
naoh beidenVer&brenrecht beschwerHch,wiefolgendever-
gleichendeZQsammeMtetiMgzeigt– dieAusbeutenbeziehen
sichauf rohe,nichtutattrystaUtsierteS&are:

Tabule V.

Vet&hM. <8SoM d-8&Mel ~Sture

I. H&!be t6–86

¡ -1: ¡:NeatMtiaaHoB(Tab.1u.H) 710g 144,3g-<0,6"8&,0~9,9"
IL Ganze t–t6

1
1NeatMtiaatMn!(T&b.m)t.IV)600g 3'[,8g~t2,6'88,6g=89,

~-Hydrazino.phenyl.efMtgB&ure,NH,.NH.CH(CeH,).COjjH.

l&g (88M-M.)ganzreine~PheQyIcMoressiga&ure([&]&=

-191,28~ wurdenin 15 cemabsolutemAlkoholgd8st und

portionsweiseinnerhalbeinigerMinutenin eine LSsuBgvon
8,8g Hydrazinhydrat(176M-M.)in 15ecmabsolutemAlkohol
eingetragen.Die Miechungerwirmteaichapontanbis gegen
36". Nachungeiabr4 StundenbeganndieAbscheiduageines
weiBen,krystallinischenNiederacMages,der sich beimStehon
über Nacht noch betrâchtHchvermehrte. Das BeaMoas.
gemischwurdenunmehrnocheine Stundein Etawasaerab-

gekahttundalsdannderNiederscMagabgosaugt,mit absolutem
Aïkoho!gewaschenund im Vakuumgetrocknet.SeiaeMenge
betrugH,3g. DaaProdukt,ein Gemisch~onHydrazinosaure
und Hydrazinchlorid,~Mrdeaus !65ccm heiBemWasaeram-
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kcystaUisMtt;beim Erkalten der L9e<mgfiel die Hydrazino.
s&Hrein aohSnen,gtaazendenBI&ttohea&us. Ausbeute4,6g.
DieSabstmzsohmobbei t82~-î85< Zur optieohenBestim-

mongwardedie S&ureim Vakaumbiazur GewiohtBkonstauz
gotrocknetund m n.Saïzs&UMgeMst.

0,80t2gSabatfUN.10,8246gC~wiehtder LSsMgta n.HCi.
Drebungim1dm-Robrbelao" undNaMwmMcht4,54''nachmohts.

dr = t,MM. M~=. +!&3,88".

Die Sture (4g) wurde nunmehraochmalaaus be}B6m
Wa8ser(9&ccm)umgelôst;die so erhaltenenBt&ttohen(2,6&g)
zeigtengegMtberdereratenKryataUKationbcssereAnabildung
aad noch9t&rkerecSilberglanz. Der Sohmeïzpaaktwar un.

ve!~BdertgebIieben,dieDt-ehNBg&bergeBttegen.

0,8014g SabatatM. t0,8340g Gewicht der L8sang <n M-HCt.

Drebuog im t dm-Robr bel 20' und NaMamMcht 4,72" nach rechte.

d!" !,082a. M~"
= +tM,9ï".

Bei einer dritten KfystaUieationschieden&ichMs der
L~sangvon2,2g Saure in 50ccm heiBemWMserbeimEr.
kalten1,8gwiederumin praohtvoUen,attbergtSnzendanBt&tt.
cheaab. Schmp.183–184~.Für dieDMhangwurdefolgender
Wertgefanden:

0,80t0gSabatanz.10.8886g Gewiohtder LSBnng!o a.HC!.
Drehangtmtdm-Bohfbei80*undNaMamMcht4,7tnach reohta.

dï" t,OM8.M~ = +168,02'.

Die Dfehung~war somit konatantgebUeben,nnd datAa
mandarumdas ncr sweimalnmlaystaMisierteProduktbereita
&!9reine~Hydt&ziBophemylMMgB&MebettMhten. Die Aus.
béatean dieserbetrugmithin 18,1"

ZurABa!ysewurdedie ieingepulverteSabstanzimVakauM
bis zur Gewichtskonstanzgetrocknet;sie efwiessichdanach
als starkhygroskopischund wardodarumzurVerbrennungin
einPorzeUanachiSchenabgewogen,das voneinemverscMieB-
baren6!a9!~Iinderantgebenwar.

0~98a g g&beBC,MM g 00, and 0,t628 g H,0.

0,2867g gaben 35,7 com N toi M und M6 mm.

Bereehnetftir (%,H,,0,N,(166,10): Qefunden:
C 8'80 M,59'
H 9,07 0,09 “
N 16,87 t$,M,
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~-HydrMinopbeayîeesigaaareMterscheidet eich von der

racemischenVerbindung(g.8.204). abgesehenvonder optischen
AMvit&t, darch einen am ca. 6" niedrigerenSchmoizpanht
sowie doreh besonderen Glanz der aoa waBngerLôsung er-
ha!tenec B!&ttchen. Leider w&rendiese za einer kryst&Hc-
graphischen Untersochang nicht geeignet; dM einzige, was
konstatiert werden konnte, war die optisohe Zweiacheigkeit,
welch letztere aber aach die fMemiacheSSure in gleicher
Weise zeigte.

Es Mt zur Gewinmmgreiner S&ureniohterforderlich, von

optisch ganz roiner <-Phenylchtor888ig8&ureauazogehen, viel-
mehr taaeeo sich dazu auch Prodnkte goringerer Drehung
verwenden. So worden bei einem gfMaMMVetsuch 69,2 g
(406M-M.)eines Gemengesbenutzt, das ~gendormaBeB zu-

eammengesetztwar:

Saare: 3,5g S,7gg 1.2g 8,0g t,&g 6,0g 6,0g
Hc: -tM" -t94'' -t64'' -ns' -t62' -t68' -tSS*

Sitm-e: 7,0g t,4g 6,8g 9.0g -f.gg 6,2g.
MD= -tM" -~S* -180'' -t55" -t68' -!6t".

Der Versuchwarde in gleieberWoiMwieoben ausgeSthrt,
nur wurde die LosMg der Phenylchlores8igsâureunter Eis.

kaMaag in die Hydr&zinhyd!'att89CBgeingetragen. DM Rob.

produkt (58,4g) lieferte beim Umkfyst&Uiaierenaas Wasser

(({70ccm) eine Hydrazinos&are(28,6g), die nochmals aus
Wasser (530ccm) umgelôstwarde; die so erhaltenen silber-

g!&ozoadenBlâttchen (16,7g) achmobea bei 181–184' und
Hefertetibei der optischen BestimmungfolgendenWert:

0,23Mgg im Vf~aornMasur GewiohtakomtanzgetrockneteSab-
etanadrehten,in tOcemn.HCtgetSat,im !dm.Rohrbei Natrinmlicbt
?~6'' nachfechte.

[a]p= +t56,6".

Die gefuodeneDrehungat.immtesomitunter Beriloksich-

tigung der nicht ganz exakten Mesaungmit der der reinen
Saure Qberein. Dm Ausbente betrag 24,8"~ der Theone.

/-HydraziNo-phenyi.e8sigsaure, NH~.NH.CH(C.H~).CO,H.

Eine Lôsung von 8,1 g (48M.M.) reiner d-Phenylchlor-
csaigs&ure([of]&"=+191,86~ in 8,2 ccm absolntem Alkohol
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wurdeaUm&Miohin eine Losungvon 4,8g Hydrazinhydrat
(96M--M.)in 7comabsolutemAlkoholeingetragen,wobeiEr-

w&rmangemtr&t.Naoh5 StundenbeganndieHydrazmoft&are
zusammenmit Hydrazinohloridaaszu~àHeo.Nachweiterem

t2stUndigenStehemund KuMeamit Eis wardeder Nieder-

schlag(6,7g) abgeMtngt,mit absohttemAlkoholgewaschentind
im Vakuumgetrocknet. DarchUmkryst&tUsierenansWasser

(tOOcom)wurdeeinelinksdrehendeHydraziaoa&m'einBchwnch

gelben,g!&czendenBt&ttchenund in eioer Ausbeutevon8 g
gew&cnen.Zur optiachenBestimmungwurdedieSubstanzim

VakuumMazur Oewichtakonstanzgetrocknet.

0,M26g Substanz. 10,8008g Gewicht der Mmag ;n n'HCt.

Drehung im 1 dm-Rohr bel 20" und NatfimnKcht 8,6e* n(teh Mnke.

d;" = t,0209. [< = -t53,4t". °.

NachnochmaligemUmt8senvon2,8g aus 50cemheiSem
WasaerbildetedieSaurereinweiBo,aUberglanzendeB!&ttchen,
derenapez.Drehungdem absolutenWert Machmit der der

reinenft-S&ureHbereiaatimmte.

0,3028g Substanz. 10,8te6gg Gewioht der LSMOg in n.HCt.

Drehang im 1 dm-Roh)- be! 20' und ~tnamHeht 4,74" nach Xnko.

d;" = t,0226. [a)~ = -t6'8t".

DieSN-urewar aomit6'ei vonRacemkôrper.In derTat
tieBsichobigerWert durchemeutesUmkr;'8taUi8Mrennicht
mehrerb~hea.

0,M84g Subataoz. 10,2992Gewicht der LSsMg in a-HC!.

Drehang tm Idm-Rohr bei 20" and NatriumMcbt 3,5T" nach links.

d!° = 1,0204. [<.]{,<'= -16-M". °.

DieAusbeutean reiner,zweimalamktystaUisierter~Hydra-

xinophonylessigs&urobetrug 1,6gentsprechend 20,1" Die
Saura schmilzt,gleich ibremAntipoden,bei 183–184"und

bildet,wie dieser, pracbtvollaHbergI&nzende,optischzwei-

achsigeB~ttohen. Zur Analysewu'de di%fein gepatverte
Substanzim Vaknumbis zarGewichtahonstanzgetrocknet;aie

erwiessich danachgleichder <<-S&arealastarkhygroskopisch.

0,2826g gaben0,4M2g CO,undOJ2T5g H,0.
0,2064g gaben 30,S ccm K bei tT* and '!40 mm.
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Beisp&ierenVeMttcheawurdemitgteichemErMg anStelle
von reiner ~.Pheoytchtoressigsam'QeiM schwâcherdrehende
S&areverwandt,wiesie direkt M gut gelungenerSpattung
der racemMcheaS&aregewonnenwird. WienachfolgendeZa-

s&mmeaateUnttgzeigt, erh&îtmanauchso durch zweima!iges
Umkrysta!!t8ierendesRohproduMesreine~-HydrazmOB~re:

Tabelle VI.

g j ~.JPheByteMofessigstfare
~HydraziMpheoyte8e!gsSore

3); ~[ttjpim Boh' t. a. Aus-

i~ Menge Dareh- prod. Ktyet. io~" K~yB~ ~J~' béate

X' Bchaitt ing ing« j~g

t St,tg(tZ4M-M.) +17!' t5,7f 6,6 -t53,n'j 4,1 -15'M" 19,9

2 28,&g(t8i! ) +l'!5':n,< T,8 5,8 – 89,f

3 32,4g(t90,, ) -r-!69" 28.0 &,0 – 6,1 – ï9,S

4 44,<;g(262 “ ) -~M< 31,0~14,0) ~,6 -!50,6'~2.'t

Die beidon Vers.2 und8 erhalteneS&arownrdem deu
sa.tzsaaren Âthyïeater Obergeftthrt,dessenapez.Drehang
mit der des reioen ~B!8tercMorhyd~~tsQborematmuate.Bei
Vers.4 wnrdedieDrehangderHydrMmos&arenur MtD&herad
bestimmtworaassichder etwasniedrigergefandeneWert zar
GenSgeerHart; imEiatïaBgdamit zeigtedie aus demFiltrat
der zweitenKrystallisationdurchSchtttteinmit Benzaldebyd
gewonnene~-[Benza!-hydraztno].phonyt-ef)8igs&urenach
emm&ligemOmMsansas verd<lMtemAlkoholgenau die ?1
die reine ~.VerbiadangerwarteteDrehung:

0,t9MgSabatanz. 8,0186 g Gewicht der MBung in Aeetoa.

DrchMg im t dm-~h!- bei 80" und NatnamMcht C,t6'' naoh linka.

ttï" = o,99$. [«~ c -lee.&o*.

Das KondensationsproduktbesaBfemer den erwarteteu

Schmp.136–138".

Borechnet?)- C,H,,0,K, (166,10): Geftmdea:
C S'9C 57jt<
H %07 e,t8,,
K M,9-: t6,M,
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~-[Beazal.hydraziBo]-phenyt.eB8igsaure,

C.H,.CH:N.NH.CH(C,H,).CO,H.
SeheidetsiohbeimSoh&ttelheinorverd&antenw&Bngeu

Lëaungder ~'Hydrazinosauremit der bereohoetenMenge
BenzaldebydunterZasatzeinigerTropfen8a!zsaaMa!sweiSer

NiederacMagaus. Man bis zur BeendigungderEonden.
sationetwa 12Stundenstehen, sangt danndas Produktab.
w&schtgut mit Wasser aus und trocknetim Vakuumaber
Schwefele&are.DurchUmkrystallisierenam verdUnntemAI.
kohol–' auf 1g RohprodaktwardeeineMisohnBgvon2ccm
Alkoholund 1ccmWaaserangawandt– erb&!tman Mne,
HuBerstleichte, weiBeNadeln,die bei lM–t38" schme!zen;
derSchmelzpunktliegtbedeutendniedrigerwieder der race-
mischenVerMhdang(Schmp.1SO";s. S.206). Zur optischen
BestimmungdienteeineLSMngder SubatattziBAceton(aus
(terBisuIStverMBdang,Kahlbaum).

0,2088g imVabmmMasur GewiehtakoMtsn)!getrockneteStth-
stans.8,0180g GewichtderAoetonMMng.Drehangim1dm-Rohrbet
MO'undNatnotitMcht8,36"Dachrechte.

dÏ"=C,t9<4. M~=+tM,<0<

NachnochmaUgerEryattdHsationausverdCnntemAlkohol
wardedie gMoheDrehomggefûndea.

0,2084g S«b<tana.8,0602gGewichtderAcetonMtMag.Drebung
tôt1dmRohrbet80' nadNaMamttchtS,M*mehrechb.

d;" =0,feM.M~' +1M,

<-[BeBzal-hydrazino].phenyl.ea8igs&cre.

Wird analogdnrcb Kondensationder ~.HydïftZtBOS&nte
mitBenzaldebydgewonnennnd zurReinignngaus verdihmtem
AlkoholQmkryatatBBio't.Schmp.,wiederder d-Verbindung,
136–188

0,t661 g gaben 16,7 ecm N bei 28' and 756mm.

Berechaetahr0,~0~, (254,13): Ge&mdea:
N 11,02 H,a7%. ·

DieDrohungwardein reinemAcetonbestimmt.

0,1044g 8nbetanz.7,92teg Cew~ehtderAMtoaMma~Dfehwg
imtdm-Rohrbei20"andNaMamHcMt,T8<'NMhlinks.

d!"=0,903. [a~ = -MC,59*. ·
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Xach nochmaligem Umkrystallieieren wurde folgender Wert

~efandea:

0,1046g Sabatanz. ~,9593g GewKhtder Acetonlôsung. Ditehang
im <tm-Rohr bei 20"and N~triomUchtt,74* nach links.

< = &9<0. M~ -te6,M".

II. Spattnng der ~HydHMsiMpheBytesstgsSm~.

d.t-HydraziBO-phonyI-essigs~uro,

NH,.NH.CH(C.H~.CO,ïî.

1. Ans Hydrazinhydrat und <Pheny!-chtoi'-

esgigsaRre.

Eine LSsaag von 54,6 g reiner <<, ~PhonytcMoreasigs&are
(320 M-M.)in 60ccm abaolatemA!&oho!warde aUmS.Michin

eine LëMag von 32 g Hydrazinhydrat (640 M.M.)in 40 com

absolutem Alkohol eingetragen. Die sich atark erw&rmende

Mischung wurde noch eine Stunde Mf dem Wasserbad atn

RQck9oB!tUh!erzum Sieden erhitzt; dabei fiel die Hydrazino-
g&nrezusammenmit Hydrazinchlorid&hweiBer,krystaMiniacher

NiederacMsgans. Nach zweist&ndigemSteben bei 0" wurde

der NiederscMagabgesMgt, mit absolutemAlkohol gewaschen
und im Vakuam getrocknet. Das Rohprodukt (44,7g) w~~r(~e

durch Umkrystallisierenaus 650 ccmheiBemWasser vom bei-

gemengtem RydrMtncMond geirennt. Die Ausbeute an fast

reiner Hydrszinos&urebetrag 18,1g, entsprechend 24,7"
dnrch Eindampfen des Filtrats lieSea sicb weitere 4g oder

7,5 erhalten. VorhacdeneSpuroavonHalogenwerdendurch

aochmalige Kï'ygta!!i9&tionaus heiBemWasser leicht entfernt.

Die so erhatteno reine ~-Hydrazinophenyleaaigs&arebildete

farblose, gtB.ozeadeBt&ttchen,die bei 189–190" schmotzen,
also betr&chtlichh8her, wie ihre Komponemten.

11. Aus Hydrazinbydrat und d,l-Phenyl-brom-

essigs&ure.

DieseDarateHnngder ~Bydrazinophenyleasigsa.urewurde

bereita fraher teschneben.') Auch gr8Bere Mengen der Saure

') D!M Joufn.{~ ?. 286(Mf!).
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lassen siohao leicht in einer Operationgewianen;nur empfiebit
es Bichdabei unter Kahluog za arbeiten, da Hydrazinhydrat
mit Phonytbromesaigsattrebedeutend teichter rsagiert wie mit

PheByIcMore88igs&ure.
Die braun gefarbte LSsang von 315~ rober Phenylbrom-

p8MgO&are')(1000M.M.)in 240 ccm absolutemAlkobol wurde

portionsweisein eine im K&ttegemischatebende Lôsung von
!a0gg Hydrazinhydrat (3000M-M.)in 630 ccm absolutem AI-
kohol eingetragen. Dabei begann sofortdie Abscheidangeines

weiBen,krystallinischenNiederscM&ges.Diesor warde nach

xw8t<standigemStehen abgesaugt, mit abaohtem Alkohol ge-
waschen und naoh dem Trocknen im Va!omm in 1800com
heiBemWasser ge!8st. Beim Erkalten der NassîgMt fielen

.~g HydrazinoBa.weing~nzenden Blattchenaus, entaprechend
einer Ausbeute von 33,7

Der Rest der S&wrewurde aa: d~m Filtrat in Form der

Beuxalterbiaduag gewonnen. Z& diesemZweck wurde die

FMssigtteitmit 810cem BenzaMebydkr&~iggeschMtett und
mehrereTage' stehen getassen. Dann wurde der gelbeNiedor-

RcMagabgesaugt,mit Wasser gewaachenund noch ieucht mit

abor8ch<t88iger,verdûnnterNatronlaugeangeneben das gebildete
RenztJdazinbleibthierbei nageiSatz)u*&ck,w&hrenddie Benz&t-

verbindungals Natriumsalz in Leaung geht. Daa a!ka!ische
Filtrat vomBenzaldazin(276g) wurdem)' Ent~tmmg desttbof.

schassigenBenzaldehydazue&chsteinigeMate aasge&thert.die

Hauptmenge des gelôsten Âthers durch Kinleiten eines Luft.
stromea verjagt und dann die Fluasigkeit nach starkem Ver.
dMnaonmit Wasser mit verdttonter Saizsaureûbers&ttigt,wo-
durch die Benzalverbindungaie weiBer, vohminSsM'Nieder.

schtaggef&Utwurde. Ihra Mengebetrug nach demTrockneni)H
Vakuum 116g, ontsprechend 45,7" aodaBalaoeineGesa.mt-
.tusbeutean Hydrazinosa.urevon 7!),4' erhalten wurde.

<<,<*[Benzat-hydraxino]-phenyl-99sig8&ure.

C.H~.CH:N.NH.CH(C.Ï~).CO~H.

Wurde zanacbet nach dem OMgenaus den beim Um-

krystatMeMreoroher ~Hydt'azioophenyteaaigsaore erhaltenen

') Dttr(~teHtnaehG!asetnnd Radziezeweki,Zeitechr.f.Chem.
142(1868);~gt.dies.Joum. [2}96.285(t9H).
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Mutterlaugenund ferner, wie bereits&aher')bo9ohrieben, mn
in grSBeremMa8stabe durch Sch<itte!neioer w&6tigonLësuns
reiner racemischerHydrazinopbenyteasigs&Mremit Benzatdehy~
'!argesteUt.

Ans einer LSsungvon 66gg Hydrazinosaure (880M.M.=
j4.78g) in 3 Liter Wasser and 35g Benzaldehyd(830M-M~
wurden 82g Rohprodukt (berechnet83,82g) und hieraus durcit
Umhryst&Himereoaas 550ccm 96proxeat. Alkohols64,0g reine

<Beaz&!hydrazmopheoy!e88!gsaareerhalten in auBeratteinen,
'schneeweiBeaN&de!cheavom Sehmp. 150".

'),8S88g gabex24,2ccmN bei ta" «nd 'M?mm.
Berechnet{afC,,H,~0,N,(254,t3): Gei~nden:

K H.OS tt,88~. ·

Sp&ItuNg8versuche mittels Chinin.

Es wurdeo zan&chstâquimotelculare MengenBenzal.
rprbindang und Chininangewandt.

l,8':gf~.BenzaIverbindt!ng(8M-M.) wurden in 25 ccm
sewôhntichemAlkohol geMstund mit einer Lôsung von 1,9gg
Chinin (5M-M.) in. 10com Alkohol vermischt. Schon naeh
wenigenMinuten begann die Kryst~Hisationdea Chininsalzes.
N&cb12sMndigemStehen wnrde das Produkt abgeeaMgt~mu
Alkohol gewascbenund im V&kuumgetrocknet. Seine Menge
betrug 2,45g und ging nach dem UmbtyataIMsMfonM8 26 ccm
AUt&holMf 2 g zuraek, w~hMadder Schmûbpanht hierbei ton
169-170" auf 170–172<'stieg. Daa ~!z bMetefeine, weitif
Nadeln und besaB die erwartete Zusammonsetzung.

t. 0,1T:2g gabea0,4695 CO,und 0,1057g H,O.
0,8243gaben 28,0centN bei 19 and M8mm.

H. 0,1~85g gaben0,478tg 00, und O.tOftg H,0.
0,3904g gabon84,2ccmN bei !6<'und 7<0mm.

Berechnetfar Gefaneten:
C~H~O~ (&'M,39): I. II.

C 72,62 72,26 78,28',
H e,M 6,61 e,'n “
N ~M ~,78 9,89“

Zur Zerl~ang warde du fein gepulverte Salz mit wenig
Wasser angerieben,Natronhage bis ZQrstark alkalischenRe-
{thtionhiMuge~gt und das BocMgabgescbiedenoChinindurch

') D:M.Jom-n.~1 98,287(t9!7).
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~ehnnatigeBAaa&tbernentfernt. Aledannwurde aus deralka-
ihchen Lôsung durch Ubemattigenmit verdtinnter Salze&ure
die Benzalverbindunggof&Ht. Sie zeigte, aus Alkohol um-

krystaHisiert, bei der optischen Prafang in AcetonMsung
keinerleiDrehung.

Bei einer zweiten DarsteUaugdes Chinmsatzea wurden

12,7gBenzalverbindung(80 M-M.)Mgewandtund das gebMete
Sala(28,8g)zweimaltmaAlkoholnmh'ystaHieMft DM Produkt
Rchmolzdanach bei 172–174 gab aber bei der Zerlegung
wiederumein optisch inaktives Prodakt.

Em gleiches negativesErgebnis hattea die Versuohemit
h&tber Neatratisstioa. 0,2 g Beazatverbinduog(40M-M.)und

e,6g wasserfreioaChinin (20M.M.)wurdea in 360cem heiBem
AlkoholgeMat;nach zwait&gigemStehenhatten eioh7,9gSatz
jtbgeacMeden.Die aas diesem gewonneneBenzalverbindung
schmdz gleich der racemischenbei 160*; bei der optiscbeu
Unt~'8uchaagkoanto keinerlei Drehuugwahrgenommenwerdeu.

~[0 Oxybenzal-hydrazino]-phenyî-e8sig8&Mre,

C,H~OH).CH:N.NH.CH(C.H;.):CO,H.

Scheidet aich beim Sch<ltte!neioer verdONatenwaBrigm
Lôsungder at, ~-Hydraziao~uremit SaticyMdehyd als weitter

NiaderscUagab und wurde bereits fraher') besohrieben. Das
Chininsalz &Mtbeim Zosammengebeakonzentrierteraikoho-

iischerL6sungender KomponemteBfast quantitativ aae; durch

Umkrystallisierenaas der zwanzig&chenMengeheiBenAtko.
ho)6erhit!tman feine, weiBeNadetnvom Schmp.183°.°.

~,<-[p-MethoxybenzaI-hydraxino]-phenyl-e88ig8a,ure,

C~H~OCHj,).CH:N.NH.CH(C.H,).CO,H.

Wird analog durch Kondensationder <HydrazmosauM
mitAnienldehyddargeateUtnnd krystallisiertans wenigheiBom
AIkohoIin farblosen N&deïcheB.Schmp.131–133". Auoh
diese Verbindung Me&rt ein gut krystallisierendes Chinin-

salz, das in kaltem Alkohol schwer M~ich ist und bei 161
bM168 achmHzt.

Dietf.Journ.[2j9e, 2M(191'!).
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Spattttng der ~~[Beozal-hydrazinoJ'phcnyl-
essigsiure mittels Morphin.

Zor Darstellungdes Morphmsaizeswardedie Benzaiver.

biodangin warmemAlkoholgeMst,dMieingepulverteMorphin

hiBzugefOgtund einigeMiuutenbis zurLôeangin einemetwa
?' warmeoWasserbadeamRQoMuBkuMererhitzt. BeimEr-
kalten und lângerenStehen fiel dann daa Morphutaaïzm

wei8ènEryat&MeQaa9. Zur ZerlegungwurdedM Salz fein

gepulvertund mit &beMcb<l8MgervcrditnaterSodaISsBBgbis
xur Vollendungder Uïasottumgverrieben;dann wurdedas

gebildeteMorphinabiUtnertund au&demFiltrat dieBenzal-

verbindungmit verdOnaterSa!zs5arcabgo~cbiedea.Zur op.
tischenPrMangwurdedaaRohproduktansAlkoholum!o'y8taHi.
Nertund imVakuumgetrocknet;die spoz.Drehungwurdeiu

3–3prozent. AcotoaISsaDgbestimmt(Aceton&<Mder BisuUit.

verbindung,Kahlbaum).
In der folgendenTabelle1 sindxau&chstdie E~ebaiasa

von9 Vorvafsacbenzusammengesteitt:

Tabelle I.

J!t~.Ben~. s-sg~ë
1) d

Morphlu ~.c
01

verbindtlug
'g verbindung

Mo~hin

~§~3

"t1
in $

m g
,B-

a
s:I t' ~aln

j¡

~6
~S~S Schmp. [.tp

~j i;

1 ~1 (1 Mot.) 6,1 (1 Mol.) 2& 6,4 140–!4&<' + 3,&<

Z 5,1 “ 8 C~Mot.) 3& Z 4,0 138–14~ + 58,6°
G

3 10,2 6 “ W 8,0 148–150" +14,T'
°

4 t0, 6 “ 100 1 6,2 136–K4* +44,4°
°

& 10,2 “ 6 “ 160 5,6 136–144'' + 51,9'

6 10,2 n 6 n 300 2 '5,6 133–141" +$4,4'

10,2 “ 6 “ 425 3
t

4,1 134–189" + 99,6"

0 10,2 “ 6 “ '!(? t8 '9,6 185–IM* +t00,

9 20,4 “ 12 “ 600 a
jll,8 t95–)40'+9&,8"

°

Bei Vera.1 wurde ganz, bei aUen Obngen Veraucheu

halb neutï&HsMrt.Vem.2 ergab bereits eine verhSitBMmSB~

at&rkeDrehong.UoterAnweadtmgder doppeltenMeBgeBenza!-

verbmdaag(10,2g)(VeK.8) giog die Drehang wieder betracht.
lich zurBch;durch aukze98iveVermehrangdes zur Lëaung be-
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uutztenAlkohols(Yen.4–8) !ieBeioh û-eitichbei iaogerer
KrystaUisationadaaerundgenogererAMbeatediespez-Drebung
bis auf +100,5"und bei demanatogVem.8, aber mit20,4g
Benzalverbindung,auage~brtenVoie.9bisauf +8&,8"steigeru.
AuBerdurehdie spe! Drehunggibt aichder Fortschrittder
Spattangin obigerTabeUeauchdurchentsprecheadeeSinkeM
des Sehmeizpankteazu erkennen.

Das beiVers.9 erhalteneSatz(8,2g)wurdeDMamehrfeiu
pulvensiertund aus absolutemAlkohol(470ccm)amkïystaUi-
aiert; zumLôaender Sabst&azwar einaMtadigesEochenim
Wasserbaderfbrderlich.Nachviert~gigemStehenhattenaich
4,6gSaîz abgeschieden,vondenen2,5g mit wrdanmtetSoda-
tSsuBgzerlegtwcrdeo;an Morphinwurdenhierbei1,2g(ber.
1,36g)und an Benzalverbindung0,96g(ber.1,14g)erhalten.
Letzteregab,aus 3,5 ccmAJkoholumkryataUiaiert,0,6g feine,
wei8eNadelnvomSchmp.135–138". FUr die spez.Drebung
warde'MgenderWert erhaltoo:

0,2616 g Substanz, ge!S9t in 10 com Aceton. D~ehung itn 1dm-
Rohr nnd KatnamUcht 3,19" nach teohta.

E.)D=+ta!t*.a.

Durch das Dmio'yataUisierenbatte sich somitdie spez.
DrehongTon+86,8<'auf +122,1" erMht.

Zur DnrcM&hntngder Spaltungwurdennunmehrzwei
weitereAns&tzemit je 20,4g BenzalverbindunganalogVor.
versaeh9 gemachtund dabeimit obigem,einmalumhyataUi-
siertemSalzgeimpft;das so erhalteneProduktwurdeaMtmu
viermalans AlkoholumkryataUisMrt.

Tabelle II.

1.Haaptvemach.

Um- Absol. Daner d. Amktyet. <<-BenM!-

kfiattBi- Angew. Satz Alkohol Ktyat&tUe. Sals verbindg.
sation ccm T)tge g

t 18,Sg DMat. wie MO <6.4 1'

t Ven.9,Tab.ï I
810

"1
6,4

1

) tMgDaufst.wte 920 5 (!,6 –
t V.M.9,Tab.I r

Il 9,4+6,6-13,0g g tOOO 5 8,2 +t49,6*
III 5,gv.Umk)r.IÏ 820 4 4,5 +166,9'

°

IV 2,5g in! 180 4 2,0 +166,5'
°
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NachzweimaligerKrystallisationwurdeeinTeUdesSalzes

zertegt;die so gewonneneBeazaherMadangeolhmolzbei !85
bis138"und zeigtefolgendespez.Drehuog:

0,t898gSt!tMt)toz.8,0280g GewichtderAcetcniSaaBg.Rfotmag
ifn1dm-Robrbel20"undNatrtamHehta,8S"Mohrecshte.

d}" =. 0,800$. M~ = +14&.89*.

NachdreimaligerKtystatitsationwardeabefm&beinTeil
desSalzeszerlegt;dieBenzalverbindungschmolzjetztbei 136
bis 188",und die spez.Drehungwar noch betr&oMiehge-
stiegen

C,tCO~gSHbttanz.8,Ot8Zg GewichtderAcetontSeMtg.DMhwg
im1dm-RohrbeiZO*undN&tdnmMcht8,t&*nachrechts.

d;0,999. M~+tM~S".

DieserWert bliebnach erneutemUmkryst&MisiereBdes
8&!ze8&9tunverNndert:

0,!696g8<tbfttmz. 8,OtMgGewichtdefAee<oa!8auug. Prebuag
)M 1 dm-Rohr bei ZO"und Nttnamttoht 8,160 nach Mchtt.

d!" = 0,7996. [<tJ~ = +166,54'.

Die so erhaltened-Benzalverbindungzeigte somitdie

gteichespM.Drehang,wiedie nachS. 203ausreinerd-Hydr-
MiNophenytessigs&aMdargestellteSobstanz:

BenztdhydtaNno-aae ~-BeDad- aus~-Hydradaf
phenyteM!gaSnreverbindong phenyleaaigtSafe

[alto +166,54' +!66,<8'.

ZumNaehweis,da8 damitder Endwertder Drehungin
der Tat erreichtist, wurde,da far weitereKryotalli8ationen
keioMorphinsalzmehrvorhandenwar,cioe zweiteVersuchs-
reihe mit im ganzen102g d,~BeomtverbmdoDgin fanfver-
schiedenenAnsâtzenzuje 20,4g analogVorvereach9 (Tab.I)
darchgeMhrt.DieFiltratevondemzooSchstabgeschiedenen
Morphinsalzwardensp&tergemeiaaammit denendes 1.Haupt-
veMHcheaverarbeitet.
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Jmm<)f. «t«M.ChMttet9] M. 99. t&

Tabelle III.

3. Htmptvenmch.

Dauer

`

Q Abaot. AM~!ya~ <<-BeaMt)-3 c:I Abeol.
der Auakryllt. cdHeaaal-

M Angew. Sab Alkohol KryatatM. Sala verbindg.

1" e~ g [.~
S Tage.`

H,6gwteVers.9,Tab.t I 800'
`

e f 6,9

1
U,8gwie Vers. 9 ~ab.I 800 8

1

6,9--lU,9g 9 800 e e,2 –
1 t8,lg “ “ 860 5 6,3

12,8g “ 9 ¡ 860 6 6,0 –

H~g “ 9 “ e00 6 8,8

5,9+e:,3=18,tg 960 6 7,6

6,9+6,0+8,6 =t8,9 g 1000 t 8,8 –

ni ?,&+8,a==!e,sg noo 5 io,8 +iM,t'
tV '8gvonUm)tr.m 500 6,2 i+iee.S"
V 8Jg IV 200 4 S,16 )+tM,3''

Naoh dreimaliger KryetaUMation des MorpMnsaIzes warde

fitr die apez. Drehung der Benzalverbindung Mgeader Vert

gefunden:

0,2024g Subataaz. ?,9M8g Oew!ebtder AeetoBMmng.Drehung
im dm'Rohr bei 200und Natriamlicht8,87' nach reohts.

d~ 0,t98?. M~" +t96,t0".

Nach viermaliger Kryst&Uis&tioDzeigte die Drehung mit

der des 1. Hauptversucbes geo&ue Ûbereinstimmucg:

0,2014g Sabattua. t,9S't8g Gewtohtder AcetaaMaaog. Drebung
im 1dm-Bohrbei 80' und Natriumlicht3,89*nach reohta.

d;" =. 0,8001. M~ =. +t66,o6".

Naoh der {Hnften Kryataliisatton wurde folgender Wert

erhalten:

0,S020g Sabetmz. 7,9860g Gewichtder AcetoaISsung. Drehuug
im t dm-Bohrbai 20° und Natriumüeht8,M* nMh rechta.

d;" =
0,999. M&*= +166.8~.

EmdUch ergab aach die Analyse die erwartete Zas&tumeu'

setzung:
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0,32M g gaben 0,590t g CO, und 0,tf:4 g H,O.

BweehaetMfC,,H,<0),N,(2&4,t3): Gefunden:
C lO.M '!O.M~j
H 5,55 5,8,

BeimUmbrystaHMeroQdes Morphinsalzesldt aich der
Fortschritt der Spaltungauch âaBerHcham Aaasehendes
SaizeserkenaeB;das znn&chstabgesehiedMeProdukt bildet
kleine,we!Bo,undeutHcbeKryetaUe,beimwiederholtenUm-
l8sen werdeadièseimmergr3Berund gtânzender,eohHeBHch
erh&Itman farblose,durcheiobtigo,gt&nzeadeBlattchen.

Auf meine Bitte batte Herr Prof.Watfing in Heidel-
berg die LiebenswQrdigkeit,das Morphinsalz der reinen

<BeBza!hydraziBûpheoy!c98ig9aare im taiDeratogischea
Institut der dortigenUmvoNtt&tdarch Horm Dr. Tadeasz

Woyno io-yataHographischactersuohenzu lassen,und danke
ich Mer~r beidenHerrenauchan dieserStellebestens.l)ber
die erhaltenenErgebaiseeteilte mir Herr Dr. Woynonach-
stehendesmit:

~DaaMorphinsalzder ~-BeMathydrazinopheNyIeMigsaure
ist in glanzenden,meiataechsecMgbesrenztenBlattcheneat-
wickelt.An fOnfantersuchtenKrystallenwar immernureine
Zone meBbar,die durchdie groBenBlacheoder Bt&ttcheo
und zweigegentiberliegemdeKantendes Sechsecbsgeht. Die
beiden anderenm8g!icheaZoneo, die durchbeide anderea
Kamtenpaareund die groB~FUcbe Men sollten, liefertenQ -v_-

meistensnur onmeBbareSparenvon Be.
Sexen. Da femer in der Zone soBkrecbt
zur OberB&cheder B!&<;tchenûberhMpt
keineFl&chettbeobachtetwordeB,maOtea
dieKantenwinkelan der Randbegrenzung
ana&herBddurchWinkelmessungimMikro-

skop beatimmtwerden. Es ergebensich
ftir die in der Figur mit und B bezeichnetenWinkel

folgendeWerte:

e. 86' ± 2" (Mittel aaa S MeaNm~n an 8 Winketa)
B = t34<' 7" (Mittel aus M MeBMBgenan f Wioke!n).

Der Aaegleich zwischen diesen beiden Werten ergibt (dx

+ B -= 180" ist):

= 6$t (bereehnet) B = t86' (bemchnet).
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Ebeneder auf derB!atta&oheauetretendemopthchenDieEboaeder aaf derRtatt~ohe auetretendemopthchen
Achaenliegtder meBbareoZoneparaUetparadeAostOBohung),
der Acbeenwinkelin Luft (2N) konntemit einemObjektiv
von 120"Ôfnungswinkelnicht Oberachantwordenund mag
etwa140" betragen,was duroh annahemdeEinstellnngim
AchBeawiB&e!apparatbestatigtwarde.

AnedieseMerkmale,sowieauchdieVerteihngderWinkel
in dermeBbareaZoneacheMeomitgroBetWahrsoheinlichkeit
fitr rhombische Symmetriezu sprechen.

Fa8t mandemnaohdieObera&ohedesBIattchensals001
auf undstelltdieEbeneder optiacheoAchaonvon vorm&aoh
hinten,so taasensiohdie in der meSbarenZoneM~feteBdea
Ft&chenals 101deuten. Aïs Mittelffir 'denWinkel001:101
aus 88Einzelablesungen(001:101,101:101,001:101)an 6lnf
KrystaUenergabsich der Wert 69'6'~ 44".

DieGraBdpyHMBide111m~BtedemnachBchâttittBgaweMe
etwa74" von001 abstehen. UcaichereSpurenvonBeSexen
sindjedochim Abstandvonetwa66" koMtatMrtworden.

DieSpaltbarkeitscheintziemlichKgdmMignaeh110zu
erfolgen,es wardennur Spaltrisse,aber keineSpaMachea
beobMhtet."

DieFiltrate vondemzuerstabgeschiedenonMorphinsalz
derbeidenHauptversuchewurdenzusammenanderthalbMonate
bei Zimmertemperaturstehen gelassen;dabeiSelon 22,4g
weiteres.M~rphinsatz aus. Dièsegabenbeider Zerlegung
8,8g rohe und 5 g umkrystallisierteBenzatverbmdnNgvom
Scbmp.184–139" und folgenderspez.Drehaag:

0,3046gSubstanegeMstm 10ccmAceton.Drehungim1dm-Robr
<u)dNattiomUcht2,19"nacbfeebta.

Ho +tO?,S".

Das über 4 Liter betragendeFiltrat ton jt warde im
Vakaambei 30" und 20mm bis auf ca. 800ccmeingeengt;
ans derbrauBge&rbtenFUtssigkeitacMedensichdabei24,8g
einesProduktesBab, dasauBerMorphinsalzauchfreieBenza!-

verbindungenthielt.BeiderZerlegangmitSodatSsMgwurdea
nam!ioh8,6g Morphinand 16,9g robeBenzalverbindunger-
halten,wahrendsich ~r reinesSalz13,5g Morphinund11,8g
Benz&!?erbinduagberechnen.ZuroptischenBestimmungwurde
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die BenzalverbindungvorherausAlkoholumkrystallisiert;die
so erhalteneSubstanzerwiessiehaber bei der Untemachung
in Acetoa!5saogals vôlliginaktiv.

Das braane Filtrat von B wurde nunmehrweiter im
VakuumetwazurH&!fteeingeengt.DieaMkrystaUiBiertewei8e c
MasseC (12,1g) gab bei der Zerlegungabermalseinev8Mig
inaktiveBenzalverbindung.

DasFUtrat vonCwurdeOBdtiohimExsiccatorv8Uigzur
Trocknegebracht.Dabeibliebeineamorphe,gelblicheMasse
im Gewichtvon 69g zarttc~ Diesewurdeia oinerge~nmigeu 9
ReibschalemitverdannterSodat8sungangerieben,dasMorphin
(82,6g)abStriert, das etwaatrübe, brauneFiltrat mehrmals
gat ausgeathertund nachdemVerjagendes getostenÂthers
im Luftstromund starkemVerdannenmit Wassermit ver. F
diinnterSaizsâoroangeeSuert.DabeiSeten24geinerschwach '<
braun geiarbtenBenzalverbindnngaus; das Rohproda~ter-
wies sich bei der optiachenUntersachwBgab stark links
drohend: j

0,2748SabataMgeMstta 2&ccmAceton.Drebungim2dm-Rohr
undNatnumMcht2,64"nachlinks.

HD= -t84,t'

BoimUmkrystaUtsieronausAlkoholging dieDrehungbe-
deutendzurtick:

0,8180gSubetanzget6stin tOcemAceton.Drehtmgim1dm-Rohf
undNatriumHcht0,44'nachlinks.

MD=-1S,8".°. n

DagegenwurdeausdemalkoholischenFiltrat dorchEm. j
engenim Vakuumwiederein at&rkerdrehendesProduktge.
wonnon: >

0,8104g Subatans ge!Set io 10 ecm Aceton. Drehung im 1 dm.Rohr
und N!ttfinm!icht t,00" nach links.

[.]D = -32,2".

Daa Filtrat vonletzteremgab leidorbei voUigemVer.
danstennur mebr eineatarkbranneSubstanz,die sich durch
Um&Ueaaus der alkalischenLosaagmitverdMnoterSa!zsaure
zar optischenBestimmungnichtgea<igendreinigenKeB. j-
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ML Pmwandhmgen der <! und ~Hydrazïnophenyt.

esaigs&Bre,
einDeitragzur Konntaieder Walde&s~enUmkehrang.

~-HydraziQO.pboDyl.essigaam'o-athyleBtor-
Chlorhydrat, HC1,NH,.NH.CH(C.H~).CO,C~.

Reine~Hydrazinophenylesaigsam'ewirdmiteinepMisohmtg

gleioherVolumteileabsoluten~Ikohotsund kalt ges&ttigte!'
absoht-atkohoUsoherSaIzs&<tM(je 5 comauf 1 g S&are)in

einemEinschUSkolbenaufdemWasserbadeamBacM<t6!t<iMer

20MinutenzumSiedenerbitzt. Schonnach etwa5 Minuten

ist aIleS&aregelast. Die ttUtoholiacheL~sangwirdnochwarm

in eineKrystallisiersohaleausgegtmaenund m den Exsiccator

gestellt;beimErkalten scheidetsich der salzsaureEster ate

weiBerKrystaUbMiab. Man ï&Btnoch mehrereTage im

Vakuumûber SchwaMsaureund Kali bis zur vôlligenEnt.

fernungvonaberschûesigemAlkoholundSabaaQreatehen.Zur

Reinignngwurdeder rohe Ester in CVolumteilenabsoluten

Aikoholsgel8atund darchZugabevon nnge&hr60Volumina

trocknenÂthers wieder ge&Ut;der so erhalteneQocMge,
echneeweiBoNiedaracMagbestandaos leichten,feinenNadeln,
die bei 148–160" schmoizen,wahrenddie racemiacheVer-

bindungbereitsbei 13S"schmilzt.')

0,M96 g gaben 80,6 ccm N boi SO' und 748 mm.

BeteehMtMrC,.H,tO,N,Cl(2S&,58):Gefunden:
N t2,16 I2,Z'

DiespozifiacheDrebungwurdenachvorherigemTrooknon
im Vakaumbis zur Gowiohtskoaataazin absolut-alkoholischer

Lôsungbestimmt:

0,2064g'Subatanz. 8,0686gg Gewicht der atkohoMechen LSMBg.

Drehung im 1 dm-Roht bet 20' und NatrtnmUoht 1,98* nach rechta.

dr = 0,8044. M~'
=. +96,28".°.

NachnochmaligemUm~UeBdes satzsaurenEsterswurde

die gleicheDrehunggefandon:

0,2006g SubBtanz. 8,0202g Gewieht der alkoholiecben LSeung.

Drehung im Idm-Rohr bei 20" und NaMmnUcht 1,93" nach rechte.

d~" = 0,800!. M~ +96,32".

') tMee. Joarn. [2] 96, 291 (1917).
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<-HydrazitH)-ph8oyt-e98tgaa.)iFa'&tbybster-
CMorbydrat.

WirdM gleioberWeisewie obige~VerbinduuggewoN~
und schmHzt-wie dièsebei 148–150". NacheinmaligemUm.
faUeaans a~ohoUacberLosangmittels~ther wurdefur die

Bpezt~schePrehaag folgenderWerterhalten:

0,3098gSab~ftM. 8,0943gGewichtdera!kohottaeheaHieung.
Drehaagim1dm-Rohrbel80"undNatrtuntUohtt,9ï' nachlinks.

d~ =O.tMO.[~ =-96,27°.°.

DièseDrehungstimmtemit demnachaochmatig~mUm
fMIeaerhaltenenWert ilberein-

0,2070g SubatMM.8,0at2g Gewichtderatk&hotHehenLSfttm~.
Drehmtg:mdm-Rohrbel30~undNatnumticht1,M"nach!in!:9.

d;" =0,7eM.[«]~= -96,30'

Auchdas direkterhalteneRobproduktzeigtedie gleiche
Drehung:

0,30Mgg Stibatanz, getSst in tOecm abMhttem Alkohol, drehten

m dot-Bohr 2,0t* aach Mnke.

[.Jn = -96,9~.

ObigeaktivenEstercMorhydr~te8Mdgleiobder racemi-
scbeoVerMadHOgin Wasserspietendaad in Alkoholbes&aders
in derW&rmesehr leichtMich, inÂtberdagegeRvëHigun.
t3stich;die wSBrigeMqungist, vie!!eichtinfolgesptu'eoweisar
Mssoziation,ganz leichtgetrabt, die alkoholischeL&snngd&-

gegenv8!!igMM'.

Bimwitkttngvon aatpetriger S&ureauf d- bzw.

~-Hydrazino-ph~Byt*&aaiga&upe.&thylester.

Die saksaorenSaizeder aktivenEster werdenin der
sechafachenMeageWasserget8st und unterEi~Obtungeine

LSmng von Natriupanitritm der ~aSachenMangeW~aser

MozugefNgt.Dabei scheidetsich aofbrteinegeringeMenge
Nitrosoesterôlig ab; von dieserwurdebei den orstenVer-
suchenraschfiltriert und dasFiltrat mit2–3 TropfenEis-

ceaigveNeM,woraufdie Haaptmengedes Nitroeoesteraals

wei8er,krystatMBMcherNieder8cb!agausfiel. Letztererwird

.nach l'–Saiaadigem Stehenbei 0" abgeaaugt,mit Wasser

gewaschenundimVakuumgetrocknet.-Beiden sp~terenVer-
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&ucheaWM'denzumReaktion~MMchohnevofhettgesFihneren
<mBMtte!bar8–S Trop~a EMeaaigMnzugegebea.DM'robe
Nitrosoesterwurdete!t8aus gew8hoUohemoder verddnotem
Alkohol(1:1) amkryataUiaier~teH<direkt auf Aztdopheoyt-
essigeaterverarbeitet. A<Mden FiltratenvomrohenNitroso-
eater achiedaich bei Auwendung&berMhHastgenNitrits ein

gelbesÔIabvonangenebmemGeruch;dieaeawardenichtweiter

untorsacht,bestandaber,wieausdemBeobacbtuBgembeHnrace-
mMohenEster hervorgeht,jedeaiaUsaus ZorsetzMgsproduMeu
iotermedt&rgebildetenDiazopheayleoigestera.')

Es wurdenzanachst zwei VenMchemit ~.Hydr&zino~

pheoyles8tg9&are&thyle6tef.chbrhydrat([~ +96,3")
aasgefRhrt.Der erhalteneNitrosohydraziaoeestgs&areSthyJeater
drahiein absolutaUtohotiecherL8saBgnachrochts,aberganz
verschiedenstark:

,/nft
Nitrit M. ~B~h fSchmp.

1É~

l, -1:
J
l! E~' ~p.

.&

tj 8,?gg t,t6gg J8Tr. tSM. t,6gj«W4<o,8gM-&8'+~<"
(t<M-M.)(3tM-M.)

2~t4,0g i 6,4gg 2 “ e:)tige &,eg!t4-50)l,8g &3-5C!+)2.Zt
M6tM.M.)!(98M.M.)i6tdn.

Optiacho BestimmwngM.

Za Versucht 0,2552g Substanz. t,9904g Gewiehtder ~koho-

ttschepMtung. DpehtMtg!mtdmBobrbe:20''ondNaM<tn)MehtO,tM"°

nacb reohte.

4~ ==0,8009. M~" = ~.7,8'

Zu Vemach3: 0.3M2g SutMtMz. $,<MMg Gewicht der alkoho-

[iachenLSaBBg.Drebungim tdm-Rohf bei SO'andNaMumticht0,245<'

aaeh reohte.

d; = 0,8007. M~<'= +t2,2T".°.

Die bei VeMach 1 aus Alkohol erhaitenen langen, farblosen

Nadeln des Nitrosoesters gaben bei der Analyse folgende Zahlen:

O.taesg gaben 0,aM9g CO, und O.tMeg H,0.

BerecbMetfar C,.H,,0,N9 (223,t8): Gotonden:
C &3,f88 53,6~
H 5,87 6,06“

') Vg).dies. Jom-u. [2] M, 298 (t9t~.
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Ferner wurdebei diesemVersuchder zcerat ôlig ab'
geschiedeneund Tonder FUtsaigheitgetrennteNitrosoester
n&chdemErstarreaoptischuntereacht,erwiessiehaberdabel
~s vblliginaktiv.

AusdemboiVersuch2 erhaltenenRohproduktwurdeend-
lich eia ~Uerdiagsnur schwachreohte drehender Azido-
pheDyte8aig9&ure&thy!e8terfbtgendenMBengewonnen3,î g
Nitrosoester(14M.M.)wurden!Bt<:40ocmlOpMzent.Sohwefel.
sSureim WasserdampfstromdestiHiert.Hierbeigingmit den
Wasserd&mpfBoein farbloses01 abe! dosdemDesttMatdurch
SchOttetamitlther entzcgenwarde. NachdemTrocknender
&then8chenLSeuag&barNatnum8a!&twurdeder Âther ab-
deattUiertund der RûcbataNdimVakuumfraktioniert.Siedep.
t40" unter 12mm Drock. Zur Bestimmungder speziSschea
Drehungwurdeder Azidoesterin absolutemAlkoholgaMst.

0,8t68g Snbat&ot.8,<M08g Gewtehtder ~ttohotiacheaLSeung.
Drehungim1dm.Rohrbei20"undNaMamUcht;0,1&"nachreehts.

d~ c 0,80Z!.M~"=.+4,?&
NachobigenVersuchentritt zwei&HosbeiderEinwirkung

vonsaipetngerS&ureanf~HydrazinophonyIesaigesterteilweise
Racemisationein. Umdièsewomôglichzu vermeiden,wurde
nunmehrmit dem

teichterzag&nglichen~-îtydrazinophenyl-
essigs&ure&thylestor-chlorhydrat (Mp– –96,8") eine
ReibeweitererVersucheuntervorscbiedenenBedingoageuan-
gesteUt;dabeientstandlinksdrehenderNitMSohydraziaophenyï-
eMigs&nrea.thylester.

~-HC!- M, Na. Rohprodakt EinmatI-Hoi-

1

1

1

der

1

Rohprodokt

l
E Ester eMig der ––––––––––––– amkryst.

Ester
4

der AU8beu,t~,1Sc_b,0~_J.J~]~_° ~c~
Ansbente Sehmp. [e~

'~)[~
~==~

(t't M-M.) (28 r.
l,

-410 -24,

'l 8,0 2,T $ 18td. $,8g
1(A~

'h~.)(~.)'"tg M.».) (6 M.M.)

°

~j
(~

ù

(7 M-1q.) (1 M-èû.~

(7~) ~)
°'

f7

M.M.)

('l M..M.)

'(~)'"(1 t~M.,f '(4,'1M.M),
-46
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Optische BeatiBummgen.

Ztt Vet;.t: E:amal Ma AlkoholamktyataUteiort. 0,2028gSub-
etanz. 8,0418g Gewiohtder atkoMisohenLôsung. Drehuog im 1 dm-
Rohr bei 20*and NaMomHcht0,498' naoh links.

dï" 0,?968. M~ -24,5$'.

Zwei!Ba!amA)kohc<amtt)'y:taUMe).(.0,2016g Sabatanz. t!,OMOgg
Gewichtder atkohoUBohenLC~ung.Drebungim 1dm.Roht bei 30"und
Xtttriamticht0,49" naoh links.

d~" = 0,767T. [o~ = -84,58'

Za Vers. 8: Robpfodnkt. 0,H68g Substanz, geMst in tOccm ab
MtatemAtkohot,dfehten im tdnt'Rch)' be! 20* eMdNatr!(HaUcht0,605"

0
nach links.

M~ -=-62,52~.

Zu Vers.4: Robprodukt. 0,S080g Substanz, ge~st in lOccm ab-
sotutemAlkohol,drehten tm 1 dm-Rohrbet 200 und NaMumttehtt,r~<'
nach tinks.

M&' = -52,94".°.

Aua AlkoholumktyttaUioiert.0,tt94g Substanz, getOstin tOccm
abBototemAlkohol, dMhteo im 1 dm.Rohr und Natriumlicht 0,19"
nach links.

Mo = -9'

Zu Vers.5: Rohprodukt. 0,8066g Subetanz, get6et in 10ecMab-
gotutemAlkohol,d~hten bei 20":m 1dm.Rohrund Nat~tnmMcht1,545'
uMh links.

My= -60,89".°.

ZuVeM.6: Rohprodukt. 0,8092g Substanz, geMst in lOecm
absotutem Alkohol, drehten tm Idm'Rohr bei 20" and KatnamHcht
1,52*oaeh links.

!?' -49,16*.

Bei Vers. 1 und 2 kamen, wie boi don beiden Versuohen
mit ~HydfMinophenyleasigester, auf 1 Mol. s~izsatu'er Ester

t'~ Mol., bot 3, 4 und 5 1 Mo!, und bei 6 nur 2/a Mol. Nitrit
zur Anwendnng. Nur bei 2 wurde der zun&chat 8ug ab-

geschiedene Ester gesondert ~baltriert. W&hrend bei 1 die

Drehung nach abermaligem .Umkrysta1Iiaieren konetant blieb,

zeigte bei 4 die &us Alkohol amktystaUMterte Verbindung eine
bedeutend geringere Drehang aIs d&s Rohprodukt; da die

Drehung der im atkoholMchea Filtrat enthaltenen Substauz

gar Dur 2,4 0 betrug,so wird deraMve Nitrosoeater offeubar
bereita beim Umkrystallisieren teilwoise racemisiert. Auoh über-
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scMssigesalpetrigeS&m'ebegaastigtdie Racemisatiou,wie
emVetgMehderVersuche1 und 2 beimd-Esterund ~Ester
mit denVers~hen3–6 beim~E~terzeigt. DaBdie Bildung
desXitroaocsteMwohlimmermit teilweiserRacemisationver-
bundonist, gehtaMSdemohneZaafttsîvonEiseMtgMgesteUteu
Versuch5 hervor;hier war zwMdie speziSscheDrehungdee
Rohprodokt~areoht befriedigend,aber daf!irzeigteder am
demFiltrat cach2' tagigemStehenin langen,weiBeaNadeln
abgeschiedeBeNitrosoester(0,18g)eine spezi&scheDrehung
von nur –8,32".

Beider UmwandlungdesNitroso.in dooAzidoeaterscheint
dagegenkeineRacemisationeinzutreten;dafUMpncht,daBder
nus rohemNitrosoesterdargestellteAzidoesterbei mehrereti
Veranchenrecht hohe und unteroinanderziemlichaberein.
stimmecdeWerte fttf die speziRscheDrehunglieferte. Dock
dUrfte hiermit im HinMickauf den ïa&gMcheDGehatt des
Nitrosoestersan Racemk8rperauchbeimAzidoesterderEnd-
wertder Drehungnochnicht erreiohtsein.

Stark nach links drehender Phenylazidoessigester
wurdeaus drei.verschiedeneoRohprodaktendesNitrosoestera
durchËrwarmenmit ÏOprozeni.Sohwe&tsaufeund Destilla-
tion imWasaerdampfstromdargestellt.Aua2,6g Nitrosoester
JI2M.M.)von Versuch2 wurdenso 0,8 g Azidoestervom

Siedep.187unter 11 mmDr~ckerhalten,enteprechendeiner
Auabeatevoa 32~<

0,104$ g gaboo t8,~ com N bei tf und 746 mn).

BerechnetMrC,.H,,0,N,(805,t!): Geftmdea:
N 20,4$ 20,25

Die speziRscheDrehungwurdein alkoholischert~uHg
zweimalbestimmt:

0,4M:gSxbataat!.8,0946gGewichtder aitcohoitMhenMMag.
Drellungim1dm.Roh)'bei?" undNatnum!:cht5,40"nachHutM.

d;"= 0,8075.M~= -tt5,81".

0,2156gSub~iMM.8,0044gQewtchtder sU{oho!:MheBLSwag.
Drehangimt dm-Robrbei80"undNatnamticht2,49"nach!:nt~.

d~ = 0,7985.ff.~ = -H5,89".

Zu demzweitenVersachwtu'deeinGemengevonNitroso-
estervonVers.5 ==-50,4")undvonVera.6 M~=< –49,3"

°
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verwandt. Die epezi&cheDi-ehaagdes ert~KMea Azidoeet~rs
war um 1% gênait' ~$ bai dem obigen Pr&parat:

0,09Mg SntMtaoz.'9863g Gewichtder at~hoMacheni~SMug.
Urehangim 1dm-Bolirb<:20" undNatriuuiliohtt.tZ"n<Mhlinks.

~=0,7949. M~=-n4,8Z".

Durch Erhitzen wird optisch aktiver Nitrosohydraztno.
j)heny!esB!gesterunter EatwicHuogvonStickoxydulund vMMger
Racemisation in ~Aminophenylessigestep verwandelt.

0,9 g roher, a!M:hlinks drehender Nitrosoester (M&"=

-52,52") von Versuch3 wurden in einem kleinen, doppel.
halsigen FraktionekMbcitenin einemBade von ParafSnS!vor-

sichtig erhitzt. SChongegen70" oegannlangsame Entwicklutig
von Stickoxydul, die bei 90-1000 lebhafter wurde. Nach

ha!b8tUndig8mErhitzen wurde das erhaltene braune Ô! im
Vakuum destilliert. Unter 16mm Druck ging der gebildete
Aminophonytessigesterbei 149" aht schwach gelbe FKlasigkeit
fiber; im K&tbchenblieb ziemlich viet brauner R~ckat&nd.
Ausbeute: 0,24g, entsprechend 58,7% Zur IdentiHz~ruug
wurde der AmiMeaterio das MlzaaureSalz abergef&hrt,das
beim Einleiten von trockenemSalzsâuregas in die verdQnnte
&therische L~uag ala weiBer, krystallinischer Niederechlag
ausSei. Das Salz schmolz bei 202" unter Zersetzuog, al$o
etwas h8he)' als Andreas Kossell) f~r <PhenytamiBoessig-
sa.ure&tbytester-chtorhydratangibt, erwies sich aber bei der
optischen PrUfung in wâ8riger Lësung als ganzUch inaktiv,
wahfend f&r das CMcrhydratdes reinen ~.ËsteME. Fischer
nnd WeichhQÏd') den komgierten SchmeIzpQaktz~ 208" und

M~ -88,95" in 5prozeot. waBngerL8suNgfanden.

~<-Pheuy!.azido.e88ig8aare, CeH~.CHN,.C!O~H.

Die Saure wurde auerst gcMH nach den Angaben von
For~ter und MaUer~) durch UoMtzuog von <Phenyl.
chtore~aigsaare mit Natriumazid in aeutralw waBNgerLô-

suug dttfgeateUt. Da9 so erhaltene ProduM schmo~ iadesaen
auch nach dreimatigemUmkrystallisierenaus Benzolschonbei

') Ber.24, 4148(1891).
Ber.-M,tg92(1908).

*)Journ.Ch«n.Soc.97, t88(t9t0).
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86-950 und enthielt der Analyse zufolgenur etwadie H&Me
der berechneten Menge StichstoK. Die Saure worde darum
nochma!8 aus wenig heiBem Wasser um~ryataÏMert, wobei
freilich über in der Mutterlangegetost blieben; die Substanz

zeigte aber nunmehreinenhôherenSohmetzpunkt(96–102~ –
Forster und Malter geben 98,5" an und die erwartete

ZuaammensetMBg:

0,1908g gaben89,1comN bei IS*und fMmm.

BerectmetMrC,H,0,N~(177,08) Gefunden: r

N 28,t3 23,44'

Das Rohprodukt enthielt auBer Spuren,von PbenyIcMo~-
essigasure offenbar betrachtMcheMengen MandeMure, welch
letztere durch KrystaUisationaus Benzol nicht entfernt werden
kann. Es wurdedarum bei den weiterenVeMUchendie Phenyï-
azidoessiga&urenicht mit Âther ausgezogen,sondernnach dem
Erstarren einfach abfiltriert; die in Wasser leicht lôsliche
Mandelsaare bleibt dabei in der Mutterlauge geMst, wahrend
die Azidoeauroschon nach ein. bis zweimaligemUmbryataÏti-
sieren aus Benzol halogenfreiund ~SUigrein orhalten wiïd.

8,5 g fein gepulverte ~PheBylchIoresaigsaure (50M.M.)
wurden mit einer Lësung von 7,15g krystallisierter Soda

(25 M-M.) in 54 ccm Wasser genau neutralisiert, die klare

FHissigkeit mit einer Losung von 4,2 g reinem Natriumazid

(65 M-M.)in 34 ccm Wasser versetzt und die achwachtriibe

Mischung zweiTage im Dunkelnstehen ge!assen. Beim An-
s&uem mit 12cem verd<mnterSchwefelaaure(spez.Qew. 1,22) );
schied sich ~PheBylazidoeasigsâure zunachst ats farblosesM

ans, das aber beimImpfénsofortkrystaHinischerstarrte. Nach <

12 stündigemStehen 'warde der Niederschiag abgesaugt, mit
Eiswasser gewaaohenund im Vakacm getroc!ntot. Das Roh.

produkt (4,2g), das noch Spurenvon Halogenenthielt, schmolz
bei 98–100". NachzweimaligemUmkrystallisieren ans Benzol
– auf 1g Substanz wurden 2,4ccm Benzolangewandt war

dieAzidos&urev6!tigreia. Schmp.98–102". Ausbeute:2,1 g,
eDisprechend23,7"

O.t44tg gaben30~cemN bei20"und MOmm. '<

BereebnetfQrC,H,0,N,(m.O~: Metunden:
23, 23,79<
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la gleicherWeiseund mit noch beasererAusbeutewurde
die AzidMaareaas ~Phenylbromeasigs&m'e dargMteMt:
129g reine ~~Pheoylbromeaaigs&are(600M-M.)wordenmit

emerMsmgvon87,8g&tysta!M8MrtcrSoda(800M-M.=*88,8g)
m 650com WasserneutraUsiert,eine LSsungvon B0,7g
Natriumazid(780M'M.)in 400comWasserhiazugo~gtund
dasGemiaohzweiTageimDunketnstehengelaesen.Die ah.
dann mit verdannterSchweieMtre vom spez.Oew.1,22
(t44com)8!igabgeachiedene~~PheaylazidoMaiga&areerstarrte
beimRahrenspontanzu einerweiBen,kryatattinischeBMasse.
Das Rohprodukt(76g) wurde durch Um&tyatatUaMrenaus
Benzol(186ccm)von geringenMengenmit niedergefallenen
K&triumsalf&tsbefreit. BofeitanacheinmaligerETystaUtsation
war die S&ureboi vonHa!og&aund schmolzbei 98–ÏO!°.
Pie Ausbeutebetrug57g, entspreohend53,7~. der Theorie.

0,1982g gaben42,1ccmNbet80"und747ocm.
BerechnetfUrCtH,0,N,(HT,08): Gehoden:

N 28,78 29, ·

EndUchwurdeunter Anwendurlgvon rechts drehen.
der Phenylchloressigsaafe Mp=.+164,8~ eine links
drehende Phenylazidoeasigs&areMp=a–12,0~) erhaiten.
Da beiderDarstellungdierohoaktiveSâuroauchbei!&agerem
Stehenund Reibennichtkrystallisierte,wurdeaiemit &theF

aufgenommen.DaabeimVerdunetendes Âthef9im Vakuum-
exsiccatorzurtlckbleibendeOl erstarrteerst innerhalbmehrerer

Tage za einer schwachgelbenEryataHmaase.Durch Um.

krystaïtiaiereaaasBenzolwurdenweiBeBïattchenerhalten,die
zwischen100~-110"schmotzenund, imVakuumHberParaSiu

getrocknet,zur optiachenBestimmungverwandtwurden.

0,2096g Substanz,tn tOcomWassergetëat,drehtenim1dm-Robr
undNatnamttcht0,24&nachlinks.

[~ = -12,0".

Vemmttiohwar die untersuollteSubstanznicht frei von
MandelaaMe.

Versuohezur Spaltang der ~Phenyl-azido'esaigsaare.

DieAzidosaureliefertemitChinin,ChinidinnndCinchonin

ausgezeichnetkryat&Uiaierende'Salze, die aber merkwûrdiger-
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weisea!!e zur SpaltangdurchausuabrtMchbarwaren. Zur
Darstellungw~rdenaqaimoiekutareMeagecder Saureunddes
betreffendenAlkaloidsfein gepuîvet-tund mit der eben zur

L~sangerforderliobenMangeWassergetocht.
Chininsah. ScMedsich beim Erkalteneiner beiBeR

LOsuagvon 1,77g Azidoa&UM(10M-M.)und 3,24g wasser-
freiemChinin(10M.M.)in 260ccm Wasserrasch &!8weiBe,
i:ry8ttt!!iB!8cheMasse(4~g) aus. DurchUmMaenaus heMem
Wasser(900ecm)wurdenfeine,zu WarzenvereittigteNadeln
erbalten. Da die Mangedes umkrystallisiertenSstzes 3,7g
betrug,aleodie H&!ftemehrals demS&kder eioM Kompo.
nente entspricht,wurdeton eiaer Zerlegungdes SalzesAb.
stand genommen.

Chinidinoale,. 10,62g Azidosâure(60M-M.)und19,44g
Chmidin(60M-M.)wurden durch ~attmdiges Kochenmit
2 Liter WasserinLôsunggebracht.VoneinergericgeDMenge
ungeMstenÔts wardeaMItriert. Aus demMitrat acMeden
sich beim laap~nund l'tagigem StehenbeiZimmertempe-
ratur H,0g SalzkrystatUaischaus. DieImpfkrystaUewaren
bei einem Vorversuchdurch mehrtagigesStehenlassender

ChinidiasaM8sangerhaltenworden,wobeisich die zunachst

gebildetez&heMassein Erystallwarzenverwandelte.6g des
erhaltenenSalzes wurdennunmehrmit ûberschUssigerver-

daBaterNatroml&ageangeriebenunddasaasgeachiedeBeChiaidin
abSItriert;seineMengebetrag 3,2g (ber.8,23g). Aus dem
alkalischenFiltrat fiel beimAM&aemmit verdunnterSalz.
saure die Axidos~urezanâchstaIs Ol aus, das aber naeh

langeremStehenbei00 und ë~eremReibenkrystatHnischer-
ttt~rrte. DasRohprodukt(1,2g; ber. 1,77g)wardeausBenzol

umkrystallisiert.Zur optiachenBestimmungwurdedie Sâore
in reinemAcetonget8st;die Lôsungerwiessiehindessenals

gânziichinaktiv.
Cinchoniasa!z. AuchdièsesSatz scheidetsichZMachat

gern S!ig ans und érstarrt erst nach langeremStehenund

Reiben, auf Zusatz von ImpfhystaUenaber efbatt mau es
beimAbhQhtender Losangsofortin prachtvolleu,seidegiâa-
zenden,zugro8enRosettenvereinigtenNadeln,dieim Vakuum.
exsiccatormatt werden.EineLësangvon 10,62gAzidosâure
(60M-M.)und 17,64g CinchoBia(60M.M.)in 2 Liter heiBem
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Wasser ergab ao nach viort~gigemStehen 12,7g Salz. Bei
der

Zer!egaag von 4 g des Satzes mit verdttnnterNatronlauge
wurden 2,4 g Cinchonin (ber. 2,50g) und 1,0Azidoa&ure
(ber.1,50g) erba!ten. Letztore zeigte indeMennach demUm.

hrystaUMMreBans Benzol bei der PrUfung in Acetontëaung
keinerlei Drehang.

Mit Hi!ie des Brucin- und Morphinsalzesdagegengelang
es, ~Azidophecytessigs&urewenigstecs partiell zu aptt!ten.

Bracinsatz. Dasselbe fiel aus einer Maung von 7,1g
Azidos&are(40M.M.)and 18,6g wasserhattigemBracin(40M.M.)
in 200 ccm heiBemWasser zanâchat ôlig aus, eMtarrte aber
nach l~tagigem Stehen spontan 20 aeidegtâozeodeD,radial-
strahlig in gr08en BUscheInMgeordneton Nadeln. Auabeute:
11,2g. 3 g des Salzes wurden mit Natronlauge zerlegt, vom
Brucin (2,1g; ber. 2,1 g) abfiltriert and die Azidos&UMnach
dem Umkrystallisieren aus Benzol am Polarisationsapparat
aotersacht:

0,2892gSubstan~,iu 10cemAcetonge!i)8t,drehtenim tdm.Rohr
undNatriumlicbt0,n&<'aacbrcchta.

["Je = +'8<

Der Rest des Salzes (8,2 g) wurde aus 100 ccm Wasser

amkrystaUi9Mrt,wobei sich seine Mengeauf 4,8g vermiaderte.
Nach der Zerlegung warde wiederum die speziËMheDrehnog
der Azidosaure bestimmt:

O.tMOgSubatanz,getSetin 10 eemAeeton,drehten:n) !<!m.Roh)-
undNetrtumMcht0,19*'nachfechts.

·

L"]c
=' +6,8".

Dieser Wert ist zwar otwas geringer aïs der zuerat er-

baltene, liegt aber noch innerhalb der Fehlergrenze der an-

gewandten,nicht ganz exakten Methode. Weiteres UmhryataUi-
Merendes Brucinsalzeshat somit keinen Zweck mehr.

Morphinsalz. 17,7g Azidos&ure(100 M-M.)und 30,8g
Morphin(100M-M.)wurden in 950ccm abaolutemAlkoholge-
lôat, wozn etwa ~attindiges Erhitzen auf dem Wasserbade
erforderticb war. Da das Morphinsalz beim Erkalten rascb
m zu Sternen vereinigten Nadelehen ausfiel, warde bereits
nach 49tUndigemStehen abgesaugtund die 80erhaltenen86,4gg
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MM1800comAlkoholomtoystaUisiert.Die Mengedo&mch
22standigomStehenabgeschiedonenSalzesbetrug25,2g.

Zur Zerlegangwurden3,5g des Salzes mitSodaîosaog
angerieben,dasMorphin(t,5g; ber.1,64g)ab&itriert,aw dem
alkalischenFiltrat die Azidosaure(0,7g; ber. 0,96g)mit ver.
dttmnterSatzs&aregeaUtund ausBenzolMatlaystaHiaiert.Die
ao erhatteaeog!&azendeaBi&ttchonbegannenbeimErhitzen
gagea 94" schwachza Bimteraund schmotzenbei 102–Ï03"°
unter Zersetzung.Die Bestimmungder speziSeoheaDrehung
ergabfolgendenWert:

0,8&88g8nbatao& 8,0903g Gewicht der AcetcnMenng. Drehnngim 1 dm.Rohr bei 20" und NaMomlicht 0,t92<' nach rechts.

d~ =0,80M. M~= +7,68".

BeinoohmaUgemUmISsendesSalzes(28,7g)aua900ccm
absolutemAHoM wurden9,9gzarilcherhaïten;diedarausab-
geschiedeneS&areschmotzwiederumuntervorherigemSintern
bei 102–104" und zeigteeine mit obigerSubstanzgenau
UbereinstimmendeDrehnng:

0,25:4 g Substanz. 8,0666g Gewicht der AcetontSeeng. Drehang
im 1 dm-Rohr bel 20" und Natriamlicht 0,195" noch rechts.

d~ = 0,8046. M~ = +7,62".

GloichwoMwurdedas 8ak (7,4g) von neoemaus ab.
solutemAlkohol(200ccm)umkryetallisiert,wobeiseineMenge
auf 5,5g zurttckging.DienanmehrdurchZerlegungerhaltene
S&urewurdezanachstoptischantersucht:

0,3466g SabatMt! 8,0586g GewiohtdetAeetonMaung. Drehang
im t dm.Rohr bei 20" und NatriamUcht 0,18&*nach rechts.

d~ = 0,80S9. [. =. +7,480.°.

DerRest derSilure(0,75g)wurdealsdannin denÂthyt-
ester ,ûbefge{Nu-t.Die Sacre warde mit einer âthorischen
LëanngvoniiberschaseigemDiazo&than, das nachden An-
gabenvonv.Pechmaan') aus 5 ccmNitrosoathylarethanbe-
reitet war,abergoasen,woboiunterlebhafterSticktio&ntwick.
long Losnngeintrat. Nach IZatandigemStehenwurdeder
Âtherund das iiberschOasigeDiazoathanauf demWasserbade
abdeatiUiertund derRûcketandimVakuum&aMoniert.Unter

') Ber.81,264S(tM8).
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Jotttaetf.pnttt.Chemtt{ZJBd.99. t6

!SmmDrockgingderEster bei 142"aïawasaerMareFt~ig-
koittiber. Auabente:0,8g, ent~rechemd92,1" der Theorie
DerEster zeigtegleiohderSaureBeohtsdrehang;zuroptischen
Bestimmungdientedie LSMBgin absolutemAlkohol:

0,4108gSabatanz.8,0668g Gewiehtder atkohoMBchen.LSmmg.
Drebungimt~m-Bobrbel20*undNatfttuntteht0,t$f oaehreohte.

d;" 0,MMtM~ = +4,83<

Bei einerzweiteqDaMteUangdes Morphinsalzeswurden
unterAawendtmgdergleichenMeNgeaverhaltmssenachZOstûn-
digemSteben37,9g erbalten;dièsegabenbeimUrnihyataHi.
sieren aus 1250cemabsolutemAlkohol83,8g Salz, wetcb
btzteMabelderZeriegaNg4,52gaus Benzolamkïyst&UMerte
S&urelieferte. Der bei der optischenBestimmungerhaltene
Wert stimmtemit demfrtihergefundenengenauQbeKin:

0,40t4gSubetaM,gei8etin10comAceton,drehtenim1dm-Ro~
undNatriamUeht0,80&'nachMehta.

Mp=+7,6".

AuaeinemTeUderS&afewurdeendlichdurchErw&rmen
mit alkoholisoher Schwefeta&are der Âthyteater dar.
gestellt, der sich ûben'aftcheBderweiseim Gagensatzza dem
frOhermittelsDiazo&thanerhaltenenals vôlliginaktiverwies.
tg derSaare wardemit~g Sprozent.a!kohoItacherSchwo&
s&QK3 Stundenauf dcmWasserbaderhitzt. Dannwurdedie
Hauptmengedes Atkoholsim Vakuumverdanstet,aus dem
ROckstanddurch Waaserzaeatzder Ester in UblicherWeise

abgeschiedenund mit Âther auigeMïNmen.Die atherische

L8snng warde zuerst mit verdannterSodaISsuog,dann mit
Wassergewaschenund ûberNatriomsui&tgetrocknet. Das
beimAbdeatiHiorendesÂtherazarOchNeibondeÔl wurdeim
Vaknam~Moniert. Siedep.148" bei 16mm.

0,62t8g SttbatMU!seien, in10cemabsota<e)nAlkoholgetSst,im
t dm-RohrandNaMamMchtjketaerMDrehang.

Mangelangtsomitsowohlmittels desBrucin.wiemittels
desMorphinsalzeszaaktivenPheBylazidoessigsaoren,diegenau
gleichstark nachrochtsdrehen.Dennochistes Nberauswahr-

scheMich,da6 die so gewonneneSaure betr&chttichoMengen
BacemMrjperenthâtt; dafttrspricht schonder geringeWert
der beobachtetenDrehang([s]p= +7,6"), voraUemaber die
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Tatsaehe,<M die Drehtmg~deBaus der SauremitteteDiazo-
S~tM-datgeateUteoAziJoestera~]p +4,8~ gogenitbordem
aus aktivemNitrosehydMzmopheayteaBigMtererhaltenenïmka
drehendenAzidoeater([~ 115,9")geradeauverBohwiBdend
Memist. Ea k8DBtofreilichauchbei der VeresterungRace-
misationeiagetretensein, wie solcheja bai der Behandiang
mit tdkohotischorSohweiëta&areia der Tat festgestelltwurde.

Wenigerin Betrachtkommt,daBn&chdemVongenauf anderem
Wege,durchUmsetzuBgvond.PhenyIcMoressigs&iu'emit Na-
triumazid,eine st&rkor,aberaach linksdrehendeAzidosaure

Mo*= –12,0~ erhalten warde; denn letztere war einmal
wahrscheinMchdurch ~-MandeIsB-orevenmMuugt,und dann
war die Drehungnicht wieobenia Aceton,sondeminWasaer
bestimmtworden.

Einwirkung von Chlor auf <<-Hydrazino-pheByl.
eeaigsaare.

1g (6M.M.)a~HydraziNopheDyleasiga&ure~=. +158,02"
wurdenin 12ccmYerdGBntorSalzs&ure(spez.Gew.1,10)gelôst
und unter KtihlungmitEis so langeChloreingeleitet,bis die
FMasigkeitstark danachroch. Dabeischied8ichunterGas-
entwioHungein hellgelbesOîans. DieseswurdeaachderEnt-
fernungdes ttberschitsaigenChlorsimLuftstrommitÂtherauf-
genommenund erstarrte nachdemVerdunstenderatherischen
L8sungtmVaknumexaiccator8ufZusatzvonSpuren~Phenyl-
cMoresaigs&nresofort zn einer fast farblosenKrystaUmaase
(0,6g).Auf Tonabgepre8t,wardedie Substanzrein wei8und
schmolzdanach zwischen60-.68". DorchUmbyetaMiaieren
aus Petrol&ther(6 ccm)wnrdenfeine,zu Kageïohonvereinigte
Nadeln(0,23g) erhalten. Dièseschmoizen,wieeinVetgleichs-
praparat reiner ~Phenylchloressigsanre, boi 78–79"
und zeigtenauch aile ûbrigenEigeDschafteader racemischen
Saure; in UboreinetimmoDgdamit wurdebei der optischen
UntersuchungketoertaiDrebungbeobachtet

Einwirkung von Chlor auf l-Hydrazino-phenyl-
essigsaure.&thyIester-Chlorhydrat.

1,61g (7 M-M.)~-HydrazinopheBylesBigester-CMorhydrat
MD='–M,0") wnrden in 27ccmverdttaaterSaks&ure(spex.
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te*

Gew.1,10)sMpeodiort.BeimEinteitenvonChlorunter Eis.

kQMungloatcsioh das Saizzaaaohstv&Uigaut, dann trtibte
sich die Fiaaaigkeitwiederunter Absoheidncgeinesachwach
gelb gefarbtenOh. Daa abersch~seigoCMoi'ward aladann
durchEin!e!teneinesb~fUgeoLaftstromesverjagt,dasO!mit
Atheraa~enommennnddie âtherischeLSaungQberNatrium-
eulfatgeb-ockoet.Der beim AbdestiHierendes Âthers er.
halteneBUcketandwurdeim VakMamfraMoaiert. Siedep.
t40–14t" unter 16mm Druck. DM Destillatbildete eino
wMsorkIareFtOsaigheitvomQeraohund deaûbrigenEigea-
schaf6eadesPhenyïchloresaigeeters. SeineMengebetrug
0,95g, eBtBpMohend68,4 Die SabstMzwar -allerdings
ebenso,wie bei den Versuchenmit facemischemHydtMino-
phenyïeasigester'),nichtganzrein, da bei derAnalyseetwas
zu wenigCblorgefundenwurde.

C,2TMg gaben0,t'!76g AgOt(ottohC&riue).
Berechnetfür<H,tO,Ct(t98,68): Gefamien:

Ct 17,86 15,94'

Zur optiachenBestimmungwurdeder Esterin absolutem
AlkoholgeISst:

0,9934g SabBtanz. 8,0866g g Gewiehtder aUcohotischen L6sMg.

Drehang tm 1 dm-Rohr bei 80" und NaMumUcht 0,3M' naeh links.

d~ = 0,8t00. [ft~* = -8,S&

Bei einer zweitenDarstellungunter gleichenVemocha.

bedingungenwurdeder Siedepunktdes erhaltenenPhenyl.
cMoresngaatersbei 128~-130"unter12mmundeinegeringere
apeziSscheDrehunggefaBdec,w&hreaddie Analysewiedetum

gonaa1,9"~Chlorzu wenigergab:

0,1902 g gaben 0,ÏM9 g AgCt (nach Carme).

BetechnetmrC,~S,,0,Ct(ie6,S8): Gef)tmdeM:
Ct 17,86 16,96' ·

0,6966 Sabstanz. 9,1414gGewteht der altohotitchen LSaaog.

Dretmng im 1 dm.Rohr bei 20'' und NatriBmttcht 0,09S*oacb links.

d~ = 0,8122. M~ -1,48".0.

Manerh9ltsomitdurchEinwirkungvonChlorauf~-Hydra-

zuMpheoyteastgeatereinen allerdingsBOFaaBerstschwach

drehendenand nichtganzreinenPheNytcMoKaNgestergleioher––––– <
Diea.Jeum.M M,M&(t9H).
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?\<I.«~–A~A~–~ T~t:–~ – ~~– -t~ tTt t <
DrehuBgsrichttmg.Nimmtmanden nachdemFolgendenf&r
die apezi&cheDrehug von~PhenyïcMoressigestorerhaltenen
hSchstenWert +121,05"ah richtigan, sowürdeobigerEster
mit der speziSecheaDrehung–3,3S<'97~ RacemkOrpereo~.
halten.

d-PheNyi-chtor-e88tgs&ure-&thytester,

C,B[,.CHCt.CO~H,.

Die VerMterongwurdezuerstmit Diazo&th&nanalog
derËrahMbeschriebenenDarstellungdesPhoaytazidoessigesters
vorgenommen.Aas 1,7g (10M.M.)reiner~'PheaytcMoressig.
saure(~jc' 'a +1&1,06")undStherischerDMZo&thfmMsmg(ans
lOccmNitrosoathytnMthM)wurden1,8g Ester erhaltenvom
Siedep.184–186"bei ISmiB. Merkwttrdigerweisojf~-btesioh
der anfangsfarbloseEster beimAufbew&hrenrasch gelbund
enthieltder Analysezaibige2,4"/“ChlorZMwenig.

0,21Mg gabeaC,t84Sg AgCt(oMhCarias).

BerechnetfUrC,.H,,0,Ci(198,58): Sefonden:
CI 17,86 15,40

Die spezi~scheDrehuogwurdein absolut-alkoholi8cher
Lôsungbestimmt:

0,68'!2gSubstanz.8,08MgGewiohtderatkohoUaohenLSeang.
Drehangim tdm-Bohrbel300undNaMamMcht8,98"nachMchte.

d~ M0,M9C.M~' = +ee,86*°.

Zum Vergleichwurde der Ester Bunmehrauch mittels
alkoholiscber Schwofelaaare dargestellt.2,86g (16M-M.)
~-Phenyicbloressiga&are(M~"= +19t,05<')wardenmit 18g
Sprozent alkoholischerSohweMs&ure3' Standen auf dem
Wasserbadegehoohtund dergebildeteEsterin ûblicherWeise
abgeactueden.Siedep.138"bai 19mm. Ausbeate:2,3g. Der
so erhalteneEster bliebauchbeit&ngeremAufbewahrenvôllig
farblosund zeigtebei derAnalysedenerwartetenChlorgehalt.

0,Z054g gaben0,1492gAgCI(naohCarius).
BweehnetMT0,0*0) (tS9,M): OeftUtdea:

CI 17,86 n,96%. ·

Die fipezifisebeDrehungwardeboiaahedoppeltso hoch
gefanden,wie die desmitMs DMzoMh&nsgewonneaenEsters.
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<M2 f Snhatanz. 8.<tM<to' Oe~iaht <im' attt~nt:mth<m T.~nn~%&a<2g SnbatMM.8,098eg Gew!ehtder aM[oho!!MhenMeang.
Drehanglm1dm-BobtbeiM*andNatr!«mMeht7,20"nachrechte.

4~ = 0,8tM.M~ +12t,05".

Boi der Veresterungvon ~-FheayMtIoMSMgaaaroerhMt
man somitamgekeïtrtwiebei der voa~Phûaytazidoesstga&nM
mittels DiMoâthMein schw&oherdrehendesProdukt wie
mittelsatkohoïiacherSchweMs&cre.

~PheayïcMoreaatgMierwardebereitsvorlangererZeitvon

Walden1) gelegentlichseiner intereBaantenUntersuchungen
ûber nAotoracenusieruNg"dargeateUtdurch Einwirkungvon

PhosphorpentacMondanf ~MandeMaresthylester;da aberder
Ersatz desHydrMcyhdnrchChlormeistmit teilweiserRacemi.
sationverbundenïst, darftodie vonWalden am Ester sotbst
beatimmteDrehung([e~ =~+26,1& bzw.29,2~ kamn dem

optischreinenEster zukommen.MSgUcherweHeist aberanch

obiger,ans reiner (!-SanromittelsalkoholischerSchweMa&ure
bereitete<~Esternicht frei vonRacemkSrper,was man wohl
daraus schlieBendarf, daB ein in gleioherWeiseaaa reiner

~PhonyÏcMotesaigaa~redargeateUter1-EsternachdemFolgenden
eine um ça. 13" geringerespeziSacheDrehangzeigte.

~-PheByl.cbtor.easigsaare'athylest.er.

Wurdedorch SstOBdigeaKoohenemerL8mngvon2,55g
(15M-M.)<-PheDytoMore8aig8SaM(M&190,97~in 18 g
5prozent.absoht-aikohotischerSchwaMaanredargestelltund
durch DeatiHationim Vatmamgereinigt. Siedep.136" bei
16mm. AMbeatû:2,26g.

0,1885 g gaben 0,tS8t g AgCt (nach Cariue).

Bereobnetfar<H,,0,C1(ias,58): Gefandea:
Ct 17,86 17,80' ·

0,6148 g Sabatanz. 8,0642g Gewicht der a!kehotisohea LStung.

Drebung im t dm'Reht bel 80" und Natnnmticbt S,M' Meb links.

d~ 0,806T. [<']~" -108,45'.

') Ber. 38, t295 (t8$5); 31, t480 (1898).
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CherValenzzentren.ÏV;
von

0. Hinsberg.

(Eingegangenam24.Apriit$t9.)

Das Prinzipder mehrfaohenVateazzeatren,wie iohes in
einerReihevonAbhandioagenentwicketthabe'),kann achon
heute als eine gâte Hypothèsebetrachtet werden, denn
es erlaubt die zas&mmen&sseBdeErH&rangeiner Reihevon
EMohemaBgeo,welchebisherisoliertdastanden.

Die hier&afbezagKchenBetrachtungen,die bisherin ver-
schiedenenAbhandtungenverstrentsind, m8g6Nim folgenden
im Zusammenhang,mit einigenEt-ganzangenversehen,vor-
getragenwerden.

Sie beziehensich im wesentUchenauf die Elementeder
erstenReihedespenodiachenSystèmeundderdarauffolgenden
Reihenmit geraderOrdoungszaM,alao der zweiten,vierten,
sechstenund achtenReihe. Es wirdangenommen,daBdie
viererstenElementejeder Reiheein Valenzzentrum,die vier
folgendenzwei Valenzzentrenenthalten. (Bei den Qbngen
Reihenist dieAnordnungderValenzzentrenbzw.derValenzen
eine aodersartige.)VergHehoomit der TonRutherford und
Bohr eingef&hrtenBetrachtuagsweise,nachwelcherdieAtome
aus einem positivgeladenenKern bestehen, um welchen
Elektronenin einemoder mehrerenKreisenoderEllipsensich
rasch bewegen eine Betrachtangaweise,welchemehrden
physikaUschonEigenschaftender Elemente(Spektrum,radio.
aktiveZerlegung)gerechtwird, habendie hier entwickelten
VorsteUungendenVorzug,sich engeran das chemischeVer-
baltender Elementeaozuschlie8en.

') D!M. Jourc. [2) ?, 302: M, n9 (t9!6); <?, t21; 9@,t96 (t91-:).
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Wahrscheinlichwirdes beidenMethodengemeinsamge-
lîngen, ein auereichondesBildvomBfmder echwerenAtome
zu geben– fUr die teîchtea Atome des WasserstoSeund
Heliumsgen~gt daa Bohrsche Atommodellbereits. Sucht
man dieseGemoinsamheitherzoateHen,M w&reAtcmkern=
Valenzzenb~ïmza satzan;demVatenzstrtchentspr&chedann
ein V&tenzetektron,dem BindeatnchzwiachenzweiVatenz-
zeotrMtentapr&chanzweiValenzelektronen.

1. DiakontitMut&tenimpenodiaohenSystem.A prioriw&re

&Bzacehmen,da8 innerbalbeiner Reihe des penodischea
Syetemseine stetigeVer&nderangdor chemiachenund phyei-
kaliechenEigeasebaKenvorhandensei. Eme soloheSadeo
wir auch, beim Eingehenaaf die wirklichtorhandonenVer-

hMtaisse,bei den erstenvierGliedernderReihen1,2,4 usw.
So nimmtz. B. in der erstenReihedieWertigkeitvonLi bis
zumC voneinebis vierzu und gleichIaofeNdhiermitsteigen
Sobmelz-und Siedepunkt.

Beim{QnftenGUedder Reihefindetein rapidesAbfMien
vonSchme!z.andSiedepunktstatt. BiszumScbtaBderReihe
bleibtder Siedepunktdannniedrig(NSiedepunktbei 1Atm.
-196". 0 –182", FI -187", Ne -23S<~ AhBMcheVerb&tt.
nisse&ndenwir in derzweiten,viertenusw.Reihedesperiodi-
schea SysteaM;in den hôherenReihenaRerdingenicht se

pt&gnantwie in der erstenund zweitenReihe.

Hier gibt dieTheorieeinewillkommeneErklârung,indem
sic den Sprung in der Schmelz-und Siedepnnktskarvemit
dem Auftreteneinesneuen,zweitenValenzzentrumsimAtom
der Elementeder Gruppen5–7 in Zusammenhangbringt.

Das zweiteValenzzentrnmwirkt a!s&durch seine An-

gliederungimAtomerniedrigendauf Schme!z-nndSiedepunkt
ein ahalich wiedas Wasaersto&tombeimEintritt in das
MolekllleinerchemiechenVerbindunginvielenF&UenSchmelz.
und Siedepunktherabdrackt.

2. Die empirischaaigefmdeneReget,nach welcherbei
vielenElementendie Zahl8 aïs Smnmeder positivenund
negativenVateazenauftritt,!&Btaichwiefolgtableiten.

DieAtomederElementeder Reihen1,2, 4 und6 hOanen
durchnachfolgendeKernformelndargestelltwerden.
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NegativenLiganden,wie0 gegeaQber,betatigendieEté.
menteder Grnppea5-7 die CesamtvatenzzaM(e),positiven
Liganden(H, CH~ gegenttberdie Digerentialvalenz(b). Die
SummederbeidenZaMeniat,wiemanleiohtsieht,4+ + 4 a
(woMeineZahl zwischen1 und4 iet),aho<-8.

DieAbeggacheRegell)ist ursprang!iohfor diegesamten
ElementedeapenodisohenSystemsaa~esteUtworden;sieMt
sich aber für dieElementeder ersteovierQrappeanichtauf.
recht erhalten undgilt nur fitr die Gruppen5, 6 und 7, da
aber aucb mit aller Scharfe.

3. DasAuftretender nullwertigenElementeamEndeder
Reihent, 2, 4 und 6 erscheintim Licht derHypothèseah
eineFortsetznagdes Valenzaasgteichsder boidenKerne, wie
er bei den Qruppen6-7 erMgt: DieWertigkeitgeht in
Gruppe8 auf Nullherab,weildie beidenKemeg!eichwertig
(vierwertig)werden. Eino Anfiosuagder intraatomarenBia.
dungenunter HerateMungetwaeinerVerbindungEO. ~BBte
bisherexperimentellniohtverwirktichtwerden.')

DasEntwicMamgspnnzipderReiheo1,2,4 und6 ist nach
demQesagtenklar. Die Anzahlder Valenzelektronenrachat
innerbalbeiaerReihevon1bis 7 an. Vom~n&oNElementder
Reihean iat einteilweiserintraatomarerAasgMchdorVatenzen
m8gtich.DieValenzelektronenwanderndabeivonderAuBen~
nachedesAtomsin denBaornzwischenboidenKemen.Dieae
~InmenwanderuBg"der Elektronenkannunter .AnBenwande-
rupg'' r<lc!tgaBgiggemachtwerdao(z.B. beimObergangdes

') Z.f. anorg.Chem.39,88(Ï9M).
') DieHemteUungeinereolchenVefMBdtmghatammehienAM

eichtaufErfolgbei denEdelgasenmithohentAtomgewicht,we:tdie
AMni~tzumSauerstoffindenhôherenReibeozanimmt.
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emwerttgenChlors in BiebenwerMgesChtor). Beuo sohtea
Elementder Reihe.wirdder Ausgleiohder EïehtMaenuntM
Bildungeines inneMnRmgMsus acht ElektronendeSnitiv
und iFreveMibo!.Naohden von Bohr entwickeltenVor.
steUnngenhewegeosioh dièse acht Nektronenvielleichtin
einergemeinsamenKreMbahncm die durchdieKemegetegte
Aehse.. a

Der innereRingwirdvielleichtin dien&chateReibe<iber-
nommen.

4. Der F&higkeitzurBildungvonAnionen,welchevielen
Elementender Gruppen$ und 7 (Schwefet,Haïogene)eigen.
t<im!ichiat, liegt aaachemenddM Bestrebender Atomezu.
grande, ein durch teitweMenmnereBAosgteichbesonders
stabilesSyatem,welchesvierElektronenaaf jedenKem oder
acht Elektronenin eineminnerenRing enthâlt,zu bilden.

Das Modell,beispMhwMaeair da~Fluorion,wardesich
hierdarchdemdes NeonaBâhera.')

5. Oniumverbindungen. Die Bildungvon NH~CIMB
gM~rmigerHCtundNH,geht nachder hier vertretenenAn.
achanuagwiefolgtvorsich:

Du so gebildeteCblorammoniumkann nachzweiBichtungen
wiederzer&Uen.

Bei MhererTemperaturtritt RilekbildungvonHC!und
NB~unter WiederbersteUuagder {nneMBBindungiln Stick-
atoffatomein. la w&BngerLôsungzerfalltChlorammonium
in lonen

') Vgt. Koaaet, Ann. d. Phys. 49, 38~ (t9t6).
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T\ T!'–t~M–– ~– ~t~– -t- T_ -––DieErHsnmgdesVorgangesist einfacb. Im unverbua-
denenStichstotMomstehcaoSmbat dieVatan~ehtronendes
oberenvierwertigenSystemsunter demEinitoBaicht nur des

eigenenKerns, sondernauchdes zweitomKern and ebenso
wirddMVateMetektrohdes unterenSystemsvondem ersten
Kem beemâuBt.

Wird das vierwertigeSystemdurchVateMausgletchmit
vierH.Atomenstarkin Anapruchgenommen,ao eracheintdas

einwertigeSystemMoliert;es verhaïtsiohwieeineinketniges,
einwertigesElement,d. h. etwa wie Na. Dementspreohead
erlangtes die Eigenschaft,siohmit negativenElementenoder

Grappenunter SaïzbildmgveMinigeBza k8BMn.~
ÂtaMcheBetraobtuageotaeeemsich Mr die Sulfonium-

terbindangenaMteNen.HierwirddieAusschaltangdesoberen

Systemsdurch denEintritt von drei Alkytgrappenbewirkt;
das zweiteSystemerhMtdadcrchMetallcharakter.ScMieBlich

ergibtsichein âbniichesBildfürdasDiphenyIjodomamcHond.

Die Fâhigkeit zur Bildung von Oniumverbindungen setzt

das Vorhandensein von zwei Valenzzentren voraua; dement.

sprechend sind sic in der Tat nur in der zweiten rechten

H&Mte des periodischen Systema, bei den Elementen der

Grappen 5–7 beobachtet worden.

') F.Wenze! hat.siehneaerdinga[Monatah.f.Chem.88,367 (191'!);
dies. Jonrn. [2] 98, 166(1M8)]gioteMaUsf0)' du zweikeroigeN-Atom
mit einemdrei- and einemvierwertigenKem aa~espMehen. Du ex-

perimentelieMatMiaI, welchesWenzet in des Moaatahefteabernait,
ip.tvottSttSgn!cht sehr beweiakritMg;man wird weitOMVeMu<âeab-
warten mOMen.Ich maBabrigeas,da Wenze! in dieeemFalle meine
Afbeiten nieht sittert, bezagMehder Zweiketnfbtmetdes N ineme
Prio-iMtkoMtatïerea; sie iet von mir bereits 1916(dies. Joarn. [2] M,
!'?) aatgesteHtworden. Daa von Wenzel hiMogeMgteNewobesteht
in der Angabe <tberdie nNtereBeachaSenhettder beiden Keme oder
VàtMMenti'en;aie beotehennach ibm aus drei bzw. vier miteinander
verbandenenVatenzmuMen.
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6. Bing&qwivatenz. Das SohweMatomkana behanat~
lich in tertiar riDgSrmigeaGAitdemder Koh1en8toft'rèihedie
GruppeCH=-CHunter ann&herBde!'BeibehattMgder chemi.
scheound phy~kaMsohenEigeMoh&ttender AoagMgMubstaaz
eraetzen(Benzot-TMophen).Es wardies Mevor karzemein
sohwererM&rbareaPh&nomon.IchzeigtedannvoreMgerZett'),
daCman derSaoheaSherkommentana unterderwahrachoin.
lichenAnnahme,dieEtgeMchaftender aromattschenVerbin-
dungenseien&berwiogenddarohihreStruktur,d.h. dMjohdie
AnordnungundBindaogsweiMderBausteinedesaromatischon<
MolebMs,derAtome,wenigerdurohdieArtderselbenbestimmt.

Die abeïsus gMBeÂhn!ich&eitvonThiophenundBenzol
ist dann aaf dieÂMichkeitm derStndcturder beidenMole-
Me zar<to&ZQaMu-omandebensodieErsetzbarkeitvonCH–CH
darohS auf eine analogeStraktarder beidenGebilde,welche
durch die folgendenFormetbilderausgedrttcMwerdonhann:

CH==CH 8 ~mThiophen)

Die beidenB.Atomeder GruppeCH~CH werdenbeim
Schwe&I&tomdurch zwei (nichtinnerbalbdes Atomsaus.
gegUoheae)Valenzelektronen(B)Yertretoo.

DaaTMophemproblemMirt demnachdirektzarZweHcem-
formeldes 8-Atoms.

7. SchwefeHsomërie. Es sind eine Anzahlvon i8o.
mûrenorgMiachenSchweMverbindMgembekannt,welchesich
nur durch eine an das S-AtomgoknQp&eIsomeriedeuten
laason. Sucht man dieseVerbindungendurchFormelndar-
znstellen,ao zeigtsich, da6diessehrschmengist, wennman
im Schwefolatom~hnHchwieim C-Atotn)ein Va.leozzentntm
aanimmt. Dagegengeliagtdie Dentung~nterder Annahme,
es seienzwoiValenzzentrenim SchW6<6Ïatomvorhaudea.

') Diea.Journ.[ZJ9S,802(t9ï6). Dortwirdgeseigt,da8 dM
Schwefehtomin zweiFonnen,vondenendie einee!~wei- undein
vierwettigea,dieanderezweidre!wettigeVa!eMzentMnhat,a<tftretenkann.
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Die Formel erhatt eine gawiMeBeat&tigaagduroh die

MoIekolargrSBeneinigerChloridein Dampfformoder L8tf)mg
(Co,C~,~C<at wdche aof die Emstenzemeazwei.

wertigenCMormoIekOhachHeBcn!MMB.
Daa hier Vorgobrachtegilt, wie schonweiteroben be-

marht. Bar &r die Reihen1, 2, 4 und 6 des penodiaohen
Systems,die Reihen8, 6 und 7 zeigeneine andereArt der

Anordnungbzw.WertigteitderValenzzentren.Ichhabeseiner-
zeit fttr die dritte und {ttnfteReiheeinmaximalaechawertiges
VaïeBZZûntrnmangenommen,welehemeicheinmaximalder.

wertigesValenzzentrumangliedert.VieUeicht!iegendie Ver-
hâltnisseaber nochkomplizierter.Hoffentliohwerdenexperi-
mentelleUntersuchungenimstandesein,hierweitereAnfidarang
zwverachaSen.

Freibarg i/B.

Icb Mhreab BeispMÎnur die beideniMmereo~-Naphto!'
aatade vomSohmp.Zie" und 162" an, we!ohesiohwiefolgt
~MtMMerenhMsen:

<~<~OH HOO,.H. C,.H,OH
1

<

C,.H.OH

Schmp.S16* Sohtnp.162"

8. MotehotargrSBe der Metalloide. Ebeasowiedie
beideoVa!enzsystemeder Etemoatoder Grappen6–7 des
pefiodischehSyB~maSM&mnerMb deaAtomsteiïweiaeaus-
gteichenkônnon,sied sie imetaBde,sich vonAtomza Atom
Aaszttgteichen.Die beobachtetenMoIeMargewichte,wieCt,,
Na,C~,O,, S,, P~Mw., lassensioh se aaf eia&cheWoise
erkt&Mn.

Ale Beispielsoi das ChtonaolehtHgowahtt,bei .welchem
der intrantotekalareAuagleichetwa wie folgtzu dechenist.
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Cherdie ChlorierungdesMethans;
von

J. PfèifiBr, F. Mauthner und 0. Beitlinger.

(EmgegaageaamK.JaauNrICI9.)

Die EinwirkungvonChloraaf Methanwurdezueratvon
Berthelot') catersttcht, welcherhierbei die Bildung von
Chlormetbyl~stateUte. Unter ver~derten Venuchebedin-
g<mgenhabemap&terandereForecher')'das Auftretenaller
vier moglichonCMonefuagapMduktedeaMethfmsbeobachtet
In neuererZeit wurdedièseRéactionvonverschiedenerSeite
weiteratudiert behufsVerwertungder in groBenMengenin
der Natar vorkommendenErdgase.Szarvaay und Pfeifer')
haben die Chlorierungboi dunkler elektnscherEntladung
dtu-ohgeiahrtand hierbei betr&ohtHcheMengenvon CMor-
methylorhatten. Naohhorhat Watter*) den Vorhnf der
Reaktionim Sonnenliohtin Quarzrôhrenunterauohtund als
Reaktionsprodukthanpts&oUidtTe&acMormethanerhalten.
Tolloozko und Eling') mtomaohteodie Chlorierng eines
NaphtagMosboi Gogenwartvon Kata~satorenund stellten
iNsbesonderedea gOnsttgenVerlaaf der Reaktion bei Aa-
wendungvon EupfercMorNr&at. DieselbenForscher ata-
diertenauch denBeaktionavorgangbei&<ht9tti<~erBeliobttuig~

') A)m.cMn).phys.(8)62,97(1860).
') Damae,AM.Chem.88,187(1840);Damoiseau,Jahmaber.

Ï881,S.SM;Regnault,Am.Chem.88,828(1810).
")D.BJ'.Nr.242670.
*)D.R.P.Nr. 282M$.Vg!.auchBaskervineu. Riederer, J.

Engin.Chem.6,5 (1918).

(1918).
*)Abh.derKrakauerAkademiederWieemachaftea,A62,896

6)Abb.derKrakaaerAkademiederWiBeenechttftent,A62,807
(1M2).Vg!.aaehOlaytono. Bedford,Chem.Centr.1918,ï, $10.
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mit der MoUamp~. Tierkobleaie Kata!ysatoruntersuchte
Phinip~)

Zu MMTenVersuohenverwandtenwireinErdgae,wekhes
fast reineeMethanwar, gar keineÂthylenhoMenwasseMtoBe
enthieltund nur darchgeringeMengenSMersto~und Stiok.
sto~ veraoreiMgtwar. Methanund Chloyentnahmenwirans
Stahlbombenund bestunmtenihre Mengein zweiempmeoh
geoichtenDarohatrSmuBgsmMtometern.DieGaaewardendann
zuerst darch konzentrierteSchwefelaureand hieraaf duroh
Chlorcaloiumgut getrocknet. Ats Reaktionsraumbenutzten
wir ein Qaarzrehr,welchesin eiMm elektrischenOfenauf
die gdastigstoReaktioBstemperatarvon 860–400" erMtiit
wnrde. Die Temperaturtaa6en wir darch ein etektrisohes
Pyrometer. Die aus dem QaMnsrohremtwetchenden8aee
passiertenein SoMangenrobr,welchesvon kaltemWfMBer
MNgebMtwar,und traten dann in einSoNangenMhr,welches
sich in einemDewargefaBbefandund mit AUtohol-KoMen.
8&nreaaf-85 bis 46"gehahttwar.DieGasewardenhierattf
zur AbsorptioDder SalzeauredurcheinenSpiralwâachermit
WassergeloitetnndsodaanzurEnt~mnagdesaberechOssigen
Chloreduroheinemit verdannterNatronlangege6HltoSpiral-
waschaaMhe.Eadiiohwarde das Gae in ein ScHangenMhr
geMirt, welohesin einem Dewarge&Bauf –79" geh&Mt
war. Im erstenSoMangenrohi'kondensiertensichdieschverer
ûtiohtigeaProdakte, wie TetracMormethan,Chloroformund
Dichlormethan,im zweiten,welchesnachBeendigungdeeVer.
snobesàbgMohmokenund60gewogenwm~e,dasCMormethy!.
Wir uoteraachtendenVerlanfder ReahttonzuerstbeiGegen.
wart von AntimonpentacMondale CMorQbertr&ger,verUeBon
diesnachhtrzer Zeitandwandtendaavielpraktieoherewasser-
freieEisenoMoridaa. Zur Ermitthmgder einzelnenBestand*
toile im ersten SoMaDgenrobrwurdedeaaenInhaHzonachst
mitganzverdQnnterNatroaÏange,dannmit wenigWaaaergut
darchgoso!i<ittelt,mit CMoroalci~mgetrocknetand mit einer
gutwirkendenlangenHempelachenKolonneder&aMoBierton
Destillationunterworfen.In den einzelnenFraktionenwardo
dasChlorgravimeirisohbestimmtundaaa demHabgengeha!t

') TMna.Am.Phil.Soc.17,III, 8t0.
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1 1 .1
und der Mengeder Fr~ktïonderGehaÏt an den emze!aeo
.ReaktionapMdukteBberechnet.Zu deaoigenttiohaaVefsachen
wurdeimmeremt geschritten,oachdemdie Gaaedaaaaf die
riohtige TemperaturerMtzteBohr eineStunde htag duroh.
at~mt hattao.

Bei VerwendungvonADtimoapeBtacMonda!a C!or&ber.
trSgerwnrdedas CMor,bevorM iM QoâKMhrtrat, duroh
<Mnemit wenigAatimoBpen<i6<MoridgeMUteWascMaBohege.
!eite<twelcheauf 160"orhitztwar. Vordem Antimcopenta.
oMondge~Bbefandsich ein toweeGeM, um bei eventuellen
kleinen E~ptoMoneozar Aufnahmedes ausgesoMecdeFten
AntuooopentacMondeza dienea. DaawaseerfreieEiMnoMotd
wardeimQuaMMbreeelbatvorRererzeugtdarohmehtstthtdigea
ErhitzenvonEisenpulverim CMoMtrombei beginaendwRot.
glut. Dae Qnatzroh)-war MBefdembei dieaeaVeMachenmit
kleinenCiMmottstUchenvollgefBtItt.

I. Vereuche mit Antimonpentachlorid ale Chlot-

ttbertr&ger.

Mit AatimoapentacMondwardezonachatdaaOaagemisoh
von 1 VoLMethanund 2 Vol.Cbloruntemucht.DasMaterial
mehrererVeMuohewnrde,wieobenaogegeben,gereinigtund
der &aMoni8ïtenDestillationunterworfen.Naoh den ana-
lytisohenDaten berechnettritt das Chlor wie folgt in die
einzelnenProdnkteein:

CH,C!, CHC1, CCt~ HO
5,8 80,8 5,9 82"

Dae Chlortritt demnaobsa 64 in Reaktion.

II. Versuche mit Eiaeachlorid aïs' Chlorttbertrager.
Bei den Versuchenmit EiaenoMoridala CMotUbertrager

und beiVerwendungvongMcheaVolumenCMorundMethan
trat daa Chlorzu 86,4 in Reaktion. Dieseeverteiltsich
anf die einzelnenProduktewieMgt:

CH,Ct CH~, CHCi, CC~ HO!
6,8 M,T S1,T nicht8 4S,S~

Wendetmanein GasgemMohvon1 Vol.Methanund2 Vol.
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Chloran, so tritt du Chlorza 88, in Reaktionund ver.
teiltmchauf die einzelnenKôrperin folgenderWeise:

CH,Ct CH,Ct, CHC!, CC~ Hot
Spm-en t3,85 88,3 6,85 4t,8"

Hieraufgingenwir zc demVereuchemüber, bei welchen
2 Vol.Me&anauf 1 Vol.CMorkamen.Oblormothylentatand
m 80~1~ der theoretMchmSgIiohemAusbeuteauf die am-

gewandteOMormeagebereetmot. Das Chlor trat za etwa

?" in Reaktion. Die &b)tgenProduitewarenzu oageMM
gteichenTeticoChloroformund DioMormothan.Bei weit~ren
VaMachenmitnoohgrSBeremMethanabefBchaB,8 VoLMethan
auf 1Vot.Chlor,entstMidOtionn~yï za 40~ der Theôrie.

EswurdenaaohVeruche angestellt,T6tr&chlorh)MeMtoK
ala Hauptproduktz<terhalten.Dabeim<t8teChlorin gfoBem
ÛborschnBangewandtwerdem.Da mit einergrBBerenMenge
Chlorala 1 Vol. auf 1 Vol.Methanate~ heftigeExplosionen
erfolgten M MethanilbersohU8tretengarkeineBxploaipnen
auf ao wurde S~ckato~als VetdamMmgamittelb&nntzt.
BeiVerwendungvon 1VoLMethan,3 Vol.Chlorund 2 VoL
Sti&tmtoferhioltenwir einOemischvonChloroformandTetra-
cMofkoMeBstoS~
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ZurKenntntsdesÛhedda-oderoatindiachenWMtMes<

ït. SKeF~tte~bM;*) ~S
von

h.

A.I~ipp~ una ~`. ovt~tt~. t
A. Lippt

und

Ë.Kovàes.~ <

[MMteitaaga~ dem ot~ehem. LaboMtor!o!nder T~tmh'chpB~HMa)k-
''MMe~ancton.'S

(EtngegtageotMtt. Jati t9ia.)

~~L~
la einer voh dem einen von uns gemeinsam mit B~S'BW~.

&MgeMn'ten Untersuchnng wurde die Anwesenheit von MM'-

garms&ure und einer Oxyt&0f6, entweder Oxypalmi~n- ode)'

-mftrga.nBs&Mreim ostindischen Wacta wahrsoheinlich gemacht.

Eme weitere 8&are vom Schmp.98–94", die darm &n~efunden

warde, ist damab mit Vorbehalt ats MetisainB&ttreangesprochen

worden. E!ne cecere Untersaohung, die der eine von Mw mit

E.C&8imir*) austellte, hat, aber ergeben, daSes eiaenaoe,

bisher Nioht beachneb~neS&are ist. InSpuren wurde dMAn-

wesenheit von Bdttera&NM in dem erwahnten WachB hoo~

statiert.

Im nachstehenden soll der Beweis erbracht werden, da~

im oatindischen Wacha tats&chMehMatgann- und Oxymargarin-

aaarevorkommM. Nebenbei iatauchdasVorkommenaehr

1) ï. AbhMdtnng dies. Joam. <?, 184 (1912). Die in obiger Ab-

handtong und in der folgendenmitgeteilten Ergebnîmewaren cxper!-
mentell beffe!~ im Jahre 1914abgeMMoBaea.KaMes Referat darBber

vgL G. Buchner, Chettt.Z~. t9M, 8~9. Die VetS~atKehong des
tnMenachttMtchenNachIaMeameiaesVateMiet mir em~jetzt mSg!!cb,
da ich bis Mitte M~ d. J. im HeMeadieaatstand. P. Lipp.

*) Vgt.Eugen Kovàos, Ober die S&aten des ttheddawacbtea;
Dhs.decTechntachenHochsebateMOBchenteiS.

') Eogen Kuhn, Ûber Gheddawaehs;Dtaa.der TechmiecheBHoeh-
sohutoMQnohen1M9.

')Vgt.naeh9teAbhaad!ang.
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geringer Mengeo Ameiaea~.uroHebenButtersaure i'estgesMtt
wordou.

Dmdie SaorM des ostindischoaWaohses zu gewinnen,
wurden 150g davoa mit 750 ccm n.~hohoUschemKali (eot-
sprechond 46,2g KOH) 10 Stunden lang auf demWasserbade
am.BUckaaitkOhtererbitzt. Hieraaf ist der Alkohol môgUchat
~oUst&adigabdeatilliert und der RUckstaadt&ngereZeit auf
dem siedendenWasserbade ic einer PorzeUanschalegetrocknet
wordet). Die Tr~nang der Koblenwasserstoffeund des Wachs-
alkohots von den Kaliumsalzeu erfoigtcmittels niedrig sieden-
den Petroï&tbers(Siedep.30–70").

Die verseifte MMse mischten wir mit so viol grobkOr-
nigem, so~Mg gereiMgtem aad -trockenemQaafzsand, bis
ein lockeres, leicht extrahierbares Material vorlag. Die Ex-

traktion, welche bis zur Vollendung150Stundenbeansprachte,
nahmen wir in zwei Soxhletapparaten vor.

Zur Abscheidung der S&aremaus deu Katiums&Izenver-
setzten wir die erschSpfte Mischung von Sand und Seife in
einem gera.MmigecScheidetrichter mit viel 20 prozent. Salz-
8&ureund gleichzeitig mit Âther, welcher die freigemachte
S&ure auflôst, weil aie sonat anzersetzte Seife umballt und
die voUst&adigeZersetzung sehr erschwert. Man erh&tt so
eine waBrige ealzsaure Schicht mit Sand Mn Boden und
dfo'&bereine braun gef&rbtea.tbenscheLSsaag, in welcherein

tiockigor NiederscMag verteilt ist Letztere wurde nebst

NiedersoMagso lange mit Wasser gewaschen, bis alle Stdx-
s&ufeentfernt war. Die in Âther aal8sliche oder schwer Iôs-
liche S&ureSttnerten wir ab und woschenaie mit Âther aus.

Sie steUt die vermeintUcheMeiissins&qredar. Die bei
jhrer Romoinscha.fttichmit Casimir ausgeführtenUntersuchung
erhaltenenResultate sind in der nachstenAbhandiung nieder-

gelegt.
Hier sei nur auf die Untersuchungder in Âther tôslichen

Sa,urengenauer eingegangen.
Der Âther wurde abdestilliert und der Ruchstand mit

Wasserdampfbehandett, um etwa vorhandene<iacbtigeSaaren
von nichtfitichtigeMza trennea. Aïs keine flüchtigenSauren
mehr ûbergingen, wurde das Destillat mit SodaMsungneu-
tra!isiert und eingedampft. Eine Probe des RMckatandesgab
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beim 'V&rsetxenmit ~tMkerSohweMa&m'eden ehara~ten-

n*

beim V&rsetxen mit starker Sohweteb&nreden ehara~ten-

atfschenQeruoh naoh Buttersaura.

Hierauf wurde versueht, daa SUbeMa! dieser Saure dar-

znstellen, um darin eine SilberbestimmuagaaszcfahMn. Der

~Izr~ohstand worde durch Ausziehenmit &bsotntemAlkohol

von ~berschUssigemN~triamoarbonatbefreit und die atkoho.

lische Lësung eingedampft. Die wâ8r!ge Leaang des Rttck-

atsndea gab mit SilberaitfatISsangeinen weiSenNiederscHag,
weloher aber schon bei gelindem Erwannen unter Siibef-

!tbscheid)ingschwarz wurde.

Diee deutete auf die Auwesenheitvon Ameisene&urebin,
die dann mit QMcksitberchtcrid sioher nachgewiesenwurde.

Nach der Oxydation dor AmeiseosMredarch Erhitzen mit

aberschtissigemSHbernitrat konnten zwar oinige Kryat&Ucben
von bnttersaurem Silber erbatten werden, die aber für eine

Sitberbestiînmnngnicbtaasreiehten mit koazeatnerter SohweM-

saure betupft, trat der Gerach nach Buttersaure auf.

Die durch Destillation mit ~(asserdampf von den Silch-

tigen S&uren getrennten Wachssaurea sind auf dem Wasser-

bade gut getrocknet und im gescbmolzenenZustande mit

reinem, gM~8rnigem Sand gemischt worden. Die loekere

Misohaug unterwarfen wir im Soxbletapparat mit niedrig
siedendemPetroï&ther(30–70" Siedep.)der fraktionierten Ex-

traktion. Cher daa dabei eingehaitene Verfahren und Nber

die erhaltenen Resultate gibt nachstehendeTabelle An&chIuB.

Die mit ,,<t"bezeichnetenAusschoidnngenkrystaitisierten
samtliohaus den unmittelbar erhaltenen Fraktionon beim Er.

kalten aus. Sie bildeten kleine mikroskopischeN&delchea,
welche bei der 1. und 2. Fraktion zu gf~BerenWarzen ver.

einigt waren. Die darauf folgenden Ausscheidungenaus den

einzelnen Ft'aktionen worden erst be' mehr oder weniger
starketn Einongen der von der ersten Ausscheidunggetrennten

At)8z8geerhalten und bildeten meist warzige Aggregate von

weniger deatïich ausgebildeten ErystâUchen. 1~ und 2c

konntennurdurch Aaaffieren(Temp. 8 krystaHinischerhalten

werden. le hinterMieb als ge!Hiche, wachsartige Massenach

noDst&ndigeaiAbdestiHierendes Losungapaitteta.
Naoh der 18. Extraktion war der Rtickstand voltig er-

sehopft.
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Bei genauerer Betrachtung der TabeUeerkennt man so-

fort, daB sich das extrahierte S&uregemischaaa zwei Haupt-
fraktionenzusammeasetzt,n&mUchaus einer niedrigschmeizen-

den, die im Mittel den Schmp. 42–44" besitzt, und einer

h&herschmelzendenmit einemmittlerenSchmp.von 86°. Was

zwischen dieson beiden Greczen schmilzt, stellt sehr wahr-

scheinlich ein Gemisch der beiden Fraktionen dar.

Von dieser VoraMsetzaBgansgehend,sind die ann&homd

gleicben Schmelzpunkt bpsitzendenFraktionen zu zweiHaupt-
fraktionen und einer MitteIfraMon vereinigt worden. Von

diesen warden die beiden ersteren (I und IIÎ) genauer unter-

sucht, wahrend Fraktion 11nur einerweiterenScheidungunter-

Fr&kttonierte Extraktion.

< 2. fr

e = 8. “

<~=4.

e = 5.
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worfen und der niedrig schme!Mnd&Antoil mit Fraktion IU

vereinigt und gemeinsamuntersucht worden ist.

Fraktion1 MmhBtdieAnaMheittmtgea:
le, 2a, 2b, 8o!,8b, 46, 5A,9<t,7<t,8«, 9a, 10«,Hc, lï«,
t8f<,t4(!, t6a!,!6o, HH,18~mitdemSchmp.58–56".

FraktionÏI dieAaBsehetdoogen:
le, i~, 2c, 4a, &<t,Sohmp.49–M".

Pt-aMionin: tf<undi&,Sehmp.42–<f.u.

Untersuchung der Fraktion I.

Sie erwies sich in Âther, Alkohol,Chloroformund Benzol

schon bei g6w6hB!tchèï',in Petrot&therdagegennur bei hôherer

Temperatur a!s leicht lôslich, daher oignet sich letzterer be-

sonders zum Um~rystaUtsieroB.Nachdemdies dreimalwieder-
holt worden war, scbmolz die Sâure bei 57". Es war nahe-

liegend, daB sie die schon in verschiedenenWachsaortenauf-

gefandenePalmitinsaure daratelle, die nur noch nicht ganzrein

war. Daher wurde versacht, sie im Vakuum zu destiUieren,
da nach Krafft') Patmitias&ureunter 15 mmDruck bei 215",
anter 100mm bei 268,6" unzersetzt Nborgehensoll.

Die Destillation wurde bei S5 mmversucht, atleiB dabei

trat starke Zersetzung ein, so daB aie mi8glückte.
Nach diesem vergebMchenVersuch strebten wir eine

weitere Reinigung durch Umkrystallisierenaua Petrol&theran.

Nach fttnfmaligerWiederholungdesselben resultierte ein kry-
staUiaierter Kôrper, welcher konstant bei 58" schmolz. Zur

Entfernung des aDhangendeaPetrolatbers wurde er 2 Stunden

lang unter 36 mmDruck auf 100" erbitzt und lieferte nach

t~ngerem Stohen im Vakuum folgendeAnalysenwerte:

0,t837,0,2619ggaben0,4801,0,6864gCO,M.0,1957,0,2850H~O.

Ber.f0t' C,,H~O,:C,,H,,0,: Get'anden:
C 71,26 M,M ':t,80 71,50'
H 11,9'! 11,82 H,92 12,18“

Nach diesen ResHUatenkann nur eine Oxytnargarineaure,
nicht aber Oxypaimitinsaure vortiogen. Palmitinsaure war

aber!taMptausgescMosaen.

Ber. 12, KiW(1879).
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~mn~ÎxnnE.immnc`~raa.d~ Q.~t.ni'li"t..aa.ir.l.,..llll~11a.1,Zwei Bestimmuageu der SaurezaM (mittels a/lO-at&oho*
lisohem KOH und Phenolphtateio) ergaben im Mittel 200,3
(berechnet f&r Oxymaygarinsaure: 198). Die Resultate der

Analyse un Zusammenhalt mit dem der SâurexaMbeatimmuag
schMeBeadas Vorliegen eines Gemischea wohl Mts. Mit den
in der Literatur beachriebenenOxymargariM&UMnatimmiaber
die aus dem ostindischenW~chaisolierte nicht aberein. Eine

Oxytaarganns&arewurde von Ebert~) neben Palmitin* und

Marganns&ureim Leichenwachsnachgewiesen;diese bat aber
den Schmp.80". Ebenso iat sie verschiedeuvon der von Le

Sueur dargestellten Oxymargarinsa.are, Ton der er den

Schmelzpunkt zu 87" angibt und die aacb L.S~hneider~
hachstwahi-sohetnUchn-c.HydroxymarganBsâm'eist, wenn fitr
letztere auch der Schmp. 80", also der gleiche wie fitr die
Saure aus Leichenwachsgefunden wurde.

Gehôrt die Oxys&ure aus dom ostindischen Wachs der
normalenReihe an und ist ihre Isomerie mit den erw&imtea
SRuren nur durch eine verschiedeneStellung der Hydrexyt-
grappe bedingt, so muB durch einen Ersatz dieaer Gruppe
mit einem Wasaerato~atom normale Heptadpoyïs&ureoder

Marganns~ure entstehen.

Reduktion -der Oxys&ure.

Wir stoilteN daher Veraucbe zm' Reduktion der Oxy-
margarioe&urean. Sie wurde durch Erhitzen mit kouzen.
trierter Jodwassersto&aure in eine jodhaltige Slinre über-

ge~lhrt und diese, ohne sie weiter zu reinigen, zun&chst in

a!kohoïi8cho)'Maang mit Zink und Saizsaure redaziert.~)
AHeines gelang auf diesemWege uicht, cin einheitUches

Reduktionsproduktzu erhatten.

Da bei eioem zweiten Versache beabsichtigt war, die

jodiorte Saure rein zu erhalten, wurde bei ihrer Darstellung
die Temperatur tiefer gehalten aïs beim ersten Verauch. Die

Oxysâore warde mit der zehnfacheaMengekoBxontrierterJf~d-

') Ber.8, 775(ï8'!&).
Joam.Chem.Soc.8&,836(t9M)u. Ptoe.Chetu.Une.t904–t9U~.
D!e8.,Techn.HoebschnteMOucheMt916.

*)Vgt.Saytxeff, dtee.Joun<.t2]88, 808(tOM).
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wa.sseMtaasaare(Siedep.187~ im zageschmotzeneaRohr drei
Standen im kochenden Wasserbade erhitzt Das Reaktions.

produkt batte naoh Hinwegnabmedeafreien Jods mit scbwei-

liger Saore und nach dem Trocknen den Schmp. 34–S5".

Die Reinigungder jodhaltigenS&urebotgr86ere8chwieng-
keiten, weil aie in aUeo gebr&ucMiohenLeaungamittelBschon
tn der K&ttesebr leicht MsMchiat. Es gelingt zwar, aus der

Acetont8saag die SSure durch entsprechenden WasserzMatz
in weiBennadeIfSrmigenKrystaUenzu erhalten, die bei 41,&"

°

schmetzen, aber SMsind nicht reine Jodmargannsaare. Eine

Jodbostimmung darin ergab namMchetatt der theoretiachver.

langten 32,0 nur 29,71" Jod.

Da die MôgHohkeitnicht Buageachioasenist, daB bei der

Hersteilung der Jadmargariasaure ein Teil der Oxymargarin.
s:ture unver&cdertbleibt, wahrend einTeil der gebildetenJod-

margarinsaure Bchonder Reduktionanheimfiel, so wurde auf
die Gewinaung der reinen jodierten S&HMverzichtet and ver.

aucht, duroh kraftiges Erhitzen mit JodwasserstoHs&uroeine

voUatandigoReduktion xu erzioten.

Wir erhitzten 1,7g der jodierten Saure mit 20g kon-
zentrierter JodwasaeratoiMure 3 Stunden lang auf 200". Da
das Reduktionsprodukt noch gebundenesJod enthielt, wurde
es neuerdings mit 30 g konzentrierter .iodwaasemtoifs&ure
6 Stunden auf 220" erhitzt. So gelang es, nach der Behand-

!nng mit schweftigerSâure ein jodfreiesReduktionsprodukt zu

gewinnen das jetzt hart und krystaHimachwar und nicht
wacbsweichwie iraher. Es loate siohleicht in Alkohol,Âther,
Aceton und Chloroform,etwaa sohwererin Petrolather.

Zum UmkrystaUisierenwurde Methylalkoholal8 geeignet
befunden, freilich schien dabei einé geringe Veresterungein-

zutroten, die zwar ohne EinBaBauf dieResultate der Aaalyse
war, wodurch aber der Schmelzpunktder erhaltenen S&Me

erniedrigt worden ist.

Aas der metbylalkoholischenLSaungwurdedurch wieder-
haltes UmkrystaUisierendie Saura in weiBenNa~elchenvom

Schmp.63,5" erhalten, dor bei weiteremUmkrystaUisierensich
nicht anderte, Saurezahtbestimnumgund Attalyae Mefartett

folgendeResuttate:
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0,4t84.0,9'!86g vcfbrauehten15,1,14,1oomn/tO-KatiMMtng.

Gef.SBure~t)C,,H,,0, (80~,6)-a,6, +t,0.

0,1842,0,1366g gttben0,3'!t0,0,9686gCO,u.0,t&22,0,t49&gH:

Gef.C,,H~O,fMt-C C!6,4?)-0,05, -0,2'y.;
MtH (t2,68)+0,0t, -0,t6 “

Es kaun daher kein Zweifel bestehen, da8 Maî'ganBsaare

vorliegt. Zwar ist der Schmelzpunktetwas zn niedrig, da or

~r M&rgarinsSurevon Krafft') zn &9,8",vonLe Stteur~ zo

(,0–tit~ und von L. Schneider~) zu 59,5–60,&" &ngegebeo
wird. AUeindiese Tataache dürfte, wie schon erw&bnt,durch

eine geringf&gtgeVeresterang beim UmkrystaUtsiet'enaus Me-

thylatkoho!verursacht seio.

Zur n&hefeaCha.rakterisieruagist noch der Methylester

dargestellt worden. Die AufISsuDgder S&wrein MethyMkobot

sâttigtea ~vir tN der Hitze mit Sfttzs&uregasund gosaen die

L8sacg nach dom Erkalten in Wasser. Den ausgescbiedenen
Ester nahmen wir in Âther auf und wascben die Liisucgmit

einef scbwachenPottaschelôsung. Nach dem Trocknen mit

Pottasche und AbdestiMierendes Âthers blieb der Ester a!8

eine bei 20–21" scbmetzendekrystalliniacheSnbstanzzurtick.
Er ist in dengebrâuchHchenorganischenLSsungsmitteInleicht

t&aUchund kryst&IMsiertunter 20~ in strablig verw&chsenen

Nâde!chen.Der angegebeneSchmelzpunktist etwaszu niedrig;
allein die geringe Menge reichte, zur ~oHst&adtgenReinigung
nicht aus. Nach dom Ergebnis der Analyse lag Margahn-

SMU'emetbyleatervor.

0,H<4,e,Z526ggaben0,4900,0,001g CO,«. 0,2002,0,8880gH.j0.

Gef.C,,H,~CR, ?<-C (M.98)-0,8, -0,3T/
fitr H (t2,6) 0,M, j;0,0 “

Die S&urevom Schmp.88" aus Fraktion I i&6tsich also

jodieren und durch Reduktion mit HJ in Marganns&ureüber-

fabren. Sie muBdaher aïs eine Oxyïnarganns&areaNgeseheu
werdon.

'( Ber. 12, 16~3(t879).

') Jonrn. Chem.Soc. 8&,886 (t9M).
S)Syntbese and nitherM Studiam der Ma~rmaaure. Dies.der

'!ec))tnache)tHochaebttteManehen 19t8, S. 15.
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Cntersucbung der Fraktion 11.
J

Dieser Teil umfaBteSauren vom Sohmp.49–52". Kr
orwies sich ata loicht iSsMohin Âther, Alkohol, Chloroform
und Aceton, dagegen schworm w&BhgemAcetonuod w:t8ngem
AtkohoL Nach vemchiedenenVersuchen zeigte aich Aceton
am geoigaetstec zur weiterenTrennang, die aber nur eine an-
a~hernde war.

Die erste Krystallisationaus w&BrigemAceton ergab etue

Abscheiduag mit dem Schmp. 54". Aus der Mutterlauge
schiedon sich Sâureo Yom Schmp.43" ab. Die erste Ab-

scheidung wnrde dann wiederholt ans w&BrigemAceton um-

krystallisiert, wodurchder Schmebpuakt &t!m&bMcha.uf 7'&"
atieg, w&hrendaus den Mutterlaugen in jedem einzelnenFalle
heim VerdUnneomit Wasaer zwischen44 und 50" achme~eade.
8&uren a.us6elen. Diese worden gemeinsammit Fraktion 111
untersMcht.

Aus dem bei 77,5" schmetzanden Anteil koûnte durch
weiteres UmkryfttaUtsiereBans Essigester eine S&ure vom

Sohmp.85" erhalten werden. Sie WMjedenMh unreine ver-
taeintJicheMelissina&are,die wegender geringen Mengenicht
weiter untersucht wurde. Bei der Behandlung mit Âther war
dieser geringeTeit noch in L8sung geblieben.

Untersuchung der Fraktion 111.

In dieser Fraktion sind, wie schon erw&hnt,alle S&m'e-
anteile vereinigtworden. dié den gteichenmittleren Schmelz-

punkt von 42–44" bes&Ben.Auch die entsprechandenS8.areN
von der Verarbeitungeiner zweiten Mengevon 150g Wachs,
die ganz âhoUchdnrchgef&hrtwurde, wie die von der ersteu,
weiter obenbeschnebenenDarstellungsinà hinzugefügtworden.
Nur hat sich dabei zur Abscbeidungder letzten Reste der
h8her schmetzenden..dama,ts als Melisains&ureaBgeseheueu
S&are eine Behaadtungmit Aceton a!s vorteilhaft erwiesen.

Die bei der DeatiHatioumit Wasserdampfim Rackstand

gebliebenenSâuren îosteMwir iu Acetonund HeBendie Lôsung
einige Zeit stehen. Dadurch schied aich eine geringeMeuge
einer Saure mit dem Schmp.88–89" ab, die bei der Be-

handlung mit Ather in Loaung gegangenwar.
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Aus der filtriertenAcetoaMsengwarden dann mit Wasaer

s&mtlicheS&urenausgef&Htund wie 6'Nherdurch fraktionierte

Extraktion mit Petro!&therin eine Hauptiraktion von Sauren

mit dem Schmp.55–66", in der, wie im vorhergehendenbe.

schriebeB, die Oxymargarins&m'enachgewiesenwurde, und in

eine solche von S&urenmit dem Schmp.42–44~*getrennt.
Zur Untersuchung diesesS&ure<mteitswurde zunachst auf

aages&ttigte S&Mrengepraft, da der niedere Schmelzpunkt
durch deren Anwesenheith&tte bedingt sein ttônnen.

Eine CMoroibrmtSsuagvon einer Probe der Sauren mit

einer ebensolchen L8sang von Brom Yoraetxt,absorbierte so

geringe Mengendavon, daB ungesattigteS~Mn nicbt oder nur

in Sparen vorhfmdenaein konotea.

In allen gew&hntichenorganischenLosungsmittetn waren

die 8a.uren dieser Hauptfraktion leicht loslich, weshalb ihre

Trennuag durch Krystallisation ab aussichtsioserschiea. Wir

fahrtea sie daher in die Methylester Obor and unterwarfen

diese der fraktionierten Destillation im YakuMm.

15,5g der Sauren wurden in 75 g Methylalkohol gelëst
uod die Lôsang in der Siedehitze mit Satzs&nregaages&ttigt.
Dabei schied aich oin oliger Ester aus. Dieser wurde mit

der Losung in das mebrfacheVolumenWassergegossen, worin

das VeresteraBgsprodMktzn einer braun gef&rbtenMasse er-

starrte. Dièse nahmen wir in Âther suf, wuschen die LSsuDg
mit sohwacber Pottaschetôsuag und Wasser, trockneten mit

Pottasche und destiHiertenden Âther ab. Den waohsartig er.

starrten Raokstaad unterwarfen wir bei 9mm Druck der frak-

tieniertea Destillation, liber deren VerlaufnaobstebendeTabelle

ein Bild gibt.
Druck:9 tnm.

Â.!sRuckstand blieb eine braun ge~rbte M&ase,aus der

sieh keine einheitHcheSubstanz gewinnenlioB.

Ffatftton
Siedopcnkt Bemerkungett

< bis 180" VortMf(aurgahogeMenge.
2 t80–t90"~ )
9 t90–200" Ha~ptfitttttiMt
4 200–220" (unbedeotond)
& 220–800" NMMauf(Schmp.37''t
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Die Fraktionen 2, 3 und 4 wurden vereinigt und nooh-
mak bei 9 mm dostiï!iert. Bis 184" gmg eia anbedentender

Vodauftiber~ dann folgte von ï84–î87~dieHaMptmengeund
bis 200" ein geringer Nachlauf. Im Fr&ktionskotbenblieb

ganz wenig Bttckstand.

Die HaaptfraktioB ergah bei der weiterenUnteMachmtg

fu!gende Resultate. Sie stellte ein in flachen Nadeln er-

atarrendee, schwach grtiBliohge&rbtes Produkt dar, welches

bei 25,5-260 schmolz. Es ist in Âther, Alkohol,Petro!&ther,
Chloroform und Aceton teioht tSeiich. Beim Erhitzen mit

Alkalien wird es leicht verseift.

Daroh zweistandigesKoeheBam MckiiuBktUitermit n/10-
atkoholKchem Kali und ZuracktitneFen mit !i/!0-8&!z8&ure
warde die Ve!'seifang8z~h!bestimmt.

O.M&8,0,6648gvet-bmaehten18,t9,i!9.62cptnn tO-KaMSMKg.
Gef.VerseifM)g!!zah!C,,H~OfL, (t9?,S)+4, +3,0.

~102~,0,1684g~ben 0,M5Z,0,4544gCO,n.0,2235,O.IMO~H~O
Cef. C,,H,,O.CH~fitr C C!5,98)-0,26, -O.tf.'t,:

fCrH (12J6) +0,Zt.+0,18“

Nach diesen Resuttaten tiegt der Margnrins&uremethyt-
ester vor, der nach L.Schneider') bei 27" schmilzt.

Das boi der Bestimmungder Verseifoogszahlgewonnene
Kaliumsalz wurde zar Abscheidungder frelon8&nrebenutzt..
Darch Abdampfen vertagten wirden AlkoholvoHsta.odig,iosten

den Rückstand in heiBemWasser auf und gossendie IjSsun~
in Satza&ure. Die ausgeschiedenettockigeS&urewarde nach
dem Abfiltrieien gut mit Wasser tmagQwaschenund bis zur

GewichtskonstanzimVakuumexsiccatorgetrocknet Sie schmoix

daan bei 67,8' und lieferte bei der SaurezaMbestimmungund

Analyse folgende Resultate:

0,6126,0,40SOgWfbmuehten 23,04,t&,H&ccmn/tO-KatHosung.
Gef.SSarezaht0,~0, (807,6)8,6, +6,t.

0,t588,0,t882ggaben0,488!,0,508&gCO,'t.O.lfM,0,2054g H,0
Gef.C,,îf,t0, für C (':8,4'!)+0,08,-O.OS'/e;

fUrH (18,98)±0,0, e,0f

Hiernach und unter Ber&cksichtigangder Resultate,welche
die Untersuchung des Methytestersergab, kann kein Zweifel

') Dtss.,Techn.HochschuleMNncheM)9t3, S.t6.



~54 HpptH.Kov~c8:Zm'KeaKtM8de8Ghed<ia-usw.

bestehen, daB die Silure eine Heptadeoytaaareund zwar Mar-

garinsaure ist, wenn auch der Sohm~zpunkt etwas tiefer,
n&mHchbei 57,&"gefunden warde, wahrend er fttr Margann-
saure (vgLweiter oben)zu 59,5" undCO–61"angogebeBwir<i.

Ubrigens wurde auch f&r die Msrganaa~are Ms dem ost-

indischenWachs nach der WMdergewtBnaagaus ihrem Amid

der gleiche Schmp.&9,&–60~'gefunden, wie weiter unten ef-

wâhnt wird.

Zur weiteren MentiSzieraag der Saure wurde noch das

Amid dargestellt.

Marga,rms&arc~mid. Nach den AngabenvonLe Saeut'

ka-nnman es aus dem Methylester durch Erhitzen mit fttko-

holiscbemAmmoniak auf 170' im zugesohtootzeMnRohr er.

halteo. Nach unseren Versuchen gelingt es auf diese Weise

auch beim Erhitzen auf 180" nur sehr schwer, den Ester in

das Amid <iberxaf~breB.

Wir stellten es daher Uberdas Saurechtorideatsprechend
den Angaben von Krafft 1) i~r die Darstellung von Amiden

h8herer Fetts&ureudar.

Ans dem Methylester gewonneneSacre wurde mit der

entsprechenden Menge Phosphorpeatachlorid~anachst bei ge-
w)hnMcherTemperatur, dann bei Wasserbadwarmebehandelt

und das Reaktionsproduktin konzentriertes,mit Eis gekühltes
Ammoniakeingetragen. Den aasgeschiedeBerthryata!tinischen

K8rpef filtrierten wir ab, wusobec ihn gut mit Wasser acs

und krystallisierten ihn aus wa8rigemAlkohol um, bis der

Schmelzpunkt konstant bei 103" blieb. Nach Le Sueur')

soll das Amid boi 108" schmelzen,doch scheint dièseAngabe
nicht ganz z~treSend zu sein, da L. Schaeider~) fftr das

reine Amid aus dem synthetischenMargarinsiiurenitrilgleich-
M)8 den Sehmp.103 faad.

In waBrigemAlkohol ist es schwer,in Âther und Pett'ot-

âther fast unlôslicb. Aas der beiËen L8sm)g in w&BrigeMi
Alkohol krystaHisiert es in stern~rmig verwachaeaenNâdet-

chea, welcheunter dem MikroskopganzeinheitlichenCharakter

') Ber.t&,iM8 (t882).
*)Jonrn. Chem.Soc.86,836(t90~.

Dise-,Teehn.HochechoteMOnchet)t9!!t.S.)3.
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zeigeu. For die Analyse wurde es aber SchweMs&aregc-

tt'ooknet:

0,t32(!g gaben0,3675g CO,and0,1572g H,0.
0,1472g gaben7,5ccmN bel Zt" tnd 7t! mm.

<~f.C~HssON?<-C (75.M)-0,14"
far H (t8,tC)+0,t7 “
Mt N (6,80) -i-0,3f.“

Um den Sohmetzpunkt der reinen Marg&riMë.Mt'eselbst

sicher feststellen ztt këmen, warde sic aus dem vollstandig
rein vodiegenden Amid zttrttckgewonnen.

Beim zwetsMndigenErhitzen desselben mit alkoholischem

Kali auf dem Wasserbade batte die Verseifuag nar zn ge-

rmgem Teil stat~ofanden. Daher wurde es 4 Standen !ang
mit Sa.Izs&are(1,10spez. Qew.)im zugeschmo!zeBenRohr auf

300~ erhitzt.') Das abËttriette und aaegewaschonefeste Re-

aktionsprodnkt erwaratten wir mit PottascheMstmg, filtrierten

die heiBe LSacag von einem geringen unlôslichen Anteil ab

und versetzten das Filtrat mit Salzs&ure. Die abgescMedene
S&ure wur.de nach dem Anawaachenmit Wasser getrocknet
und aus Petrol&therumh'ystaUisiert. Die so erhaltene Saure

batte den Schmp.59,5–60", wie er für die Ma~arins&urean-

gegeben wird. Bei weiterem Umbysta-Uiaierenblieb er kon-

stant,

Die mitgeteilten Besaltate liefern den Boweis,daB in den

Sa,urendes ostindischenWachsoaunter anderenmit Sicherheit

Margarin- und Oxymargannsa.ureenthalten sind.

') NachspateMBVeremheneignetsicb zm-SpaltungdesAmids
mnbeatendie Methodevon Bûave~att.
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ZurKenntnisdeseheddR-oderostindischenWachses.

HLXohtMW~sserstoB~unddteSXMMn:~fr
von

A. Lippt und E. C&sîmir.

iMitte;hogans damorg.-chem.LaboratoriumderTechniacheaHeoh-
schaïeMttochen.'))

(Bingegangenam1. Juli t9t9.)

Bisher ist bei der Untersuchungdes ostindisohenVachaos
keine Racksiohtdarauf genommenworden, welcheS&MMBim
freienZustande und welche aïs Ester darin vorkommen.Diese

Frage eochte ich gemeinsam mit E. Ca.simir durch eine
weitereUntersuéhungdieser Wachsart zu entscheiden. Dabei
aoUtendie bisherigen Ergebnisse besonders auchbezNglichder
KohlenwasserstoffekontroHiortund erweitert und gleiohzeitig
die Mengenverb&ltnisseder einzelnen Best&ndteiteatm&hernd

festgestelltwerden.

Vorwegsei folgendes erw&hnt. Von don S&urenbilden
den Htmptbest&ndteUOxymarganns&ureund M&rganoeaare.
Die hechstschmetzendeSâure (Schmp.91" bzw. 93–94~ ist
keineMeHBsiBs&ure,wio iraher vermatet~, sondern eine S&ure
mit h9heMmKoh!enstoSgeh&tt,dor wir den Namen Ghedda-
saure gegebenhaben. AuBerdemsteitten wir das Vorkommen
einer geringenMenge eioer isomeren OxymMgarins&ure,dana
von Palmitias&ureund Cerotina&ure,sowieSpuren von Essig-

') 1.Abb.dies, Journ.8< 184(191S).U.Abh.a. vorbergeliende
AbhfMMttung.

E.Cts!m!r, Oberdu Shedd&waehe;DMS.,Techn.Hoebechute
Manehen1914.

*)E.Knhn, Ober Gheddawaeha;Diss. der Techn.Hochechute
MuneheMt9C9.
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-!itarefest. Von diesen S&arensind dieGrhedda.and Cefotio-

-&ure im freien Zustande im Sheddawachs enthatten, alle

itbngen aber a!s Cerytestor
Von don KohtenwassemtoSen,die aeinerzeit nur dtir~ig

untersacht werden konntea'), ist damaisdas Vorkommenxweier

~eaB-ttigterVertreter festgestelltworden; wir gaben ihnen die

Formeln C~Hj,~und C~H~. Die Frage, ob aoch ein dritter

KoMenwa~serstoffim Oheddawacbsenthalten ist, muSte oifen

xolassen werden. Die beiden,Koblenwasserstoffesind, wie in

vorliogenderAbbandlang festgesteHt,Heptacosan, Cg,H~~und

Hentriacontan, C~Hg~. Em dritter kommt nicht, wenigstens
nicht in isolierbarer Mengevor.

A. KohiMWaeseïatoab.

Zn ihrer Gewinnung wurden300g Wfn:h8mit 1600 ccm

einer atkoboMschenNormallësungvonÂtzk&ti10 Stunden iaag
am R<ick6a6k)lMerim kochendenWasserbaderhitzt. Vondem

Yerseifangsprodakt wurde der AlkoholabdestiHiert,der RSck-

stand wiederholtmit Wasser eingedampftund BchMeSlichscharf

getrocknet. In geschmoizenomZustande mischten wir ihn mit

so viet trockenem Quarzaand, da6 ein lockeres, nicht mehr

zusammenbaokendesProdukt entstand, das wir dann der Ex-

traktion mit Petrolather (Siedep. 30–70") unterwarfen. Die

Koblenwaaserato~e sind bedeutoad IMicher ats der Ceryl-
alkohol. Sie beiinden sich, wie schonfrüher festgestelltwurde,
in den ersten Auszttgen. Deahatb wurde zunaohst eine Ex-

traktion ausgefahrt, die nur Stunde dauerte.

Beim Erkalten dieses Auszugessohiod sich zuerst ein

Korper vom Schmp. 72–73" ab (4 g), der nach zweimaligem

UmkrystaHisierenauf 75~ stieg, was auf das Vorliogenvon

Cerylalkohol (Schmp.76°) schlieBenMeB. Die Mutterlauge
lieferte beim teilweisenVerdunstendes Losungsmittelsnacb-

einander 5 Krystallisationen; die Mengen und Schmeizpnnkte
dieser Krystalâsate, sowiedes Ritchsta~dos,dor nach v8Uigem
Abdunsten des Petrol&thers zurlickblieb, sind in folgender
Tabelle aufge~hrt:

') A.Lipp u. E. Kuhn, dies.Jeurn.[2]8$,t96 (19)2).
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Allen Fraktionen und dem RUckstandwar noch Ceryl-
alkohol in gr8Berer oder geringerer Menge beigemeagt. Um

ihn m entfernen, wurde jedes Krystallisat für sich mit der
vierfachenMenge Natronkalk gemiecht und bis zumAufhôren

der WMserstoBentwickhmgerhttzt (errMobtûH~chattemperatur

300'). Durch ExtraMion mit Petrolather im Soxbletapparat
wurden dem Reaktionsproduktjeweils die KoMenwMserstoSe

entzogen. Die aus den Natriumsatzen ireigemachte Saure

schmotz durchweg bei 77–78~ war aiso Cerotins&ure,der

den Fraktionen beigemengteeinzigeAlkoholCery!atkohot.Die

Gesamtmengeder so erhaltenen Saure betrug 27,4g, &nt-

sprechend 26,5g Cerylalkohol, die Gesamtmengeder rohen

KohienwaaserstoSe48,57g, das Nettogewichtder Kohtonwasser-

sto6e also 48.57 26,5=. rand 22 g (aus 800g Gheddawacha).
Diea eatspricht einem KobtenwasserstoBgehaitdps Aasgange-
matenats von 7,3"

Nachstehende Tabelle enth&lt die Menge'und Schmeiz-

punkte der einzelnen Fraktionen nach Entfernungdes Ceryt-
~kobols:

Krystallisation Menge SohmetzpMtkt

L 0,44 g M–N~
Il. 2,46

ll~f
06–60,5"

Ml. 0,6 66-66"
IV. [,8t

1

M–M"
V. S,5 M-60"

Rackfttand t3,S M–M*0

Dan&chtassen sich die Ghedd&WMhskohlenwaasemto~ein

drei Fraktionen zedegen:

I. Schmetzpunkt66–6f
IL 59–60"
HI. M 56-57"Q

K)'yetKH{8!ttion Menge Schmehpanht

1. t,t2gg 6S-64"°

IL !0,0 m-6Z"
tiï. i,5 <!0-68"
ÏV. 4,8:t 58–61"
V. 5,4 M–M~

VI. ROebshtnd 29,2 –
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Es warzu vermnten,da6B'raktionUlediglicheh GemMohEs war zu vermuten,daBFraktionII lediglicheh Gemisoh
Mus1 und III darsteUt.

a) Anteii vom Schmp.65–67".

Die vero&ttnismaBiggeriogeMenge(3,5g)scMoSeine frak-
tionierte Vakuumdestillation aas. Zur Raingewinnungdurch
Umkrystallisieren eignet sich am besten Eastgester mit 20"
AMtoho!ztt8&tz.Zuletzt wurde reiner Essigester angewandt.
NachsiebenmaligemUmkrystallisierenw&rXonataozdes Schmelz-
punktes bei 68–68,&<'eingetreten. Weiteres fOnfmatigeaUm-

krystnllisieronbrachte denScbmetzpacktvonorater und zweiter

Ausscheidung nicht ganz zam Zasammen&Hec. Trotz einer
kleinen Differenz zwischen dem Schmelzpunkt des Haupt-
hrystaUisategund der Ausscheidungaus der Matterlauge muS
das Produkt vom Sohmp. 68–68,8 <*atsrein und einheitlich
bezeiohnet werden. Lipp und Kuhn fanden früher far den

gteichen KoMehwasserstofFden Schmp.70") die jetzige und
niedrigereAcgabe dttrftedie richtigesein. Im Hbrigeustimmen
seine Eigenschaften mit den frOher erwahnten nbercin. Die

sch8nen, aitberg~nzenden B!a.ttchen aind in Benzol, Petrol-
Hther und Ligroin auch in der K&tte leicht lostich, etwas
schwerer in Ather; in der Wârme t8st er sich leicht in Essig-
ester und scheidet sich beim Erkalten fast voUst&ndigwieder
aus. In A)kohol ist er auch in der Warme schwer lôslich.

Lipp und Kuhn gaben diesem Koblenwasserston',um ihn in
nahere Beziehung zur MeHssinsaurezn bringen, die Formel

C~He!' indessen atimmenseine Eigenschaftensa voUkommen
mit jenen Uberein, die Krafft fUrdea EoMenwasserstoCaas
Palmiton angab~), namentlich der Schmetzpunkt,den Krafft
zu 68,1" fand, daB wir nnnmehr die Formel Cg~ bevor.

zugen. Den Beweis dafilr erbrachte der eine von uns zu-
sammen mit Popp, indem wir einoraeitsden Myricytaikoho!
dea Oarnaubawacbseszur Meïissinsaureoxydiertea, f&rdie wir,
entgegender AoHahmeMaries, einwandfreidieFormel C~H~Og
festlegten, andererseits zum Hentriakontan reduzierten, das
sich identisch mit nnseremKoMenwasseratoS,Schmp.68-68,5~

') Dies. Joum.~S]8e, M'!(t9ï2).
') Ber. 1&,t'!t4 (1882).
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aus Obeddawachs erwies.~) Dieser steht ohne Zweifel in Zu.

sammenhang mit der MeMsains&nreund entsteht vieUeicht
daraas durch Reduktion im Bienenorganismus.

Die AnaïysenwertekSnnea oatarMohnicht aïs Beweis ?<
die Fot'met C~ angesehen werden, da C~H, nahezu die

gleichen Zablen fordert.

O.m6, 0,n2Bg gaben0,5&5'0,6886g 00, u.0,t!3M,(~2:<6gH,U.

Gef.C,,HMfar 0 (86,82)+0,12,-0,0)<
fUrH (t4,8) +0,05,+0,05“

Der KoMenwasserstoffvom Schmp.68–6~,5" ist, nach
alleu augefllhrten Eigenschaftenzu schUeBea,Sentriakûatan.
das vonSchwatb auch aaagewShaUchemBieaonwachsisoHert
worden ist. H. Meyer und W. Soyka sind der Ansicbt2),daB
dat bisher aus verschiedenenPBanzen und Wachaarten ge-
wonnene Hentriakontau nicht die ZuBammensetzungC~,Hg~
habe, sondem ans unreinemDotriakontan C~H~ ~stehe, das
aie aus Candelillawachsisoliert zd haben glauben. Indesse~
hat der eine von uns gemeinsammit St&mpflt den Nachweis

erbracht3), daB dieser Koblenwasserstoffans Candelillawachs
ebenfalls Hentriakontan iet.

b) Anteil vom 8chmp.55–57".

Ais L88ung8mitte!beim Umkrystallisierendiente gleich-
fallsznnacbst aikoholbaltiger,dann reiner Essigester. Es gelang
so eiue Trennung in oine bei 88–M' schmeizendeHaupt-
fraktion und geringe Menge einer zunâchst ëligen Kohien-

wasserstofffraktion, die einstweilon nicht naher untersucht
wurde. Der Schmelzpunktder Hauptfraktion hatte nach vier-

maligemUmkrystallieierenaus reinem Essigesterbei59–59,8"a

~oUkommeneKonstanz erreicht (Schmelzpunktder zweitenAns-

scheidnng aua der Mutterlauge57–88"). Das so gewonnene

') Popp, Oberdte ausdemMylicylalkoboldMCatnaubawachseB
dargestellteMettseHMitare.Dise.,Techn.HoehMhnteManehea1916.Die
VerS&otUehuNgdes dort niedergelegtenexpetimentellenM&ten&!&eott
oinefweiterenAbhandlungvorbehattenMe!ben.

Moah.~t, H6<t(1913).
G.StHmpfH. Oberdas CandetUtawachs.Diss.,TechM.Hoch.

fehuteMHncho)t~5. Verôffeutlichonga. a. 0. folgtspâter.
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I.. Cu

t8"

Produkt bildete derbo, MlberglaazendeBt&ttohea,leioht tosMch
iB Aceton, Pettoï&ther, Ligroin, in der W&rme!eicht !Mich
in Essigester, schwer in A!kohoL

t'.t8t3,~,t8t6g gabeu0,5647.0,6669gCO,u.0,2409,0,M24gHSO.

Gtc<C,:HMfQr0(85,16) 0,2t, 0,02°/<
fttrH (14,84)-0,08. +0,09“

DerKobleawasaersto~kommtingrSBererMengeim Ghedda-
wachs vor &l8das Hentriakontan. Lipp und Kuhn erhielten
ibn seiaerzeit nar m geringer Ausbente.') Sie gaben den

Schmelzpunkt zu 68" an und machten fitr ihn die Formel

~M~t wahrscheinlicb, um ihn in Beziehungzur Cerotiasaure
zu bringen. Nach den neu gewonnenenResultaten maB er

jedoch aïs Hëptakosan, C~H~ aBgosprochenwerden, da seine

Eigenachaften, besondera sein Schmelzpunkt, mit dem von
Krafft ana Myriston gewonnenenHeptakosan~, Schmp.59,8"

0

abereinstimmt. Die Molekulargewicbtsbostimmungnach der

Ge&ierpanktsmethodeergab ein Resultat, das jedoofaUsdas
Hexakosan a-ussoblieBt.

0,6216,1.0877g emtedngtenin 14,62,14.(!2gNaphMindenEr-
atat'mngNpanktum 0,780,1,226".

Get~f. Mo!Gew.0: (M0,6)+10,4,+19,2.

lo nachstehender Tabellesind die Konstantender Naohbar-
hoMonwasserstoSezum Vergleich zusammenge8tellt:

8ehmo!zpunkt Molekutargewieht

i a. LtteKttort Gofunden Berechnet Gefnnden

HMakosttn.. !i 56, – 366 –

HeptakoMt* M,5"
°

59–59,5" 880,6 896 (Mtttel)

Octttkosan 6t,6*' – :t ~–

Oct&kosau, das am besten zum Ergebnis der Molekular.

gewichtabeatimmaBgpassen wQrde, ist Msgeschïossen, da es
einen Schmelzpunkt von 61,6" aufweist.

') A.a. 0.
Ber.16, Ht4 (t882).
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Schwatb hat das Heptakosan aus demBieoenwachs')mit
einemSchmelzpunkt von 59,5* und Stttrcke mit demgteichea
Schmelzpunkt aus dom Carnaubawachs iso!iert.~(

0) Anteil vom Schmp.59–60".

KoBtinaierÏichesAaateigen des SchmeizpunktesbeimUm.
krystallisieren aus atkoholhaittgem Essigester erwies diesen
Acteit ata ein Gemisch aas Heptakosau und Hentriakontan,
die auch beide mit a!t ihren charaktenstischon Eigeoschaften
daraus isoliert werden kounten.

Der Gehalt des Gheddawachses an .KohîenwasserstoSeu
betragt rand 7,3" Davon ent&Menetwa 2" auf Hentna.
kontan, 5" aafHeptakosan unter derVorauaaetzang, daBdie
mittlere Fraktion vomSchmp.89–60" zu gleiehenToiten aos
den beiden Koblenwasserstoffenbesteht.

B. S&arendes tUteddawaohaea.

1. Trennungsmethode. Freie Sâuren.

Wie schon aus der S&urezaht des Gbeddawachseszu
schtieBon, die zwischen 5 und 7,5 schwankt, ist die Menge
der freien Saaren im oatindischen Wachs nur eine geringe.
ZarErmittIang ihrer Natur wurden 150gWachs so lange mit
Alkoholausgekocht, bis der verbleibendeRückstandnicht mehr
sauer reagierte. Dazu war uagefahr die zehnfacheGewichts-
menge Alkohol D&tig. Die warme, gelblich gef&rbtealkoho-
lische Lesung~) wurde unter Anwendungvon Phenolphtatein
mit 1 prozent. a.!kohotischeaKali neutralisiert, der Alkohol
verjagt, der RSokatand mit Wasser eingedampftund schUeBtich
getrocknet. Zur Trennung der Kaliamsatze von den ûbrigen
Anteilen (Kohlenwasserstoffen)wurde nach dem Mischenmit
Quarzsandbis zarErschopfong mitPetrotather (Siedep.30–70")
im Soxbletapparat ausgezogen. Den Hutseninhatt (samtSand)
behandelten wir in emem Scheidetriohter mit HCt und Âther

') Ann.Chem.~6, 10S(t886).
') Ann.Chem.22S,283(1884).CherReptakosansusSMnkoMcn-

teervgl.Glund, Ber.52, t039(1919).
Sie erstan-tebeimErkaltenzo einerbreugenMasse.
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nnd erbielten so eiae getbEchgefârbteâtherische Loaang, die
einen in Âther ~alosHohenKôrper auspendiert entbiett.

a.) ÂtherantosMche freie S&ure.

Aus Essigester bis zur SchmotzpunktkonataazamkrystaUi-
aiert, bildet dieae weiBeNâdeIchM~die zu moosartigen Ge-
bildon verwachsen sind. Aus demSchme!zHnBefst&rrt,besitzt
sie grobkryataÏMnenBrach. Schmp.94,&–95". Sie ist aus-

gezeichnet durch ihre Schwerl88lichkeitin verschiedenenorga.
nischen Solventien, so in Âther, Aceton, Methyl- und Âthyl-
alkohol. In der W&rme!ost aie sich leicht in Amylalkohol
und Essigester. Urapr&ngUch(vgLvorangehendeAbbandiang)
sprachen wir dieseS&~reaïs MeMasimBaurean. Damit stimmen
aber nicht ilberein der Schmelzpunkt[Sohmeizpanktder reinen
MeHaatMaoreist 91,5'")], Aaatyseund Saurezabl.

0,1768,0,tf8ag gaben0,5218,0,5282g00, N.0,2i80,0,3)4tgH:0.
Bw. f0)'C,,H.,0,: 0,0,: Ctefanden;

C M,4 80,25 80,50 80,5T'
H H,40 18,47 18,42 13,42“

Aïs L8sangamittel atr die Bestimmungder Sâurezabidient

zweckmaBigreiner Amylalkohol. Um zu verhindern, daB sich
8atz abacbeidet, muB wabrendder Titration schwach erwarmt
werden.

0,5208,0,6873gverbrauchtent0,9t, 10,68ecmtt/tO.~kohot.Kali.

Ber. für C~B.,0,: C,tHt,0!: Gefhnden:
~tturezsM tZO,3 110,4 109,9 Ht,5.

Aïs Formel muB dieser S&urevorbebaltMcbweitererVer-

suche C~EfagOgzagesprocheu werden. Wir haben ihr den

Namen Gheddas&uregegeben. Vielleichtist sie frtiher schon

einmal beobachtet worden; Scha!feef gibt namtich an, aus
Brodies Cerotinsaure ausBienenwachsaine Saura vomSohmp.
9t" isoliert zu haben, welche die Formel C~H~O~besitzen

soM.~) Nafzger kam allerdings bei einer apaterea Unter-

aachung zur Ansicht, daBdie Schalfeefsche S&nreMelissin-

stUtresei.~)

') Popp, Dm., Teeha.liochschule~ttachent9Ki,8. 31.
) Ber.9, 278(18r6);Joam.rnM.phya-'ehem.Ges.8, ?6,32b.
') Ann.chem.224,249(1884).
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b) ÂthertOstteho freie 8&ure.

Die oben erw&hnteatherische L6sang schied nach dem

Nineugeo and t&ngeronStehen noch etwas anreine Ghedda-

saure ab. Die Mutterlauge wurdenun YoHBt&tidigeingedampU

und in. wenigAcetonaufgenomraen.HierbeiMnacheicigM
Zeit ein Prodokt vom Schmp.73–74" aus. ViermaligesUm-

kryataMisierenaus Aceton erh8hte den Schmelzpunktauf 76

bis 77". Aus petroI&theriMherLosung schioBtdie 8&ure in u

moosartigenAggregateuaus siche!f!)rmiggebpgenenNadetchen, b
ans aIkohoHscherLesnng dagegen in ha~r~rmigemNadehiau,
die zu Warzen verwachsensiDd.

0,t4t5,0,t843g g~ben0,<0t<~0,388Cg CO,u.«,~6~U,ta?9g H,U.
Gef.OMN~O,fUrC (MJt) +0,22,+0,20" t

?*-H (t8,22)-0,08, 0,06“ Lt

0,4!'Hgverbrauohtctt!0,64<)entu/tO-KaMMBung.

Gef.SaMMZtth)0.0, (141,5)+0~

Eigenachafteaund Analysenwerteifennzeichnendie 8&m'e

aïs Cerotins&ure,far die Hen ri queeinen Schmelzpunktvou

78,6" angegabenbat.')
Weitere Produkte waren in der AcetonISsuagnioht mehr

enthalten. Aïs freie Saare kommen also im Gheddawaobs

iedig!icheine ~Is GheddastHirebezeichneteFettsaure von der

wahrscheinlichenFormel Cg~H~O~und CerotinB&ui'eC~H~O~
ïor. Ihre Menge, berechnet auf 100 Tei!e Wachs, betragt
rund 2 bzw. 0,8-1 TeiL

2. Esterifizierte S&uren. {

Zur Kontrolleder in vorstehenderAbhandiungmitgeteiiMu
Resultate scMagenwir einen tthnHchenWeg ein wie dort an-

gegeben. Wir nahmen jedoch eine gr8BereMenge des Ans-

gangsmatenals in Arbeit und fUhrten die TronnuNgduroh

fraktioniertesExtrahiereNm8gMchstquantitativ durch.

Alkohol und KohteBwasaerstoffo: Zunachst wurde

die Mengedes Cerylaikohots,Kberdie Lipp und Kuhn keine

Angaben gemacht battent, bestimmt, iadem wir samtUcbe

petrol&theriachenAaszOge, die Corylalkoholenthietten, xur

') Ber.SC.t4t5 (t89f). ') A.:).O.
U
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Trockne brachten und demRCtokstandwogea. D&znkam dte

bei der Isolierung der KoMenwasaeNtoÔ'eak Cerotina&arege-
wonneneMenge des Alkohols(vgl.S. 268), so da6 die Gesamt-

menge des im GheddawschsvorkommendenCefyïaUtobotsrand

48~ betr&gt.
Ghedd&s&ure: Eine Extraktion der vom Cerylalkohol

und den Kohteawftssefsto~BBbe&Mtearohen Waohsset&mit

A!kohot zeigte, da& sicb so eine faat voH!tO!BateaeTtenanog
vom gheddasauren Kali erreichen Mt~ daà wegen seiner
Schweft88ltchke!tzttrackMeibt. Aus denfrei gemachtenS&uren

konnte der letzte Beat der Ghedd~aare darch Aufaehmenin

wenigÂther entfernt wetden, woboiaie im Gegoneatzzu allen

HbrigetiGheddawMhss&urcnQBget8stZMtickHeibt.

Cerotins&ure: Dampft man die âthensche LësuDg voll-

kommen oin, nimmtin wenigAcetona.nfand !&Btlângere Zei

stehen, so scheidet sich die Cerotins&Nregr&Btenteilsab.

FïNobtige Sâaren: Sie sind, wie ir~her, aus der w&~

ngen Sohicht, die sich beim Ans&aemder Wachaseiiebildet,
mit Wasserdampf abgetnoben und die UbergehendeAmeisen-
saure mit HgC!, quantitativ bestimmtworden, 800 g Wacha
lieferten 0,9678g Hg~C~, entsprechend0,03" Ameisens&ure.
!)as Vorkommen von Spnren vonBatteM&urekonnte bestatigt
werden; daneben darften auch Sparen von Essigs&ure im
Gheddawachsenthalten sein,

In Ather uud Aceton ISsUche, nicht fltichtige
S&aresntei!e.

Brom in CMoro&rmIostmgwarde von diesen so gut wie
nioht aufgenommen. UngesattigteSanren kommen atao nicht
in Betracht.

a) Palmitinsaure: Ein durch fraktionierte Extraktion
mit Petrolathey gewonBenerAntoil vomSchmp.33–82" zerSel
Mch dem EaterIËziereamit Methylalkoholbei der fraktionierten
VaknamdeatiU&ttonim wesentlichenin drei FraMonen1),deren
erste vom Siedep. 188–196'' (10mm~und der mittleren Ver-

') BMagMebderjBimotheiteBd8rTrcaa)tngaeiaafdieDiMertatioM
vonE.Casimir und dsa dort wiede~egebeneumfangreicheTabelleti-
'nateriatverw!esen.
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seifungazahl206,6 sich afs Palmitinsaaremethyiester erwies.

Er bildete seideagiaazeade Nadeln vom Schmp.27–28", die

t'ast in allen organischen Lësungsmittein leicht ÏSsHchwaren.

0,t<:98g gabeo0,4672g CO,und0,1884g H,0.
Mef.C,.H,,0,CH~fUrC (75,47) 0,tC" fUrH (!Z,68)0,32"

VeMfifungBzahtfacC,,H~,0:C!ï,ber.307,0;gof.206,6.
(Mittelau vterBMtttnmaageo.)

Die durchVerseifenfrei gemachteSaure krystallisiertea.us

Alkoholin perImutter~t&nzeNdenSchuppeavomSchmp.62–63".

0,1758g gaben0,4812g gCO~und0,1948g HO.
Gef.C,.H,,0, fUrC (74,92)-0,08 für H (12,59)-0,18%.

~,5600,0,7tMg verbrauchten2t,85,28,08ccm!t/tO-Kati!3eung.
Gef.SSttrezaMf. Ct,,Hs,0,(2t9,0)0,0!, +0,9.

Der &e9!tmtgehaltdes Ghaddawachsesan P&Imittns&ure

wurdem 8–9" gefunden.
b) M&rga.rinaS.ure istin einer Mengevon 9-10~ neaer-

dingsaus dem ostindischenWachs isoliert und ats Mtohedurch

das Amidund Zn-Salz genauer identifiziert worden, Letzteres

wurde durch Umsatz von margarinsaurem Kali mit Za(NOg~
in alkoholiiicherLô8ung gewonnen. Es ist in Alkoholziemlich

schwerl8s!ichund ~rystaHieiertdaraus in YerSIzten~gebogenen
N&delchenvomSchmp.120". NachL. Schneider schmilzt es

bei 122' 1)

0,~6&8g gabon0,034Sg ZnO.

&ef.C,,H,,O~Zn/2?<-Zn (10,82)-0,8

J~ieNeigungder Marganns&ure,schon beim Umkrystalli-
siMen ans Alkohol eine geringe Vereaternng zu erleiden~,
fandenwir beatâtigt. Wird nâmlich bei der Bestimmungder

Saarezahlmit QberschussigemAlkali in der Hitze gearbeitet

undder ÛberschaBdann mit NûrmaisâcrezurûokganommeB,so

werdenauf 0,8 g umkrystaUisierteSânre darchachnittlich8 mg

Alkalimehr verbraucht ats beim kalten Neutralisieren.

c) Oxymarg&rins&ufe vom Schmp. 55–86" wurde in

einer Esterfraktion vom Siedep.2t0–220" (10mm) und der

VerseifMtgszaM188 g!eichMïs best&tigt. Sie macht rund

24–25"~ des Gbeddawachsesaus.

') A.a.0. *)Vg!.vorhergehendeAbh.S.249.
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-1,T n y
d) Isomère Oxymargarins&ure. Aus dem letzten

PetroIStherextrakte mit dea acbwer Michen Sauren des oat-
iodiachenWachses lieBsich darch UmkrystaUieierenaus Aceton
und dann aus Petrotather nebon der schon bekannten Oxy-
margarinsaure oin Produkt vom koMttmten Schmp.U–72"
gewinnen. Es sobioBt ans petrol&therisohorLSaung in NacheN,
bascMig verwacbsenen, pertmutterg~azenden Nadeln an und
bildet boim rascheo Verdunsten des Petro!&thorscharakte-

ristische, s&geartigverwaohseneBlâttcheM.

0,t9T~,0,Ht8g (Oberda8C<t-Sat!!goreio)gt)gaben0,&t34,0,~9~g
<'0~uud 0,8t04,0,tl91 g Hjj0.

0,4946.0,4086g vorbranehtenn,37, )4,i)<ccntn/tO.KaMtStmng.

Ber.?< Cj.HMO,:C,,H,<0,: Sefanden:
C 75.9'! '26 M,85 ~t,04'
H t2,~ tl,9-! tt,9t tt,95 “
Saarezaht197,4 t96 Of.t t9S,9

Die Analyse scMieBtalso Steanns&are(Schmp.70–7l"),
die aaBer Oxymargarins&arenoch in Frage kommen k8ante,
aus. Sie unterscheidet sich von der zuerst isolierten isomeren
S8.Hrenicht nur durch deMSchmelzpunkt,sondernauch d~rch

Aussehen, Krystallfortu und geringere Lostichkeit in Petrol-

âther iu Âther, Essigester, Aceton undBenzol ist sie dagegen
ebenso leicht ISsHch; aus dem 8chmetz8nBersttmt aie zu
einer leicht zerbr8cke!ndenKrystàllmasse, wâhrend die Oxy-
marganasaure vom Schmp.56" dabei eine harte, hornartige
Masse bildet.

Kalksatz: Aus der aikohoiischenLoaaagdes Kaliumsalzes
StUt es mit Calciumnitrat amorph aus. Es laBt sich aas At-
koholumkrystallisierenund bildet dann kleinekugeligeWarzen.

Schmelzpunktzwischen134 und 1440ohneZersetzung. Schme!z-

pankt des ~-oxymarganBsaureaCa 203 ')

0,M34g gaben0,0149g CaO.

Gef.C,,H:0,C&/2far Ca(6,&~)-0,0&

Der Gehalt des Gheddawachsesau dieser S&ure betragt
rund i,5–9~.

') L. Schneider, Disa.,Techn.HochachuteMOnchettt9t8, S.2ï.
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e) Harzsubstanzen. lat das Sauregemischmit Petrol-
Mher eraohëpft, sa Ïassen sich schUeBUchmit Aceton noch

Spoten barzartiger Substanzen extrahieren, die in Chloroform
mit braunroter Farbe Mich sind.

DiequantitativeZusammensetzungdesaatersHchtenGhedda-
waehses iat &Iaoano&hemd folgende. 100Gew.'TeHeWachs
enthalten ra&d:

48Gew.-TetteCefyMkoho!,
“ Koh!enwaBMr9to<feund awar rund 6' HeptakosM.

3°/ Hentriakontan.Danebenkommtin Sparenein
ttef achme!zenderKoMeowasMrsto~vor.

~4–~6 “ Oxymarganna&ttre,Schmp.M–66*
!,&–2“ einerzweitenisomerenOxymftrganneaarevomSehmp.

7t–2<
!)–HJ“ MMgartmNate,
?-0 “ PaImMaBSoM,

,,GheddaaKuro"0~3,60,, Sehmp.94,&–a5",
) “ CeMMBBHare.

Au8erdem kommen in Spuren Ameisens&ure,Essigs&m'e,
Battersâure und Harzsubstanzen vor.

Cerotin- und Gheddasaure sind haapts&cMichim freien

Zustnnde im Gheddawaohsenthalten, die ObrigonSauren da-

gegen aïs Cery~ter.
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Mitteiluugaos demchentisehenLabomtormmder
CMYersit&tdeSea.

JodterHNg arematjtscher Amine mttteb Jod und

Persa!

von

K. Eibs tmd H. Votk.

(Ktngegaogenam 20.M~M!<HS.)

tm Jahre,1913 hat der eine von uns über Jodierang
tM'omatischerEohtenwassemtoft'edurchgleichzeitigeEinwirkung
von Jod und Persulfaten benchtet.') DM Verfabrea batte in

einigen F&Uen gute Ergebnisse getiefert und angeregt zur

Ausdehmng auf andere StoSTdassMder aromatischenReihe.

Dabei batten sich heso~ders einige Pheao~&therats sehr gut
jodierbar erwiesen; die Weiterfûhrung der Versache wurde

aber durch den Xrieg unterbrochen und kaan erst jetzt fort-

~esetzt werden. Im Folgenden werden einstweHeakurz die

Erfahmngen bei der Jodierung von Aminen und Aminab-

k8mmlmgenmitgeteUt.

ExpertmenteUer Tett.

1. Amine.

1. Anilin. Entaprechead dér Umsetzung

2CtH,NH,Ct+J, + Na,8,0, 2C.H<J.NH,Ct3 NaHSO~

werden 9,8g Anilin in 50 corn konzentriertet-Satza&urege!8st
and 12,3g Jod unter Erw&rmungauf dem Wasserbade zo-

gegeben H,9 g Nàtnumpei'suï&t wordeninnerbalb 12 Stnnden
~UmaMioheiagetrageB. Darch das aïs LuRkaMer aa~eaetzte
GtaBrobrentweichen stetig kleine MengenCMor; das freie Jod

') K.EtbsundA.JaroBtawzew, dtMJouru.[8] 9!!<t<18)
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verscbwindetvôUig. ~acit dem Erkalten bat sich ein krystal-

liner Kuchea abgesetzt, der abgesaugt Madmit hei6emWassey

aaagowaschen,dann mit verdOnnter AmmoMaMOsaigkeitdi-

geriert, mit Wasser ausgewaschenund getrocknet wird. Aas

Ligroin umkrystalli8iert erh&!t man tarMoso Nadeln vom

Schmp.95' also das bekannte 2,4-DijodaniUa. A!s Belog

wurde das Produkt acetyliert und dabei das 2,4.Dijodacetanilid
mit dem Schmp. 141 erhalten. Die Ansbeute an D!jod&ni!in

betrRgtdnrcbschaittiichnur 2 g.
Neutralisiert man die vom urspt'ttogHchenjKtystaHkHcben

&bge9&ugteMutterJaugemit Ammoniak and krystallisiert die

weiBeF~Huagaas kochendemWasser um, eoerhMtman farb-

loseNadeln des bei S6" schmeizendenp-JodaniKns,die durch

Acetylierung in bei 183" schmetzendes p-Jodacetanilid itber-

gehen. Die Ausbeute an p.JodaniHn ist sehr gering, etwa 1 g.

Ersetzt mao bei diesen Versochen die Satzsâure durch

konzentrierteSchweietsa.ureoder Phosphora&ure,so entstehen

keine einfachenJodierungsprodukte,was dafOrspricht, da6 die

Jodieruag durch aïs Zwischenprodukt eotstebendes Chlorjod

JCi~ er~!gt; die t&ts&cMicheBildung dieses Stoffes!âBt sich

leicht aachweisea.

2. p-Toluidin. Werden 10,5g p-Tohidiu, 50 g Salz-

s&ure, 12,8g Jod und 12g Persa!&t genau so wie oben das

Anilin verarbeitet und der schwarze Ruchen mit Sodal8sNBg

ausgekocht,so gewiaat manein dunkles01, das zur Entfernung

von p-Toluidin mit lOprozent.Essigsaure ausgelaagt wird und

dadurch nUmâMich erstarrt; man erh&!t so rand 9 g fast

reinesJodtoluidin CH~4)C.H~J(2)NH.(1)in farb!osenNade!B,

das mit Easigs&ureaohydndin das bei 183" schmeTzende

Jcd-p-Acettotaid übergeht.
Eine athensoheLasungdes Jodtoluidias scheidetbeim Ver-

setzenmit einer &theri8chenL88UBgvonOxalsâurelangsamfarb-

losePrismendes sauren OxalatesCB~.C.H~JNH~.HOOC.COOH

aus, die unter Zersetzung bei 119" schmeizon. AuBordem

warde auch noch der gteichf&UBschon bekannte Jodtolylbarn-

sto~CH~HsJNH.CO.NH~vom Scbmp. 1870 dargeateHtdurch

Umsetzung der in Eisessig geî6sten Base mit Kaliumoyanat.
3. m-Xylidin, in gleicher Weise der Jodierung unter.

worfen.Mefertkeine einfachonJodabkSmmUnge.
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4. Dimethytanilin !&6t sich ebensowenigauf diesem
Wegejodieren.

6. Far Dipheoyiamin gilt das aam!iche.
6. Auch Tribenzyïamin wird im wesentlichen uicht

jodiert, sondern in der Hauptsaehe zu Benzaldehydoxydiert.
7. Aas Hexatoethyleatetramin erh&tt man die be-

kanntenschaoenKryat&Uedes AdditionsproduktesHexamethyleu-
tetfamiBd~odid~die auch schon durch einStchea Zusatx von
freiemJod entstehen.

2. AcetyHorte Amine.

1. Acet&ailid. Im Smae der za erwat'tendea Um-

setzung

3C.,H,NHCOCH~Ja+ Na,S,0. 2JC..H<NHCOCH,+ 2~H80,

werdea 34 g AcetaniM, 60 ccm Eisessig, 30 g Jod und 80 g
Persntfa.t in der früher beachnebenonWeise ia Reaktion ge-
bt-aoht. Nach 12 Stunden ist alles freie Jod verschwunden
und in einer bi~unen FlQssigkoit hat sich reichlich eine
schwarze feste Masse gobildet. Beim Abblasen des Eisessigs
mit Wasserdampf gehen auch kleine Mengen von weiSeu
Nadeln über, die aus Wasser umkrystaUisiert bM 181CI

schmelzen und aus p.Jodacetanilid bestehen. eine groBere
Mengescheidet aichbeimErkalten aus demw&BrigenDestillate
und aus der rHoket&ndigonFmMigkeitimDe8ti!!ie)-ko!beNab;i
immerbin bleibt aber die Oesamtausbentegering. Mit kon-
zentrierter Satzaaure versoift erh&It man farblose, bei 68"
schmeizende Nadeln von p-JodtunMn. Aas der achwarzen,
reichlich gebundenesJod enthaltendenMassekonnte kein ein-
heitliches Produkt gewonnen werden.

Setzt man w&brendder Jodierung dem Eisessig Moine

MengenWasser zu, so entsteht wiederump-Jodacetanilid,der
schwarze Riickatand aber orscheint dorchsetzt von !deineu

gelben Nadeln. Man untertSBtdie Destillation mit Wasser-

dampf, da in der verdUnotenEsaigsaure das p-Jodacetauilid
gelost bleibt und kocht den schwarzenRQckstaadunter Zu.
satz von Tierkoble mit stark YerdanntemAlkoholaus. Beim
Erkalten scheiden sich gelbe, bei 177" acbmeizendeNadebi
:<b. bestehend aus dem scbon bekannten m.Di}odchinon
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J~2,6)0~0~î,4)~, daa zur weiteren Feststeïtttng durch Be.

duktion in dtt8 bei t44° sohmelzende, in iarMosen Nadeln

krystaBisiorendem-DijodhydroohinonUbergei't~hrtwurde. Die

Ausbeuten an p-JodacetMUid und m-DijodcbinoBbleiben in

allen F&HeQunbefriedigend,auch bei vie!&cherÂaderang der

VersMohsbeeHaguBgen.Beif~gong von Katalysatoren, wie

MtHtgansuHat,Ferroaulfat und Ceroàcetat verbesserndas Et'.

gebnis nicht.

2. Acetyidiphenytfunin liefert nach diesem Verfahren

&bet'haaptkeine einiachec Jodierungsprodllkte.

8. Halogenisierte Aniline.

1. &gp.Chtoranttinund lOOccmhottzentnerteSaizaaure

werden auf dem Wasserbade erw&rmtund aUmahlichmit

5,2g Jod und 6g Natriumporeulfatversetzt. Nach 12 Standen

ist das freie Jod verschwundenand eine ha!b<iUs8tge,getbMche

Aasaoheidungvochandea. Bei den veMchiedcBateNAufarbei-

taagsveraachen konnte kein einfaches Jodierungsprodukt,
sondern Mr uaverândertes p.CMorani!in gewonnen werdeu.

2. p-Bromanilin liefert bei entaprochender Behaadtung
einereichliche,gelMiche,krystallineAusscheidung,im Gemenge
aus UBve~odertem p-Bromaniîm und p-BromjodaniItn

Br(4)J(8)C~NH~l), das schwer zu trennen ist. Zur Iden-

tifizierung wurden die bei 77" schmetzeadon Nadeln des

Bromjodanilina~)acetyliert und das bei t41" scbmeizende

BromjodacetanilidB)'(4)J(8)CeHgNHCOOB~(l)erhalten; es aber-

wiegt also bei der OneatieroNg des eiotretenden Jods der

EinSuBdes Broms den der Aminogrnppe.
3. Aus m-Bromanilin entsteht unter den namlichen

Bediagungenkein einfaçhes Jodierungsprodakt. Hier wie in

den vorhergehendenFatlen wird ein Teit des Jods zu Jod-

saure oxydiert.
4. NitraniUae.

1. m-Nitranilia l&Btsich durch Jod und Peraulfat in

satzsaarorLoaung nicht jodieren, sondern bleibt unangegriffen;
das fraie Jod verwandelt sich wesentlich in TricMorjod.

') Kehrmafttt,diea.Joura.[~j:!7,3B6(1888).
Wheetet-u. Valentin, ChemCentr.MM,H, 1049.
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2. p-Nitranilin liefert unter donaelbenUmst&ndeain

einer Ausbeutevon 70*/cder berechnetenMengep.Nitro.o*

Jodanilin') N0~4)J(2)C.HsNH,,(t).9,8 g p-Nitranitinwerden

in 100 ccm konzentrierter Satzsaure goiBst3 Tage auf dem

Waseerbad erwârmt unter aUmaMichemZusatz von 8,8 g Jod

uod 8 g PecanUat. Die nach dem Erkalten ansgeachiedene

gelb6Kri8taUmassewifdabgenutscht,mitSodat88aogausgetaagt,

abermals abgenutsohtund aus koohendemWasser oder.ver-

dtinnter Essigaâufe umkrysta.llisiert,wodurch man das reine,

bei 108" schmelzende Nitrojodanilin erhMt. Zur Idea.

tifizierung warde das bei 87" pohmekemdeJod-p-Nitropheno!~)

NO~(4)J(2)CaH,OH(l)darch Diazotieren in schw~feîa&arerL8-

sung und Umkocheo dargestellt. Das bisher unbekannte

p-Nitro.o.J odaoetanilid NO~(4)J(8)C.H~NHCOCH~1),er<

haiten durch Kochen des Amins mit Easigs&ureanhydndund

Umb'ystatUaieren aus koohendem Wasser oder verdUnater

Mssigsa.ure,bildet weiBe,bei Ï28 -130" achmoizendeNadoln.

3. o.Nitranilin ta8t Nch ebenso !eicht jodieren, wie

p-Nitranitin; die kryataUino,braune Ausscheidungbesteht tm

wesentlichen ans Dijodnitranilin, wabrend awa der über-

stehendenFtassigkeitgeringeMengenvonMonojodnitranilin

gewonnenwerden k8naen. Da die Trennung der beidenStoffe

uicht ganz leioht gelingt und, wie ein Versuch zeigte, das

Monojodprodukt duroh nochmaligeJodierung glatt m das

dijodierte ubergeht, so emptiehlt es sich, die Mengenverh&tt-

nisse bei der Darstellung so zn w&Men,daB nur dieses sich

bildet. Man erw&rmteine Mischungans 9,2g o-Nitranilin,

100 ccm konzentrierteSabaaare, 17g Jod und 22 g PeraaHat

tmter haaËgem Durohsch&tteh3 Tage lang auf dem Wasser-

bad, Baugt nach dem Erkalten die braune, krystalline Aus-

scheidang ab, laugt sie wiederholtmit warmer konzentrierter

Salzs&ureans nnd iallt durch ungef&hreNeutralisation mit

Soda das Dijod-o-Nitranilinaas, welches naoh einmaligem

UmkrystaUisiorenaus Aceton rein ist; gelbe Nadeln vom

Schmp.158" in einer Ausbeutevon 60–70" der berechneten

Menge. Dieser glatte Verlaufund der Umstand, da8 keine

') Willgerodt a. Arnold, Ber.!M,S944(t90t).
Brenans, Chem.Centr.1S02,I, 688.
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Mbare Mengevon Isomerea auftritt, sprioht sehr dafür, daC
der Eintritt der beiden Jodatome an den durch die Orien-

tieruNgsregeIoverlangtenStellen erfolgt,namUchin m.SteHung
xnf Nitrogruppe und in p-o-Stellungzur AmiBOgfttppe,und
man wird vorlaufig auch ohne besonderenStelhtngMachweis
dem Dijodnitranilindie Formel

NH,
J~~NO,

1111y~iH
'"Y"

zMBchreibendOrfeo. Der Versuch, das D~odnitranitmdurch
Reduktionmit Zinkstaub und Etsessigin das Dijodœethylbenz-
imidazot

~C.ivH$
j!

Hborzuftihren,mtBtMg,da das Jod ats Jodjon austritt und ein
einheitlichesProdukt uicht zu gewinnenwar.

5. Aminosulfons&m'eu.

1. Suttanils&ore, in verdQantessigs&urerL8sang mit
Jod und Persulfat t2 Stunden erwarmt, gibt nach dem Er-
kalten eine graue Ausscheidung,die abgesaugt, in SodaMaung
sm~enommen,durch Essiga&urege~Mt und ans kochendem
Wasser umkrystallisiert,farbloseNadelnmit den EigeMchaften
der bekannten Jodsulfanilsaure H0~8(4)J(2)C,H,NH~t)')
liefert. Die Ausbeute ist maBig und die Jodierung anderer
Aminosutibasa-arenunterblieb deshalb.

6. Âmioophenoi&ther.

Frühere, durch den Ausbruch des Krieges unterbrochene
Versuche hatten gezeigt, daB Pheaotather, wie Anisol und
Phenetol, mittels Jod und Persulfat sich vorzûgticbjodieren
iasaen, und es war also anzunehmen, da8 dieses Verfahrea

') Kalle &Co., Chem.Cenh.190S,I. 899. U.B.P.129808vom
~9. 1900.
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Jn~rnft)f.p)r.)):t.C!ifmi<iM.tm. 19

anch fttr AmiBOphenoI~thersich eignet, zummindestenbossere

Ergebnisae tiofert, als bei Amineti; diese Rt-w~rtaagorfMHte

sichjettochnicht.
t. p-Atusidin liefort mit Jod uudPet'sutta.t inEisessig-

!i)9H)!gnur schwarze, sohwcrtëstiche Massea, die zwar Jod

gebunden enthalten, aus denen aber kein jodiertes Anisidin
'iicb gewinncn U&B.

2. Phenaeetin. Um featzastelten,ob cin gitnstiger Ver-
lauf der JodieruNg eintritt, wenu die AmitMgruppedurch

AcetylierunggegenAngritt'geschtttzt ist, wurdePhenaûetm der

nam!icheu Behandiang wie Anisidin unterworfeu,jedoch ohne

Erfo!g~ Ein Teit dos Pheaacetias blieb stots unver&ndert,ein
andorei'Te!! wm'dewcitgehend zersetztobne Bildungeinfacher
Jodabk8mB)!inge.

Zusammenfassend HtSt sich sageu, daB das

Jodierungsverfahren mittels Jod und Persulfat sich
iur aromatische Ami~e und ihre AbkômmtiNge wenig
eignet und nur a.usnahmsweiae, z.B.fUrdieJodierung
'~on p-Toluidni, o- und p-Nitranilin a!s bequemes
~arstettuugsverfahren sich empfiehtt.

GieBen, im Febntar 19t9.
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MitteitMgaus demchemischenhistitutder t.
TechnischeoHoettseMtoxu Karisrahe.

Entfernung dey Kt'MMaMsehcMKohIcMwasscMto~e tUts

MhtetttHHcn mit Mttfc vûMTrtoxymcthytcn.
Sehwei'ets!ttn'<

von
Jenô Tausz.

(Ehtgfgaugct)Km(t.Mai t9ht.)
B'

Bei den organisch-pr&parativeoArbeiten werden vielfach

ans ErdM gewonnenebenzotfreieKoMenw&8ser8toSe,Benzine,
ale L~sengamUtelverwendet. Die restlose Entfernung der aro-

matischenKoMenwMserEtoSedaraus stëSt nooh {mfSchwierig-
keiten.

H.LtNke') zeigte, daB die aromatischen KoMenwasaer-

stoffe in den Benzinen mittelsFormaldehyd und Schwefeisa.ure
nachweisbar sind. Nastjukoff8) entwickelte diesen Befund

weiter. Es gelang ihm, mit HU<eder genannten Reagentien
die aromatischenKohIenwaaserstoNeneben don gesâttigten ab-

xuschciden. Herr'') verbessette die Méthode, indem er statt

Formaldehyd Methylal venvendete.

Ich versuchte zuerst, das bei der Nastjukoffscbeu For. b

moiitreahtion kondensierend wirkende Reagens, die Schwefel-

saure, die bekannttich mit KohienwasserstoHenvielseitigreak-

tionsfahig ist, darch ein anderes zu ersetzen. Dies ge!aug
mir nicht. Bei den diesbezitglichenVersuchen verwandte ioh

Ziakchlotid. ZinntatracMorid,Siticiamtetrachlorid, AtaminMm*
chlorid und die stille elektrische Eattadung.

Bei AnwendungvonAluminiamchlorid reagiertenaacb die

Paraffin. uud NaphtenkoMeawaaserstoife.DainxwischenNttst-

') Chem.Cenh-.mej. tt, )SO. 2)Chcm.Coot)-.1!KH.H, 1M~.

Chem.-Xtg.MiO,894.
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jakoff oinediesbezSgHoheArbeitver&SentUchte~williohhier
nur die Ergebnissemeiner mit HerrnDr. Lachodschinski
auagefttbrtonArbeit, soweit sie mit den ErgebniaeenN&st.
jakoffs nicht abereioatimmem,karz miMeiiea.Wir fanden
niimlich,daB Hexan und OyclohexanBchonbei t00" mit
A!uminiamcMoridVerbindungengeben,undzwarinFormvon
achwoMnôligenFlaasigkeiten,die durch Wasaerunter Er.
w&rmuNgzersetztwerden. Nastjakoff erhieltdieseVerbin.
~ungemnioht.

Ich war daher gezwungen,wieder zur Schwefetsaare
xarackxukehren.Ehe ich die mit meinerMothodeerroichten
ResultateanfUhre~bnnge ich nocheinigeM'g&BzendeAngabett
zur Formolitreaktionnach Nastjukoff. NachmeinenVer.
suchenliefertenvon den aliphatischenungosattigtenKohteo.
waaseratofFeadie Dioïe&nemit konjugierterDoppelbinduug,
das Methyibutadieaund das Dimethylbutadien,dieFormolit.
réaction,wiees auch zu erwartenwar, da die Sohwefels&are
die Bildungringf~rmigerKoHenwaasentoSebogunstigt.Da.
gegen gaben das Hexamethy!-und Hexa&thytbenzoikeine
Formolitreaktion,wodarchderBoweiserbrachtist, daBan der
Formolitreaktionim allgemeinennur die aa die Kernkohlen-
stoffatomegebundenenWasserstotfatometeilnehmen.

DieNastjukoffseheMethodehat denNachteil,daBdamit
xur Entfernungder letzten Spurender aromatisohenKohlen.
wasserstoSeaas Minerat&tenmeistenseineWiederholungder

Bebandtungnotwendigist. Dasselbegilt auch ~r die von
Hen' vorgesoblageneMethyiatmothode.Die Ursaohedièses

Mangebliegtdarin,da6 dieSchwe<ë!s&ureaichbeimZutropien
der waBrigenFormaidehydiSsangim Laufeder Reaktionso
stark verdttnnt,daBsie deshalbihre kondensierendeWirkung
verliert. DurchVerwendungvon trockenemFormaldehydgas
kannman dieVerdannungderSohwefeMuroverhindern.Das
macht aber die Arbeitsweisezu kompliziert.Die Méthode
!ie8sich erst verbossera,ah ich fand,daBTrioxymethylenin
SchweMaaareglatt 18a!ichist, und daB dieseLëBnngeine

ZeitlangunverandertesTrioxymethytenenthaM.Die Lësuug
wird hergesteUt,indem man zu 100ccmSchwefda~ure30g

') A.Xastjnkoft*u. N.Gurin,Chetn.Centr.1916,t,
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Tnoxyïnethyteu zugibt. ist nicht zu empfeMea, groBere

Mengenauf einmaldarzuatoHen,dennes ist vorgekommen,da6

hei Anweadang von 350g Trioxymethyleneine beftige Zer-

setxung und Depolymerisationdes Tnoxymethylens stattfaud.

Die gewonnenenLësungen MnneN gogebenentaHsmit W~sser

versetzt werdeu, so da6 die Konzentration der SchwefMs~tn'e

beliebigeingestellt werden kann.

Es zeigte sich, daB Benzol eme grôëere Konzentration

erfordert, a!s Toluolund dieses oine gr8Bere, wie die Xylo!e.
Es wurden kttnstliche Mischungen von entaromatisierten

Benzinen uafl Leucht')!e)! mit T&rschiedenenaromatischen

KoMeHwasserstoH'endargesteilt. Nach der EntiernuHgder &ro-

matisehea Kohîenwsssersto~eIcocoteodie ges&ttigtonKohtea-

waaBerstoSenicht quantitativ xurackgewonaenwerden. Je nach

der VerRachsdauerfehlte mohr oder weniger. Das gilt sowohi

fUr die Formaldehyd-, me die Methylal- und auch f<)t'die

Trioxymethytenschwefelsâuremethoden.So treten auch beitn

Miaer&IS!bei der Auwesenheit von Benzolen die gesMtigtan
Anteite in Reaktion. Es handelt sichhierbeinicht etwaum eine

physikatischeBindung an das aas Benzinen oder Leucht(i!en

entstandeneFormolit, denn, a~tsletztereanach erfolgterWasser-

dampfdestiHationmitÂther im Soxhletapparat extrahiert wurde,
knnnten keine freien Kobteuwa.sserstoS'enachgewiesenwerden.

Je t&Bgerdie Versuchsd&uerist, um so mehr geht an

gesâttigten Kohienwasserstotfenverloren. Wird sie a-bgekth'zt,
so worden wieder die aromatischen KohïenwasserstoiTenicht

~oMigabgeschieden. Wendet man Schwefelsa.ureund Form-

a!dehyd nicht in reichlich OberschassigerMenge an, so ist die

Entfernung der Benzote ebenfalls eine uavoUstândige.
Selbst ein gesattigter KoMenwassersto~kann mit Form-

&!debyd-Schwefels&ureauch ohne Gegenwartvon Benzolenbei

~ngerem Zusammenseinreagieren. Dennich fand, daBchemisch

reines f,3,4-Trimethyteyclohexan~mit einer Trioxymetitylen-

Sehweielsaarelosungzasammeagebrachtund geschûtteit, in der

ersten Minute zwar keine Reaktion gab, bald aber beobacletete

ich das Auftreten einer Firbung. Nach zwei.'Tage langem
SchUttetnwurde das Reaktionsprodukt auf Eis gegossenund

mit HberschnssigemAmmoniak versetzt, worauf ein gelber

Kicderschlag,d. h. Forntolit, erhalten wurde.
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SoHen aiao die aromatischenKohienwasserstoNeentfet'Ht

werden, so mu6 die Formoutabscheidungraaeh durcltgef&hrt
werdon. Vor zu schneHer Arbeit amB aber gowarat werden,
denn dann wird uur ein Teil des Benzol entfernt. In diesem
Falle BauËderVorsachoftorswiedorhottwerdaa.BeiAnwendung
desTrioxymethyleo.SchwefeMuregemeageaist das MgewMdte
KoMeuwassersto~emMchnach einmaligerBehandtuag entaro-.
tnatisiert. Ats g&nstigstoVermchsdaaer habe ich die Zeit von
etwa 80 Minuten festgestellt. Ans dem Volumendes zufNck-
erharitMMuEoMenwa6sor8toËeskann kein RtlcksoMa8auf deu
wirkHchenGebalt an ges&ttigtenKoMeawasserstoNengezogea
werden, denn, wie schon ausgefabrt, reagierendie geasttigtec
Koldenwaaserstofbmit.

Die Methode ist zur DorchfhbruNgquantitativer Be-

stimmungen nicht geeignet, kann aber m vielen Fa!!en zu

.jHato-quantHativeoZwecken benutzt werden.

Die ËmpSndUchkeit der Methode geht ans folgenden
xaMeam&BigenBoispieleo hervor.

Ein mit 0,5 Benzol versetztes reines Hexan gab eine

starke, feste,rotge&rbte Ausscheidung.Bel einemBeczolgehalt
von 0,03 trat eine starke rotbrauneFârbung MB. Ein Gehalt
von0,01"/(,Benzot UeBsich nochdurch einegetbbrauneFârbung
et'kennen.

AasfUbrang der Methode.

Zum Nachweis und zur Entfernungder Dampfe der aro-
ut:ttischenKoMenwassers~Nein Gason ist die Trioxymethylen-
Scbwefels&ureebenfalls verwendbar.

Das zu untersuchende Gas wird, nachdemes mit Mercun.

ucetat') von don OtoËnen befreit ist, in eine trookeneBunte-
Bürette ge!eitet. Jetzt saugt man 1-2 ccm TrioxymethyÏen-
Schwefels&urein die Barette und schMtelt. Das Auftreten
eines roten Niederschiages zeigt die Anwesenheitvon Benzol
oder seiner Homologen an.

Der Nachweis des Benzotgebalteaim Leuchtgase ist fiir
einen Vorlesungsversuohgat geeignet: Man gieSt etwa 2 ccm

Trioxymethykn.SchweMs&urein ein weitesReagenzglas.Durch

~eigen und Drehen des Reagenzglasesbefeuchtet man die

') J.TtmBz, Meaertation,KarhnthetHtt.
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Wande uud leitet dann LMcbtgasein, woraufsofort eioereine
r8t!icheHaut ao den Wattdeo des Reagenzglasesentateht.

Mit Ôiea, die sich mit Wasserdampf leicht ttbortreiben
tassea, wurde in folgender Weisegearbeitet:

IH eioomKolbeawurden30g Trioxymethyteuund lOOccm
SchweMs&ureso lange stehengejas~t, bis das Tfioxymethyten
voHigimigetostwar. Dies nimmt oinigeMinuteniu Aaspruch.
Enthieltdas 01wenigaromatischeKobteuwasserstoKe,so wurde
ohne weiteres bis '/j, Ltter Oi (z.B. raiBniertes Ligroin) za-

gesetzt. Ist bei IangsatnemScbUtteInkeinestârkere Erw&rmnng
zn beobachtengewesen, dann wurde der Ko].beneine balbe
Stuode krtiftigauf der SehMtehBMchmogeaohattelt. Bei einem
hohen Gehalt au aromatischen KobtonwKsserstoSo!!ist eine

Vofbehaadiangmit konzentrierter Schwefehaura empfeMens-
wert. 'h'at schon bei langsatMemSchatteto eine Et-wârmung
ein, dann wurde der Eotben durch zeitweiUgesrasches Ein-
stellen in EiawMsorgekühlt. Tfitt keine starkere Erw&rmung
mehr auf, so kana man das 8cht!ttetoauf der SchUtteimaschine
wieder fortsetzen. Nach Zusatz von einem halbenKilogramm
xerstoBenenEises zum RoaMoNsgemischwurden die unan-

gegn~eneuKoh!enwassersto8emit WasserdampfUberdestiUiert.
Pm die Eoh!enwas8ersto(!evor dem Angriffder Scbwefelsaure
zu sohtttzeB,kann man vor dem Zasat~ Ton Eis festes Koch-
salz zu dem Reaktionsgemischzusetzen.

Ole, die mit Wasserdinnpfecschwer oder überhauptnicht

ilbergehen,iost mau in der zebofacheaMengeentaromatiaierten
Petrolathersund ~hrt dann die Beaktion,wie obenbeschriobea,
aus. Nach dem Zusatz von Eis wird das Reaktionsgemisch
Ntriert. Das abBItrierte Formolit wird getrocknet oder mit
Alkoholausgowasohen,und dann so lange im Soxhietapparat
mit Petrolather extrahiert, bis das Formolit 5!frei ist.

Beispielsweiaewarde nach ejnmaliger Behandiuag aus
KaiserN etwa '?&“ entaromatisiertesKohtonwasserstoagemisch
Mrtick erhalten. Das apeziBscheGewicht des Kaiseroieswar
vor der Behandlung 0,7840 und sank nach der Behandhmg
auf 0,7745. Daa auf diese Weise behandelteKaiserë!gab mit

Trioxyntethylenschweieisaurekeine Reaktion mebr, war a!so
von aromatischenKoMenwasserstoiîenvoUkommenbe~reit.
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ZarCeschichtedesXeiMoscheBMerka~tans
midseiaesNameas(183~)

~tach einem Vorhage in dor chettnschettAbtoihui~de)-,,Ni('detTh8m.
CMf'tisctt. t'ar NntKt'U)i(t MciU:u))de"xu )!onu ftm l&.Ju!i 1919);

VOt)

Paul Diergart in Bonn.

(EingegtU)gC))iUn28.Min t919.)

Beim Studiom des AatMb des Ôsterreichers J. R. Joss,
-tustus Liebigs und anderer Forschet- m der Entdecitung

W.Chr.Zeisc.

des Broms in den in- und ~ust&ndischenZeitschriften der

zwanzigerund dreiBigerJahre des 1&.Jaht'huaderts')stieËich

') Vgt.,,0sterre!ch.Cheui.-Ztg.t9)9 (Wien)K)-.t~.
Xfiheresxm))obigenJtitdnisvonZeise vgl.!'). 392<tieeeslieftes.



282 Diergart: Zm'Ge~h.
d~Z&ise~onMcrkapttn~.

;m R~ ~no t<tm.mtu t ttt.~bt ft~t., -t f)C'!t~ttt tt~im Bd.des ,,JouMi&hf.pmkt. Uhem. (i884)') and io Poggen.
dorffs ,,Anna!eNder Phyeik u. Chem."Bd.81 (t834)') auf zwei
deutsche ÛbersetzuHgeu der Etgeuat'beit des Kopenhagener
Chemikers, Wilheim Christopher Zeise, aber das Mer-

k&pt&a aus deu ,.Saet'tskiIt aftrykt af det Kongeligedanske
VidenskabersSelskabsSta-ifter' Kjabenhavu1834, '!0S. in 4.
Die d&niacheUrschrift Mt sioh in der JetztKmt nicht be-

sorgen, so d~ mit den get~uatet), Vet'tr&uenerweckeHden

ÛbersetzungeHfQt'IiebgeuomtNenwerdeumuB. Der oder die
Namen des oder der Ùbersetzer ist nicht zu ermittein, viel.
leicht waren es die Herausgeber selbst. Dièse varen damats

O-LinnôErdmanHin Leipzig undFmuzWilh.Scbweigget'-
Seidel in Halle bzw. J. 0. Poggendorff m Berlin. Da man
den Namen MerhtptaH tticht immer t'iehtig erM&fthërt, ja
sogar denselben aus corpus mercurioaptum = vomQaecksUbet-

aufgeBODttaenzusatantengezogeutiest~, eMcheiateinekurze Er-

H&rungdartlber am Platze, zumal gcoBemehrb&ndigeFremd-

wCrterbMcher,wiez.B. das vonWeigaud-Hirt, 5.Aufl.,CrieBett

i 909/10, nichts zu dieMm Ausdruck tHitteiteu. Diûa~um ~o

mehr, a!a in den jUngerenSchriftea uichts gofunden wurde,
wie der Entdecker zu solchem innuerhiu etwas bomet'keus.

werten Namengekommen ist.

Wir schreiben heute m. A. Merkaptau uud Merkaptid
besser mit k ais mit c, weil der aus dem Latein gebildete
Ausdruck dom germanischenSprachgefithtimmerhinetwasau-

gepaBtwordenund weil c ~berhaupt keindeutsoherBuchstabe

ist. Auch das aus dem ,,Spiritus volatilis s~lis ammoniaci"

Glaubers zuaammeagezogeae doutsche Wort Ammoniak4)
schreibt man heute z. B. woMdurchwegmit k. Dagegenn)uB

das c in Mercaptum m. M. beibehalten werden, als in einem

vo!!8Qd8&emdspracMicbgebliebenenWortc. Die Zeiseschen

Zitate, in denen der da.ma!igeaSitte gemaS(t833t Mercaptan,

8.25'!K, 34&a., 396H..4&il.
8.M9–481.

S)z.B. A.F.Ho)tetMun,Lc!n-b.d.org.Chon.. AHti.t90'S.
12.Aufl.,8. 6?,itaehand('r<swo.

~) DaeWortAmm~macum.deutachAmmomak.bat Bergmaa
1782vofgMcMagen[naeh E.O.v.Li)tpmf)«u, Chcto.-Xtg.(KCthen)
IM8, S. inj.
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bxw.iu daniechMercaptanet mite gesohneben wurde, werden
iut folgeudenbuchstabengetre~,aiao mit e wiedcrgegebon

Verschiedetta.rtige Ableitung des Namena (Mercaptum)
itt deutsehen und franzosischen Zeitschrifteti 18S4.

Zoise hatt~ 1822 ange&mgeu,Alkalien mtd Alkohol auf
~chwefeIkoMenstoS'wirken zu lassen und die sich bildendeu

AbkOtHtNMngedes letzteren zu bearboiten, nachdemVauquelin
)8JJ, Berzelius uudM&t'cet 1812 dieZusammensetzaBgdes
Schwefelkohlenstotfsermittelt httttea.') Aufangs der dreiBiger
Jabre, ats Reicheub~ch in Blansko seine actieMorganiacheu
KSr~erKapnomor, Kreosot, Pik~mar, FittakaU und andere*)
bekannt machte, bot es Iceinebesondere Ûberrasohungmehr,'
ats Ï834 aus Hopeubagett die Kunde von eidem BchweNigea
Alkoholham, dam der NameMerkaptan gegeben war. Es war
<!er jetzt Âthytmerkaptan genannte K&rpet' vou uaertrag'
)ich6iaGeruche, den man boute techniscb gewinut uud zur

DitrsteHungdes bekannten SchlafmittelsSulfonal verwendet.
Im genanaton ,,Journa!" heiBt es 8. 265: .,ich ttenne deu

vomQuecksUbertm<genommenoaStoSMercaptum (d.h. corpus
mercuriocaptum)und den anderen quecksitber- uud ûber-

haupt met&H&'eien(Dgt.)– Hydro-Met-captum,oder lieber noch
:theits umnicht &&die BeKennungeine uoch etwas hypo.
thetisuhe Vorstellung zu kn~pfett, t!tei!s der K~'ze wegen)
Merr*tptan (d.I). corpus mercurium captans), wobeiich des
WohUantsbalber das s am Ende fallen lasse. Ich habe
die Benennung Mercaptan dem Worte Mercaffinvorgezogen,
in Hiusicht auf das Uurichtige in der Voretelltmg, daB die
chemischeVereinigungsich grande auf die Af6nitat der StoHe,
dieses Wort in seiner buchstablichen Bedeutung genommen.
DesWohUautshalbor tege ieh den Tonfatt auf die letzte Silbe

Mercaptum)." Der Eiuwand, daB eigentlich das Mercaptum
es sei, von welchemdas Quecksilber ergriffen werde, scheiut
Zeise von untergeordneter Bedeutung zu sein. Noch einige
Grunde, weshatb er Namen wie Hydranthin, Thi&trinM.a.

') H.Kopp,DieEutw.der Chetniein der mittereMXeit,Manehen
)SU-1873,8.443.

') Kapnomor(RauchteU),Kreosot(Me!se)terhattend),Pikamar(Teer-
bitter),Pittakall(Pech-9ch6n).
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bierbei vetmiodot bat, solleu hier Nberganget!werden. Die

Einwit'kuugdes metallfreienKSrpers auf Qaecksitber vollzieht
sich bekannt!ichiLuBerstheftig naoh der Formel:

2C,B,.M HgO(C~.S),Hg-H,0,

was den Eatdecker xur NamongebungvertudaBt hat. Liebig
sagt tHa!'),,,e9entsteht oin Ziocheuund eiae WarmeentwtcHang,
wie wenu man kouzentrierteSchwefets~Mrein Wasser gieBt".

Warum Zeise der Benennung gerade das QueekaHber

zugruade legt, Mt nicht ersicMich, weil er nach "Journal"
S. B85 betont, d:tBder StoH'auf Goldoxyd mit noch gr86erer

Hettigkeit aïs auf das rote Qaecksilberoxydeinwirkt, daBseibst

in 4–5fach6t'VerdOnnung mit A!kohol oft sogar Fette~'ent.

wicMungeintritt. Eine Nameabitdung mit aurum oder /pfn'~
würe deshalbkennzeichnendergewesenais mit mercurius, wenn
der Namengebuagdièse Bigenschaft dos neuen K8rpers ttber-

haupt xugrundegelegt werden sottte.

Die Zeisesche BetonungMertfaptfnn,Merkapt&nauf der

letzten Silbe ist i'raBzësischerWortton, der sich bei sehr vielen

fremdenAusdrttckenfindetund sich groSenteitsbis heute leider

erha!teu hat, da die einzigeBerechtigung dazu der Qebrauch

ist. Usus tyrannus! ZuOz~mz.B.steUte ich vor Jahren fest,
duBes spracblichundchemiegescMchtIichgenommenentschieden

richtig Ox'iu heiËeu mO&te~),die richtige Betonung anderer

W&rter wie Mutor statt MoMr bricht sich erfreulicherweise

iulmer mehr Bithn;Parafa dagogeu auf der letzten Silbe be-

tont findet seineBegrùndungin der Het'IeitMngaus lat. parum
.uis, wenig verwandt,ParaNaum, usf.

Die Ubersetzungvon Zeises Arbeit in Poggendorffs
Annalend. Phys.u.Chem. Bd.3i ( 1834)sagt S. 378abweichend

Totf der eratgenaanton Cbersetzaag Mercaptum von corpus
murcuno aptuo!,jedoch so, daB vor deot a von aptum soviel

Ra.um ist, daB man den Eindruck eines Druokfehlers statt

captum gewiout, nm so etier, aïs statt mercurio es irrtOmHch

murcurio heiBt. Aber Merkaptan wird wie oben erk!&rt,

corpus meroarmmcaptans. Mercaptum ist also bei Zeise die

') ..Ann~ender Ph&tm&c;e"XI (t834),S. 17,Hetdetberg.
") Vortmg,vgt.Mitt.Geseh.Med.Natnrw."B~.6 (t907),S.360tt..

L''ijtxig.
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QuecksUberverMaduHg,die heate, da wirdieMetattverbindungeu
der Merkaptaoemit Zeise ,,JoNraat-'S.355Merkaptideneuneil,
Iloppelt aosgedrackt (pteonastiscb) Quecksitbermerkaptidbe.
zeiohnetwird. Merkaptan bedeutet beiZeise wie auch heute
die Schwefetatkohotverbindaog,in welcher kein WasseratoH'
durch Metall emetzt ist.

Liebig bringt in seinen ,,Amt.d. Pharmacie-'Bd. H(1834)
S.ia'. einen Auazug aus der ihm von Zeiso fUrdie ,.Aan.
zm' Verfagung gestellten Abbandiuog. Kr nennt die Unter-
suchungem,,gediegenund meiaterbaft", tadelt jedochmitRecht
die Toxtsetzttngder Arbeit, weil durch dM Ausspionenund
Beschreiben vo!i Versuchen, die kein Ergebnis gehabt haben,
Jie Arbeit selbst ac Interesse verliert und, wann man jode
chemischeVerbindnngin dieser Art beschreibe, "die kolossatate
Geda!d die F!ucht ergreifen wird" (S. 13 und !4). Zur Her-
leitung der Namen sagt Liebig nichts.

Der Bericht <lberdie Entdeckung des Merkaptans in dea
Pariser ..Ann.de Chim. et de Phye."Bd.66 (t834),S.87–96 in
Gesta!t eines vouZeise o~enbar franzôsischmitgeteiltonAus-

zuges ist noch kdrzer als in Liebigs ,,Annaten". In der
franzesischenZeitschrift S. 88 und 98 ist die Ableitung von
mercaptum aus corpus mercurioaptum und vonmercaptanaus

corpus mercurium captans tedigtich ohneZusatz in Klammern
beigeHigt. Band57 (t834) S. 98 folgt dann eine wortgetreue
Ùbersetzung des Liebigschen eigenen Nachtrages über die

Daratellung des Merkaptans und den Schwefetcyanathefaus
seineu ..Aun.d. Pharmacie" Bd.tl (1834),8.14–18.

Verauch einer Ktarung und die Absicht des Namen-

gebers selbst.

lm LateinischeHheiBt, apio, apore anpassen, aptus au-

gcmgt, an etwasgebunden, von etwasabhangend,entapriagend,
xusammoQgefHgt,verbunden. Capio, capere bedeutet etwaszu-

greifend nehmen, fassen, auch in sich aufnehmen; captare ist

VeratRrkungsformvon capere, also mit Verlangennach otwas

gfeifen, etwas zu fangensuchen. Mercano captum koantealso
das vomQoecksHberaufgenommenccorpusund mercHrioaptum
der mit dem Qoecksi!berxusamtneogesetzteK8rper sein, wie
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man sieht, ist sprachtichund cheausphbeidcszu rechtfertigen.')
Es ist aber wiohtig,was der Entdecker und NamengeberZeis&

bat ausdrttokeowoUen. Ich batte erkundet, d&&die K!)nigt.
Bibliotbekzu Berlin den betreffendendanischenBand besitzt,

jedoch findet ein VerschickenvonB~chern ins besetzteGebiet

immernoch nicht statt. Desh&tbwurde mir auf Anfrage bei

dieser Bibliothekdie gefl. Antwort zn tei!, d&8Zeiso in den.

,,Naturvideaskab.og mathemati8ke afhtm<Uingerder kongel. y
DMskeTidensk&beraessdsksbs", sieftedeet1837(!), S. 18unter- b
scheidet:Mercaptam= corpus Btercano aptum undMercaptau )
s=corpus mercurium captans. Mit der J&hreszaht1837 h&t

es folgendeBewandtois: Zeises Abhandhmg steht an erster

Stelle des im Jahre 1836 erschieKenonSiefte Desis FSfste

hefte (VI, 1), und das 'l'itelblatt des ganzen Bandes ist vom 9

Jahre 1837. Der vorhergehendeBand V trâgt die Jahreszabl

1838.') Da aun im ..Journ. f. pr. Chem."Bd. 1 (1834)S. 287

[nichtin,,Poggeado!-S'sAtm."Bd.SI (1834),S.369] demdaBischen

Thema unter aaderem beigedruckt ist .lryket in det Poppskc
E

Bogtrykkerie", so ist jetzt erM&rtich, daB die d&aischeUr-

scbrift im Druck bereits 1834 ausgegeben and &!8solche ili

die a.usla.ndiscbMZeitschriften Ubersetzt wurde, obwohlaus

dem Bande der Kgt.da.nMchenGes. der Wissensch.nur zu er.

mitteln ist, daB die Arbeit an dieser Stelle erst 1836 et-

schienenIst.

Das Ëntdeckttngsjahr 18S3.

Ëingangs seines genannten Benchtes*)sagt Liebig, daB

Zeise in Sohweigger.Seidels Jahrbuch XLI, S. 98und 170

die Entdeekung einiger neuer Schwefe!rerbiodttngMbekannt

gegebenhabe, aua deren imsfahrMcherUntersuchungzwei ver*

schiedeneneue Kërper hervorgegangenseien, dem einen habe

Zeise den NamenThiaI8l,Thialather, demanderenden Namen

Merkaptan gegeben. Beim Nachsehen der von Liebig an.

gezogenenQuelle 8te!!tesich heraus, da6 es sich hier um das

') Vgt.auchGeorgea, Latein.-decttchesHandwCcterbttch,Auii.,
Leipzig18~/80. j

') FttfihreBemUbaogsage ichderBedinërKgt.BiNiotheknoch
[nabbestenPack.

') ,,AnMtender Ptiarmaeie"XI (t834),S. t, He:detbe~.
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..Jahrbuch", Bd.XI vomJabt'e 1824 bandeit, das xug!eichvom

..Journal'*der Bd.XLI ist. Schweigger-Seideh ,Iahrbnch''
XM gibt os nicht. Der Leser fUMtsich darchde<tLiebigschen
Text, welcher die Arbeit Zeises vom Jahre 1883 behandélt,
ru demGiaubenvet'an!a6t, daBdie EntdeckungdesMerkaptans
bereits 1824 erfolgt aei, was indes aus derangefahrteuArbeit

von Zeise nicht efwoistich ist. Es mochtedieahiermit ver'

tuerkt werdea, auch der Name Merkaptan wurde vor 1833

nicht erinittelt.

Die Entdeckung ist schon deshalb insJahr 1833zu setzen,
weil die deutschen Uberaatzaagen, in denen die Arbeit nach

f!em mit der Jahreszah! 1834 versebeneHd&niechenersten

Drucktexte bekannt gemacht wurde, m. A. sp&testeasim Mat'z
<834 {msgegebenworden sind. Kopp ,;EntwicMang''18711)
und Hjelt ,,Ge8ch."19162)geben 1833 ohneBegrUndungan,
und Zeiso selbst scbweigt sich darUber aus, wiediese Arbeit

die Geschichteder Entdeckung Nberbauptnicht mitteilt, son.

dern dem Léser den neuen Eôrper in seinen Eigenschaften
und vielen Verbindungen vorführt. An den Herausgeberdes

Schweigger-SeideIschen ..Journata f. Chem.u. Phys. bat

Zeise aber am 18.Juni 1833 einen Brief geschrieben,in dem

er ihm von diosen aeuen KQrpernKenntnis gibt~, so daBalso

hierindie BegrUndungfür die Jahroszaltl 1833atsEatdeckungs-

jahr des Merkaptans zu erblicken ist.

Ansichten von Berzelius, Liebig und Wohier zu

Zeises Arbeit.

Bei Beaprechuug dieses neuen Eorpers a.uËertaich Ber-

zetius in seinom Jabre'sbericht", I4.Jabrgang, nach der

Ubersetzungvon F.W8hlerS. 334 (Tabingen1835),es werde

fur die Chemiker immer mehr notwendig, ihre Ohren gehorig
a.bzuharteH. Taglich wUrdeu eine Mengeneuer ternitrer Ver-

bindungenentdeckt,f&rdie gegenwartigkela ratiottellesNomen-

klaturprinzip moglich sei, und fUr die man aus dem Latei-

nischen und Griechischen Namen zusammensetze, die von

irgend einer Eigenschaft des K&rpersabge~itet wurden,ohne

') Vgt.obenS.&~2.

~) Edv.Hjett, Cfesch.d. orgau.Cbew.1916,S.9, BrMnsehweig.
') 8chw..S.,,Journat"Bd.68(1888),S. t~a' Ho))ca.S.
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r~o~ mun anP ilnr. lEl..hll.~in.1: .IL--d&&man auf den WuhJktangdie geringste Rttcksictttuehme
Er i~brt dann fort: ,,Nur im Laufe dos verNoseenenJahres
ist die Wissenschaftmit fbtgeoden ohrenzerreiBendenNamen
bereichertworden, Peucil, Peucedanin, Pittakall, Mercaptam~.
Mercaptan,ThMo) uaw. Man sieht, wie notwendiges ist, daë

die~nigen, welcheEntdeckangea in dér Wissenschaftmaclien,
dieselbe nicht mit KahophoaMQaberh&ufen."U Ebenda. un-
mittelbar vorher: ,,Dec angenommecen Salzbilder C.H,~
nennt Zeise Mercaptum (von morcurio aptum, weil er eine

gfoBeVerwandtschaftzum QaecMtber hat); statt aber seine

Verbindungmit WasMMtoSMercaptam-Wassersto~za nannen,
MBnt er dièse Mercaptau(von mercurium c&ptans),wobeier
des Wohllauts wegen, oder vielmehr um den ÛbeU<mtnicht
zu weit zu treiben, das s wegfallen tie6." Hjelt ,,eescb."
S. 80 beF<lbrtdièses Zitat auch, aber ohne Quellenangabe.1)I
In seinem ~Ijehrbuch'' (Dresden 1839) erkennt Berzelius')
die Zeiseschen Ansichten Ober die Zusammensotzungdieser

Kërper wohlan, m6chte aber, nacbdem in der Lebre*vonden
Atherarten seither gr68ere Elarheit geschaiïen sei, der Ein-
tachheit wegendasTiterbaptanats eine VerbiadmtgvonWassef-
stoffsutâd mit Schwefe!athytund die sogenannten Merkaptide
aus SchwefeimetaUund Schwefetatby!ZMammeagesetztan-

gesehen haben. Dadarch falle das für eich nicht da~teUbare

Mercaptumfort, und die Morkaptidewarennach ihren Bestand-
toiien zu beDennen:z. B. statt Ka!iummercaptid= ,,8chwefe!-
atbyl-Schwefelkalium",statt Bleimercaptid=e,,Schwefeiathyt-
Schwefelblei".Dadurch wBrde"das SchwerfaSJichein Zeises
meisterhafterArbeit klar und leicht~Biich" worden. DasQe-
schick bat iadeasendie Beibebaltung der vonZeise gew&h!ten
nnglUcMichenNamcn vorgesehen, wenigstensin bezugauf das

mit demMercaptumauch aprachlichso sehr zusammenhingende

Merkaptan. Einige Jahre spâter berichtet Berzelius itt
seinem ~Jahresbericht"~) noch von anderen nenen Korpern
Zeises, die dieser Thakceton, Akcetbin, Melathin, Therysin

') j<f«(!yschtecht,dithernicht,,K:tk<tphonMn"w;e be:Hjeit 8.80

vefseheotHcb,eonden),,Kakophon!en",wie!tachBerze!tMsetbstBehreibt.
°),,Leh)'bnchderChemic",anaderi'ehwedisehenHaod<<chn<tBber-

sctzt von F.W8hler, it.Ana., IM.8, S. 2S5und 286, Dresdenund
Leipzig1889. *)34.Jtthrg.,S.83Sff.,Tabtngen<84r..
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nn~ Rt&t~ttt ~onnvtït~o w~ntt ~M~ M~t.i:St*~ï~ ~~«t r ~.t~und Elatbinbenaante,wenn auch vort&angnur ale Labora.
toriamsnamon.Berzelius leitet wie folgt ab, was Zeise
aaterïassenbatte: -thinvon ~ttbySchwefel,AkcetMozugteich
aus Ammoniakund Aceton. Der AnfaagsbachatabeTh. be.
deatet~efo~~«t~g rot, ~«e schwarz,~<o<' Û!. (Einige
DrMcMehïerder gnechiscbenWôrterhabeichbencbtigt Dgt.)
Wie in demBerichtdarCberzu lesen Mt'), bat Zeise über
dieseGegenst&ndeim Jahre 1842in Stockholmgelesen.

Belangreichist wasBerzelius überdieZeisescheArbeit
ansStockholmam28.M&rz1834an WShtersohreibt~,nach-
demer diese!bevielleichtin ,,Poggead.AMnatea"Bd.81(1834).
S.369 getesenhatte: "Eine nichtmindercurioseEMideckoog
ist die ZeisescheSchwefeÏBcbmief8,die erMercaptangeummt
hat (vonmercuriumcaptans'H),und die er in einer Schrift
von72Seitenbehandelthat, welchemanmitdemaelbenGetSM
Hest, ah wennman auf Schlittendurch Sandfahrt. Aber
.dieSacheselbatist doch vortrefftioh.SeinMercaptaubosteht
aus C~H~S~und ist also Alkohol,worinderSMerstoH*dorch
Schwefelersetztwird. Es t&6tsich mit Basenin der Weise
verbinden,da6 2H sie reduciren,wonachC~~ + R Ubrig
bleibt Jenen erstenAusdrucknennt er Mercaptum.Es ist
nach ihm ein SaïzbUdBerund MercaptanC~H~S~t 2 Hist
dessenWasserstoSs&Mre.Wenn man C~H,S+ RS schreibt,
so ist der erste AusdruckAther, worinder Sa.nersto~durch
Schwefelersetztist. GraBundFreundschaftBerzelias." Der
EmpS-agerdieserZeilen,W8hler, &a6ertsichin seinerAnt.
wortvondieserZeiaeschenArbeitexperunentellangetan,aber

bezagHchder Abhandiungselbatwiederholter dentreSbndet:

VergleichseinesschwedischenFreundes,amihnhervorzubebeu
in schwedischerSprache. DaB Liebig das gleicheUrteil
hatte,wurdebereitsangefuhrt.

Zeise betont ais erster die Analogie zwischeu

Merkaptan und Alkohol.

Bei dieserGelegenheitsollnoch eineFordemngderGe-

rechtigkeitin SachenMerkaptaneats Analogedes Alkohols

1)Dies.Journ.[3]39,37t (1843),Leipzig.
~BdefwechBet BetKetius-WShter, heffmsg. vonO.WttUitc)),

M. t, S. 56e, Leipzig )90L
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zarSpracbe gebMcht werden. A.L&denbarg~J.Voih&rd~,
E. von Meyer~) und E. Hjett*) berichten nach ,,Ana.d.PhM'-
m&cie" XI (1834),S. 1–14, daB Liebig die Merkaptaneats

Analoge des Alkohols aufgeMt hat, ohne hierbei Zeise xu

erw~hneB. Dazu ist za benierken, daBLiebig !mdieserSteiie

lediglich die Ânaichten vomZeiae (§ 32 and § 33) wiedergtbt.
wie ein Vergleich dieses Liebtgscheo Textes mit den beiden

deatschen UbersetzuageBim ,,Joum. f. pr. Chem. S. 468 und

io ,,Poggend.Ann. 8.423 beweist. Zeise schreibt ausdrUck*

tich, es mas8&unter allen Umstanden der in Betracht gezogen

werden, ..d&Bdie e!emontare, also tatsScMiche Zasammen-

setzung des MMC&ptaasganz der des AlkoholsC~H~Oj,ont-

apficht, so daB folglich der Schwefelh3chstw!thr9ct)eia!ichhiet'

wie bei so vielen(SchwcfeI-[Dgt.])MetaUverbindungeNdie Stelle

des 8a.uer6to(f9vertritt." Liebig ist an die~er in'tamtichen

Aa~assaag der Genannten und anderer insofern nicht ganz

schuldlos, a-ts sein mit ,Allgemeine Betrachtunger &berZu-

sjUnmenset~angdes Mercapta-na"aberscbnebener und mit J. L.

unterzeichneter Beitrag allerdings den Eindruck erweokcnkann,
daB die Ansichten voa Liebig stammen, wennman denluhalt

mit dem von Zeises Arbeit nicht vergleicht. Es ist nicht zu

bezweifelc, daB Liebig solche Absicht bestimmtfern gelegen
hat. Jedenfalls bat Zeise gleich in seiner ersten grSBeren
Arbeit darUbec auf die M wichtige Âboiichkeit in der Zu-

summensetzung des Merkaptans und des Alkohols mit Bé-

tonung hingewiesen, und Liebig bat zun&cbstnur dar&ber

berichtet, in einem :niacMie6endenBeitrage aber seine eigenen
Versuche ,ber die DarstellungdesMercaptaas. beschneben.

Ans Zeises soustigem Wirkec.

Den SchtaËdieser Ausführungensollenkurze Bemel'kungen

zur Person des vortre<HichenKopenhagenerChemikersbildea.

Wilhelm Christopher Zeise war am IS.Oktober 1789 zu

Shgelse auf Seeland geboren. Er wurde zuerst Apotheker-

') A. Ladenbarg, Vortr.abord.Etttw.-Sosch.<J.Chem.,4.AnS.

S. t4t, BrauMchweigt90T.

') J.Volhard, Justus Liebig, M. t, S. 272,Leipzig1909.

') E.v.Meyer, Oeseh.d.ChOtH-,4.Àn<t.,8. 430,Leipzig1914.

') E. Hjelt, vg!.obentC16S. M.
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JoorMtf.pmht.Chemfo{2]B<t.t)t. itt)

tchrting in Sonderburg, promoviorte im Jabre 1617 mit eieer
chemischenArbeit in Kopenhagen, Im Jabre, 1822 wurde ar
auBerordentlicherProfessor der Chemiean der UuiversittK,da-

Mtbst, vom Jahre 1839 ab xug!eichLehrer au der dot-tige~
potytechaMehenSchule. Se:t 182-t wtn' er MitgUedder Kg!.
<~nischen GeaeHachaft der Wiaaeaachaftett. Seine itbngeM
Arbeiten, von denen J. C. Poggendorff, ~BMgr..ltter.Hand-

wërterbuch",Bd. 2(t863), auchTh. Gerding, "Gesch.d. Otem.~
2.AuH.,Leipzig 1869, die danischeu bzw.die JateinischenTitel
mit Angaben anûthrt, sind meist in den AbbandtMngettdieser
(TeseUscbaftersobienen. Sie iinden sich auch in den deutscheu
Zeitsdu'ifteMjoner JahM, in Berzelius' Jahresbetichteuu. a.
tiud betraifen DestiUationsprodMktedes Tabaka und weitere

organische, auch anorgtmische Untersachungen. Scheienz')
fttbrt noch an: BuchaeraRepertorinm, Bd. 98,S. 276, das mir
nicht zur Einsicht vot'Iiegt. Am 12.November1847 ist Zeiso
m Kopenhagen gestorben. Eme Fa-atilieZeise, aus welchee
im Jahre 1741 der Prediger Heinrich Zeise einige Jahre
nachKoponhagengiug, stammt nach Poggendorff, MeasoP)
und anderen aus Schleswig-Holstein. Es ist wahracheioltch,
daB der MerkaptaaeMtdeckerein GlieddiesesGeschtechtesund
mit der Altoaaer ApothekerfamilieZeise nâher verwaodtwar,
ans der auch der bekannte Apotheker und Dichter Heiurioh
Zeise (geb. 1822)hervorgegangen ist.

Zusammenfassang.

Da die ErMârangeo des Namens Merkaptanôft ungen~u
sind, wird in eine Untersuchung eingotretea. Zuvorwird be-

grûndet, wamm der deatschen SchreibweisoMèrkaptan mit k

t'eute der Vorzug ZMgeben ist, aber Mercaptummit c. Die

Zoits<!hriftenzur Zeit der EntdockuBg (1833)bringen ver-

schiedenartigeAbieituogendes Wortes Mercaptum,die sprach-
!tch und chemisch dennoch zu rechtfertigen.sind. Der ails der

ttauischen Urschrift beigebrachte Wi!!e des Entdeckers uhd

NamengebersZeise ist maBgebend:mercaptumvon mercurio

') Herm. Schetenz, (teach.der Ph~nnaMe,S.6&8,Bertu)t9h<.
J. G. Meusel, Lex. der tentecheo Scbrifteteller,!<d.t&,

Lcipz:gt8t6.
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aptum, merttaptMtvon mercuriumcaptans. ~&chn&hererBe-

grilndung des Jahres 1833 ala E&tdeckmtg8jahrwerden die
ABSichteavon Berzelius, Liebig und WShIer ttber die
Zeisesche Arbeit geachMert. ExparimeataH ist diese ~Hen
dreien vorzagUch, ja meisterhaft, aber beim Lesen der Ab.

h&adtuag selbst ist ihnen rait Recht, "wie wenn man auf

Schlitten durch Sand f&hrt". Es wird dann a.usgef&hrt.
daB der Entdecker vor Liebig und Berzelius die Analogie
zwischenMerkaptan und Alkoholausgesprochenbat, und kurze

Bemerkungenaus Zeises sonstigemWirkenbilden den ScMuB.
A!!enotwendigen Belegesind angegeben.

Nachtrag bei der Druckberichtigung.

Anf der Snche nach einem Biiduisse Zeises erhielt ich,
als dièse Arbeit beroits in der Druckerei war, darch die E~I.
Bibliothek zu Kopenhagen von einem Beitrage Uber Zeise

KeNntnis, der sich in der Fysisk Tidssknft. 1916(?) ans der

Feder des Direktors des Kopenhagener chetn. Untv.-Labora-
toriums Pro~EtBarBiilmann finden sollte. Letztorer batte
die CUtte,mir einige dieser diinischenSonder&bdrCckezur Ver-

fügung zu stellen, deren Inh~t sich mit Zeises wiBBeoBchaft.
lichen Arbeiten und technisoher Bedeutung beMt, 90 daB
nteine vorliegende Arbeit über das Merkaptan dazu eine Er-

g&nzungbedeutet. Da in den SonderabdrilckenAngabenûber

Zeitschrift, Jahrgang, Seite, Verlag und Ort, sowie über Her-
kunft und Echtheit des Zeise-Bildnisses fehlten, wandteich
mich dieserhalb an den KopenhagenerVerfasser. Dieser teilt
mir nun heute freund!icbat mit, daB sein Vortrag in der
danischen Zeitscbrift .Jngeni~ren"1916.Nr.H, S. 83–86 und

nachher auch in ,,FystskTidssknft" abgedrackt worden ist.
Das Bildnis aei eine Photographie nach einem Gema!de, das
im Besitze des VizepolizeidirektorsRayns gewesen, der mit

Zeises im Jabre 1894 veratorbenenTochter Johanna ver-

heiratet war.

xx. Randeroth, 20.September 1919.
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3!itteïtnngaus dem I~boratoriamtNr aagewandte
Chemieder rniversitat WUrzbarg.

Bf!tt'aa't' xttf K~tmtHts <t«sNeUMytatkohots Mttd der

MptisshMttMM:

VOt

A. Heiduschka und M. G&reis.

· tKtngeg:t))genam t5. Jnni1919.)

Nach den Angaben der Lit.era.tursoU auBer im Bienon-

wachs und Carnaubawachsder Melissylalkoholin denfolgenden
Produkten vorkommen:Im Lorbeerfett'), im PetersiMûnN~,im

Extt'actam TanMeti~ in den BlUtea des roten Klee*), im
RhizomvonMa versicolor5),in den Samendes JambaIb&wmM~,
in Dicoma aaontala~, im Harz der blnhenden Zweige von

Clem&tiaoctalba8),in Kapok und A!(on~und im Japant&!g.)
Ob zwar die ats Melissyl&lkohotbezeichneten Stoffe wirkiich

atle identisch sind, ist um ao fragticher~a.Is meist nach den

Literaturangaben nur weaige Reaktionen mit ibneo jeweils

Msgef&brtwurden und auch die Angaben über den Schmelz-

punkt aaBerordent!ich voneinander abweichen. Das einzige

Vorkommen,das von dem betfafïendenAntor eingebenderbe-

gründet wurde, ist das im Lorbeerfett. Hiet' dfirfen wir wohl

Ane weiteres eine tJbereinstimmungmit dem Melissylalkohol
des Carnaobawachaesaanehmen. Vtin den anderen oben er-

') A~ch.Pharm.2M,165.
Btr. dentsch.Phann.Gee.t)t, !<2a.
Arch.Phtum.3~7,4~8.

<) Joum.Chem.Soc.97, 231(t910).
Amer.JoMm.Phann.83, 1 (1911).

') Joum.Amer.Chem.Soc.S8,2805(19!?).
') Pharm.Jouro.M,694(1918).
') Joar)!.Chem.Soc.106,1845(tCt4).
') Arch.Phann.25!,488. '")A)-c)t.P)mrn).2~, 650.

AA"
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w&hnteaAlkoholeuliegen nur Berichte vor uber L8sMc!tkeit,

KrystaUfM'nt,vot'mutMcheFormel Md Sehmelzpunkt.
AHe dièse Literaturangabon weisen darauf hin, daB der

Metiasylaikohotin den angef~hrteaSnbstanzen nur in geringer
Meage vorkommt,w&ht'endet im Carnauba- und Bienenwach''
ats Hauptbesta.ndteilauftritt. AMtetztercm Grunde wm'dc
der Melissylalkoboldes Carnauba. und BienenwachsesGegen.
stand zabh'eichet'Untersuchungen,Jeren Ergebnisso im Mge<t-
den xnsammengeMtsind,

Der erste. wetcher eine Untersucbung der Wacbse vor-

<i:tbm,war Brodie.~ Er machte bei seinen UntersuchungeH
des Bieneuwachseszuerat damuf aufmerksam, d&8 daa nach
<temE&tfernender rohen Cerotins&areZttrUckgeMiebene,iu
Alkohol Un!8Bliche,das er Myricin nannte, aus einem sauren

uud eiaem bMischeuBestandteil besteht, und er erhielt durch

Isotiet'un~des letzterendenvonihmMettssingenannten Metissyt-
alkohol vomSchmp.86 Durch die Einwirkung vonPhosphor*
pentachloridauf Melissylalkoholkam er zu einem ha-rx&rtigec
Produkt, dessen AnalysekeinenEinblick in seineKonstitution

ergab. Beim Erhitzen des Atkohola mit Katk und Kali ge.
!&HgteBrodie zurMeHssins&ure,welcheer durch ihr Silbet~x

ehM-ttkterKterte.

Schwa.!b~)wiederholtedie UntersuchungenBrodies Uber

die Zus&mmensetzuogdes Wachses mit dem Ziele, Ktarheit

aber die Identit&tdea vonBrodie geschUdertenMelissinsmit
dem in der Zwischenzeitmehrittch aus Carnaubawachs ge-
wonnenen und als Melissylalkoholbezeichneten Alkohol zu

gewinnen. Er krystaIlisierte den Alkohol zuerat aas Petrol-

âther, dann aus hochsiedendemBenzin nm und erreichte,
nachdem er durch nochmaligeVereeifung Reste von verseif-

baren StoSen entfernt hatte, eiBen Schmp. von 85,5". Awa
diesem Alkohol stellte Schwalb nach Brodies Verfabren

Me!issinaaurevom Schmp. 88,5–89" und verschiedene Salze

dieser Sauren dar.

Auf GrandaeinerUnteïSuchMogsergêbnissekommtScbwalbb

zu derOberzeugang,daB essich zwarumeinander nahestehende,
aber doch verschiedeneAikoholehandelt, und zwar 'nimmt er

') Ann.Cheo).71,!47.î. ') Anu.Cbem.23&,1~.
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fitr den Melissylalkoholdes CaroMbawachsesein aiedrigeres
Molekulargewichtan wie für den des Bienonwachaes. Ein
Kriterium fMrdie H8be des MoteMargewiehts, wekhes die

HauptstUtzofür Schwaibs Bohauptang bildet, ist die ans

Melissylalkoholdarch Erhitzeu mit Natroukatk e)ttwicko!hare

WMBerstoa'meage.DetNgegea~bersteht Gasc&t'd') auf. dem

StMdpnnkt, da6 beide Atkohole identisch.sind.
Die weitereMArbeiten,die sich in der Literatur vorfindon,

besch&ftigensieh wentgermit dem Vergleichbeider Alkobole

!<!ahttuptsitcMiohmit der Frage der prozentischenZasammeH-

setzang des MelissyMkohoteund der diesem Alkohol ent-

aprecheaden MetisNns&ut'e.So untersuchte in neuerer Zeit

Marier die Cerotin- und Mettasmsa.uMdes BianeHWMhses.
Kr stellte eine Beihe von Derivaten dieser Sauron her und

kam auf Grund der Analysonresultatezu dem SchluB,da6 die

Me!iBsinsâurenicbt, wie Schwatb atHnmmt, 81 sondern nur

30KoMenBto<fatomeenthatt. Ûber den Melissylalkoholdes

CaruaubawachsesMegeain dieser BeziehungfolgendeUnter-

suchangenvor.

StoryMaskeJyne*) scheintdensetbenzuerat im Carnauba-
wachs aufgefundenzu haben. Er beschreibt und anterancht

ihn naher, aber er laBt die Frage naoh der H6he des Moie-

kulargewichtsoNën und schwauktzwiacheneiner Formel mit

90–32 KoMensto<fatomen.

Wie Maakoïyne gewajiBauch v. Pieverting~) dafch

Mxtr&ktionder BIeiseifeaus Carnaubawachsmit ÂtherMeli8syl-
alkohol, welcher nach mehrm&HgemUmkrystallisieren &u8

Ather bei 85" schmolz. Er oxydierte den erh&IteneNAlkohol

ebenfallsmittels Natronkalkzu MeHasins&ure,die nach seinen

Augaben einen Schmp. von 88,5batte. Aus den Analysen-
resMitatender vonihm hergesteUtenDerivateschloBv.Piever-

)ing auf die Formel C~H~OH;for Melissylalkohol.
Die aasfahriichste Untersuchung des Carnaubawachses

wurdevonStUrcke~) tmternommeo.Er extmhiertedieNatron-

seife mit Petrolâther und gowana eo den Metiaaylatkohot.den

') Jottfn.PhMm.Chim.1893,49.
Ann.Chim.Phya.['!] ~5.

') Z. f!H-Chem.1869,300.
<)Ann.Chem. 844. Ant).Chem.228,289.
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~– -t.t. ~t-– TT tM t~ T~'«*er durch fraktioniertesUmiSseareinigte. Mit Hilfe der oben-
erwahnten OxydatioDsmethodegelangte or zar MeMsaiNs&ure
und charakterisierte sie durch ihr BM-, Kupfer-und Mangan.
salz. Durch die McBauagder bei der Natronkalkscbmelzeent-
wickettehW8sserstoft'mengehat StUrcke aoohmaisemwaudfrei

den Charakter des Melis8ylatkoholgata pnm&re&Alkohol ie&t-

gestellt. Er nimmt fttr den CamaubawachameUssytaUcoholdie
Formel C~HmO.Han. Popp') sucht nun in einer neueren
Arbeit den Nachweiszu bringell, daB die Metissins&ureund
der Melissylalkoholdes Carnaubawachses aus 31 KoMenstoH-
atomen bestehen, und zwar glaubt er auf Grundder Analysen-
resultate der von ihm hergestellten Derivate und auf Grund
der S&utezaMender freien S&crenund dor VerseifaMgszaMeB
ibrer Ester diesen Scb!aBziehen zu d!trfen.

Im den angeûthrtenArbeiten~)fiuden wir atso sowohi fuir

den Carnaubawachsmelis8ylalkoholwie fOr den Bieoenwachs-

melissylalkoholbald die Formel C~H~O, bald die Formel

C~H~O. Durch die Etementttranatysekanndie Frage, welebe

Formel die richtige ist, nicht ''ntschteden werden, weil die
Stoffe in ihl'er prozentischonZHSitmiacnsetznogxu wenig ver.

sehieden sind. Es maBtc aiso vcrsticht worden, auf aNderent

Wege Klarheit xu schaSet).

Aus don Angaben der Literutnr ergibt sictt aber noch

eiae andere interessanteFrage: Sind die dort ~ngegebeaenvon-

einander abwcichenden Schtueizpanktc des Carnaubawachs-

und Bienenwachsalkoholannr Zui~Higketten,vielleicht durch

die verscbiedenenAnalytiker verursacht, oder ha.ndelt es sich

etwa um zweivorachiedeneStoffe,. Auch ftipserPnnkt bedurfte

einer K!&ntag.
S~Qrcke hat dea Melissylatkoïto!des Carnaubawachses,

Schwalb den des Bienenwachsesmit Ralikalk crhitzt und die

sich entwickelndeWasseratoSmongegemessen. Auch hierbei

ergab sich ein Unterschied, und zwar bëante man aus der

Mengedes festgesteUtenWasserstoBsschiieBen,daBder Bienen~

wachsmelissylalkoholein hëheres Motekutargewicht'ats der

CaraaubawachsmeMssyiaIkohotbesitzt. Weitere Angaben, be.

') Diss.,TechmacheHcehschufeMunoben19t(i.

') Vgl.auchNafzgor, Ann.Chem.~34,22: u. ~49:Schatseef.
He)-.9. 278a. 1688.
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sonders aber die Natur dieeer beidec Waohemetissytatkohole,

finden sich in der Literatur aicht, und wir haben nun ver-

sucht, auf diesen FeatateMangenfuSend, die beiden acboM

hervorgehobenouFragen der Identitat und der prozentischen

Zasammeasetzuagnach M8gUoh!{eitMarzusteHe~.

Zua&chstwurden beide Atkohoïe aae den Naturprodttkten

hergestellt, deren Reinheit vorher aaatyti$ohermittelt wurde.

Die Gewinnungaweisewar in beiden F&Hendiesetbeand stMzte

sich iu vielenPunkten auf das von StUrcke und Schwalb

!<.ngegebeneVerfahren. Der Gang der D~-steMmigiet kufz

tbtgender:
Das Wachs wird verseift und aus der SeifemittelsPetrot-

tttber die unverseifbarenBeataadtMte,ataoim weseatticheBder

MeMasytaJttohot,herftuagetSstund dann durch UmkryBtaniaiereu

gereinigt.
Die hMpts&oMichstenvon uns angebrachtenÂnderangen

des Stttrckeschen Verfahretis waren nachstehemde:

1. Die beim Abdestillieren des Alkoholsdurch oberB&ch-

tiche BiMuag vou GaMerten entsteheuden Schwierigkeiten

wurdcn dni'ch Einleiten von Wasserdampf behobon.

An Stelle des Gantterschen Apparates wurde ein auf

de:n Soxh!etscheo Prinzip bonthender, abge&nderterApparat

vcnvendet.

Nach dem trakttMuerteo Umlësen ans Petf&t&ther

wurdeXybt ais tetztesL&sungsmittelangewandt, das sichbei

an~eateittenVersnchen hierfnr ats das beste Krystallisations-

nnt.tet erwies.

In folgendem sei nnH xuaSchat der Gang der Unter-

snchung des MeUsaylatkoholeaus Cama~bawachsgeschildert.

lu bezug auf die Gawinnuag dieses Melissylalkoholssei

uoch erwâhnt, daB bei der 'l'rennung desselben ein bei 76~

tchme!zenderAtkohol von der Formel C~H~O erhalten wm'de,

der sich nach Schmelzpunkt und Analyse aïs mit einem von

StUrcke') beschnebenenAlkohol derselben Formel identisch

erwies. Auch v. PieverUug~) bat einen Alkohol von dioser

Zusammonsetzuuggefundeu, doch gibt er den Schmp.80" an.

') Ann.Chern.~23,298.

Axn.Chern.t'~ M4.
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Der von uns erbattene MioeCarnaubawaohsmelissylalkohol
batte den Schmp.87,5". Dieser SchmelzpunktHegt h6her ais

der von dea meistea Autoren angegebeneund stimmt nahezn

mit dem von Gascard') gefundenen tiberein. Von diesem

Alkohol wurden nun zun&chstfolgende Derivate hergesteUt:
Acetat, Benzoat, Phtatat, Monochloracetat, Phenyluretbau,

Chlorid,BroNttdund Jodid.

Die Analysensowobldes Melissylalkoholsvie dieser Deri-

vate sprechMalle i~pdie FormelC~H~~H. Allerdingsk8nnen

aie, worauf auchschouin anderenÂrbeitenhingewiosenworden

ist, iih' die Formel allein nicht ausscHaggebeod sein, weil

der Unterschied in der prozentiscbetiZusammensetzangYou

C~H~OH tmd C~,H.,OHsa gering~gig ist, daB er Meistena

mnerhalb der AnatyseafeMergfenzen!iegt.
Da es nicht uNm8g!icherschien,da8 dieMeUsaytatkohoie

des Caraaubawachsesund Bienenwachsesim Verh&ttnisdert'

Momc!ogenzueinanderstehen, so wurde der Melissylalkohol
des Carnaubawachaos,der aachuoserenAnalysendie geringafp
Anza!)!Kohleustoffatomebesitzt, in eine Sa-ure,die ein KoMea-

stoB'atommehr bat aïs die MelissiosaNredes Carnaubawachses,

Qbergefahrt. Diese Umwaadiangwarde in der Weise Yolt.

zogep,daB zunachstdas Nitril der Saare hergestelltund dieses

dann verseift wurde. Die hierbei erheltene S&areerwieBsich

nun tatsachlich identisch mit der MeHaaics&uredes Bienen.

wachses. Sowohi die Analyson der Bleisalze wiesen daraut

hin a!s auch der SchmeIzpMnhtder Sâure stimmte nahexu

und der des BIeisa!zesvoHstandigmit deo ea~prechenden
Schme!zpuokt6BderBionenwachamelissiasa.ureQbereiound es

war damit ein Beweis erbracht, daB die Me!issinaauredes
Bienenwachses und folglich auob der MeUsaytatkoholdes

BieaenwachsesHomologedes Metisaylatkoboleund der MetissiH-

s~urc des Caraaubawachsessind..
Die hierauf durch Oxydation aus. dem Carnaubawachs.

metissytaikohot direkt hergesteHteMetiasins&arezeigte denu

auch einen andereuSchmeizpuakt,und ibre Analyse, sowiedie

ihTesBteisa!zessprach unzweideutigMr die Formel C~H~O;
Auch die Mo!ektttargemchtsbestimmangdurch Titration ergab

') Journ. Pbarm.Chitn.i8M, 49.
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oin mitt!et-e8Moleku~rgewichtvon 454,4, ein Wert, der deni.
nach gut mit dor Fo~me!C~H.,0, ttbet-einstimmt.DasMo!e-
kulargewiohtftir C~H..O~ entspricht 452,5, dae für C~H~O~
entspricht 466,6. Dièses Resultat ~teht demnach nicht im

KinMang'ntit dem von Popp gefundenen, der Sihn'ezttMen

angibt, die dem Mo!eko!argewioh<.466.6 nahe stehM.
Aus Bienenwacha, desMnReiubeit zuQ&ohst&)m!ytisch

festgesteHtworden wor, wurde, wie schon hefvorgehoben,ia
gteicher Weise Melissylalkohol hergesteUt, wie vorher ans
L'arnaubawachs.

Dieser BteQeNwaohsmeitMylatkohotunterachied sich im
Âu6MHnichtvoudemCat'caabawachstHeUsayMkobo!,doohwurde
nur ein Schmp. vott 8B,5"erïtalten. Auch von dtosethAJkoho!
wurden die gleichou Derivate hergestellt wie vom Cttraaaba-

~achsmeHssyta.tkohol.Auch hier spreehen die Analyseu so-
woh! des Me!issy!a.!kohotswie sciner Derivate in allen FaUen
fur die Forniel C~H~OH fiir den Bienenwach~tkohot. Auch

zeigte keines dieser Derivate densolbeu Schmeizpunktwie die

:tnaIogeMVcrbinduagett des Cat-Haubawachsmetiasylaikohols.
Die ersteren schmeizen in allen F&!ten tiefer. Die gteichen
Verh&ttaissekounteB wir auch bei der Bienonwachsmelissin-

s:tUt'efeststeHen. Sowohi die Analysen der freien Saure wie
die ihres B!eisa!zossprechen f(h' die Fortuet C~~E[~0~,uud

a!s gaMZbesonderor Beweisfur dièRichtigkeit derFofmel ist

die Molekulargewichtsbestimmungder MeHssinsa.Mredurch
Titration anzusehen. Der gefundeneWet't betrug 469,?, wah.

)end der theoretischeWert fOr die Formel C~H~ 466,5 ist.

Auf Qmnd aller dioserUnierauchungsergebnissedarf aiso

mit Sicherbeit angenommenwerdeu, da6 der Melissytatkohot
desCarHaubawachsMuud des Bienenwachsesvoneinanderver-

sehiedensind, und zwarbesitztder Melissylalkoholdea Bienen-

w~chseseine CHg'Grappe mehr ats der des Cfu'naMbawachses.

Beide sind aiso Homologe derselben Reihe. Dem Meliasyl-
atkoho! des Cat'uaubawachaeskommt die Formel C~H,,OH
und dem des Biettenwachsesdie Formel C~,H~OHzu.
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Pn~ttsehM- Tett.

1. Cfu'BaMbttw&ohemeMMyl&tkohot.

PrOt'ttDgdes verwemteten C&rnMb&wachses.

Das ata Ausgangsmaterialdienende Wachs war bezogett
von der Firma Caesar und Loretz in Halle. Es war bart

und sprôde. von muscheligemBruch, getMtoherFarbe und

schwachem, MgenehmenGerach. Der Schmelzpunktbetrug
83". E8warl68Mohin8iedendemA!koho!,Ather,Pet!'otathe!. ï
Chloroform,Xylol, Amylalkohol,Benzolund TetrachtorkoMen-

sto& Beim Erkalten der LSsMQgschied es atch daraus sehr

scbn&Hwieder ab. Nar aus Benzol uod Xytot erfotgte die

AasachMdnng!angsamer, ein Umatand, der daa Benzol aïs

Zusatz bei der Bestimmungder VersetfungszaMempfiehlt.

SSarezah):
H.teoegWMhs verbrauchtent,94ccmn/S.KOH.

o

S.-Z.=8,86.

Die Bestimmungder VerseifuagszaMwarde in der ab.

lichen Weise durcbgefahrt, nur mit domUnterschied,caB bei
zwei Bestimmangem20ccm Benzol zugesetztwurden. Dieser

Benzolzusatz bewirkte, daB die Titration nicht bei Wasser-

temperatur, sondern bei ca. 50" aiMgefBhrtwerden komntt',
ein Umstand, der die Aasfahrung der BestimmungwesentÏich

erteichterte.
a) Vemeifaogszah!ohneBenzotzusitt}:. )

t. 3,0643g ve)'hm))chten7,Mecmn/2-KOH. )
V..Z.= 6&,63.

2. ~JS6Sg verbmaehten6,85ccmn/2 K.OH.
V.-Z.=70,00.

b) Vereeifnngezfibtmit BcnzotzuMtz.
t. 2,M&gverbranchten6,67ccmB/2'KOH.

V.-Z.= 69,0.
.t

X. 3,8~0g verbmachten8,10ccmn/2-KOH. i
V..Z.==.69,9.

Bei der Hersteilungdes Melissylalkoholsdurch Verseifang

gr8BererMengenCarnaabawachswurde aber der Benzetzasats!

unterlassen, da er Hngttnstig auf das Trocknen der Seife ?

einwirkt. f
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Die JodiMthtnaoh Hübl orgab folgendeWerte:

1. t,8MOgWMbeaddteftenHstogen,entBprechotd[5,4ecttt
~'M-Nft,S,0!i.L3t)tU)g.

Jodzaht H.t.

2. 0,Mf4g WacheuddiertenHalogen,entsprechfttdt0,45ccn)
n.~O-N~8,O~L$6nag.

JodM!t!t4,0.

Ans diesen PfMfungaergebmsBengeht hervor,ttaB das ats

AusgMtgam&teria!benntzte Carnaubawachseinwandffeiwar.

DftrsteUungdes Mdissyïaikohots ans

Caraaubawaohs.

100g Wachs wurdén mit etnerLoBung von 38gNatriu!n-
hydroxyd in 70g Wasser und 300 ccm Alkohol 8 Stunden
uuter h&uËgetnUmsohttttetn auf dem Wasserbade gekocht.
Dpt' Alkohol wurde mit Wasserdampf abgetrieben, die Seife
in Mte konzentnerte Koohsatztosuog gegossen, dann durch
ein Toch gept'eBtund nach dem Trocknen in einem auf dom
Soxh!etschen Prinzip bernheNdeM.Apparat mit Petroi&tber
extrabiert. Im Aniang wurde nach 4 Stunden, 8pa.tercach
s Stunden die Kxtt'aittionanterbrocheMund die Monge,sowie

Schmelzpunktdes getëstonAnteils bestimmt, um festzMteUen,
ob bei der Peh'olatherextraktion ein einheitHohesMateriat,
i~taonur Melissylalkoholerhalten wird. Mit Ausnahmeder
ersten beiden 1~'aktioneOtderen Schmelzpunktwesentlichvon
don anderen abweicht,wm'de von der dritten Fraktion ab nur

Me)!say!a!kohoierhalten, der nur noch einigeVerunreiMgaageH
eottuett. AuBerdemwurden die eraten und !etztenFraktionen
:<ufdie Gogenwartvon unverseiftenEstern durchBestimmung
der Verseifongszabluntersucht. Die VerseifuagszaMnber-
jichritt 1 in keinem Fatt; versûifbareAnteile waren daher im

Petroi&therauszagnicht mehr vorhanden.

Die Unteraucbungder Frakttonen mit niederemSchmelz-

puttkt durch Behaadeîn mit siedendemPetroUtherergabauBer

einem nicht na.her beatimmbarenHarz die Gegenwartemes

AtkoholsvomScbmp.76" und der Formel C~H~O, wie aus

iolgenderAnalysehervorgeht:
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0;8M3.g gftbon0,9120g COtaad 0~895g H~O.
Berechnet~trC~M~O: Geftadeu:

C 8t,8 St,9*
H t4,38 'M,

Die orhaltene Verbiodangkann somit a!s identisch mit

denl TonStûrcke in CarnaubawachegefundenenAlkobol be-

trachtet werden, dessen SchmelzpunktebenMta 76" batr&gt,
und dessen EtemetitaraBaiysoauch der Formel C~H~O ent.

spricht. DM bei 87" schm~zondea Anteile des Petromthet'-

oxtrakteswaronoinheittich,da sio in keinerWeisemehr durch

Umkrystallisierenibren Schmelzpunktânderten. Auch durch

DmachmeÏzenttber Wasser blieb der SchmeIzpanMderselbe.

Es handelte sich a!so um reinen Melissylalkohol.
Der so erbattecoMelissylalkoholist ein rein weiBes,fein-

krystaMinischMPolver obne Geruch und Geschmack. Es !8st

sich in der Hitze in den meisten ot'gamschenL8sungamitte!n,
scheidet sich aber aus diesenbeimAbkaMenwiederaus. VoU-

komnten bleibt os nur in Tetrachtorkohienston*getSet. Der

Schmelzpunktbetrug_87,5". Die Etententaracatyselieferte die

Werte:

C,OI~g gaben0,6049g CO,und 0,25'!0gH:0.

Be<-ecboetf)irCMH.,OH:C,,H,,Oa: Gefanden:
f` a2,10 82,21 8:00°,'°C ~0 82,2t 83,00"/“
H !4,2a t4,2:' t<,29“

Zur Gewiunaag einer grQSereNMenge Melissylalkohol
wutde in der gleichen Weise verfabren, nur muBte in Er-

mangelungdes Pethrolathers Âthy!Mheratp Extraktionsmittel

genommenwerden. Jedoch zeigte sich dabei kein Unterschied

in dem erhattenenProdukt, und der Âtbylatberbew&hrtesich

ebensogutwie der Petrota.ther.

Derivate des Carnaubawachsmetissylatkohols.

1. Melissylacetat

1 g Melissylalkoholwurde mit 7 g Eseigsâurèanhydrid
2 Stmtden auf dem WasserbadeerwSrmt,ohne daB eine Ver-

âttderMBgcintrât. Beim Hioxaf&gennur eines Trop&B kon-

zentrierter SchweMsSure') zum erkatteten Gemisch trat Er-

Pt'!)nchimont,Compt.Mnd.8$,ftt.
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wiu'mungein, und am Boden des K8!bchen8setzte 8Kh oine

ge!b!tch weiBeSubstanz ab. Sie wurde an der Saugpumpe
itbtiltriert, mit sehr viel Wasser nachgewaschen,auf Ton ge.
trocknet und aus ~ther umkryatalliaiert. Es resattierten so

seiden~I&nzeodeSchOppcheovom Schmp. 74".

0,1695g gaben0,19~ig CO, und 0,20«g H~O.

BeMehnotfQt'Cj,,HMO~:C~H~ Gefandcn:
C f$,92 80,0{f ?9,M%
H t8,4Z 18,45 t8,49 “

2. Motiasytbenzoat.

Die Schotten-Bauma.Msohe Reaktion !ieBsich in der

gew8hBMcheQWeise mit Benxoy!cHorid ttnd Ka!)!augenicht

durchfahren. Rascher kommt man aber zum Ziel bei An-

wendungvon Pyridin aïs KondeosatioMmttte!)
Die Arbeitsweisewar Mgettde:
1 g Melissylalkoholwurde in ça. 10 g Pyridin ge!o9tund

tropfenweiseBenzoylchloridzogefOgt. Der beim Erkalten sieh

aussoheidendeEster wurde mit verdüùnter SodaiSsaogge-
waschen und auf Toa getrocknet. Nach dem UmISsoaaus

Alkoholhatte er den Schmp.69,5".

0,200bg gaben0,6006g CO,und 0,2)90g H,0.
Bereehaet?<-~,N~0. ~H~O~: Ctefanden:

C 81,84 81,94 81,70
H )3,2C t2,St t2,22“

3. Meliasylphtalat.

1 g Melissylalkoholwurde mit 1 g fetageputvertemPhtal-

staureanhydrid~)und 20 ccm Benzol 2 Standen am RtickftuB.

kühlererw&rmt,wobeieine krystaninischeAusscheidangeintrat.

Ans dem Beaktionsgemisohwurde mit verdünnter Sodatëaung
das abersohUssigeAnhydridweggenommen.Auf Tongetrocknet
und aus Petroleumbenziti umkrystaUisiert,hatte der Ester den

Schmp.82".
Auch mittels Pyridin konnte die Kondensation bewerk-

stelligt werden.

') Denninger, Bec.tmv. chim.28, ISiiZ,t896.
') Stephau, dies.Joura. [2]<M,248.



304 J-h'iduschka u. C~'cis: MetissyMknhotusw.

0,3380g gaben0,8611g 00, and 0.2BS2g M,<).
BereehnotfiirC~HtMO,:C,.Ht,0~: <efttmt<M):

C 8t,04 8t,t9 "'0,a&
H t2,6) 12,a<t t3,M.

4. MelissytmoBochtoracetat.

t g Melissylalkoholuad 1 g MoaocMoressigsaurewurdeu
in 20ccm Benzol golbst, nod in die heiBe Lësaag ein Strom
trockenen SaJzsauregasesbis zut Sattigaog gele!tet. Der Ester

schied sich dabei in KrystaUen ab, welche nach dem Um-

bry8ta!!i8terea&u8~ther und Petroleumbenzinden Schmp.79,5~
c.

xeigten.

û,2t99g gab9t)e,0597g AgCt.

BereohBetfCrCMHMO,Ct:Ct,HMO,C):GefundeM:
CI 6,88 6,70o 6,90"/<

5. JMetiasyiphenylareth&n.

3g Melissylalkoholwurden im WassertrockenBchr&nkge-
schmolzen, 2g PhenyMaooyan&f)zugegeben, durchgomiaoht
und kurze Zeit auf 100" erw&rmt. Unter fortw&breodem

RMtren wurde erkalten gelassen und ans der BeaktMnsmasse

mit kaltem Âther das aberschOssigePheByUsocyanatentfernt.go
Der Ester erhielt n&cl)mehrmaUgemUmkiyatalliaieren aus

Alkohol den Schmp.98'.

0,3824g gttbem8,80cemN bei 38"und ':Mmm.

t~rechnetfiirC~HMO~:0,0~: Ge~aden:
N 3,622 Z,46 2,(!t<

6. Melissylûhlorid.

1g Melissylalkoholwurde mit 0,5g Phosphorpent&chbrid
im zugeschmolzenonRohr 4 Stunden auf 100" erhitzt und die

Reaktionamaaae bis zum Verachwindender sauren BeaktMH

mit Wasser gekocht. Nach dem Ab1iltrieren wurde sie in

Alkohol get8st und aus Âther umkfystaniaiert. Sie sehmolz

dann bei 67".

0,3660g gaben0,0827g AgCt.
Bereehnet6:r C~H.,Ct: C,,H,,Ch Gefutxten:

CI t,6 7,68 ?,6T'

') Teeemer,Ber.t8, 969<t88&).
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7. Meti88y!bromid.

t g MeUsay!a!koholwurde mit rotem Phosphor in einom

ParafRabadgeschmolzenund tropfenweiseBrom zugefUgt.Es

trat oine sehratNrmischeReaktioa ein, und die SohmeizeStrbte
sioh braun. Naoh dem Aofh&render GasoatwioHuogwurde

die orkaltete Maese mit Wasser bis zur MatKdeBReakttoa

tmsgekocht,der RtIokstMd in siedendem Alkohol getSatund

aas Âther umkrystallisiert. Schmp.68".

O.t980gg gaben0,OT37gAgBr.
BerechnetfQt'C~HtiBr: C,,H,Br: Gafundet):

Br 15.95 t5,5Ï t5,8t" ·

8. MeUasytjodid.

1g Melissylalkoholwurde mit rotem Phosphorauf 12<)"°

~rtutzt nnd-voraichtigJod eingetragen, so da6 die Temperatur
140" nicht Qberstieg. Der Jodzusatz warde fortgesetzt, bis

ctauemd violetteD&mpfèsich entwickelteound die Sohmelze

rotbraun blieb. Nach dem Erkalten warde mit Wasser bis

zur neutralenBeaktion ausgekocht, mit siedendemAlkoholdas

todid getSst und aus Âther umkrystallisiert. Schmp.69,5".

0,22Mg gaben0,0956g AgJ.
Bm-echnetfaf C~tt.,J: C,,H,;tJ: Gefnod6M:

J 28,10 22,& 22,86'

Pberfahraag in die 8&ure von der Formel C,,H~O~.

5 g Jodid wurden mit einer aIkoholischeBL8sung vou

CyankaliummehrereTage auf demWasserbadeerwarmt. Nach

dem Abdestillieren des Alkohols wurde der ROckatandmit

Wasser ausgekochtund in Benzol amgeMat. Die getrocknete
Massehatte den Schmp. 7&

0,40Sg gaben&,68cemN bei 24°uud 758mm.

BerechnetMrC~H,,CN:C~H~CN: Gafanden:
N 3,t8 9,04 2,69' ·

Der gefdndene niedere StickstoSgehatt.zeigt, daB es auf

dieseWeise nicht mogtich ist, ein ganz reines Nitril zu er.

hatten, wahracheinïichinfolge der hydrolytischenSpaltung des

C'yankaHums,indem das dabei gebildete KaHumhydroxydver-
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-F–––J) -ft~t'A't '<t V~ ~t.
seifend auf das Nitril einwirkt. Um Substanlverluste zu ver.
meiden, wurde daher das !etztere nicht isoliert, aoadera das
erMtene Produkt direkt auf die S&ureverarbeitet und zwar
MgendermaBon:

Das Nitril warde t Stoadeo mit fdkohoHschemKa!t am
KacMuËh&blMgekocht, die Lësang mit Bleiacetat versent.
wobei eioe Fâttung eintrat und der entstandene Mederschtag
im HeiBwas~ertnchterNItrMtt:im FUtrat konntekeine FaHm)g
mehr mit Bleiacetat er7ielt werden. Der Niederschtag auf t
dem Filter (Schmp.i!3") warde mit a!kohûtischerSchwete!-
sâure zersetzt. lm Filtrat schieds)ch die SiturewiedergaHert-
artig aus. Eine getrocknete Probe batte den ~chmp. 8ï".
Die Silure wurde a-bermatsia heiBemAlkoholgeMst und mit

,sBleiacetat gef&!tt. Das mehrmats mit heiBem A!kohot ans-

gewascheneBteisatzhatte naeh dem Trocknenden Schmp. H4":
A!!erdiags war die Auabeate so gering, daB die Gewianung
der freienSaore aus demSalz nicht mehr mSglichwar; dem
zur Herstellung dieser Fetts&uremit einwandfreiemSchmelz-

punkt sind infolgedes notwendigenUmkrystttUisierenaziemlick

groBeMengen n8tig.

0,t99Sg gftbe')0,<780g 00,, 0,1880g H,0 und0,0399g rbO.
Met',far ((~H,.0,),Pb: (C,,He,0,),Pb:Oefanden:

U 64,88 95,88 05,48'~
K t0,t 10,80 t0,83“
Pb t8,64 18,t8 '<8,t2“

Oxydation des Carnauba.wa.chsmelissytaikohots zu 7
MeIissins&Qre. f,

Die Oxydation warde nach dem von Brodie zuerst an- ï

gewandtea, von SeH und Buisine~) verbessertenVerfahren

darchgefilhrt.
10 g Melissylalkoholwurden mit ÏOg Kaliumhydroxyd

zaaammeNgeschmobeo,die Schmeïze fein gepulvert ond mit
der vierfachenMengeNatronkalkgut gemiacht. Eine an einem i
Ende zugeschmolzeneRBhre wurde zanachat mit einer 5 cm 1

langen Schicht Natronkalk,dann mit dem GemengeMetisay!.
a!kohol+ EaHumhydroxyd und endMch nochmals mit einer

Ann.Cbem.71,t49. ') Aun.Ohem.3~, 26! j
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nm t&nttan Hfhtnht Mfttrnnh)~t!f hoaftn~bt D!a tmhfo mnrftct

JotMMt f. pmM. Chamte f2) M. M. 2t

5cm langen Schicht Natronkalk beachickt. Die XOhrewurde

in einem Bombeaofen unter. L~ftabschïuB langsam auf 300"

erw&t'mtund so lange auf dieser Tempefatur geha!tM, bis

keineWaMeratoSentwicHaugmehr bemerkbarwar. DenRObren-

inbalt extrahierto man darauf in einemSoxMetapparatmehrore

Tagc mit Âther, wobei eine weseotHcheMenge, ungefahr 3g
uoTorsnderterMelissylalkohol,in Lëeung ging. Dieentstandene

Natronkatkseifewarde durahmehrmaligesAbdampfenmit kon-

zentrierter Saha~re zersetzt und jedeemat aua dem Trocken-

t'itQkstanddie entstandene Melissinsitnremit Peh'oteambenxin

herausgeiëst. Auf dièse Weise konnte die voUst&ndigeZer-

aetzung der Salze wo9entticherteichteft werden. Daraaf wurde

die orhaltene foinkrystallinisehe MeHsMM&arein siedendem

A!kohotgelôst und mit einer heiBonalkoholischenLOsuugvon

Bleiacetat in zweiFraktionon geMt. Die mit hei8emAlkohol

smsgewascbeaeNNiederschtagehatten nach dem Trockoon den

Schmp.îlS", unterschieden sich &tsonichtvoîteinfmder. Der

Bteigeh&Itwurde durch Zersetzen dos Salzes mit atkohoMscher

SchweMs&ureemittelt.

0,2520g gaben0,069~g PbSO~.

Ber.«tr (C,<.H,,0,)J'b:(C~H.,0,),t~: (~t'uude.
Pb 18,64 t8,18 M,7f.°'

Das Bieisatz ist aal88iicb in JkochendemAtkohoi un'!

Âther, schwer !8sUch in heiBem Benzol uud !8st sich m

kochendemTotuoi und Eisessig.
Ans dem Filtrat des BteisnMatniedeMcMagesschied sich

beim Erkalten die freie MeMssinsSarega!!ertartig ab. Nach

dem Ve~agen des Aikoho!sduroh Kochen mit Wasser wurde

die S&ureaus Benzol umkrystaMisiertund ein krystattinischea
Pulver vom Schmp. 90,0" erhalten. Es war in siedendent

Alkohol,Benzol,Amylalkoholund TetrachtorkohtenstoXlashch,

dagogen lôste es sich sohwer in IteiBemÂther. Aus dft'

L6sMg in TûtracMorkohtenstoffschied es s!ch auch beimRr-

kalten nicht ans.

t),198tg gabeu0,5'!T~g CO,uud O.as.jg H,0.

BorechnetfBrC<oHMO.:C,,H(,,0,: Gefundett:
C 78,56 î9,74 ~9,49"j"C 79,66 79,74 '),«'

H t9,se tS,:M iS.ao “
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Mo!o!{u)argewtcht8be8titnMU)tg der Meiissinsaare

durch Titration,

Die Titration wurde mit ça. n~O-attiohohsoherKalilauge

ausgeftthrt (IndikatorPhenotphtateia).Ats LSauNgsmitteldiente

ein Gemisch von gleicheu Teiton Athyta!kohot und frisoh

deBttUiertemAmyl&tkoho!.

t. 0,C994gMeiiMitMSttfeverbfaachten30,98cemn;0-KOH.
t). t),4t83g “ )8.89ecm n/M-KOH.

Ma berechnfm sicb )ms dieseu VersuchunfolgendeMoie-

kutargewichte:

Ett entspricht

AtMh 4M,(i; aae~: 45T,3.

der Fow~')<' !t. ,0, dMMoloknlargewicht4&2,5,
<0, “ 466,5.

2. BiaaenwachameMssyl~chot.

Das zur HersteHunf des Mehsaylatkohots verwendote

Wachs war direkt von einem zuverl&ssigenImker bezogen
worden. Ks entsprach to allen Punkten den Anforderungen
(tes deutschen ArzoeibuchesV.

tu einem Versach wurde zutt&chstfestgestellt, daB so-

wohi der atkohoH&sIicheTeil wie der a.tkohoîcaMsHcheTeil

des Wachses Meli8sylalkoholeatbiUt. Die Arbeitsweise war

fotgende:

100g Wachs wurden dreimal mit je 500 cem 98prozeat.
Alkoholausgekocht und der a!koho!!8a!iche,sowieder alkohol-

unl5sticbo Anteil gesondert verseift. Zur Verseifung wurde

der aJkohoiuniOsticheTeit mit 800 ccma,oholischpr, ça. nor-

ma!erN~tronlauge.der a!kohoU8sIicbeTeil mit 200ccmdieser

Lôsung auf dem Wasserbade 2 Stuaden gekocbt und dard)

einen HeiBwassertrichter filtriert. In den SeifeagaHerten
warde das SberschOssigeNatron durch Einteiten vo~ KoMen-

dioxyd neutralisiert und der Alkohol mit Wasserdampf ver-

jagt. Die getrocknete Seife wurde in Soxhletapparaten mit

Âther extrahiert uod dieÂtherauszage in der beim Carnauba-

wachs geschildertenWeise &aktioniert, wobeijedoch statt des

Pah'otuthcrs Âthyt&therverweodetwurde.
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Aus den orbaltenont''r!tktiono!)wurde in derselbenWeise.

wie beim Carnaubawaohs,Melissylalkoholgewonneu. Im Aus-
neheBund LSsïichkeituntorschiedstch der gewonneneMcMssy).
itikohol nicht vont Cat'nnubnwach8me!iasy!a!koho!,aber seio

Schmelzpunktwar auf keine Weise ûber 85,6" xu et-hôhen.
Die Ëtemantar~n~ysnergab folgende Werte:

0,1306g gaben0,3M&gCO,and0,t<t08gHO.
BefechnetfMrC~H,,OH C,,H,,OH GafundeM

C 82,10 M,3t 8Z,a~
t!I t4,8& t4,Z5 X,30“

Uerivate des BteneowachsmetisByia.Ikohois.

Die Da.rateHungdeMethengoMb&hin der gleichenWeisc
wie die der entsprechenden Derivate des CarMMba.wachs-

meMssyt&tkohoIs.Im Ausaehenand in der LûsHchkMtder er-
hattenen Produkte konnte kein Uaterschied von letzteren fest-

gesteHt werden. W&btaber zeigten sicb in der Hëhe des

Scbmehpuokteaund den Resultaten der B~ementaranaiysebe.
merkenswerteUntersehiede.

1. MeHasytacetat.

Sehmp.70".°.

0,H99g gabenU,85Mg 00, aud ')') g H,0.
HerectmetMrC~H~O,: <~H.̀ Hefuuden:

0 te.HZ ).(' 80,07"/“
H tS.4~ .t. t5,5t “

2. Meiissy)~e«zo!tt.

Schmp.66".

0,t8Mg gaben0,&&84g CO,und0,20&5g H,0.
HerectuMtfar Cj,,HMO,:CMH,.0~: Getundott:

n 8t,8< 81,94 81,97%
H i2,26 t3,3t )2,S&“

3. Mehssy!phta!at.

Schmp8t,&°,

'),t608ggaben0,4490gCO, and tt,t'!t5gH,0.

BefechnetMrOMHtMOt:C,,H,MO<: G~funden:
C 81,04 81,16 8t,20~
H )Z,et t2.M 12~3“

'~r
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4. Meti98ytmonoch!oracet~t.

Sehmp. 74'.

0,~807g gaben 0,06Xt g AgC!.

BerechnetfB)'C,,H,,0,Ch C~H~OtCt: Gefunde*'

c< 9,8e e,70 e,M~ ·

6. MetissytpltecytMreth&D.

Sehmp.M".°.

",3&96g gabeM 7,S<eem H bei 22" Mud76) M)M.

BeMehnetfNrC,,H.,0,X: C,,H~N: 8ef)iaden:

X 3,58 2,46 2,48

(}. Mehasyichtorid.

SehMp. <!&

0,t&97 g gabeu 0,0478g AgC).

Berechnat Mr 0~,0: C,,H~Ch aefaoden:

Cl 7,7« 7,M 7,40

7. Me!i8sy!bt'<'nti').

Schmp.Oï".

<),t4!Mi:g gabeo 0,04ë4 g AgBr.

Beteehnet f!tf Cm~.B' C,,H.,Br: GefnttdMtt:

Br )5,M '&,?" ·

8. MeHssytjodnt.

Sehmp. M*.

M,2&2Mg gaben 0,K)59 g AgJ.

Berechnet Rtf C~,H.,J: C, Mefu..dcn:

J 38,t4 M,S'? ~,62"

Oxydation des BieuenwachsmeHssy~tkohots xu

Metissins&ut'e.

Schmp. 88,&

0,la22 g gaben 0.44&Sg COt "d 0~8~ H'O-

Hereehnot far (~.H~: €HMO~ Gefuaden:

C 79,66 7~,74 79,80

H tS,M t~M M,4a “
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Bteiaah der M&ttasins~ure.

8ohmp.tt&<°.

o,8Mt g gabeo O.otMUg Pb80~.

HeMoh)tetM)-C~H,O~Pb: C~H~O~Pb: Oefonden:

Pb 1~64 t8,t8 i8,M*

MotekMiargewichtsbeatimmttng der MeUssins&nrc

darch Titration.

Die AMf)ihr<mgwar dieselbe, we 8M aut' S. M08be.

schnebeniat.

t0 eem &)kohoL ça. o~O-Louge = 8,t80 o/20.Laoge (gegen Bcnt-

xtetBBttateeingestettt).

0,5t48g vefbfMcbten gf.lteoa ea. n/20-KOH.

MotekotttrRewieht 466,2.

H. (t,9MSgvefbr<mchteH48,80ccmc"H/20-KOH.

Moteknh~gewtcht 469,

H~rt-chnetee Motektttafgewtcht fitr:

U,.H..O,: 4r~,r.
<~H,,0,: 4<h.



St2 Atmstr8m: MikroMMt!yt.Best.v.Kohtendtoxydasw.

MttteMnagaaa demchemischenLaboratoriamder
UBiYersît&tUpsaia.

Jt!tkt'<t<matyttseheBesttM~mnMgvon K<tMeu<t!$xy<!
mtd Was~r in der ÛesteitHan~tysc;

von

G. Karl Aïmstr&m.

(E!ngegMtgenam 30.daui 1M9.)

Es lag die Aufgabe vor, KoMendioxydin Skapolithen ~u

bestimmen, die nur mittels schwerer FKtssigkeiten &u8deH

Goeteinen isoliert werden konoten und desh&tbin sehr ap&r-
licher Menge zu meinerVerfMgnngstanden. Von den ûblichen

Methoden der Koblendioxydbestimmungkonnte nur die von

Vesterberg') in Frage kommen. Dieses Verfahren erlaubt

oine geoaaeKohiendioxydbestimmungin denQestamen,diedarch

verdttnntoChIonvasseMtoSsa.urevolletandigzersetzt werden. ht

das Mineral gegen CMot'wassersto&âare,wie die Sk~polithe,
ziemlicb best&ndig,so maB man, um das Kohlendioxydvoll.

aiSNdig&uszatreibea,die Zersetzang durch eine Mischungvon

Chlor- und FhMrwMserstoSs&urevornehmet). Wegen der Ein.

wirkung der FttiofwasserstoBs&arewird indessendie Apparatur
schnell zerstort. Zwar erfordert Vesterbergs Methode keine

gr8BerenMaterialmengen. Die notwendigeMenge konnte aber

bei den orw&hntenSkapolithen nur mit groBenSchwierigkeiteH
beschsSt werden. Dies ver&BÏaBtemich, zu versuchen, die

Analysen ,,taikroa.Baïyti8ch"auszofQhren.

Unter Verwetidaagder Pregtschen~ Apparatnr f0r Ele-

mentaranalyse konnteman voraussicMichsowohtKoblendioxyd
wie Wagaar gteichzeitigbestimmen. Auch !ie8sieh die Analyse

') Z.f. phyifih.Cbem.7U,?1 (1910).
') FtMitPregl, DiequantitativeorganiecheMtktoatMtyae,Berlin,

JotinxSprhtgef,t9t7.
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wobt in der gloichenWeise durchfthren, wie sie Pregl für

die Atkalisaizoder organischenS&urenvorschreibt: durch Er-

hitzeumit Kaliumbichromat.Ats VersachaBubstanxwurdereiner

Kalkspataus Island gewahtt. Bei diesoranalyse warenstSrende

EtoHNssetoa Halogen u. dgl. aasgeschtoasen, auch eine Oxy-
dation &amdabei nicht in Frage. Die Analyse wurde deshatb

in einem !eeren P~eghchen Verbt'ennungarohreunter Darch-

teiten von Luft ausgeftthrt. Dm grNBereGenauigkeit m er-

hatten, wurde eine gr6BoreMaterialmenge,20-80 mg, io das

PI~tinsohKfoheneingewogenund das Scbtffchen nachber ant

KaliumbichromatgeftUtt(0,2–0,3g). Nach der EinfdhrMngdes

SchifFcbensin das getrockneteVerbrontmngsfotn'wardezwecks

nochm~tigemTrocknen wâhrend 30 Minuten trookono Luft

durchge!eitet, und dann die gewogenenAbsorptionsapparate

xugeschaltet. Uuter fortgesetztem Durahleiten von Luft (etwa
4 ccm in der Minute)wurde das Schi<!chenmit der BanseB.

flammezaerat vorsichtig,dann bis xum vollen €H)lheoerhitzt,
wobei die Temperatareteigerang so geleitet wurde, daB ein

Anfh8ren des Gasstromesim BIasenzahter nie cintrât. Wenn

die Masse im SchiSohenrahig 8chmo!zund domgem&Bkein

Kohteadioxydmehr entwich, wurde das Erhitzen im Luftstrome

noch 15Minuten fortgesetzt und die Absorptionsapparate a!s-

danu in der von Preg! angogebonenWeise zur W&gQBgvor-

hereitet.

KalkspatauBIstand:22,59mg gaben9,90mgCO, u. 0,06m~H.O.
BerechnetftirCaCO~: Oefunden:

00. 43,94 48,83
H,Ô 0,00 0~6 “

Versuche,diesesVerfaluen bei der Ana!yse vonSkapoUt!)
zu verwenden,gabenKohlendioxydwerte,die zu niedrigwaret).

DasKaliumbichromatbewirkt nicht vôlligeZersetzung bei der

Temperatar des erweichendenVerbrennungsrohres,und bei der

Aufiosungder Schmelze in Wasser blieb uaaaigeachlosaenes

Minera!putverzurtick. Es muBte demgema&ein anderes Auf.

schlie8ungsmittelausfindig gemacht werdeu, das hinreichend

niedrig schmilzt und bei der in Frage kommendenTemperatur
das Mineral vollstândig zeraetzt. Wasserfreier Borax vom

Schmp.878" kann hier nicht verwandtwerden, Ein geeignetes

AufschtieBcngsMittetwurde im Vanadinpentoxydgefandet). Es
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t.~t.~a~tt. acoo o~t.t- f~t t~t-t.t t.–t; ~:– ~t-~t.-sohmibt bei 888~ die Schmeizeiat leicht bewegtich,eine starke

Saura und gibt mit den meisten StoSën leicht schmetzbarc

VerbmdmtgOB. Waaserfreies Vnnadinpentoxyd kann duroh

Sohmetzen des Oxyds oder des Ammocmmvaosdatserhatteu

werden, Das so bereiteteOxyd wird grob gepulvert, bis 30)t"

erhitzt und ia voMohiosseneaGe~Beo Mfbewahrt.

Die S!:apo!itheenthatten Heine MengenvonHabgen und

Schwefel, deren st6render EiaSoS nach Pt'egt durch bis auf
176" erhitzte BIei8Uparoxyd-8i!berf~I!ungetintiaiert wurde.

Unter Zusatz von 0~–0~3 g Vanadinpentoxydwurdeneineraeits

zwei Proben vonSkapolithanalysiert,derenZMatameasetzattgett
durch UntersuchangvongeschicktMAcalytikernbekanntwareu,
ttadererseits auch zweiProben von wMserheItentKalkspat aus
M&nd:«.

t~Mpot!thauf Nautauen:26,t!)mggaben0,mg CO,nad0,tftng ~0.
Gafanden: M~asetlua fand:

CO, 2,M ~,8t °
H,0 0,8t! 0,20“

Skapolitha'MW~dviertei:<iS,Ott)ggabeut,~t)mgCO,u. 0,ti)m~H,U.
Refuoden: SaodiMstaod:

CO, 4,68 4,4f <,58~
H,0 OJ8 0,23'

K&!kspa<30,<t&mggabeutx.HOmgCO;und0,28tt)gH,U.
Berechnetfor CaCO,; GeRmdeu:

CO, <3,9< 44,0s'
H,0 0,00 0,91“

KaMfapat:27~ mggabeut~Mmg CO,und0,18mgH.O.
Bereehuet<<trC&CO,: Sefundea:

CO, 43,94 43,08~
H,0 0,00 0,?t “

Die Analysen beetatigen die Genauigkeitder Methode bc-

treSs der Kohlendioxydbestimmuog.Boi derWasserbestimmuug
fallen die Z&Meoimmer za hoch &us, weil es nicht gelingt,
weder das Kaliumbichromat, mocb das Vanadinpentoxyd e«

wasserfrei zu erhalten, daS die angewandteMenge von 0,2 bis

0,3g nicht einenFebler von bzw.0,06 und 0,10–0,28 mg be-

wiïkt. Bei der Elementaranalyse der AlMisatze nach Pregl
verwendetman nur 0,01-0,02 Katiumbichromat,. weshalbder

~eh!er hier vëUigbedeutungstoswird.
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Die KoMendioxydbestimmimggestattet sieh demgemaB
MgendermaBeB:Die Absorptionsapparatewerden zarW&gMng
vorbereitet,das mit Silber und Bîeisuperoxyd beschickteVer-

brennuogsrohr eine Viertebtunde im Lnftstrome getrocknet,
20–30 mg des Minerals in das PiatinscMSchen eingewogen,
0~–03g Vanadinpentoxydzugegebeo, das Sch!achen ia das

Verbrennungsrobretogeftthrt,die Absorptionsapparategewogen
und zugescbaltet. AtJmaMIcherhitzt man im Luftstromeda9

Scht~cheN,bis die Massemhig schmilzt,was nach einerVierte!-
stande der Fall ist. Noch 15 Minuten ~hrt man mit dem
Durobleiten von Luft fort. Die Absorptionsapparate werden
dann abgeschattet und zar Wâgung vorbereitet. Die ganze
Analysekann in Ï~Stunden auagefahrt werden.

Bei diesenAnalysenkommt es oft vor, da6 das Scbiffoben
von dem heramBieBendenVanadinpentoxyd an daa Verbren-

nangsrohr festgescbmolzenwird. Durch Erhitzen des Rohres
und gleichzeitigesZiehen mit einem H&kchen in der Ose des
Schiabhens wird es dann leicht entfernt. Man reinigt das
SoMSchendurch Eintanchpn in schmetzendeaNatriumcarbonat
undnachherigesAuskochonmit Satpeters&ure(ChtorwMaerstoT
sa.ureentwickeltChlor mit Vanadinpentoxyd). Eben weil das

Vanadinpentoxydherumflie8en kann und das Verbrennungs-
rohr dadarch beschadigtwird, ist es unzweckmaBig,die ganze
Preglache ~Umversa!f<tUang"zu Terwenden.

Die Ungenauigkeitder Wasserbeatimmung nach dieser
Methodeveranla8te mioh, nach einem anderen Verfabrensu
suchon. Voraassichttichkonnte die Methode von Penfietd~
mit mikroanalytischerMaterialmengeangewandt werden. Ich

fertigte ~MikroponfieMrahrciten"an. Sie waren aM schwer
9chme!zbaremGlas, in einer Lange von 15 cmund etwa 4 mm
lichter Weite, in der Mitte und an dem geschbssenen Ende

kagelf3rmigerweitert. Zum EimMen der Substanz diente ein

ddanes, trichterformigerweitertesRohr. Ata Handhabe~r die

Manipulierungdes PenSeIdrobrchensund zugleichata VerscMuB
deaaetbenwandte ich ein knrzes, in der Mitte mit einer Ver-

dickungversehenesGtaast&bchenan.
Daa Pea6e!drohrchen worde durch Erhitzen mit der

') Z.f.anorg.Chem.7,22 (1894).
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Bunaenflammeentwâssert.NachdemErkaltenwardedieHand.
babain daaRehrcheneiagef~hrtunddieaeszueratmitfeuohtem
Flanell, dann mit Rehlederabgewischtund nach t6 Minuten
gewogen.Bei demMaaipQtiMenmitdemRshrchenwm'dees
niemalamit der Hand beratu-t;das Gt&sst&bchendiente al8
Handh~be.Nach demAnbringendesR&hroheMaa der Wage
wurdedie Handhabeentfernt.MitHilfederHandhabewurde
das Rëhrcboadann io ein trockenesBeohergtasgebracht,dM
Mineralpulverduroh den Einfmitrichterzagegebenund das
RShrchenohne besondereVorberoitangaa& noue gewogen.
NachherwurdedieHandhabein daaR8brcheaeingef&hrtund
das Mineralheftig geglaht. Nachdem Erkaltenwurde das
B&hrcheain geweh&McherWeisozarW&gacgvorbereitetund
nach 15 Minuten gewogen.Aladannwurde es ohne ver-
scblieBeodeHandhabedurchmehrmaligesAuagKthenvon dom
gebildetenWasser befreit und nachdem Erkaltenund der
Vorbereitungzur W~gangnach 15 Minutengewogen. Die
WSgangenergabendie Materialmenge,die Gewichts&baahme
des Mineraisbeim GiOhenund endliohauch die Wasser-
menge.Die folgendenAnatyMBzeigendieAnwendbarkeitder
Methode.

WMeerhetter €Hpa: 69,14 mg gabeo 12,88 mgH,0 und 12,86 mg
Gewiehtevertoet.

Bereohnetmr CaSO~+ 2H,0: Gefanden: GtObvettuat:
BtO 20,98 20,86 20,90%.·

WasserbellerGipsausWiestoeh:89,Mmggabent8,tlmgH.Oundî8,~mgGtahvedaat.
Borec~netMrCaSO,+ 2H,0: Cefanden: Gtahvertuat:

Hj,0 20,99 ~,M 8t,02<·


