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Journal t. prakt. Chemie [3J Bd. 100. 1

lîber die p-Sulfos&ure des Dimetho-(2,2>propyi-

benzols und
einige ihrer Derivate;1)

“

von jr f «J,*

Artur Bygdén.
^A

(glngegangeaam4. l~eptember1919.) '`~· 1~(EingegangODam4. Septumber1919.) | if/j

Unsere Kenntnis von den Sulfosauren der A%lbçazole*
ist sehr mangelhaft. Die Forsober, welche die BiWiïfajng
der Sohwefelsaureauf Kohlenwasserstofifevon der allger&eiôa&;
ZttsammensetwmgCaH5.C5Huuntersucht haben, berlibrenden

Gegénstandnur vorQbergehend,und begnûgea sich damit, die

gebildeten Salfosauren durch ein paar Salze oder andere
Derivate zn kenuzeichaon. Die atteste Angabe rûhrt von
Tollens und Fittig8) ber. Daroh Behandlang des Isoamyl-"

benzols, C0BBCflj CHgCH(dB^, mit kouzentrierter oder
rauchender Schwefels&nreerhielten sie eine Monosulfosaure,
die beim Eindampfender waBrigenLôsung als éine strahlige,
sehr hygroskopisoheKrystallmasseerstarrte. Nur die Kalium-
und Bariumsalze wurden analysiert. Die Sulfonierung des

Âtho-(l)«propylben2ol8,C^.GSip^R^, fiihrt zu einer Moao-
sulfos&ure,deren Bariumsalz nach Dafert8) mit îllaE^O,
nach Klages*) mit lHaO krystallisiert. Der letztgenannte
Forscher beschreibt daneben ein ans dem ôligen Sulfochlorid

gewonnenea,gat krystallisierendesSulfamid. Klages5) hat
auch zwei andere Amylbenzole,Metho«(l)-butylbenzol,CaH6

') DerHauptteilder experimentellenArbeitiet sohoniu meiner
Inaaguraldissertatlon:,,8ili<jimnals Vortretordes Koblenatoffsorga-
nieeherVerblndiiogeu",Upsat*1916,S.126–188,verôiantUcht.BiBehwVerMadungen",Up~t*i9M, S.tM–lM, wrS&ntKeht.

s)Anu.Ohem.131,815(1864).
8)Monatsb.f. Cliem.4, 6ltt (1888).
«)Bw.m, 8692(1908). 5).Ber. 39,8691(1908).
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CH(CH3).O9HT,und Diœetno.(i,2>propyibenzol,CJEIs.CHfOH,).
CH(CH3)CH3,der Sulfonierungunterworfen.Jenes gab eine
Sulfosaure,derenNatriumaalzwasserfreiundderenBariumsalz
mit 1 HaOkrystallisierte.Das zahflussigeSulfochloriddiente
als AusgangsjnaterialfUrdie Darstellungdes Amids,Anilids
und Benzylaœids.Dièsesind feste,kryetallisierendeKôrper.
DieSulfosauredesDimetho-(l,2)-propylbenzol3ist dagegennur
durchdas 2H8OenthaltendeBariamsalzcharakterisiert.

Auf die jetzt mitgetoiltenDaten sind die Literatur-

augabeuüberdie AmylbenzolsulfosaurenbeschrEnki Irgend-
welcheVersuche,die gegenseitigeStellungderAmyl-und der

Sttlfosâàregrâppéin dem Benzolkernzu ernoitteln,sind in
keinemFalle erwahnt. Ein niheresStudiumaber die Sulfo.

nierungainesAmylbenzoladürfte daberan sien einegewisse
Berechtigungbaben. DieeigentlicheAnregungzurvorliegenden
Untersuchungwar indessenmeineAbaicht,einederTrimetbyl.
benzykilican-p-aulfosâure1),(CH3^Si.CH,.06H4.SO8H>analoge
Amylbenzolsulfos&ureza erhalten, um durcheinenVergleich
der entsprecbendenSalzennd DerivatedieWirkungderSub-
stitutioneinesKohlenstofiatomsdurchSiliciumin pbyaikaliecher
und chemisoberHinsicbtbeleuchtenzu kënnen.8)Ats Aus-

gangsmaterialwurdealso das vonmir3)besebriebeneDimotho-

(2,2)-propylbenzol(l-Phenyl-2,2-dimethylpropan),(CHg),.C.GH2.
C9H6,genommen.

Sulfonierung des Dimetho.(2,2)-propylbenzols.

SchwachrauchendeSchwefelsâurewirktschonbeigewôhn-
licher Temperaturziemlichleicht auf den Eohlenwasserstoff
unterBildungeinerMonosulfosâureein. DieMengedergleich-
zeitigentatehendenNebenprodukteist 80 gering, daB eine

.FeBtetellungihrer Natur bedeutendmehr Auagangamaterial
verlangthâtte, als zu meinerVerfligungstand. Die Sulfo-

nierungwurdefolgendermaBenaasgeftthrt:
Zn 5 gDimetb.o.(2,2)-propylbenzolvomSiedep.185,5-186,5°

(i.D.)wurdeunter Abklihlenund SchûttelnSchwefelsauremit

') Dies.Journ.[2]96,88(1917).
') Vgl.einefolgendeMitteilung.
') Bec 45, 3479 (1912).
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6°/0Anbydridgebaltin kleinenPortionenzugesetzt. DasGe-
miaohnahmeinegelbeFarbean,undderÉohlenwasserstoffl&ate
sichallmahlichnoterFreiwerdenvonW&rmeundEntwicklung
von ein wenigSohwefeldioxydauf. Naohdeminsgesamt11g
Sohwefelsaurezugegebenwordenand die FluasigkeitHomo-

genitfttorreichtbatte,wurdesie in kaltesWassereingegosaen.
DieLôsungwurdedannmit ÛberschtlssigemBariumcarbonat

gekooht.BeimÂbkttblendes Filtrats krystallisiertedas ge-
bildeteBariamsulfonatin reiohlicberMengeaus. Die Frak-

tionierungdes SalzesliefertefolgendesEndresultat:

Fr. 1: 5,8g. Fr.8i 0,4Bg. Fr.5: t,8g.
Fr. 2: 2,65g. Fr. 4: 0,8 g. Verinat: 0,2

Die Gesamtausbeutean Bariumsalz,als wasserfreibe-

rechnet,belauftsicb auf 9,8g. Ans 6 g Kohlenwasserstoff
kônnentheoretiseh10,0g wasserfreiesBariummonosulfatent-
stehen. Die Fraktionen.2 – zeigtendie'gleicheReinheitwie
diedreimalumkrystallisierteFraktion1. Dadie letzteMutter-

laugeein in warzenfôrmigenAggregatenkrystallisierendesSalz,
B'raktion5, ergab,aus domein Sulfochloridvongenaudem-
selbenSchmelzpunktwiedas aus Fraktion1 dargestelltein
relativ betrâchtlicherMengeerhalten wurde, kann also die
Ausbeutean Monosulfos&ureauf etwa 95% der theoretisohen

geschâtztwerden.

p-Diraetho-(2,2)-propylbenzol8ulfo8aure,
(CH^C.OHj.CHt.SOvOH+ 2H.O.

DieSiturewurdedurcbZerlegungeinerheiiioo,wâBi'igen
LiteungdesBariumsalzesmitderberechnetenMengeSchwefel-
8&urefreigemaoht.Aus dem stark eingeengtenFiltrat kry-
stallisiertesie in langen, farblosenLamellenoder grofien,
rektangulârenTafelnmit2 Mol.Wasser. Dieseunternormalen
VerbaltnissenstabileForm gibt über konzentrierteSchwefel-
s&ure1Mol.Wasserab und aohmilztdannbei 142,2– 144,2"°

(korr.)imoffenen,bei145,6–146,6°(korr.)im zugeschmolzenen

Kapillarrobr.Im Platintiegelauf ca. 120° erbitzt, wirddie
Sàure unterYerflussigusgzu einer klaren,braunenSchmelze
waesorfrei.Ein dabeianftretenderaromatischerQeruohdeutet
auf beginnendeZersetzung.Die Saure sohmooktbitter und
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III. 0,2620g liber H,8O4getroekneteSaurenahmenbeimStebeu
eretin mitWasserdatnpfgeeflttigter,danninLuftvongewShn-
lieberPeuchtiskeitmn 0,0188g au, verloret»bei 111»Au.Ber
diesemGewiohtMsusebuBnoch0,0181g undverbnuiebtensur
Neutralisation20,51ccm0,05-normaleKalitauge.
Berechnetfor CnH^OgS+ H,©: Gefunden:

H»° 7-88 7,2 %(bei HT»)H"(-Ion) 0,4004 0,410“

Konstitutionsbeatimmung.
Um die relative Lage der Subatituentenin dem Benzol-

kern zu ermitteln, wurden mehrere Oxydationsversuebeteib
an der Sâure, teilô an ihrem Amidau^efahrt AleOxydationa-
mittel dienten Chromsâuregemisch,Chromtrioxydin Wasser
oder Eisesâg, Kaliumpermanganat,Kalischmelzemit oder ohne
Zusatz oxydierender Stoffe. Eine einigermaBenglatte Ûber-
fnhrung der Amylkette in eine Carboxylgruppescheint nicht
atattzufinden, und die meisten Versuohe, die jedoch nur in
sehr kleinem MaBstabe angestellt werden konnten, lieferten
keinefur die KonatitutionsfrageentecheidendeProdukte.Solche
wurden erst beim Arbeiten mit einer etwaa grôBeren Mange
Material,und zwar auf folgendemWege erhalten.

EineLSsnng von 1,7g Sulfosaureund 7,5g Chromtrioxyd
in 45g 10prozent. Schwefelsaurewurde insgesamt27 Stunden
unter BttekHuBgekocht. Die Flttseigkeitnahm allmahlicheine
tief braunrote Farbe an. 20 g des Lôaungsmittelswurden

Bereohnet fftr Gefunden:
0,,HwO88+ 2H.O: I. H.

Ht<> 6,8 6,1 (ttberH,804) 0
H»0 «,8 8,» (bet 124<?) “

2HtO Î8^ ïi^ l8(8 “
H'(-Ioa) 0,3816 0)881n

sauer, ist anBetst leiohtlôaliehin Wasser, Acéton,Metbyl-
und Atbylalkobol,wenigerin Benzol,Ohlorofonn,Âther nnd
Eiseasig,sehr wenigin Petrolather.AuaneiBerBenzollôsung
scheidetaie aicb in feinen,aeidengl&uaendenNadelnaus.

I 0,1486g(lufttroeken)veriorenObéi-Sebwefabftttro0,0096g, bel
l^'aocb 0,0099g.

8>

II. 0,7826g(lufttroeken)verbrauchten58,10com0,05-normale
Kaliiauge.
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dann abdestilliert Das Destillat entbielt eine geringe Menge

flUobtigerFetteauren, deren zerfliefilioheKaliuinsalze beim

Erwarmen mit Alkohol und Schwefelsaureeine baupts&cblioh
naoh fissig&therriecbende Snbstanz ergaben. Die eingeengte

Cbromaaureltiaungwurde mit Wasser verdOnnt, mit Barium-

hydroxyd beinahe neutralisiert and mit Bariumcarbonat ge-
kocht. Atts dem Filtrat von dabei ausgeschiedeneuiBarium-

chromat, Bariumsulfat, Ohromhydroxydund ubersohussigem
Bariumcarbonatwurden 1,7g (wasserfreie)zum Teil kryet&Ui-
aierendeBariumsalzegewonnen. VondiesemheterogenenSalz-

gemisch wurden 1.35g darch doppelten Umsatzmit Kalium-

sulfat in KaliumsalzeUbergefQhrtund diese mit der tifacben

Menge Kaliurahydroxydwabreod 10 Minaten bei 220–250°

gesobmolzen.Die schwachtrabe LQaungder Schmelzein über-

schûsBigerSalzsEurewurde dann mit Wasserdampf destilliert.

AuBer dem von zersetzten Sulfosauregruppen berrllhrenden

Schwefeldioxydging dabei einewinzigeMengedesam Soblusse

dieser Abhandlang beschriebenen p-Amylpbenols und etwa

0,09g Phenot über. Unter den mit Wasserdampf nicht fllloh-

tigen Reaktiobsproduktenkonnten 0,18g einer naohTrooknen

bei 103° zwiBchen209,5–210° scbmelzendenSaure ans der

bis zur Trockne eingedampftenSalzlôsungmit absolutemÂtber

ansgezogen werden. Ihre Eigenscliaften und Reaktionen

stimmten mit denjeoigen der p-Oxybenzoesaure(Schmp.210")

ûberein, und die Identitât wurde duroh eine Miscbsobmelz-

probebewiesen. Nach den Literaturangaben gehen die o-, m-

and p-Sulfobenzoesaurenbeim Sohmelzenmit Âtzkali in die

entsprechendenOxybenzoeBaurenüber. Es ist daher kaum zu

befUrcbten,daB ein Stellungswechselder Substituenten im vor-

liegendenFalle stattgefunden hat. Die erhaltenep-Oxybenzoe*
saure ist also wabrscheinlichaus einer bai der Oxydation der

Amylbenzolsulfoaauregebildete p-Sulfobenzoesaureentstandea.

Um wenn môglicbeine unanfechtbare Stûtze ft1r die An-

nahme zu bringen,wurde nochein Oxydationsversucb,diesmal

mit Kaliumpermanganat,angestellt, Zu einer ans 1,5g (» 1,8g

waBserfreier)Sulfosaure bereiteten neutralen Kaliumsullbnat-

lôsang in 20 ccm Wasser wurden-120com 5 prozent Kalium-

permanganatlôsnngin 6 Portionenzugegebenund die Miscbung
nach jedem Zusatz im Gtycerinbadunter RUckfluBso lange
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gekocht, bis die Permanganatfarbe beioahe and sohlieBlioh
ganz verschwunden war. Die Oxydation nahm insgesamt
70 Standen in Anspruch. Das ausgesohiedeneMangansaper-
oxyd wurde abfiltriert, das alkalisohreagierende Filtrat mit
0,9 g Chlorwasserstoff sauer gemacht und eine Lôsang von
0,95 g krystallisiertem Barianachloridzugeaetzt. Ein dabei
entetehender Niedersehlagvon 0,552g Bariumsulfatzeigte, daB
die Sulfosauregruppea vu etwa 42% der anwesendenSulfo-
sfturemolekulewegoxydiertwordenwaren. Ansdomeingeengten
Filtrat von Bariumsulfat schiôden sich 0,19 g eines schwer
lôBUchen,in platten Nadeln oder langgestreckten, sohief ab.
geschnittenen Blâttern krystallisierendenSalzesaus, das nach
zweimaligemUmkrystallisierenanalysiertwarde.

0,t492g (lufttrockeu)ândertenihr GewicbtaberH,8Otund bei
105»uioht,verlorenbei 165»0,0185g, wovon0,0182gboi150»(bei176»
und 185»keineweitereGewichtsabnftbme)uudgaben0,0688g Ba8O4.

Ber.fOrCuHuOI()84Bft+ 8H,O: Gefundent
3H,0 9,1 9,1»/0
Ba 28,1 23,0“

Die Lësung des Salzes zeigte saure Reaktion. Es lag
somit ein 3 Mol. Wasser enthaltendes sauresBâriumsalzeiner
S&ure von der Zusammensetzung der Sulfobenzoesaurevor.
Die Bariumsalze der m- und p-Sâure kryétallisierenbeide mit
3 Mol., das der o-Saure mit 2 Mol. Wasaer. Die bei der

Bàriumbestimmungmit Schwefelsâurefrei gemachteSâure war
in Wasser leicht lôslich uod krystallisiertedaraus in verfikten,
seideglânzendenNadeln, welche nach vorangehenderSinterung
bei ca.85– 90»sehmolzen.ImVakuamexsiccatorttber Schwefel-
saure getrocknet, zeigte die Saure denSchmp.257– 259° (korr.).
DièseEigenscbaften stimmen genligendgot mit denjenigender

p-Sulfobenzoesaurettberein, welche nach Taverne) ein bei
94° aohmelzendes Hydrat mit 3 Mol.Wasser gibt und im
wasserfreien Zustande bei 259–260° scbmilzt Die wasser-
freie o- und m-Salfobenzoesaureschmelzenbei weitniedrigerer
Temperator, und zwar beide nach demselbenAutor bei 141°.°,

Die ûbrigen Fraktionen der BariumsalzewurdeninKalium-
salze umgewandelt und dièse mit Kali geschmolzen.Die Ver-

•)Rec.trav. «liira.25,58(1906).
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arbeituoggesohahinder obenbeaclmebenenWeiseund lieferte

auBeretwasPhenol0,10g p-Qxybenzoesawre.Salioylsaurewar

dagegenunter den mit WasserdampffltlohtigenProdukten

nichtnachweisbar.Ansden gefundenenGewichtsmeagenvon

p-OxyhenzoesaureergebensiohdieAusbeutenanp-Sulibbenzoe-
sâurezu oa.11% der theoretiachenmit Chroms&urealsOxy-
dationsmittelundzurund20°/0bei derOxydationmit Kalium.

perraanganat.Durohdie ebenbeacbriebenenVersucheist also

festgestellt,daBdie bei der SulfonierungdesDimetho-(2,2)-

propylbenzolsgebildeteMonoaulfos&ureParastruktur besitzt

und somitin ihreminnerenBau vôlligder p-Sulfos&uredes

TrimethylbeDzylsilicanBentspricht.
BeiDurcbsichtderLiteraturUberSulfonierungenanderer

Alkylbenzolefindetmau",daB nur das Toluol1)ein Gemisoh

gibt, in demdieOrthosulfosaurein grôBeren,jedochmit den

TersachsbedingangenetwaswechaelndenMengenneben der

vorherrschendenParasaureundder sebruntergeordnetenMeta-

3àureanwesendist. Vonden hôherenHomologen3),Àtbyl-,
n- und iBo-Propyl,n-, sek.-und tert-Butylbenzol,lieferndie

meistenbeinabeeinheitliclieProdukte,und in denFallen,wo

Konstitationsbestimmungenvorliegen,hat es sichgezeigt,daB

dieParasâureuweitausUberwiegen.Wahrscheinlichsindauch

die in derEinleitungerwâhntenAmylbenzolBulfosâurenp-Ver-

bindungen.DiehôherenAlkylewirkenaleooffenbarbedeutend

einseitigerorientierendauf die in donBenzolkerneintretende

Sulfo8auregruppeale das Methylein.

Salze der p-Dimetho-(2,2)-propylbenzolsulfo8aure.

Kaliumsalz. KA3)+ H3O. Ans der Saure und Kali-

lauge. FettglilnzendeBlitttermit trapezoedrischerund rhom-

')Hollemauu. Caland,Ber.44,2604(1911).
') Crustacboff, Ber. 7, 1165 (1874); Sempotowski, Ber. 32,

2862 (1889); Moody, Proc. Chem. Soc. 11, 47 (1895); 16, 16 (189»;

Paterno u. Spica, Q»bz. china, ital. 7, 21 (1877); Olaus u. Welael,

dies. Joorn. [2] 41, 152 (1890); Spiea, Gazz. cWm. », 481 (1879); Olaas

u. Tonn, Ber. 18, 1289 (1886); 19, 8012 (1886); Meyer, Ann. Chem.

31», 299 (1888); Balbiano, Gaas. ehim. 7, 848 (1877); Bstrelcber.

Ber. 88, 441 (1900);Senkowski, Ber. "Si, 2412 (1890).

»)A» ~O.8Oa.O(>H4.CH,.O(CH,)».



8 B^gdéii: Ober diep-Sulfosâureusw.

Berechnet fur C,,H,sO,SNa+2H,O: Geftinden:

1V.H.0 9,4 9,3% (fiber H.80^

V,H,0 8^2 3^ (bei 201»)»

2H,0 12,e
"

'\ifi~'
Na 8,0 8,1“

Lithiumsalz. LiA+ H^O.AnsderSâureundLithium-
carbonat.Elastische,stengeligeKrystalle. Sebr leicht Idslich
in Waeser,wenigerin Alkohol.

bisoberBegrenzung.Aus konzentrierterenLSsungenaadel
fôrmigeKrystallé. Leiohtlôslichin Wasserund Alkohol.

0,1571g (lufttrockeû)verlorenbot206°0,0100g (wovou0,0095s
aberScbwefoUSuro)undgaben0,0483g K,SO,.

Berechnetfut CnH16O88K+ H,Or Gefundeu:
H»o 6,8 1.. e,s<y0
K 18,8 t8,1lf

Kubidiumsalz. RbÀ+ H3O. Ans der SaureundEubi-
diumcarbonatTafelnin FormvonRhomben,gewôhnlichmit
abgeschiiittenenEoken. Sehr leiohtloslichin Waaser,weniger
in Alkobol.

0,2084 g (luftttookeu) verloren bel 1580 0,0111g(wovon 0,009» g
über Schwefels8ure) und gaben 0,0854 g Kb,8O4.

Berechnet(ttrCuHI60,8Bb+H»O:Gtofunden:
H,0 5,4 5,5%
Rb 26,8 26,» “

Câsiumsalz. OsA+ VaHaO.AnsderSâureundOasium-
carbonat. SchiefabgeschnitteneBlatter. Sehr leicht lôslicb
in Wasser,wenigerin Alkohol.'

0,1671 g (lufttrecken) verloren bei 153V 0,0046 g (wovon 0,0089 g
Ober Schwefelsâore) und gaben 0,0811 g Cs,SO«.

Berechnetfût 0,,H16O,8Cs+'/»HtO: Gefonden:
'/»H9O 2,4 2,8%

Os 86,0 86,6 “

Natriumsalz. NaA-f2H80. AusderSaureandNatron.
lange. Platte Nadelooder kleiae Schuppen,bisweilenmit
rhombischenKonturen. Leichtlôslichin Wasser,wenigerin
Alkohol.

0,1487g (lafttrocken)verlorenaberSchwefelsilure0,0188g, bei207°
noeh0,0055g(wovon0,0088gbei104«)undgaben0,0870g NajS04.
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h .0~'4g(wcv.a0,00esgaber.;ehvrefeie8ureund Mch 0,0108gboi 101°)und gaben 0,08Mg~80~

BeMchMtm~C.,H~O,SL:+H,0: Gefunden:
H.O 7,1 7,1Li 2,8 2," Il

caloiumiialz.* OaAà + 'Io UO..1~ne der F3aure und Cal.
Seidenglânzende Nadeln. Ziemlich achwer IÕ8-
lich in Wmer, leichter in AlkohoL

0,t88't g(1Ilfttrocken)vorloreuaber Schwefelal1ure0,0025g (bei lU5°kelne weitere
G~w¡6hteabnabme)und gabeu 0,0866g Ca80

Beroohnetfor C,,H,.0.8,C&+'H,0; Getunden:
'H.O 1,8 lis
~a

8,°1,9 ·

Strontiumsalz.
8rA,+2H,0. Aus deg Saure und

Strontiumoarbonat. Nadelu. Ziemlich s6bwer lôslioh in kaltem
Waeser und Alkohol.

0.18Gbg (lufttrookeu)verlorenbei 16100,0078g (wovon0,0010güber SchwefelfIQure)und gaben 8,0488g 8r80.,
°

BetecbmetMrC,AO.S,8)-+2H,0: Gefundeu:
2H,0 6,2 6,8<
Sr 15,2 1~

Bariumsalz.
B~+3H,0. Aus derSü.ura und Barium-

carbonat. WeiBe, gi&nzende Blitter von rhombiachem oder
aeobsseitigem ~C31nri8,gxystalliéiert ans warmen, konzentrier-
teren Lôsungen in Nadeln von demselben Wassergehalt. 100 g
Waner.lôs.en bei 200 0,58g Salz aIs wasserfrei gewogen.

0,1496g(lufttroogon)vortoren&be!-SohwefetB6uM0,0126g (bel i g6°keine weitereGowiobtsabnabme)und gabon 0,0642g $a$p,,
Berechnetffir C~H,.0.8,Ba +SH,0: (~efnnden:

8~.0 8,4 8,4
Ba 21,8 21,3

Magne8iumsalz.' MgA, + 71~0. Aus der Saure und
basiacbem Magnesiumcarbonat. Glanzonde Blatter mit rhom-
boidischer Begrenzung. Ziemlich sohwer !8sUch in Wasser,
leichter in Alkohol.

.h
O,lbBig gafttrocken)verloren bei 10800,0268g (wovon0,0187g

¡iber SehwoCelal1ure),bei 1600
nooll 0,0080g undgaben0,0298g Mg.p,O,.
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Cadmiumsalz. CdAa+ 3K8O.AusderSaureundCad-
miumcarbonat.RhomboidischeBlâtter. Ziemlichleiohtlôslich
in Wasser.

0,1392 g (lufttrocken) verloren über Schwefelufiure0,0068g, bol 152"

noch 0,0060 g (wovon 0,0056 g bei 107°) und gaben 0,0464 g Cd8O4.

Berechnet fQr CMHMO,,8,Od-f3H,0: Gefunden:"'tt&l.SO"'(\UJVUT U"IUU\l~U;

IV»H4O 4,86 4,2 o/o (uberH,SO,)

l'H,0 4,85 4,8 “ (bei 152»)

8H,0 8,7 8,6 “
Cd 18,1 18,0 “–" t~,v,,t

Ferrosalz. f6&2+ 7^0. Ansder Sâureundpulver-
fôrmigemEisen. Perlmutterglânzende,beinahefarbloseBlatter
mit rhomboidisoherBegrenzung.Ziemlichschwerlôslicbin
kaltemWasser,loichterin Alkohol

0,1899g (lufttrocken) verloren bei 106 0,0219g (wovon 0,0218g
über ScbwefelsSute), bel 160* noch 0,0059g und gabon O,O176g Pe,0,.

Berecbnet fttr CMHjoOAPe + T^O: Gefanden:

S'/jHgO 16,6 15,7% (bei 106»)

l'Hj.O J^ 4,2 “ (bei 150»)

7H.Ô 'l9,8 19,9,, Il
Pe 8,8 8,8.

Das bei 150° getrocknete Salz hatte eine olivbraune
Farbe.

Berechnet fiJr C,,H30O,S,Zn+ «H30: Qefunden:

4H,0 11,5 u,5% (bei 108»)

aH^O 5j7 8,0,,n (bel 168°)

'!yï~~
Zn 10,4 10,3 “

Zinka&iz. ZnA8+ 6HaO.AusderSilureundZinkoxyd.
PlatteNadelnoderlanggestreckte,schiefabgeschnitteneTafeln.
Ziemliohleicht lôslichin Wasser.

0,1589 g (lufttrocken) verloren boi 108° 0,0188g (wovon 0,0171g
aber Kobwefelsiiuro), bei 158° nooh 0,0096 g und gaben 0,0202g ZnO.

Bereobnet fur C,,H3<)O6S,Mg+ TH,O: Gefunden:

5V,H»O 16,4 16,0% (bei 108»)

IVjHjO 4,5 5,1 “ (bei 180»)

7Ïf,0 20,9 21,1 “

Mg 4,0 4,0 “
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Der gefundenetotale Wassergehaltweicht um 0,9% von
dem fllr einSalz mit 8 Mol.Wasaer bereohnetenab. Mehrere
Dm8tandeaprecheniudesseadaftk, daBdas Trooknen bel 200°
nicht ausreicbte,um das Wasser vôlligauszutreiben. Die bei
dieser Temperatur noch rotviolette Farbe ging namlicb beim
Erhitzen mit freier Flamme in eine rein blaue über, ehe das
Salz unter Schmelzenzu einem schwarzblauenGlas sich zu
zersetzenbegann. DieserFarbenumsohlag,sowieder gefundene
Kobaltgehaltund die stufenweiaestattfindende Wasserabgabe
machen es wahrscheinlich,daB das Salz, wie das Nickelsalz,
mit 8 Mol.Wasser krystallisiert,

Bleisalz. PbA3+ 2^0. Aun der Sâure und Blei-
carbonat. WeiBeNadeln. 100g Wasser Iôsen bei 20° 0,60 g
Sak, als wasserfreigewogen.

Bereohnet fllr 0wHï0088tCo+ 8H,O: Gefunden:

10>9 »,0% (ttberH.80,)

2H»J
5,5 5,4,,» (beilO8«)

2£»° 5»5 4,6 “ (bel 200°)

8H.0 21,9 21,0 ri
Co 9,0 9,0 “ ·

°~eeMetm)-u,,H,0.8,Nt+8H,0: GeiuDden:

4 Ha0 10,9 10,8 (abwH.SOj
2 Aa0 6,5 5,4 r, (bei 1620)

2 n'O s~~ “ (bei 988°)

8H,O 21,9 320
Ni 8,9 8r8 rr·

Die Farbe des wasserfreien Salzes war bellgelb.
Kobaltsalz. CoA+̂ 8H,O(?).AusderSaùreuodKobalt.

oarbonat. Hellrote,rhomboidisobeBl&tter. Ziemlichscbwer
lôslichin Wasser.

0,1556g (luftfaooken) verloren ûbar Sohwefelatturo 0,0171 g bei 108°
uoch 0,0084g, bei 200» nocb O.WTlg und gaben 0,0369 g Co804.

Nïckehalz. NiAs+ 8HgO.Ausder Satireand Nickel-
carbonat.HellgrflnoBlattermitrhombisehenKonturen.Ziem-
lichachwerlôslichiu Wasser.

0,1886g (Infttrooken) vorioren ttber Sohwefetattuïe 0,0149 g, bei
152» noob O,0OÏ6g(wovon 0,0060 bei 108«), boi 282» weitero 0,0080 E(wovon 0,0060g bol 208») uud gftbea 0,0601 g Niekuldimetbylglywin,.

Beranhnnt. fllr n..H..ft.l! wt an n. rt_A._ j_.
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Silbersalz. AgA+ H30. Aus der Saure und Silber-
carbonat Glanzende,farbloae,rechteckigeBlâtter. Ziemlich
schwerlôslichin kaltemundwarmemWasser.

0,1412g (lufttrocken)verlorenûberSchwefeSs&ure0,0010g (bei
155°keineweiteroGewichtsabnahme)undgaben0,0482g Ag.

BerechnetfOrCilHl6Oï8Àg-i-H,O:Gefanden:
H,0 5,1 5,0
Ag 30,6 30,6“

Ammoniumsalz. NH^.A.AusderSâureund kaustwdiem
Ammoniak.Lange stengeligeKrystalle.Sehr leichtlôalicbiu
Wasserund Alkohol. Krystallisiertans einerMischungvon
Benzolund Alkoholin Nadeln.

0,152ag(lufttrocken)verlorenuicbtau Gewichtbai 120»uud
gabea0,1887g (H^PtOI,

BereehnetfûrCMHWO,B(8: Qefundeu:
NH4 T,4 7,4^

Methylammoniumsalz. CHj.NHj.A-fYjHgO.Ausder
Saure und wâ8rigemMethylamin.ZusammengehâufteNadeln,
sehr leichtlôsliehin Wasserand Alkohol.Schwertôslichin

Berechnet ffir 0,1,0,8,011 + 6HSOs Gefunden
2H,0 6,T6 5,8 (ttber H.SOJ
2H,0 5,16 5,8 “ (bei 110°)

?!??_ 5>1B 6'°»“ (bei 1B6"i

6H,Ô 17.Ï ït,6
Ca 10,2 io,a “

Kupfersalz. 0ttA8+ 6Ha0. AusderS&ureund Kupfer
carbonat. Hellblaue,platteNadelnodersebiefabgeschnitteue
Blatter. Ziemliohschwerldsltohin Wasaer.

0,1208 g (luftoocken) verloren fiber- SohwofelsBttre 0,0070 g, bei
110° noch 0,0070g, bei 156° weltere 0,0072gund gaben 0,0155g CnO.0

Bereobnet fiir CwH80O,S»Pb+2H,O: (Mmide»;

lV,HeO 3,9 8,6•/“ (aberHjBO,)
V»H,0

1,3 i,e “ (bei 106°)

2H,0 5,2 67,7

Pb. 29,7 29,7

0,1888g Onfttrooken)verloren ttber BcbwefelstturoO.OOûOg,bat
105°noch 0,0038g (bei 158°keineweitere Gewfchtsabnahme)und gaben
0,0607g PbSO«.

1
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Benzol,worauaes in vierseitigei»Schuppenkrystallisiert.Oeht
beioa.150°in halbgesobmolzenenZustandliber. DieSohmelze
wirderst bei ca. 225°rôlligklar.

0,1686 g (lufttroeken) verloren bet 105° 0,0068g (wovon 0,0054 g
ilbeï Sohwefebaure) und gabea naeh Kjeldalvl NH8, das 18,12 eom
o.o.Vn-Sohwefels&urc neotralislerte.

Berechnetflir O,,H4,OgNS+7,11,0: Gefiinden:
•£H,0 8,4 8,5»/,
N 5,2 5,2, ·

ÂthylammoBÏuwBalz. CgHj.NHg.A.Aus der Satire
und waBrigemItbylamin. KrystdliiiischeMasse,sehr leicht
»8slibhin WasserundAlkohoî.AnsBenzol,worinesschwerer
lÔ8lichist, krystallisiertes in langgestreckten,zagespitzten
Blâttom. SchmilztnachvorangehenderSinterungbei 114,0
bis 115,0°(korr.)

0,1577g (lufttaocken)verlorennichtan Gewichtbel 105»und
gabenNH,,du 11,27ccm0,06n-Scbwefel8«urenentralislerte.

BereehnetfUrC,,HMOaN8: Gefooden:·
N 5,1 6,0»/

Brueinsalz. CasH28O4Na.HA.Auseinerw&BrigenLôsung
vonbereohnetenMengenBrucinund Saureachoidetsich das
Salzals 01 aus. KrystallisiertausMethylalkoholin farblosen,
rhombischbegrenztenTafelnvomSchinp.211,0–212,0°(korr.),
ZiemlichleichtlôslichinMethyl-und Àthylalkohol,schwerin
Wasser,Benzolund Âther.

0,1610g,bei1000getrocknet(aoa0,t680g luftlrockenerSubstanz)
KabeaNHa,das9,92cem0,05-n-Schwefetottuveaoutralisierte.

BerochnetfurCs.H^CNjS: Gefundon:
N 4,5 4,8»/, •

Derivate der p-Dimetho-(2,2)-propylbenzolsulfosfi,ure.

Chlorid, (CHa^C.CHa.O^.SO^CL

Bei Behandlungvon 1Teil wasserfreiemKaliumsulfonat
mit 0,9 Teilen Phospborpentacblorid,Zersetzungmit eis-
geknhltemWasserund AU8ziehenmit Âthererhalt manein
nahezureine8Rohproduktin 98°/0der theoretischberechneten
Menge,Aus Eiaessig,in demdasChloridniohtso leicht lôa-
lich wie in den meistentlbrigenorganischenSolventienist,
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krystallisiert es in farblosen, rektangularon 'Mêla oder bai.
nahe reobteckigen Priemen vom Schmp. 58,7–59,2° (korr.).
HalbsttmdigesKoohen von 0,186 g Chlorid mit lOccm H,0
unter EûokfluBgentigte, um eine fast vollstandigeHydrolyse
zu erreichen.

0,1582g gabe»0,0900g AgCt(ZersetaungmitCaO).

BerechnetfljrC,,H,,O,C18: Gafunden:
01 14,4 14,6%.

Die Sulfochloridezweier iaomerer Aœylbenzolsulfosauren
(CjH^CH.C^. 80^01 und (CHsXO3H,)Cfl.O8H4.8Oî.Cl,8Înd

naoh Klages*) ôlige FUlBsigkeiten.

Bromid, (CH3),C.0H8.C0H4.SOrBr.

0,44g wasserfreies Kaliumsalz und 0,9 g Phosphorpenta-
bromidlieferten0,25g Sulfobromid,du nach demUmkrystalli-
sieren aus Eisessig den Schmp.65,5–66,0° (korr.)hatte. Lang-

•gestreckte Tafeln, leicht lôslich in Benzol, Chloroformund
Âther.

0,1889g gaben0,1024g AgBr.

BerechnetfOrCnHl6OjBrS: Gefunden:
Br 27,5 27,4%.

·

Amid, (Cfl^0.CBf.Ce^.8O,.NHl.

BeimSchiittelo einer âtherischen LôsungdesSulfochlorids
mit konzentriartemAmmoniak bildet sich das Amid in min-
destens 96% Ausbeute. Sehr leicht lôslich in Chloroform,
Atber, Aceton, Methyl- und Athylalkohol, weniger leicht in
Benzol und schwer lôslich in siedendem Wasser und Petrol-
âther. Zum.Umkrystallisieren eignet sich das letztgenannte,
mit ein wenig Benzol versetzte Lôsungsmittel. Man erbâlt
daraus das Amid in platten Nadelnoder SchappenvomSchmp.
101,0°(korr.),aus Wasaer in langen, leiatentôrmigenKrystallen.

0,1868ggaben NH3,das 11,89ccm0,06-n-SchwefelsSnrenea-
tralisierte.

Berechnetf»r OnHuOjNS: Gefunden
N 6,2 e,i%.

') Ber.36, 8694,3689(1908).
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Die von K âgés1) dargestellten isomère» Sulfamide

(CjH^CH.e^.SCVNH, und
(CHi>)(C8Hî)0H.O6H4.SO8.NH!!

schmelzenbei 89–90° bzw. 06–67°.°,

Methylamid, (CH3)3C.CHrC8H4;S08.NH.CRr

0,207g in ithe^geiôstes SulfoeMoridergaben beim Ver-
mischenmit einer atherisohenLôsung vonMetbylamin0,196g
Methylamid,das ans einer Mischungvon Ligroin und wenig
Benzol in gewôhnlich zu kettenfôrmigen Aggregaten ver-
wachsenenTafeln mit rhombiscberBegrenzungkrystallisierte.
Schmp.94,8–95,8° (korr.). Betreffs der Lôsliclikeitsverhalt-
nisse alinelt die Verbiûdungim allgeraeinender vorigeo, nur
ist sie nicht ebenso leicht lôslich in Methyl-und Âthylalkohol
wie dièse.

0,1608g gabenNH,, das 12,34ccm0,05-n-Schwefelsaurenen-
tralisierte.

BerecbnetfflrC,,HleO,NS: Gefanden:
N 5,8 &,8»/0

Anilid, (0^)30.0^.0^.802. NH.CeHt.

Das durch Einwirkungvon 0,85g Anilin auf 0,30g Solfo-
chlorid in âtheriscber Lôsung und Entfernung des ùber-

schûssigenAnilins mit Salzaâure gewonneneReaktionsprodukt
betrag 0,862g. Leicht lôslich in dengewdbnlicbenorganischen
Lôsungswittelnmit Ananahmevon Petrolather. Aus Methyl-
und Âthylalkoholkrystallisiert das Anilid in glaaklaren, ziem-
Hohdicken, monosymmetrischenTafebj. Schmp. 187,0°(korr.),

0,1239g gabenNH,, du 7,65ccm0,05-n-Schwefelsaureneu-
tralieierte.

Bereehnetfur CIIU,,O,KS: Gefunden:
N 4,6 4,8%.

Ein von Klages2) beschriebenesisomeresSulfaoilid,(CH3)
C,H7)0H.C8H4.S02.NH.CoH6,zeigt den Schmp.60-61°.

Methylanilid, (CH^CCHg.0eH4.SO,. N(CH8)CftH8.

Aus 0,20 g Sulfochlorid und 0,4 g Metbylanilin wurden
nach ûblieber Behandlung0,254g Methyïaniliderhalten. Die

') Ber.36, 8694,8690(1908). »)Ber.88,8690(1908).



16 Bygdën: Ûber die p-Salfosâureusw.

Lô8lichkeitsverteHtri88eâbneln denjenigen des Anilids. Ans

Âtbylalkobol krystallisiert die Verbindung in wei8enNadeln
vom Sohmp.97,8–98,0° (korr.).

0,1796g gaben NH,, des 10,64cem non-
tralisierte.

Bereohnetfar C,*H»3O,NS: Qefunden:
N 4,4 4,2%.

t 2
o-Toluidid, (CB3lCCEt.CeH4.80a.NH.CeH4.CH3.

0,162g Sulfochlorid und 0,30g o-Toluidinlieferten 0,20g
o-Toluidid. Krystallisiert ans Àther in sechseckigenTafeln,
ans Methylalkoholin dllnnen, glânzendenBlfttternvomSchmp.
156,0– 157,0(korr.). Sehr schwer lôslich in Ligroin,-weniger
leicht lôslich in Metbyl- und ÂthylalkoholaIs in anderenorga-
nischen Solventien.

0,2051ggabon NH,, das 12,68ccm0,05-n-SchwefelsSureneu-
trnlisierte.

Berechnetfor CI8H,3O,N8: Gefanden:
N 4,4 4,8»/

1
p-Toluidid, (CHg^C.CHj.C^.SO^NH.C^.CH,.

0,164Sulfochlorid and 0,25g p-Toluidinergaben0,21g

p-Toluidid. Gleicht dom vorigen betreffs der LSslichkeite-

verhâltnissemit Auanahmedavon, daBes in Âthyl-und Methyl-
alkohol etwas leichter Idslich ist. Aus dem letztgenannten
scheidet es sich in glasklaren Tafeln von rhoinboidiacherBe-

grenzûng aus. Scbmp. 117,9–118,2° (korr.).

0,1459g gaben NH8, das 8,68ccm 0,06-n-Schwefelggureneu-
tniliaierte.

Berechnetfür CUH,,O,NS: Gefunden:
N 4,4 4,1»/·

Benzylamid, (CHj^C.GHj.C^.SOj, .NH.Cflj.C^.

Aus 0,2 g Sulfochlorid und 0,8 g Benzylaminwurden

0,254g Benzylamid gewonnen. Kryatallisiert ans Aoeton und
Alkoholin Form sechaseitiger Tafeln, ans Âther in weiBen
Nadeln vom Schmp.141,5– 141,7° (korr.). Die Verbindungist
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Journal r. pnkU Chante p] Bd, 100. 3

tu orgaiasoheiiHolveutienim allgenieiuensohwererlSsliohals
die drei vorherbesehriebenenIsomeren.

0,148&ggaben NHa, d«§ 8,90 «em 0,05-n-8cliwefelBSure neu-
«ralisiortu.

llerechiwtfUrC18Hfil0,NN: Gefundtra:
N 4,4 M»/

DM Befliylamideiuer anderen Amylbenzolsttlfoaaure,

«^H8XC8H,)0H.CeH4.8O8.NH.CH8.C6H5,sohiuilatnaohKlages»)
bei 62-64».

p.Diiiieth6^(2,2).propylplieDol,(CH8)i,C.OH8.06H4.Ofl;

1,7g wft88erfreies,pulyerisiertesKalimDsals!derp-Dimetlio-
f2,2).propylbenzol8ulfo8âurewurdenunter' UtnrUhreuin eine
mit ein wenigWasserversetzte,iu einemNickeltiegelbefind-
licheSchmelzevon7 gKaliumliydroxydallmahlicheingetragén.
Eine teigigeMassesohiedsich dabeiaus. Naohviersttlndigem
Erbitzen im Metallbadauf etwa 220°wurdedie Temperatur
kurzeZeit gesteigert,bis das zâheProdukt flttsaigeKoosistenz
annabm. Die Schmelzewurdenach dem Erkaltenia Wasser
geldst,dieLôsungfiltriertund mit8alzsaureangesanprl.Der
nu eotstaudeneflockige,weiûeNiederachlagvon p-Dimetho-
(2, 2)»propy)phénolwurdemit Âther aulgenommenund nach
dem Verdunstendes Lôsungsoiittelsdurch Destillationmit
Waeserdampfilbergetrieben.DieAusbeutebetrug0,69 goder
«6% der Théorie. Das Phénol ist in kaltemWaasersehr

wenig,in. warmemsohwerlôslioliund kryatallisiertdarausin
kleinen Nadelnvom Sohmp.117,0–-.117,5°(korr.). In den
«ewôhnlichenorganischeuLôsimgsinitteln,mit Auanahmevon

Ligroin,ist es leichtlôslieh.BeimSchiitteloeiueratherisohen

Ldsuog mit in WassergelôstemAmmoniumcarbonaterhôht
aich der Schmelzpunktdes Kdrpersauf 118,0–118,2°(korr.).
Der besoudersin der Hitze hervortretende,etwasoampher-
artige Gerudhbleibt nach dieser Behandltmguuverandert.8)
Das Phénolgibt mit Eisenchloridkeine besondereFârbung

»)Ber.80,8680(1908),
*)Vgl.Estreioher,Ber.83,442(I90O).
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und gleiobtin dieserHinsichtandereo,ni der Literatur1)be-

schriebenenp'Amylphenolen:(CHs^(0gH8)C.C0H4.OH,Scbmp.
93–94°, und (OjH^CH.CgH^OH,Schmp.79,5-80».

O.178Qg gabon0,5091g CO,und0,1520g H,O.

Berechnet fitr CnH,,0: Gettindeii:
O 80,4 80,8%
H 9,8 9,8 “

ï)as Methojcyderivakdièses Phénols,(C^)SC.CH3.COH4

OCH8,ist von Spilth2) erhaltenwordendurchUmsatzvon

p-MethoxybenzylbroinidmitTertiârbutylioagneBiumoblorid.Ka

bildet eine bei 108– 104° uator 9 mm Druok siedeade

PMssigkeit.

Experimeutalfâltet bei Stockholm, August1910.

') BeiIstetn Handb.d.org.Cb.,3.Anfl.,Bd.II, 775,Suppl.II, 48«î.

>)Monatsb.f.Cbem.3é,2005(1913).
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7mïReinigungvonZellstoffeu;

1M«Einwh'knngder alkallschenEnlon
ituf deren Iiiknisten und anf Hydro.und Oxycelluloaen;

von

Cari G. Sohwalbeuncl Ernst Beoker.

iMitteilaugauadeiVerauchsstationftirZellstoff-undHolzcliumie
to Ebewwalde.)

(Eiogegangenam84.Febrtmr1920.)

Einwirkung von Kalk auf Hydrocellulosen.

DieEinwirkungvonKalkauf reineHydrocellulosein der
SiedehitzebabenJ. J. Murumow,J. Saokund B.'Tollenal)
beschrieben.Der Rliokstandwurdeals reine Cellulose-an-
geaprochen,in der vonihmabfiltriertenLôsunginsbesondere
isosaccbarinsaureBCalcintonacbgewiesen.Die Umsetznng
zwischenKalk und Hydrocelluloseverlauftalso analogder-
jenigenmit Zucker,die znerstPeligot beobachtethat, nur
daBan Stelleder Saccharinsâurefsosaccbarinsiiureentateht.
In der TollensschenArbeitsind Angabenaber die Menge
der bei der EalkkoohaiigzurackbleibendenCellulosenioht ge-
macht,auoh wurdedieseCellulosenichtauf ihr Reduktions-
vermôgenuoterâucbtSeitdemist aberbekanntgeworden,dati
der charakteristischeUnterscbiedzwiachenHydrocelluloseund
CellulosedasReduktionsvermSgenist3),wesbalbes wilnschens.
wertetscbeint,diegenanntenDntersuehungenin dieserRich-
tnngzu erg&nzen. .»

Es \nirdenzu diesemZwecke11g Hydrocellulose,aus
BaumwollenachdemGirard-Verfahrenhergestelit,mit 5,5g
Calciumoxydund 110 g Wasser18 Stundenlang in einem
Kolbenmit Steigrohrgekocht,die Massedannabgeeaugt,mit
heiBemWasserausgewascheD,mjtverdûnnterSaïzsâuredigeriert

) Ber.U,1427(1001).
s)Schwalbo,Z.f. angew.Chem.20,2166(1907).j.
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und wiedersorgfaitiggewaschen.DieAuabeatebetrag 7,6g
« 69%; 81% der Hydrooellulosewarenalsoin Lôsungge-
gaugen. Bereohnetauf wasser-und aschefreieSubstanzbe-
tragen dieseZablen63 bzw.87%, d.h. 87% der wirklich
vorhandenenorganischenSubstanzwarengeliJst.Genauder-
selbe Versuch wurde mit einer uach demVerfabrenvon

Lederer1)durchErw&rmenvonBaumwollemitEisessigund
etwaaSchwefeb&urebei 60– 70°hergestelltenHydrocellulose
gemaoht. Gelostworden durch den Kalk in diesemFallt»

28,7%, bezogenaufwasser-undaBohefreiesMaterial.Sowohl
in den ursprllnglichenHydrocellnlosen,wieauchin dendarch

KalkkochungorhaltenenBtickst&ndenwurdedie Kupferzabl
besiimmt.^Die gefundenenWerte siadin dernachstehenden
Tabolleeingetragen.

Tabelle I.

I der waBser- ttnd ascbefreiea

I Substanz

IWasserlAsehe'[“ –- – – •_Bmte-Jlf0" ?»d?1'
GewcWf|-

i
tnpfer- votlaat

_shl sshl

Hydroceltalose nachI n '1."
il!Girard. 4,15 0,15 6,26 > 6,33 0,04 jt

Kttck8tandnaobder
| “““

Kalkbehatidlttng |. f 8Ti°
naoh Tollens 4,81 9,55 0,44 j 0.14 0,80 j

"HydrooelluloBenaoh(

9,56
¡

i.

Lederer } 11,18

0,26

6,67 5,50 0,17 i
Rflckstàndnachder

I

fJ,IIO

1

O,t'l
I _“

Kalkbehandlungj j ]
23-T

nach Tollens 4,48 0,09 ] 0,29 0,0 0,88 I

*)Lederer, D.R.P.Nr. 168816(1901).
")Unter KupfereaWwird diejenigeMengeKnpferventanden, die

mandarch 100gCelluloseaus koehenderFehliuglasupgunterbeatimmten
Bediognngenzur Abseheidnngbringenkann. (Niheresvgl.Sch walbe,

Chemieder Cellulose,Berlin 1911,Gebr.BorotrSger.)Da die Cellolosen
au und fflr sich gewisseBetrBgevon FoblioglôaangtesthaltenkSuneo,
die bel der erwâhnten Untewuchungamethodezon&cbstmitbeetimint
werden, iet es notwendig. eine Korrektar filr dieseKupfermengesn-
zubringen. Man beathnmt in einem gesonderteaVereuchdie in der
Kalte festgehalteneunauBwaachbareMengeKupferlfoangund zieht die
so gowonneneHydratkupferzahlvon der gewôbnliehenKupferzabl ab,
wodurchman die korrigierteKupferzahl erhSlt
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w:_ –-Wie mansiebt, ist das ReduktionevermOge»der Hydro-

cellulosendurohdie Kalkbehandlungauf einensebrgeringen
Restgesunken,aufWerte,die sich auohbei normalenBaum-
wollsortenbâufigfinden. Sehrbemerkenswertiet ferner, daB~
diebeidenHydrocellulosenb&u%beobachtôteniedrigeHydïat-
kapferzabldurchdiq Kalkbehaadlungeteigtund wiederden
normalenfur BaumwollegefundenenWert aunimmt.

Das vonMurumow,Sack undTollens in den Mlfcrateu
der mit Kalk bebaudeltenHydrocellulosengefundeneiso-
aacehaïmsaureCalciumwurdenachderVorsohriftvonTollens-q
isoliertund aus llg Hydrocellulosein einerMengevon etwa
lg erbalten. NachdemUakrystànisieïènans héiBëmWasser
und Auswaschenmit Alkoholund Âtherwurdeder Calcium-
gehaltdiesesSalzesbestimmt:

Gefuaden:CaW,29°/Ojberechnet:Ca10,06»/

VorstehendeTateaehenlassensicheinfacherklSrendurch
Annabnieder ThéorievonHauser und Herzfeld.1) Dieso
AutoreohabenreineHydrocelluloseausBaumwollemitheiBem
Wasserim SoxhlétlângereZoitbehandeltund einenTeil der
Hydrocelluloseauf diese Weiseauawaschenkbonen. Aucli
bierbeihatte derBQokstanddieselbenEigenschaftenwie ge.
wôhnlicheCelluloseundvorallen Dingen,bei genttgendlanger,
etwa50–90st»ndigerAuslaugungmit warmemWasser, eine
Kupferzabl,die derjenigender BaumwoHcellnloseuahekomnit.

Hauser und Herzfeld stellen auf Grand dieser Ver-
suchedie Theorieauf, daBHydrocellulosenichtsandaresist
aUCellulose,vonderoinmehroderwenigergroBerïeil darch
Sanrehydrolyeiertunddaherzu dextrioartigenProduktenab-
gebautist.2)DièseCellulosodextrineverursachendieReduktion
vonalkaliaoherFeblinglôsungund somitdie hoheKupferzahl.
Eine ahnliobeVermutunghat Harrison8) schonfraher aus-
gesprooheu.BeiAnwendungdieserTheorieaufdiebeschriebenè
KoohungderHydrocellulosemitKalkkommtmanza der Auf-

') Hansern. Herafeld,Chemiker-Zte.«>»689(1916).
•)Vgl.Schwalbeu.Bocker,ZurKenntaisderZeltatoffscbleime1,

55.f.angew.Chem.32,A,265(1919).
•)Harrison, Jouro.Soc.Dyersand Colonrists28,224(19t2\

vgl.FBrber-Ztg.1013,S.196.
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tàssung,daB durchden KalkdieCellulosedextrineweiterzer-

setzt werden,bis zuisosaooharineauremCalciumund abnlichen

Stoffen,wahrenddie Celluloseals einegegenKalk bestândige
Substanzim RUokstandverbleibt.DieRichtigkeitdieserAuf-

fassungkaon man attttzenduroh dieFeststellungdes Ver-

haltensvon reinerBaumwolloellulose gegenKalk. Reine

BaumwolicellulosesolltegegenKalk uneinpfiadlichsein.

4g nachRobinoff1) goreinigteBaumwollewurdendeshaib

mit 0,4g CaO und 100cemWasser18Stundengekocht,ttber

Asbestabgesaugt,mit heiBemWasser,vordUnnterSaksauro,
und wiedermit Wasserausgewascbenund mit demAsbestin

eine Platinsobalegôbraeht. Dannwnrdebis zur Gewicbts-

konstanzgetrocknetund schlieBlichTerascbt.DerGlUbverlast

ist die nach der Kalkbebandlungnochvorhandeneorganiscbe

Substanz,die berecbnetauf ursprllnglichvorhandenewaeser-

und aschefreieSubstanz

100,6%betrug.

Dureh die Kalkbehandlungist also die reineCellulosenicht

angegriBenworden. DieserBefundist in DesterÙbereinstim-

mung mit der Auffassungvon Hauser und Herzfeld und

den bei der KalkkocbunggewonnenenErgebaissen.
Bei den Hydrocellulosenzeigteder' Rttckatandder Kalk-

kochungdieFaserstrukturnur ganzunvollkommen.Diesliegt
aber daran, daB ecbonbei der Hydrocellulosedarstellungdie

fraseraweitgehendkorrodiertwordensindunddemnachleicht

zu einerpulverfôrmigenMasse,die aberunter demMikroskop
noch eine Faserstruktur erkennenlîlBt,aerfallen. Vergleicht
man die bei der HydrocellulosenachGirard und der nach

Lederer gefundenenZahlen fllr die Etlckstandeder Kalk-

kochung, so ergibt sich aus den Ausbeutezablen,daB bei

letztereroffenbardie Hydrolysenicht so weit fortgeschritten

war, wiebei erstere». Die Differenzenzwischenden Eupfer-
zahlender Lederer-Hydrocelluloaeund der &irard-Hydro-
cellulosesind zwar verhâltnismâBiggering,die Unterscbiede

in der CelluloseausbeutebeiderKalkkochungdagegensebrbe-

deutend. Eine ProportionalitatdieserWerte kann mannicht

') Eobinoff, DieEiuwirkungvonWasserandNatronlaugeauf
Baumwolleellulose.DissertationDarmstadt1912.
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wojuerwarten,da femereUnterschiedebei.der Bereitungder
HydrocellulosenvonerboblichemEinfluBaufdas Enderzeugnis
m sein pflegen,denn selbatbei der IleratellongvonHydro-
cellulosen'nachein ùndderselbenMéthodeist es sohrsohwer,
Prftparatezu erhalten,die in bezugauf dieHôheder Kupfer-
zabl vôlliginitejnanderUbereinstimmen,wobeivermutlichins
Gewichtfiillt,da6 schondurchdas Ublicbemehr oderminder
starlœ Auswascheader Praparatemit heiBemWasser»wie
fîauser undHerzfeld naohgewiesenhaben,dieKupferzahlea
xurUckgehen,

Wie Kalk wirkenauf Kohlebydrateauch Àtzalkalien,
worausea sioherklftrt,daBNatroûlaugebetrâchtlicheMengen
ans HydrocelluloseheraiislôBt.Schwalbe und Bay1)fandea,
daBbeimKocbenvonHydrocellulosenmit lOprozentN&tron-
lauge etwa 55% in Lôsunggehen. Der betracbttichhôhere
ProzentsatzgegenttberdemjenigenbeiderKalkkochungerklârt
sichwohldaraus,da8 die siedendeNatronlauge,insbesondere
unter MitwirkuogdesLuftsauerstoffes,auch von der eigent.
liohenCelluloseeinegewisseMengelôst. Hierbeizeigtendie
ltûckstandeKupferzablenvonetwa1,1bis 1,9gegen8 bis 5
vorher. `.

Die vorstehendenBeobachtungenbeziehensichaufHydro-
cellulosen,horgeatelltaus Baumwolle.Es erschienuns von
Interesse,dieErgebnissederKalkkochungauchbeiHydrocellu-
losenfestzusteUen,die ausHolzzellstoffen hergestelltwaren.
NachdemD.R.P.Nr.803498ton Sobwalbelassensichdurch
EinwirkungvonSanrenaufZellstoffeusw..mttrbe,leichtzer-
reiblicheMassenerhalten,welcheinfolgeihreshohenGehaltes
an Cellulosedextrinenbei mechauischerBearbeitunginGegen-
watt von Wasser in kurzer Zeit in Zellstoffschleiœeûber-
geben.1)Die genanntenStoffemttssenin Bttcksichtauf ihr
hohesReduktionsvermôgenals Hydrocellulosen,oder genaner-
gesagt,als Hydroholzzellstoffeangesprochenwerden. Es sind
Hydrocellulosen,die nocb die natttriichenVeronreiniguhgen
der Holzzellstoflfe,Pentosan-,Ligninresteu. dgl.enthalten.Bei
der genaunachderein8RDg8wiedergogebenenVorschriftdurch-

') Bay, ZurKenntnlsderHydro-,0^ Hydral-undAcideellu-
loson.DissertationGieBea191S.

»)Vgl.Sehwalbeu.Beoker,Z.t.angew.Ohem.88,A,266(1819).
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gefttbrten Kalkbehandluogtrat ebenfalls eine sehr bedeutende
Gewichteabnahmeein. Der Gewichtsverlustond die Kapfer-
zahlen sind in folgenderTabelle -zuaammengestellt.

Tabelle II.

o bereehnetauf wasserùnd «Belle-

]
•' F»to SttbBtftu»

G) -u_
«Ma!

«f,fc1.lKonr!g. Hydrat-Gewieht»-fe ÏÏm iKupfer-1 kUpftr- ^lust

.u | Zahl *8bt t 8«bt i •

Ùngebï.Sulfitttllstoff ')
nachiSchwalbe(D.R.P.

1
nacbScbwalbe(D,R.P, 18r880,85 R,89

8,15 U,18Nr. 808498)zerrnutbt 13,38 0,25 8,27 8,16 0,12 |
UenetbezermttrbteStoft' a9 »
nachToIlenamilKalk [
behondelt 6,28 i 0,42 0,40 0,28 0,21 I

Natronzelletott"') uRch<!
Schwalbe zermûrbt 1 tl,24 1,18 14,89 14,02,0,87

i

DerselbozeïmiirbteZftU-
i

•
l “.fi

BtoffnachTollensmit I
CaO gekocht 4,26 6,0(5 1,08 0,62 0,46 1

Um die Gleichartigkeitder Reaktion bei der Kalkkochung
von echten Hydrocellulosenund den ans Holzzellatoffeage-
wonnenen noch weiter za erhürten, wurde versuobt, ans der

KochftOssigkeitdas isosaccbarinsaure Calcium zu isolieren.
Beim L'inongender LSsang gelang m, das isosaccharinsaure
Calcium abzuacheiden,in welchemnach demUmkrystallisiereu
und Auswaschenmit Alkohol uud Âther der Ralkgebalt be-
stimmt wurde:

Gefnnden:Ca10,43%; berechnet:C«10,00%.

Znm weiterèn Nachwei8,daB es sich, ebensowie"PollensIl
bei Hydrocelluloseans Baumwollenacbgewieaenbatte, um iso-
HaccharinsauresCalcium handelt, wurde das Salz mit Wasser
und der auf den CalciumgebaltberechnetenMengeOxals&ure

') DasAusgang8materisliat der uugebl.SulfitïellstonNr. I der
TabelleIV.

*)DasAusgHngmnaterialistderNatronzellgtoffNr.7derTabelleIV.
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gekocht und das Filtrat eingednnstet.Nach mehrwôçhigem
StebeneratarrtederSiropzoeinemKrystallbrei.DieKrystalle
wurden anf Ton abgepreBt,ans Aceton,dann ssweimàlaus
AlkoholtimkrystaHisiertundzeigtenéineûSchmetepuiiktunkorr.
von98°. DerSchmeJzpunktdesIsosaecharinsbetr&gt92–95

Einwirkung der alkalischen Erden
auf.die sogenannten Oellalosedextrine der un-

gebleichten Holzzellstoffe.

Auchdie nioht /.orroûrhten Holzzelletoft«des Handel8
«eigenstotlich einenmehroderwenigerhohen Redaktions-
wert und sie weichendarinnochsehr vonder reiuen Baum-
wollcelluloseab, derenkorrigierteKapferzahlnach demvor'-
siohtigenReinigendarchKochenmitSeifenlôanngund Bleioben
mit HypocMoritlôstingvon 2% Cl-Qehaltauf 0,04»)sinken
kann. In der oben zitiertenArbeit über Celluloseschleime
habenwirbereits die Anschauuugdargelegt,da8 man in den
Holzzell8toffeneinengewissenGebalt von Cellulosedextrinen
annehmenmuB,die wohlgrôBtenteiladie Ursachedes holien
ReduktionsTermôgensder Holzzellstoffeaind. Es soUtenun
festgestelltwerden,ob diesenatflrlichenoderdurchden Koch-
prozeBentstandenenOellulosedextrineebenfalls,wiediein den
eigentlichenHydrocellulosenenthalteneu,durch eine Kalk-
kochungbeseitigtwerdenkbnnen. Es ist bekannt,daBman
solcheDextrinedarchAtznatronoder SodaVeoigatenszum
Teil heranslôsenkann. SoexistierteinReinigungsverfabrenfttr
HolzzelhtoffevonOpfermann*),bei welchemdièsemit Soda-
lôsungunterDrdckgekochtwerden.Schwalbe undSchnh8)
haben Zellstoffevor und naohder Kochungmit SodalSsung
antersacht undftr diekorrigierteKnpferzahlfolgendeWerte
gefunden:

l) Robinoff, Die Kiowirktmg von Wasaer und Natronlauge eut'
liaumwollcellulose. Dissertation Darmstadt 1912.

») Opformaun, D.R.P. Nr. 819085 (1909).
*) Sehttls, Zur Kenntnis der Cellnloseartan. Dissertation Darra-

ntadt 1910.
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'f abolie III (aus Sohuk, a. a. 0.).

KorrigiorteJtupfw-
SulfiùsellstoffesStntlich KovrigierteKupfer- MU'uaeli der Be-

nngebleicht zalil vorhor Imndlungmit Soda
nach Opfermaan

1. Kitter-Kelhier 1,9a 0,18
2. “ • 1,5». 0,49
3. “ “ · 1,94 0,a8
S. Mit>«herUch 1,88 1,11
S- “ 0,96 0,68

Bei der Behandlang mit Sodalôsungunter Druck wird
aber auch noch der ZellstoffangegriffeD,ebenso wiedies beim
Kochenvon Zellstoff and selbst reiner BaumwollcelluloBemit
Âtznatron mit und ohne Druck der Fall ist.i) Nacbgewieaen
ist oben, daB dagegen die reine Celluloseunempfindlicbgegen

Kalkbebandlung ist, obgleicb der Kalk eine starke Wirkung
auf CellulosedextrineausUbt unter Bildung von isosaccharin-
saurem Calcium und abnlichen Stoffen. Dali der Kalk trotz
seiner au und ftlr sich nur geringenLosliclikeiteine verhalt-

nismaâig energische Wirkung auszuilbeu vermag, liegt wohl

daran, daB infolge der Bildung der Oxysaurenbetrâcbtlich

mehrKalk in Lôsung geht, als Wasseralleinzu lôsenvermag.8)
Die von Murumow, Sack und Tollens beschriebenen

Versnchewurden nun in der Art ausgefUhrt,daB etwa 10 g
des Zellstoffesmit 2 g Kalk, der in Form vonKalkmilchzu-

gegeben wurde, und 250 cem Wasser gut in einem Erlen-

meyer durchgesobUtteltund nach Aufsetzeneines Steigrobres
18Stunden in gelindem Sieden erbalten wurde. Dazu wurde,
um BtellenweisoÛberbitzung auszoscbaltenund insbesondere

auch, um eine gleicbmâfiigeErwarninogwilhrendder ganzen
Kochung(die mit Gas bei den Gassperrstundenin der jetzigen
Zeit nicht môglich geweaen wftre) za géwâbrleiaten, eine
elektriscbeHeizplatte nacbSohniewindt, die mit einer Asbest.

platte Qberdecktwar, verwendet. Nach dem Erkalten wurde
der Zellstoffabgesaugt, mit heiBemWasser ausgewascheound

'l Kobinoff, Die EinwirkuugvouWasserundNatronlaugeauf
liauinnollccllolose.DissertationDurmstadt1912.

«)Vgl.Rlnmftu, D.R.P.Nr. 803587(IBW).
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dann zur Entfernungdes Kalkesmit verdlinnterSalzsfture
oder EasigsiiureeinigeStundendigeriert,wiederabgesaugt
und grUodliobausgewaschen.

ïm Laufeder Untersuchunghat sich ttbrigonaheraus-

gestellt, da8 eineEalktnengevon 1g auf 10g Zellstoffaus-
reichendist.

VotderKalkbehandlungwarderZellstoffin einemkleinen
Hollander10Miuutonlangmit Wasseraufgesohlagen,dannab-

gesaugtund getrocknetworden;er lieBsiohauf dieseWeise

spaterin der Kalkrailcbfein vorteilen.
NachdemTrocknendes mit Kalk behandeltenZellsloffes

wurdeder durch die KalkbebandlungeingetretenoGewichts-
verlnstfeetgeatellt,sodannder Wassergebalt,dieAscbe,die

Kupferzahlund die Hydratkupferzalilin der ûbliohenWeiee
bestimmt DieselbenUotersacbungenwurdenauch an den
niohtmit Kalk bebandeltenZellstoffenausgefttbrt.Far eine
ReinevonZellatoffensind die so erbaltenonZahlenvor und
nach der Kalkbehandlungin der TabelleIV aufS. 28 èu-

sammengestellt
Die Filtrate vonmebrerenPortionendes.mit Kalk be-

handeltenSulfitzellstoffeswurdenebenfallsim Vakuumnach
denAngabenvonSack, MûrumowundTollens eingedampft
und ergabenein Kalksalz,das wohlauoh isosacobarinsaures
Calciumist und dessenOalciumgehaltnacb Umkrystalliaiereu
aus Wasserund Wascbcnmit Alkoholund Âtherbestiimnt
wurde.

GefuiKleu:Oa10,66%:berechnet:Oa10,06"

Auchhier wurdedieIsosuccharinsauredarchKochenmit
derberecbnetenMengeOxalsaureinFreiheitgesetztunddasaus
ihr entstebende-Isosaccharinerhalten. DerSirupwurdedieses
Malmit einigenvomerstenVersuchstammendenIsosaccharia-

brystaUenversetzt,woraufer in wenigenStundenerstarrte.
DerScbmelzpunktdesIsosaccbarinB,das wieobenbescbrieben

gereinigtwurde,war unkorr.92°.
DerEtickgangderKupferzablist, wieaus derTabelleIV

zu ersehenist, beidenSulfitzellstoffenrechtbetràcbtlioh,Aber
auch bei denNatrouzellstoffenist eineAbnahmeder Kupfer-
zahl zu bemerken,wennauch im minderenGrade. Dièse

Beobacbtungist wohldadurchsa erklâren,da8 beider Her-
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stëllungderNatronzelUtofledurohdiealkaliecheDruckkoobuDg
die etwavorbandenenCellulosedextrinewenigstenszum Teil
zerstôrtwerden,da Kalkund'Natron,wieobenauseinander-
gosetzt,in der gleichenWeiseaufdièseDextrineeinwirken.
Das RedaktioosvermSgeDder Natronzellstoffenmfiauch wohl
nochaudoreUr8aohonhaben,ah dieGegenwartvoaCellulose-
dextrinen. Mbglichwftredie Bildungvon Abbaaprodakten
der Cellulose,die Feblingtôsungreduzieren,durobOxydation
an derLuftbeimAuswaschenderLaugenachdemalkaliaohen
KoohprozeRDaftreprichtdie auffallendeVerscbiedenheitder
Keduktion8wertebeiMatronzellstoffeu,die zumTeilsehr hoob,
zumTeil f»lir geringsiad, wiedas auch bel dea beidenin
der TabelleIV-angefllbrteaNatroazellstoffender Fall ist la
den Sulfitzell8totfendagegenist dnrcbdas Koeheamit ver-
dttnnterSaureeinegewisseMenge'DextrineoderHydrocella-
lose entstanden.Auf diesehat der Kalk.eingewirktund das
Reduktion8?erm8geDaufgehoben.Diesaeheintbesonderefar
Ritter-KoHoer-Zellstoôezuzutreffen,die, wie ans ibrer meist
geringenMethylzahlund ibrer gutenBleichfâhigkeitbervor-
gebt, weitgehendaufgescblosaeusein mttsaea. Bei anderen
Sulfitzellstoffenmag aber das Reduktionsvernjôgenvon durob
schonendeKochungerhaltengebliebenenhemicelluloae-bzw.
gommiartigenKôrpern,die vonNaturausimHolzvorkommen,
herrUhren.Für dieseMôglichkeitspricht,daBeiae gewisse
KategorievonZellstoffmit bohemReduktionsTermôgen,die
nach dem Mitscherlich-Verfabreneigenszur Fergamynfabri-
kationhèrgestalltsind,aachSchwalbe undBecker-^duroh-
wegeinensehrhohenMethylgehaltaufweisen,alsonoohnicht
s<>weitgebendaufgeachlossensind.

Nicht nur bei den Kupferzahlenzeigenaich erhebliche
Ontersohiedebei der Einwirkung.vonKalk auf Sulfit-und
Natronxellatoffe,auchdieGewichtsverlastesindbeidiesenVer-
suchenwesentlichverschieden.WâhrenddiesebeidenNatron-
zellstoffen2– é% betragen^bewegensie siohbeiden Sulfit-
zellstoffenzwisohenU und 26%, wobeidiehôchstenVerinste
sich bei donEitter-Kellner-Zellstoffenfinden,wieauoh nach

') Sohwalbeu.Boeker,ZurKenntuiederZollstofifechleiraoH.
f.angew.Cheui.83,A,57(1920).
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dem eben Gesagten zu erwarten war. Diese Zahleuwerte sind

in voilerUbereinstimmungmit der obengeâuftertenVermutung,
daB durch die alkalische Druekkoohung bei den Natronzell-

stoffendie cellulosedextrinartigenKôrper entfernt wordensied.

la einem gewissen Zusammenhange biermit stehl woht

auch die Beobaohtung von Finkelstoin1), der Natron- und

Sulfitzellstoffedurch Kochen mit Kalk unterscheidet. Letztere

ergeben beim 24 stUndigenKochen mit KalkmilohKalksalze,
die etwa 15 – 19% des Zellstoffes betragen, wahrend bei

ersteren nur 0,5–1,8% gefunden werden. Die bei der

gammiartigenBeschaffeuheitschwierigeUntersuchungder Kalk-

salze steht noch aus; nach den oben mitgeteiltenVersuchen
wird isosacoharinsaurosCalcium einer der Bestandteile sein.

Das Eeduktionsvermôgender Sulfitzellstoffegeht bèi der

Kalkbebandlung durch Herauslôsen der Hydrocellulose auf

einen Wert zurttck, der der gewôhnlichenBaumwollegleich-
kommt oder noch darunter steht. Der verbleibendegeringo
ReduktionswertmuB vielleicht anderen Inkrusten, und nicht
der HydrocellulosezugeBchriebenwerden.

Auch die Kupferzahlder gewôhnlichenBaumwollBorten
des Handels wird durch die KalkbehandluDgnoch ein wenig

horuntergebracht. Es wurdeuz. B. 10g einer typischenNitrier-

baumwolle in der eben beschriebenen Weise mit 2 g Kalk

gekooht und ebenso weiter behandelt, wobei sich folgende
Zahlen ergaben:

Tabelle V.

£ boreehnetauf wasser- und

2 jW«MoriAwba «ohefreie Stibstan^

w °io °lo
.1,Oh~freie~nz1

°u
**£* KÏÏ& "BSJ:

r. l I mïl _?^1

9 Nitrier- vorher 5,83 0,27 0,58 0,28

0,80
baiunwolle (nachheï, 5,4» 0,12 ^,82 11 0,11 11 0,21

Der Verlust an organischer Substanz bei diesem Verauch

betragt 2,2°/0. Esist alao bei dieser gewôhnlichen Nitrier»

) Papicrfabrikant 16, 291 (1918).
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bAttmwnllp nin ntoftrhnffu' At«.<«* ft~_I..4. t–. ~t_ – jbaumwolleeinmerkbarerAngrifferfolgtimÔegensatzaudem
Versuchemit reinerBaumwollcelltilose.

Bei den obenbescbriebenenVersuchenwurdendie Zell.
stoffe in tîbereinstimmungmit der Voreohrift.von Tollena
18Stundenmit Kalk gekocbt.Diese für teehniscbeZweok&
lange BehandlungsdauerlieB aich betraobtliob abkurzen.
Sohonnach8sttlndigemKochengehtdas Keduktioosvermôgen
auf den durohI8stttadigeBebandlung«rreichten-Mittelwert
zurttck,wieausder nacbfolgendenZusammenstellangersicht.
liob ist:

Tabelle VI.

'Y. "î~.d" -n

| betechnetauf wasser- und ascbc-

jWasseriAsche frete Subatanz

"/« Kupfeï-P"jS- Çydrat* Gewichte-
I

0/0

J êfthl Kupfer-
kapfer- verlnst

J j
?abl

zab»_ Bfthl

Ungebl.1
¡

Ungebl.RiUer-Kell-
ner-Sulfitzellstoff«

Nr. 1. 8 Stunden:|
mit Kalk behan.
mitdeltKalkbehan- j j.8,810,62 0,2* 0,0 i 0,88 1S.0

Bleichflthiger Mit- 1.
Bcherlich-Zellstoff
Nr. S. 8 8tnnden;j
mit Kalk bohan-

0,82d«li M» 0,82j 0,16 ] 0,14 0,62 H,7

Ihnlich wieKalkwirkendie anderenalkalischenBrdeu:
Bariumoxyd und Strontiumoxyd, sowieauch Magnesia.
BeiraBariumoxydwurdefolgendermaBenverfahren:Eine 1g
Kalk annaherndaquivalenteMengeBariumoxyd,uamliobetwa
3g, in 250écmWasserwurdemit10gdestragebleichtenSulfit-
zellstoffesNr.1 18Stundenlanggekocht.Der Zellstoffwurde
dann abgesaugtund mit heiBemWasserausgewascben.Auch.
hier zeigtesicheinestarkeWirkangatifdieCellulosedextrine,
wie aus demZurttckgebender Kopferzablhervorgeht. Dièse
BehandlnngadauerlaBt ôicbnoch mehr abkttrzen;es wurde-
eine Einwirkungsdauervon8 und von8 Stundenveroucht.

FernerwurdeeinegeringereMôngeBariumoxyd,nâmlioh.
etwa0,75g auf 10g Zellstoff,18Stundenauf dieaelbeWefee-
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angewendet.Es zeigtesiohan dem Verachwindender alka-
lisoltenReaktion,daBin diesemFalle ailesBariumoxydver.
brauobtwar. DieEinwirkungiet, wieaus derTabellehervor-
geht, lângst nioht so stark, als wennBariumoxydoderKalk
im Uberschuôangewendetwerden,

EiuenAnbalt,wievielBariumoxydbeimKooheûmitZellstoff
verbrauchtwird, ergibtfolgentlerVérsuch:Beim18sttindigeu
Kocbenvongenau 10,7g ZelJstoffNr.1 mit 3 g Bariumoxyd
war nach dem Absaugendas Filtrat noch stark alkaliach.
Duroh Kinleitenvon Koblensaufeiu das heiiieFiltrat fiel
Rariumais Carbonataus, dasabtiltriertund gewogenwurde.
Das Gewichtdieses Boriumcarbonatesbetr&gt1,91g, was
1,49g BaO entspricbt. Daetwft3 g BaOàugëweridetwareo,
sindetwa 1,51g BaOvon 10,7gZellstoffverbrauchtworden,
waaetwa14,1 des angewendetenZellstoffesentapriohtAuf
dieselbe Weise wurde der .Bariomoxydverbrauchbei den
anderenVersuchenfestgestellt.Er ist iu die letzteReiheder
ïabelle VII eiDgetragen.Aus diesemVerbrauohan Barium-

oxydlaBt sioh unter ZugrundelegungdesMolekulargewiohtes
auch der Ealkverbrauchfar diesen Zellstoffanuahernder-
rechnen. Da der BaO.Verbrauohetwa 14% betr&gt,inuB
der CaO-Verbrauchetwa5% soin.

Die eben besohriebenenVersuchemit Bariumoxydsind
s&mtlichin der TabelieVU zusammengestellt.DerGewiohts-
verlustist wiederauf organieoheSubstanzbereohnet.

DieAscbenzunahmenach der BarytkocbuDgist durcbdie

BildungvonetwasBariuœcarbonatza erklaren.

Strontiumhydroxydwirktin derselbenWeise,wâhrenddie
KinwirkungvonMagnesiumoxydbedeutendgeriogerist. Reine

Magnesiahat nur eioesebrsohwacbeWirkung.wahracbeinlich

wegenihrer geringenLSslicbkeitin Wasser.Wird dièsez. B.
durchZusitze vonSalzenderAlkalienerhôht,so ist die Wir-
kuDg,wenn aneb nicht so tiefgreifendwiebeimEalk, doch
immerhindeutlichnachzuweisen.In der TabelieVII unter
Nr. 7 sind die Analysenzàblendes ungebleichtenSulfitzell-
stoffesNr.1 angefubrt,naebdem10 g desselbenmit1g Magne*
siumund 1g Kochsalz-und250cornWasser18 Stundengo-
kochtwaren.DieErgebnissedesVersuchesmitStrontiumoxyd
.sindunter Nr.6 dieserTabeliezu finden.
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3*

Einwirkung von alkalisohen Erden auf Pentosan und

Mothyl in ungebleichten Holzzellstoffen.

Nef1) hat gezeigt, daBNatronlauge auch auf Pentosen
so einwirkt, daB die Bildung vonSaccharjnsâurenundanderen

Oxysaurenerfolgt. Es schiendesbalbwabrscbeinlich,daBauch
der Kalk auf das Pentosanwirken wurde, wenigstensauf zu
Pentosandextrinen abgebauteaPentosan, genau wie der Kalk
auf das Cellulosedextrinder Hydrocelluloseeinwirkt. Es worden
deshalb,die sUmtlichenauf ibren Keduktionswertuntersucliteu
Zellstoffe der Tabelle IV, sowie die Nitrierbanmwcilleder
Tabelle V vor und nach der Bebandlungmit Kalk der Fur-
furoldestillatioti nach Tollens uriterworfen, wobei die alte
Méthode (kalte Failung mit Phloroglucin 18–248tttndiges
Stehen) angewendetund das Furfurol sowiedas Pentosan mit
Hilfe der KrÔberschen Pento8autabelleerrechnet wurde.

Ks stellte sich fernerim Laufe der Untersuchungenheraus,
daB der Kalk auch eine gewisseEinwirkungauf den Methyl-
gehalt der Zellstoffehat, weshalbdie Metbylzahlsowohlbeim

Ausgangamaterial als auch bei den bohandelten Zellstoffeu
nach der UblichenMothodevon Benedikt und Bamberger
ermittelt wurde. Die durch die 18sttlndigeBehandlung mit
Kalk bei verschiedenenZeUstoffenermittelte Abnahme von
Pentosan und Methylzablist aus der TabelleS. 34 zu ersehen.

Nach Sstttndigem Kochen der ungebleichten Sulfitzell-
stoffeNr. 1 und Nr. 6 mit Kalk hatten Furforol- und Methyl.
zahl folgendenWert angenommen:

Tabelle IX.

il borechnotauf wasser-nndaschefreieSubstaoz

ji PurfurolPentoaai»j MethykaH
G«wïchtB-

I verluet

'I 0/ al ai ai_J__]±_Ï r. l±
i'oo i h

Ungebl.8ulfiteel!atoff(Nr.l)il [
8Stdn. mit Kalkgekoohtj:j 8,86 5,09 1,85 18,0

Gufcbleichbarer Mitscher-(
lich-Zellstoff(Nr.6)eben- :|
80behandelt . 2,25 8,86 1,62 14,7

»)Nef, Ann. Chem.367,214 (190T);Sï«, 1 (1810);Chem.Centr.
1908,1, S. 286; 1910,U, S. 1865.
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DieselbenZellstoffemit Barytwaaser gekooht,ergaben
die folgendenWerte:

Tabelle X.
-7'- )

.1~b;;t;¡~f;d-;cl;~¡;~i;Ëj;ï;;b;~

Iberechnet

auf wasser- und

ascbefruiuSubstans

1
1

ungoffthrer
Purfurol Pentosan Methylzahlj Gewicbte-

verlust

{_% > J _•/•

j, mit 0,15 g BaO .18 ji
i

«g
Standon gekocht

i
8,05 4,17 j 8,10 u,8

& mUSgBaOlSStou- j i

rf^
den gekocht !• 2,64 4,58 l,«40 16,0

\c
mit 8 g BaO 8 Stun- 1.

ff!5
den gekocht 2,65 4,65 1,88 16,2

J» mit 2,5 g SaO und
¡:

o| 250 cem Waaser

"1
18 8tdn. gekocht 2,12 4,6» 1,86 16,0

S mitigMgO+lg!

»
a

CaO und 250 ccm

•g Wasser 18 Stan-
1 den gekocht 8,61 e,24 1,69 4,6

Die Wirkung des Strontiumhydroxyds auf Furfurol
und Methylzahl wurde ebenfalls untersncht «nd war âbnlicli
der des Calcium- nnd Bariumoxyds. Betrilchtlichschwâeher
wirkt dieMagnesia auf den Zellstoff ein, die auch hier unter
Zusatz von Natriumchlorid zur Erhuhuug der Lbslichkçitan-

gewendetwurde. Die Zablen sind ebenfalls in der Tabelle X
zu finden.

Eine gewisse Einwirkungauf die Knpferzahlist vonuns1)
auch durch einfaches 24stUndiges Behandeln mit beiBern
Wasser festgestellt worden. Das Pentosan wirdaber bei dieser

Bebandlungkaum augegriffen. Die absolute Mengedes Pen-

tosans, das bei den Sul6tzellstoffendurch dieKalkkochungin
Lôsung geht, ist natlirlich wesentlichhôher als die Differenz
des Pentosanwertesin Prozenten des Zelktoffesunddes daraus

gewonnenenreineren Zellstoffes,da dieseZellstoffeselbst durch
die Kalkkochungeinen Gewichtsverlusterleiden. Z. B. sind in
100 g des waaser- und aschefireienSulfilzellstoffesNr. 1 7,00g

') Schwalbe u.Becker, Z.f.aogew.Chem.82,A,265ff.(1919).
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Pentosan.Naohder ISsttlndigenKalkbehandlongist die Monge
desZellstoffes»dader Gewichtererlust17,8%betr&gt,nur noch
82.2g. Darin sind4,83%Pentosan=8,56g; 8,44g desPen.
toaanasindalsoin Lôsunggegangen,das ist etwa die fi&lfte
der ttberhauptvorhandengowesenen7,00g. Dagegenbetr&gt
der Pentosangebaltdesmit KalkbehaudeltenZeUstoffesnoch
62% desjenigendes Ausgangsmaterials.

DieTabellenzejgen,daBman duroheineBehandlungmit
alkalischenErdendenPentosangebaltund dieMetbyl^ahlder
Holzzeltatoffe,soweites aichum Sulfiteellstoffehandelt, teil-
weisebedeutendherunterdrackemkann. AtfchbeiderBaum-
wolle war nocheine AbnahmedesFurfurokund der Metbyl-
zabl zu erzielon,beidesscheinthier zu den IeiohtJdslichen
Inkrustenzu gehbren,die schondurchganzschwaobeAlkalien
angegriffenwerden.

Sehrgeringist dieAbnahmedes Pentosansundauchder
Methylzahlbei denNatronzellstoffen. Hier ist schonalles,
was darch basischoStoffeentferntwerdenkann, durch das
NatronbeimKocbprozeBgelôstworden,wasweiterobennaber
ausgefllhrtist.

Ein Unterschiedzwischender Wirkungdes Bariumbydr-
oxydsund des Calciuœhydroxydszeigt sich ebenso wie das
obenbei der linwirkungauf den Eeduktionswertfestgestellt
wordenist, ia der vielkurzerenZeitdauer,die bei der Be-
handlungmit Bariumoxydnfitigist. Bei langererEinwirkung
kommtauchhierderKalkin seinerWirkungdemBarytgleich.

Eine weitereAbnahmedes Peotosanskonnte auf keine
Weiseerzielt werden.Wurdeder Sulfitzellatoffmit Kalk in
einemAutoklaven3 Stundenunter einemÜberdruck vou
2 Atmospharenbehandelt,so ergabdas Produkt, das ebenso
weiterverarbeitetwurde, wie bei den Kalkkochungenbe-
achriebon,einenPentosanwertvon 4,99%; mit gesattigtem
Barytwasser,5 Stundenbei demselbenberdruck angewendet,
wurde ein Pentosanwertvon 4,96% erbalten. Es scheint
der Rest des Pentosanssich aus den Zellstofonnicht ent-
fernenzn lassen, ohne da8 die Celluloseweitgehendver-
andert und die Faser zerstôrtwird. Er ist vielleichtebenso
aufgebautwiedieCelluloseselbst,nur statt auaHexosen,aus
Pentosenzusammengesetzt,oderaberdas Cellulosemolekiildes
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Holzes entliâlt einen gewissen, aber wechselndenProzentsatz
vonPentosanresten.1)Es wlirde sioh also aus deu Anhydriden
der Glucoseund einer Pentose aufbauen. EfcwaaNeues wftre

dieseAnnahmeinsofern nicht, als schon Schulzes) nicht nur

Hemicellulosen,sondern auch Cellulosenaufgefuudenbat, die
bei der HydrolyseMannose liefern. Es wttrde also die Cellu-
lose des Bokes etwa 3–5% Peutosan im Molekttlenthalten.
Andernfalls«rare dièses Pentosan von derselbenWiderstands-

fahigkelt gegen Sanren und Alkalien wie die Cellulose, denn
auch durch 18stttndiges Kochen mit Kalk und nachheriges
îlstundigesDftmpfen mit 0,5prozont. Scbwefelsaureunter einen
Oberdruckvon 2 Atmospharen und nochmaligemKochenmit
Kalk konnte der Pentosangehalt des SulfitzelbtofteaNr. 1 nur

auf8,61°/0 -bzw.auf 2,10% Furfurol heruntergebrachtwerden,

obgleichdie Faser schon betrachtlich zerstôrt war. Diesein
Teil desPentosans mttBte also naoh dem VorgangvonKônig
und Bump8) der Name ,Orthopentosan" beigelegt werden,
wahreud der durch Saure- bzw. Alkalibohandlangleicht ont-

fernbare Teil des Pentosans zur Grappe der Hemicelluloson

gehôrt und "Hemipentoean"zu bononnenwâre. Auchnach der

Kalkbebandlung der nach Schwalbe zermtlrbten Holzzell-

stoffe, die wir zu den Hydrocellulosengerechnet haben, und

bei denen durch die Sâurebebandlung32–36% der Cellulose
za Dextrin abgebaut waren, war das Pentosan, trotzdem die
Zellstoffe32– 86g/0 ihres Gewichtes eingebttBthatten, noch
immer nicht verschwunden(Tabelle XI).

Besondersbeachtenawertist hierbei, daS der Kalk,der, wie
oben gezeigt,.auf den ursprûngliclionNatronzelletoffnar wenig
einwirkenkonnte, nach dessen ZermUrbuugeine betrachtliche

Abnahme des Pentosans hervorgerufen bat, verbunden mit
der erwâhntenbedeutendenGewichtsabnabme.Auch hier zeigt
sich wiederdie starke Wirkung einer abwechselndenBohand-

lung mit Alkali und Sàuren.

') DièseAnsichtiat aucbsclionvonSch wslbe[Z.f. angew.Clietn.
m, A, 50n. 57(1918)]u. a. geauliertworden.

*)Sohulze, Ber.24, 221(1891).
$)Konig il. Rump, Z. f. Unters.d. Nahrnngs-u.Qenufimittul38,

171(1914).
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der remuer*und uechefreienSubstanz

FurfuroljPento88»!!FurfuroljPento8aopiiïiS»ôi]pënto«tti

uraprttDglioh nacbZermUrbungjjnaeh Kalkkoobung

Narroozollstoff{ T~~ ~=| --==p
(Itd. Nr. 7) 6,17 10,86 6,11 9,7? 3,07 5,28

UngeMetchte)-
SullUssellstoff
(lta,Nr.ï) | 4,08 7,00 4,10 7,04 2,02 8.48

Tabelle XI.

Die Wirkungdes Kalkes auf das Pentosan der Holzzell-
gtoffe erklart sioh unter Perttcksiolitigungdieser Tatôaohen
wohl so, daB der Kalk nur auf den ïoil des Pentosans wirkt,
der duroh die Saurehydrolysebei der Kochungschon za Dex-
t.rin abgebaut war and daB dadurch die geringeabsolutePen-
tosanabnabœe im Verliâltniszu dem betrachtlichen Gewichte-
verlust des ganzenZellstoffes(15–20%) zustande kommt.

'Sogar die gewiBenergieoheEinwirkung von siedender
6prozent. Natronlauge,'mit der Heuser und Haug) Stroh-
zellstoffbehandelten,vennoehteaauch nachfttnfmaligerWieder-
holung der Einwirkungnicht den letzten Eest des Pentosans
herauszuholen. Der Furfurolwert ging in keinem Fall unter
8,9–4,0% herunter. Wurde ein ao mit Natronlauge aus-
gezogenerZellstoffnoch mit Oblorwasserbehandelt und dann
wieder viermal mit siedender6prozent.Natronlaugeextrahiert,
so lieBen sich immernoch 2,01 Furfurol abspalten. Dabei
ist bei Heuser und Haug der Gewichtsverlust,der bei dieser
energischenBehandlungrecht betrâchaicbsein mtiB,gar nicht
angegeben. Eine vollsttndigeEntfernungdes Pentosans duroh
Bebandlung mit Natronlaugewar also auch in diesem Falle
nicht môglich.

Die Abnahmedes Methyls scbeint auf der Alkaliwirkung
der Erden zu berohen. Bei den beidenNatronzellstoffen,deren
alkalisches Lignin wohl sohondarch die Natrondruckkochung
entfernt ist, war die Abnahme kaum merklicb. Die Methyl.
zabl scheint am meisten bei Bitter-Kellner-Zellstoffen ab-

zwnehmen^beidenenja auch derGewicbteverlustam grôBteniat.

•)Heaaeru. Haug,Z.f.angew.Chemle81,166(1918);vgl.Haug,
DissertationDarmstadt1916.
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Einwirkung von Kalk auf Oxyeellulose und

gebleichte Zellstoffe,

DiescbonerwShntenArbeitenvonTollansundSohnlern•)
behandelnhaupts&cbliohdie EinwirkungvonKalk auf Oxy-
cellulose,die vonTollens8) als eineVerbindungvoneigent-
licherCelluloseund einemOxydationsproduktderselben,dem
Celloxin, angesehen wird. Der Kalk. soll diese Verbin-
dung tinter Zersetzungdes Colloxinazu Isosaccbarinsaure
und anderenStoffen lôsen und die Cellulosezurttcklassen.
DieseVersuchehaben Tollens und seine Mitarbeiterz. B.
mit Oxycellulosengemacht, die sie aus Baumwollcellalose,
einerseits durch Behandelnmit Salpetersâure,andererseits
durchBehandelnderselbenmit Katiumchloratund Salzsâure
hergestellthaben. Zur ErganzungdieserVersuchehabenwir
die Cblorkalkoxyoelluloseeiner naberenUotersuchungunter-
worfen,da diese far die Praxis eine besondereBedeutung
besitzt.

DieArbeitaweisezur DarstellungdieserOxycellulosewar
folgende:100g NitrierbaumwollewurdenmitCblorkalklôsuug
(80g wirksamesChlor im Liter) ûbergossenund l Stunde
stehen gelassen. Nach schwachemAbsaugenwurdean der
Luft getrocknet,sodannmit etwa 1prozent.Salzsâuredas an
der Luft gebildete Calcinmcarbonatentferntund dieseBe-
handlungmit Cblorkalklôsungund verdtianterSalzsâurevier-
mal wiederholt,bis die Baumwollenach demTrocknenvoll-
kommenzerreiblichgewordenwar. Nach demletztenDige-
rieren mit der verdUnntenSalzsâui-ewurdemit Wasserbis
zumVerschwindender Chlorreaktion,dann mit Alkoholund
endlichmit Âthergewaschen.DieAusbeutebetrugetwaÎ5°/O.

DièseOxycellulosespaltetenur 0,28% Furfurolab, be.
trâchtlichwenigerals das Ausgangamaterialmit 0,69%. Das
FurfuroldesAasgangsmaterialswirdwohlans leichtlôslichen
Inkrustenbestanden haben, die darch die Behandlungmit
Chlorkalkund spater mit Salzsâurein Lôsunggegangensind.

•)v.Faber u.Toliens, Ber.82,2689(1899);Sack,Marumow
a.Tollens,Ber.M, 1437(1901).

«) Tollens, Ber. S*, 1484 (1901).
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Dièse tfeststellungsteht im EinklaBgmit Befundeuvon
Schwalbe und Johnsen.1) Im Widerepraehsteht aie mit
der von Cross, Bevan und Beadle*>ausgesprochenenAn.
siobt, die in der Literaturimmerwiederssufindeniat, da8
Oxycellulose,als solcheFurfiirolabspaltet,welchesnichfcvom
Pentosanherstammt.Es scheintsichdamit,wie Kftoig und

Tabelle XII.

Porfarol')|ParfUroi»)
• Ausbente *» der îmAusbeute4 in

dOl' Il

1m
Oxy- AuegaagB-

| cellulose
matériel

jo 7? I '°

3 Oxyoellaloaenach ( an» I
rf Vignon I Baurowolle 13,00 0,90 i,o*
d. (Kuliumchloratund I :l
a SalzsSure) l aus Hauf jj 70,00 1,15 2,4t

Oiyeelluloso durch 72stttndiges
Behandelu von Bsiimwolleim

a
Im Oïonstrom JOO,94 0,88 t,04

2 OxyeeHuiosen l. 4 g Baumwollo
2 .r.nach 66 K.Cr,07 [ 90,78 3|51 i,04M Vignon 8g fi9gü,
g Kaliumchro- II. 4gBaumwoIIe

h

!>-
matun^ 12g K.Cr.O, 72,6» 2,78 1,04J Schwofelasiure 16 g H,80, |

§ III. 4 g Buumwolle)

Ill, 4g Baumwolle}
hs~4i s,ai l,a~

18g K,Or,O, 1.
53,41 1,04

Oxycelluloaesus Baumwollemit Chlor-
kalk (Vorsuobvon Schwalbe und I,
Johnaen) i>09 o)43«)

Oxycelluloseaue BaumwollomitChlor-
kalk (eigénerVerèuch) 75,0 0,26 0,68

|) Schwalbe, Z. f.augew.Ohemie31, A, 50 u. 57 (1918).
!) Cross, Bevan u. Beadle, Ber. 26, 2520(1893).
")Bei Hûhn (a.a. 0.) sind die Werte fttr Pentosan angegeben, in

der oblgenTabelle afieraufFurftarolumgewobnet,wofttrderTollens-
sche Paktor der Umreebnungvon Purfurol auf Pentosan m1,88 (vgl.
J.Kônig, Untorsuchunglandw.u.gewerbl.wicbtigerStoffc,Berlin1911,
S. 288)benutzt wurde.

') Durchschnit»8wertvon2 Nitriorbaumwollen.
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Hûhn1) vermutôn,so ZUverbalten,daBdie vermehtteFor-
furolabspaltungforOxycellulosenbeatimmterHerstellungaweise
zutrilR,fttr andereOxycellulosenjedochnicht. Es saieneinige
ZahlenfurFurfurolvonverschiedenenOxycellulosenundderen
Ausgangsmaterialiennach der Literatur in TabelleXII zu-
sammengestellt

Aus diesenZahlengeht hervor,dafinur dieOxycellulose,
die bergestelltiet durohsokrfe Oxydationmit Cbromsâure,
Furfurol abspaltet, welchesnicht vom Pentosanherstammt
bzw.durchZersetzungder Hexosenentstandeniet, und dati
die TOralIgemeinerndenAngabenin der Literatur, Oxycellu».
lose spalte immerFurfurol in grôBererMengeab, nichtbe-
rechtigtsind.

Die Chlorkalkoxycellulosewurdeebenfallsmit Kalk be.
handelt, und zwar wurdeder Versuchmit 11g Oxycellulose
und 5,5g Kalk ausgefttbrt,genauwie beider Hydrocellulose
bescbrieben,Die Zahlen.vor und nach der Kalkbehaudlung
sind ia nachfolgenderTabelleniedergelegt:

Tabelle XIII.

fltr wasser-andaschefrete
Substanz

Wasser
Asehe

• Kopfer- *on%- "^f

mhl I KuPfer' kuPfer-zn1
zabl zahl

Clilorkftlkoiycollu-1:
1.

'o»e
1:
1: 8,21 0,26 tl,58 10,99 0,69

Kuckstsindvonder |:
Kalkbebandlaog 4,5T 0,8t 0.64 0,16 0,48

Der Gewichtsverlustau organischorSubstanzbai der Kalk-

behandlungbetrug 40,8%.
Der Kalk bat also auf dieOxycellulosein gleicherWeise

eingewirktwie auf die Hydrocellulose. Er hat einen Teil der
Oxycellulose in L89ung gebracht unter BUdungeines Kalk-

salzes, das mit isosaccharinsauremCalcium identisch ist und

') F. HUhn,BestimmuugderCellulosein HolzundGegpiustfssern.
DissertationMunster1911.
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.1-- tdenKalksalzen anderer oiganiseberSfturenund unter Zurttok-
lassung von fast reduktionsloserreiner Cellulose. Nur war der
Gewichtsverlustbei der OxycellulosegrôBerate bei den meisten
nntersuohtenHydrocellulosen. 1

Das aus der Ablauge beim Eindunsten auskrystallisierte
iaosaccbàrinsaureCalciumwurdeàurehAuswasehenmit Wasser,
Alkohol und Âther gereinigt und auf seinen Calciumgebalt
untersuoht.

Gefunden:Ca10,30%;beracbnet:Ca 10,05%.
Interessant ist nun, festzustellen,ob zwischendem Ver-

halten der Oxycelluloseund demder Hydrocelluloseein Unter-
schied beateht, Wie Tollens und seineMitarbeitergefunden
haben, veriiluft die Reaktion bei Oxycellulosesowie bei
Hydrocellulosegleicb. Auch hier ist das festgestelltworden.
ln der folgendenTabelle sollennun auch die Gewichtsverluste
der einzelnenVersuche nebeneînandergestelltwerden, die den
vorhandenenMengenau Abbauprodnktenentsprechen,wodurch
aich ergibt, daii auch darin absolutkein Unterschiedzwiscben

Hydro-und Oxycellulosegemachtwerden darf. Tollens und
seineMitarbeiter haben dieAusbeutenur bei ihronVersucben
mit Oxycellulosefestgestellt,auchdièseZablenseienangeführt.-

Tabelle XIV.

~JGewiehts- !Gewtchte-
Oxveellniosé eerlast li~·dmcalluloso I ~·erluet~.YeelluloBe verillst Hydrocellulose vcrtMt

,,J~ .1.. (,II'°--

~.118l3numwoliemit Sal- Aus l3aun~tvolieuach ¡'
"eterpaure (v. Faberr Girard (eigener~Ver-i'
und '1'0\1 008)" 19,1 sucb). J. 37,0

Aus l3attmwolle mit Aus Baumwolle nueh¡
cblora. Kalium und Lederor(eigenerVer-
Sn.lpcters1i.ure (Muru such)

'i'
23

mow,$aek u. Toi·
)" AusNat.ronzell8toffdnreh¡:t.8\ ')t~ AusNatroMeIMondnrchitena) ~1,1

ZermürbungmitSala-
Aus BuomwolJe mit 8liurc (eigenerVcrsuch) tt&,8

CMorha)k(eigenerVer- < c .c. nHMch) 401
Aus8ntntze!bto~darch)

1"snch) ,,40,S
Zermtlrbungmit Salz-

e&<!te(eigenerVoK<tch)fJ` 32,2

Bei unserem Versuch mit der Chlorkalkoxycellulosewar
also ein bedeutend hôherer Gewichtsverlustzu verzeichnen,
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als bei den Tollenssoben Versuchenmit Chlorat. und Sal-

petenâure-Oxycellulosen. Bei der Hydrocelluloseliegendie von
uns festge8tellten Gewiohtsverluste,die von Saok, Murumow
und Tollens nioht angegebenwerden, zwischenden fur Oxy-
cellulosengefundenen, und scheinen in einer gewissen, wenn
auch rohen Beziehung zu dem Beduktionsvermôgenzu stehen.

Um eine chemische Verbindung der Cellulosemit dem
Celloxinwird es sich auch bei der Oxycellulosekaumbandel»
kônnen wegen der Versohiedenheitder Ëigenscbaftender Oxy-
cellulosen, z. B. der verschiedenenMengen,die Kalk tdst und
der durchaus verschiedenenReduktionswerte,die z.B. zwischen
5 und 26 sohwanken kônnen.1) Es wird sioh ahnlich wie bei
der Hydrocellalose um ein Gemengevon reiner Celluloseund

oxydierten Abkommlingen derselben bandelp. Wie bei der

Hydrocellulosesprecben dafûr auch hier die ao verschiedenen

Ergebnisse der Elementaranalyse, die zwar zahlreioh in der
Literatur zu fiaden, bei beiden KOrpern aber immer wieder

versagt bat.'

Abbauprodukte sowohl nach Art der in der Hydrocellu-
lose (durch den KochprozeB)als auch der in der Oxycellulose
(durch die Bleiche mit Chlorkalk)vorkommendensind auch in
den gebleichten Zellatoffen als Vevanreiuigungenvorhanden.
Da diese Zellstoffe an und fUr sich schon sehr rein sind in-

folge der Wegoxyd&tiondes Lignine und anderer Inkrusten,
und die erwahnten durch Hydrolyse bzw. Oxydationentstan-
deuenAbbauprodukte darch die Kochang mit Kalk leicht ent-
ferat werdenkônnen, wurdenauchgebleichteZellsto1femit Kalk

behandelt, um Zellstoffezu erhalten, die reiner Cellulosem6g-
lichst nahe kommen. Die Ergebnisse der Analyseeiniger auf
dièse Weise erhaltener Zellstoffesind in der Tabelle XV auf
S. 45 angegeben; wobei zumVergleichjedesmaldieUrsprungs-
zellstoffevorangestellt wordensind.

Die Einwirkung des Kalkes auf diese gebleichten Zeli-
stoffe ist aiso ebenso verlaufen, wie die auf ungebleicbteZell-
stoffe. Besonders bemerkenswertist die verbaltnisinaBigsebr
starke Abnahme der sowieso sclion geringen Metbylzahl, die
dem bei BaumwollegefundenenMethylgebaltgleicbkommtoder

') Vgl.Piest, Z.f. angew.Chem.28, 1009(1910).
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noch darunter steht. Es soheint die BIeicMSsMgeinengroBen
Toil des noch vorbandenengewesenenLigninsdurchOxydation
ahaHeb w!e die CellulosekalkMsUchgemachtza haben.

Bei der vorstehendenArbeit wurden wir im Matytiscbot
TeU in dankenswerterWeise von den D&meaB&orman!),
Bornefetd, Riohter und Schoenwald unterstMzt.

Zusammeofassnng der Ergebnisse.

Hydro- aod Oxyoellulosensind Gemengevon OeHabsen
und Celluloseabbauprodukten.

Bei Hydrocellulosensowohl aus Baumwolleats auch aus
HotzzeHstoHensind die Abbauprodukte, in diesem Falle so-
genannte Cellulosedextrine, io Mengen von etwa 24–36"/
vorbanden.

Ch!orkatkoxyce!iabsebesteht aus ungei&hr60" eigént-
licher Cellulose und 40" vor&osMchttichoxydierter Abbau-

prodakte.
Su!6tho!zze!!stof!eentbalten entweder von Natur oder

dnrch das KochverfahrenCellulosedextrine,die dutch Kochen
mit Kalk entfernt werden h8anen.

Bei allen Sat&tzeHstoaen,Hydro. and Oxycellulosenatettt,
der Rtickstand der Kalkkochung eine naheza redaktionsbsc
Cenutoseart dar.

Die Sulfitholzzellstoffeverlieren bei der Kalkkochungbis
za 50 ihrea Pentosangehaltesund auch ibreMethyIz&Mgeht
teilweise bedeutend zarack. Der Rttckatand enthMt demnach
immer noch Pentosan,jedoch in &a6erst&ater Bindung.

Bei N&tronholzzolbiotfënkann darch die IMkbehandhng
nur verh&ItaismaSigwenig gelSat werden, da etwavorhandene
CeUatoaodextrineschon durch die alkalisehe Kochung ent-
fernt sind. o

Die vorstehend beschriobeNeEinwirkung der atkalischen
Erdea und vorzaglichdes Eatkes auf Ze!btoHescheint eine

hervorragende technische Bedeutung zu haben. Es ist be.

kannt, daB die durch Hydrolyse bzw. Oxydationentstandeneo

Abbauprodukte der Cellulose in den HoIzzeUatoHenbei deren

Nitrierung und bei dor Herstellung der Viskose einen un.
gHnatigenEiai!aB ausûben. NaehgewieseaennaBeBverringert
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die Aawesenheit von Oxy. und HydroceMosen die Bestaadig.
keit der NitroceMoseo; boi der Kuaatseide wird darch die
Gegenwart der genannteu Stoife die Viskosît&tder fertigen
CeMabseMsungMNg&ns<igbeetaNaCt. Durch die einfache und
billige Kochung mit Kalk gelingt es, die genannten Abbau.
produkte ohne SchMigang der widerstand8fàbigeneigeottichen
Cellulose za entfemen und ao die ZeUstoS~ader Baumwolle
&hn!ich xa machen, welche setbst fast frei von diesen das

ReduktionsvermegenhervorrufendenStoffen ist, und auch bei
ihrer Reinigung nicht so scharfea chemischeoEingriffenunter-
worfen wird, wie die Hotzzelbtotfe. Gloichzeitigraft auch die

Ka.tkbeha.Qdtangeine untorUmst&nden erhoNiohe Abnahme
des Peotosaaa und der Ligninteste hervor.

Bosoaders reine Ze!Istofb, die ihrer chemischenAnalyse
nach der Baumwolleziemlichnahokommen, werdendarch die

Kalkbehandlung vongebleiehtenSo!6tzel!8to<l'enerhalten.
Erw&hneoswortist, daB die durch Katkkochnag der ZeU-

stoftè erhattenea Erzeugnisse groBeoteils wolliges Aussehen
nad wolligen GrM aufweisen, nnd in Papierform oin h8herës
aïs nicht mit Kalk gekochtesSaugvermëgonzeigen. Vorans.
sichtiich sind es Veranderungender OberM&che,die den woll-
artigen Griif bedingen, far welche Anschauung die mikro-
skopische UntersuchuogAnhaltspunkte bietet.

Die hier besohriebeneArbeitsweisebat far die Tocbnik
in mannig<acherWeise eino Ausarbeitung erfabren; die Ver-
fahren wurden von den VertMsernz<nnPatent angemeldet
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Bemerkongzur Personalnotizin demAnfsatze
"ZurQesehichtedesZeisesehenMerkaptansnnd

seinesNamens"von Pao! Diergart);
von

0. Zeiso.

(EmgegMgen&m4.Februar<920.)

Der danische ChemikerWittiam Christopher Zeise ist
mit der schIesw.-hoIst.FamUieZeise verwandt,indessennicht

&u3ihr entsproasen; die dâaische Famiiie bildet den Stamm
und die schlesw.-holst..einen Âst dièses Stammes.

Das vonHerm Diergart seiner Arbeitbeigegebene,durch
meine Bemühungen in Kopenbagen ihm zugekommeneBildnis
von W. Chr. Z. stellt zweifellosdieson dar, dem beim ersten
Anblicktrat mir nicht nur das Original,das erw&hnteÔ!portr&t,
das ich vor vielen Jahren bei meinen Verwandtenin Kopen-
hagen sah, sondern auch ein frQhergesehenesDagaerrotypvon

W. Chr. Z. deutlich wieder in Erinnerung. Die FamilieZeise
ist deatscher Abstammung und im damaligenFQrsteotamBrieg
in Schleaiea begatert gewesen. Der Ur-UrgroBvaterdes Cho.

mikers W. Chr. Z. wanderte im Jahre 1651 uach Kopenbagen
aus, woseibster und Glieder von zwei weiterenGenerationen
aïs GoMsch!&gerlebtea. Dièse Daten entnehmeich dem von

meinemGroBvater verfa8tenStammbaumunaererFamilie, und
sie finden sich auch in dem Werke von Fr. J. Meier ~Efter-
retniuger om Bitledhuggeren Johannes Wiedewelt og om
Kunstakademiet paa bans Tid", Kopenitagen, C. A. Reitzel,

<877,in dem auf S. 257 und 258 die Stammbaumeder durcit
Heirat verbundenen Familien Wiedewelt und Zeise ab-

gedruckt sind. Die danische Familie Zoise iat seit zweiJabr.
zehnten ausgestorben.

') Diea.Joam. [2}99, 29t u. ZS2(t9t!)).
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Jouroatf.p'akt.Ch<Mntep3RA.tOO. 4

MttteiÎMgansdemanorganischenLaboratoriumder

TechnischenKochschntein Manchen.

Cb$r Beziehwngen
zwlsohen trystaHegraphtseheMErsehetnnngen und

K$n8tMat!on8fr<tgeMetnigef organïseter VerM~mgen~~~f)~S.

A. SoNeioher.
~~t&t

(Eingegaagenam88.JMUMt920.)i '&
t 7~

Soit denA~iteo voaLaae undW.L. an~~W.ïjL&ragg~~
aber den atomarenAufbauderKfyat&Uehabenn!<~t ~t~
Raumgittertheorieder Krystalle,aondemQberb&npti~at<~8~

graphischeFragen&r dieKone~tattonefragenchemischerVer-

bindungenan Bedeutungzagenommen.Die RCntgenepektro-

skopiedesDiamantsfahrt zuVorsteUangen,die v&n'tHoff~̀

und Le Bels TheorievomKoM<matdftetraederbeat&Mgenand

aenerdingsverauchtP. Pfeiffer mit Erfolg eine Cedaakem-

br<lchezo soMagpnzwischendemErystaU&ufbauund demvon

A. WerneraatgeateUtenS&tzender Koordinationstehre.')
Weit innigereBeziebungemzwischenKonstitutionsfragen

und den krystallographischenOesetzenlassensich nun sach

ohneABlehn~agan spektroskopischeBeobachtaagengawinnen
aua der Betrachtangeiner einfachenParalMe zwischenEr-

scheinangenans beidenWiseensgebieten.Sie erM'aet die

MOglich~eit,die konatit~tioMHettEigenschaftenchemischer

VetMndùBgenin éiner nachBT&chenlagcund Symmetriegrad
wohldeËaiertonKryataUformdarzastellonundauchumgekehrt
aus demgat durchgearbeitetenGebietderphysikaKschenKry-

') Z f&<-anorg.u.aligem.Chem.92,976(t9t6);$7,t6t (19të)u.

!<?,26(1918).
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stallographieRttckscMUsaezu ziaben auf bis jetzt unerktarte
Konstitutionen. Die moderne Stereochemieist so vonBegriffea
der KryataUographiedurchsetzt, daB man sich wundern muB,
warum noch niemand auf den Gedanken gekommenist, dièse
syetematischin ihr zu saohenund auszubaaen. Seit Pasteurs
Unteracheidangzwischen MolektHea,die mit ihrem SpiogelbHd
deckbar nnd aotchen, die nicht deckbar sind, geh~reo Sym.
metneaohee und -ebene zam geistigen Inventar des Stereo-
chemikers. Da8 aber die EoMenwasserstoaeallaZwillingedes
Athana aufgefaBt werden kSnnen, d&Baie wie der Kalkspat
nach bestimmtenGesetzenale polysynthetischeund ah zyHische
Viellinge auigebaut sind und daB es endiich auch wichtige
EoMenwasaemtoSe~wiedas Benzolgibt, die wiedie mimotiscben
Krystalle Eigenschaften aufweisen, welche ihrem oigent!ioben
Symmetriegradnicht entsprechen, bat Verfaaser vor wenigen
Jahren ausjeaer Parallele zwischenKalkspatviellingundÂthaM-
homologendarzulegen versucht.')r) Sie ist kurz folgende: Der
Kalkspatviellingsetzt sioh znsammenaus den zwei trigonalen
Pyramiden aeines Grundrhomboedersundeiner Schar zwischen-
gelagerter ZwiUipgalameUenund ein Vertreter gee&ttigter
Homologendes Âthans ans zwei einer anfangs- und einer
endst&odigen Methylgruppeund Q.MethytengruppoB.Hieraas
ergibt sich für das Àthan der Aufbau nach einemRhomboeder,
das man sich auch entstanden denken kann aus zweiKoMen~
sto~tetraedern,deren aechs Wasseratoffatomezu FIachen aus.
gedehnt wurden.

Diese Annahme des Âthanrhomboederserfordert eme Er.
hàrtung, welche sowohi in die Breite, a!a auch in die Tiefe
gegeben werden kann. Mit Bezug auf erstere kann zun&chst
auf die erwahnte Broachûre verwiesenwerden, in bezng auf
letztere aber soll im folgendengezeigt werden, daB die An-
nahme einer rhomboedrischen Konstitution dea Âthans den
Tatsachen bei den symmetrischsubstituierten Âthandenvaten
in ebenbartigerWeisegerecntwird, wie die Tetraederbypotbese
und, daB auch hier wieder die KrystaUographieata zaverlâsaige
Führerin gelten kann.

') FormuleStereochemieeiniger wichtigerKohtenwasseret.ae.
R.Otdenooarg,Berlinand Manehen1917.
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Das Athanrhomboedererfordort zan&chst, da6 man in
soinen Ft&chennicbt, wio &ngedeatet, Masaenpaoktesieht,
sondern wie in jeder KrystaUNa.cheKrH.fteund, da sécha
gleichwertigeBindungenzu tergteicheneind, so entaphchtjede
Ftacbe einer BindungC-H.

Die besondereAnofdnaag dieser secha Bindwgen nach
Art der RhombooderHacheabedingt aber bei Ersatz je einer
Bindung der beidenMotekMhMftendorch andere, also etwa
für das CH~Ct–Gif;Ctzwei Isomere, von denen beim einen
die beiden BindungenC–Ct diametral, beim anderen banaoh-
bart zueinander aind. Solche werden aber in keinem FaHe
beobachtet. Wie bekannt, ist diese auch fOrdie Tetraeder-
hypothese beatëhëNdeSchwierigkeit von van't Hoff und
J. Wislicen~s durch das Prinzipder freienDrehbarkeitaber-
wttodenworden. Nach ihm besteht erstens eine Drehachse in
der Bindung C–C, um die sich beide Tetraeder frei drehen
kSNnenund zweitens findet oine gegenseitigeWirkung der
einzelnen Komponentenaufeinander statt, so daB eine be-
stimmte SteUungder beidenTetraeder aïs ,,bevorzugteKon-
figuration" reBnMiert.') Sind end!ioh alle drei Komponenten
verschieden, eo treten bekannttich, je nach Anordnungund
und Kombination, optisch aktive oder inaktive Isomere, wie
z. B. die Weins&nrenund Traubens&areau~

FOr beide Momente~die Drebachsewie auch die innere
Wirkung der Komponentenaufeinander, gibt es nun eiaen
formalen Ausdruck. Wâhrenddie Achseder freien Drehbar.
keit im Rhomboederah trigonaleSymmetrieachaowiederkelirt,
offenbart sich die innereWirkung der Komponentenaïs jenes
Symmetrieelement,durch welchesaua eineroberenFJaoheeine
untere wird. Bekanntlich kann dies entweder doroh eine

SymmetrieebeneQderdarch eine zwoiz&MicheSymmetrioachse
oder durch eine Kombinationbeider, eineDrehspiegeluag,er-

MgeB. Fur das Âthan wurde die letztere aNgenotamen~),da
aie die Gleicbheitder oberenund unterenBindungenin jeder
gewilNschtenWeisezumAusdruckbriBgt(Fig.t).~) Sie kommt

18
') v<m'tHoff, DieLsgerongder Atomeim Ranme.II. Aud.,

!8'<,S.36.
')A.tt.O.8,4.

') Figufen1 bis3 BMhP. v.Ctroth, Phy~t!. KryetaHog~pMe.
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folglichSh*seineSubstitutionsprodukteniohttaFrage,aodaB
{OrdMsenur nochdiebeideuanderenza distutierensind.

Fig. Fig.2.

Die zur trigonalen Achee senbfechte Symmetrieebene
orientiert eine obere FI&cheeindeatig za einer unteren und

erzeagt' die trigonale Bipyramide (Fig. 2), w&hreBddie drei

Fig.S.

zweiz&MigenAchsen,welchezur trigonalensenkrechtsteheo,
je nach Lage der FI&che,oin Rhomboeder,eineBipyramide
und zweienantiomorpheTrapeS!oederhervorrafen(Fig.3).
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FolgendeZMMMMMteUtMggibt einenÛbefNiok:

Symm.. Symm.. Fiache Ftache FtSche

"sjmm.-
Elemaata t. Art

2.Art 8. Art
KtMM Etemeate t.Art 3.Art a.Art

"––– '–––––"–––––– .==== ============= ====
rhcmbo- tf:g.mit 1 RhomboederRhomboeder Rbomboedor
edtiBcbe Drehepiegetong

1bipyra- tttg. Acheemit BipymmMe Bipyramide Bipyramide
midale Symmetrteebene

trapezo- Mg.Acheomit Rhomboeder Bipyramide Trapezoeder
eddeehe 3 eweMthUgen

Aehson

Die ersteKoînmnezeigtdie Nasse imKrystaItsys&m,
die zweitedieSymmetrieetemonteund die dritte bis fttnftedie
Formen,.weloheaua den drei krystallographischautersohie.
denenFiachenatteaunter Anwendungder Symmetrieelemente
hervorgehen.Wieman sieht, ist dnrch den Symmetriegrad
aUeindie auBereFormnichtbedingt,sondernerst dann,wean
auch dieFt&obeihrerLagenachbeatimmtist. Diesgeschieht
ItryataMogt&phiachbekaMtUchdurchBeziehungauf ein hypo.
thotisoheaAdtsenkreaz,undunterecheidensich die dreiArten
darin,ob siedieseAchseniB g!eiohe!ioderuntereinanderver-
schiedeaenAbst&ndenvomgemeinsamouSchnittpaolttschneiden.

Eiae ahnticheAbstofongliegt nun aber aach bei den
einzelnenGrappendesÂthansund seinenaymmetnschenSMb-
stitutionsproduktenvor, dem CH;, CH,R, CRRR' oder aU.
gemeinerCX,,CX,YundCXYZ.Es liegt der Gedaokoaahe,
sic in dieserBeihenibigodurchFI&chenefster bis dritterArt
darzusteUen,undes ïa8t sichzeigen,daBdiesin derTat m8g.
lich ist, da sichnamiichdie konstit~tioneUenBigeMcbafben
aller VerbindmgoavomTypusdes CXYZ–CXYZ,aiso etwa
der Weinsawte,nur durch die Formender trapezoedrischen
Klasse,im besonderennur durchdieTrapezoeder,darstellen
lassen. DièseKlasseentbehrtjegUoherSymmetrieebenenund
somitbesitzenihreFormenmit optiaoherAktivitatverbandene
Enantiomorphie.Dièsetritt jedochnur an der Form des
Trapezoederaauf,so daBsichrocht&nnd linke unterscbeidon
lassen. Das RhomboederbositztkeineEnantiomorphieund
vonder Bipyramidelaaaenaich spiegelMtd!icheFormen nur
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in Kombinatioa mit dem Trapezoeder anterscheiden, wie es
das Sodium des Quarzeslehrt. Ebensobesitzt auoh das Mole.
kitl der geaaontea chemischeoVerbindungennach Pasteurs
grundlegender Hypothèse mit EnantiomorpMe irerbncdene
optische Aktivit&t,die mit der Asymmetriedes MoiekMsver-
schwiadet. Die optisch aktiven Verbinduagentassée sich also
von alien neun oben zasamimengeatelltenFormen nur dut-ch
die Trapezoeder darstellen. Der Symmetriegraddesselbenont.
spricht auch durchaus dem je&er MoIekMe. Eine zwetzahtige
Achse verbindet eine obere mit einer unteren Gruppe. Das
gitt auch dann, wennman sie in ihre einzelnenKompooenten
zerlegt; einem oberenX entspricht ein anteres, einemoberenY
ein unteres us~ Die FtSche des Trspezoedorsist oine solche
dritter Art, die, auf einAchsenkreazbezogen,alle drei Achsen
in ungieioheo Abst&ndenschneidet, wie auoh alle droi Bin-
dungen untereinander verschiedensind.

Erteilt man also den Achsen die Bedeutung von Bin-
dungen, welchevomgemeiasamenSchaittpunhtaus naohbeiden
Richtuogan abgetragen sind, so reprâsentiereo die FlacboN,
welche dièse Achsen in gloichen oder ungleichen Abat~nden
schneiden,jene Orappen vonBindungen,wie sic hier bohandelt
werden.

B~r die VerbindungenvomTypus des CX~Y–CX~Ybleibt
dana aliadas die beidenGrappen verbindendeSymmetrieelemènt
die einfache SymmetrieebeneNbrig, die in vo!HgerEindeotig.
keit die obere Gruppe zur unteren ordaet und so auch der
Eindeutigkeit der BeziehungenA~adruck gibt, wie sie bisher
durch die ,innere Attraktion" der Komponenten, durch die
~begnnstigste Konfiguration" bezeichoot wurde. Der etwas
hohereSymmetriegradder GroppeCXj,Ykommtin derFIachen-
lage ats einer solchen zweiter Art zum Ausdruck. Das all-
gemeine Symbol f)ir die VerbindungenCX~Y–CX~Yiat also
eine Bipyramide zweiterArt.')

So bleibt fOrdas Âthanoder allgemeinerfUralle CX,-CX~
aïs Fiâchenlage eine solcheerster.Art Ubrig. Von allendiesen
gehôrt spezie!! dem Âthan die des primaren positivenRbom-

') Obhier, wie imFalledesRhomboedemundTrapeMedem,ein
MUleracheBAchaenkreoi!sa withteniet, bleibtzonachatoNba.
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boeders èrater Art, denn nur ein Miches wird der Forderung
gerecht, daB eine jede Ftaohe nur eine Bindung C–H und
nicht don BindungskomplexCH~zum Ausdruck bringt, wie es
die Abloitungder Homologen,der uagesattigten, der cyklischen
Koh!enwaMer!!to~6und die StabiHt&tsverha-ttnisseor&)rdern.
Die Methylengruppe;welche fUr dM gM&ttigten normalon
KohieowaMerstoSedie wichtigeRolle der Zwillingsebeneund
des Zwi!ling8go9etz<Mspieit, wird dann repraaeattert daroh dM
pritaNfenegativeRhomboederefftter Art, nach dessen FIache
die Zwillingsbildungerfolgt.

Mit der Beziehung der FJ&cbenauf ein Achsenkrouz,
unter dereo Ùbertraguagauf das chemischeMoleM, erw&chst
far dièses eineJFotgerang,deren Wichtigkeit die eines Qrand.
gesetzes ist. Die KryataUaâchenantorMegenbekannt!ichdem
Oesetz der rationalen Achsenabschnitte. Ein seiches
aber wdrde far das chemiecheMoIektHnichts genngeres be-
deuten, aïs daB auch die auf die Achsen übertragenen Bin.
dungen ganzzahligeMultiplaeiner hauSgat auftrotenden, ein-
fachsten, primaren sind. Spricht man den Achsen wie den
Fiachen die Bedeutungvon Kraften zu, und &8t obigeCber-
tragung allgemeiner, so bedeutet aie nichts anderes, aïs was
moderneForschuagendie atufen- oder quantenweiseÂnderung
der Energie nennea. Sie ist bisber noch nicht auf chemische

Konstitutionsfragea angewandt worden, dooh Mt sich, wie

spilter aasgefUttrtwerden soll, leicht zeigen, daB aie gerade
durch KocatitutionsproMemeeine Bestatignng erfahren kann.

Mit den beiden optisch aktivenWeinsâuren, die hier aus-
dr&ch!ichnur ala SchalbeiapietVerwendungfinden ao!ten, iet
bekannttich derenIsomerieMt nicht erschôpft. Durch Racemi.

sieruag oder Vereinigunggleicher Teite der optischen Anti-

poden entsteht Traabenaaure. Neben dieser optisch inaktiven,
spaltbaren Form ist ala Mesoformauch oin inaktives, nicht

spaltbaros laornores bekannt. Far dièse beiden Formen gibt
es augenMiige krystallographischeAnaloga. Aus der Ver-

eiuigungzweierenantiomorpherTrapezoedererscheint aïs Kom-
bination ein h8her aymmetrisches,trigonales Skalenoeder, das
zwar nicht mehr enantiomorphund nicht mehr optisch aktiv

ist, seinen scbeinbarenSymmetriegradjedoch bei Anweadang
geeigneterMethodenzu erkennengibt. Daawahre Skalenoeder
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verdanktseine optischeloaktîvitâtund Einheitlichkeiteiner
Symmetnebene,welcheianerhatbseinerAoheenMr!aa~.Dièse
kannman ohneBedenkenauchaufdieBaueteinedesMotekals
ûbertragen,denn die SpattungvonRacematenist a<t6erder
chemischenVerwandteohafteineFragederKonfiguration.Sie
erfolgtnicht weaomicht~SchloBundSoMaasel"dengloichen
Symmetriegradbesitzen.

~s N&chstesaoUettjedochdie FMtebebMdeItwerden,
in decea die freieDrehbarkeiteineBSaaohr&nkungerf&hrt.
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Mitteilnngansdemanorgsnischenï<aboratoriamder
TechnischenHochschulein Manchec.

Me besoh~nk~ ,,fMte DrehbM'Mt~Y$msymmetrie.
theeretisehMStttndpnntt;

von

A.ScMeicher.

(Eingegangemama4.Februart920.)

In der voratehendenAbhMdhmg')wurdegezeigt,daBdio
..freieDrehbarkeit"derMoIeMh&Iftenzweiereinfaohgobun.
dener-KohlenstoffatomeformaidurchzweiSymmetrieelemente
ihren bestenAusdraokfindet Immer ist es einedreiz&bHgo
Drehaohse– in der Richtungder BindungC–C gelegen
welchedie freieDrehbarkeitbedingt. Je nMhGHeichhMtoder
Ungleichheitder ~brigenKomponentèndes im ganzensymme.
trischeuMoïehQtsverbindenstohmit ihr und senJtrechtzu ihr
eineEbene der zusammengesetzten,der einfachecSymmetrie
oder drei zweizâMigeNebenachsen.Das Âthanz.B. besitzt
Symmetrienachder dreiz&htigeaAchseund dazusentrechten
RbeoederzaaammengesetztenSymmetrie(DrehspiegelMg),denn
nur dièse bringtzumAMsdracb,daBzwischonden einzelnen
Wasseratoffatomender beidenMoIekOlh&tftenkeinerleidirekte
Beziehungenbestehen,daBes atso nur ein Âtb&ngibt. Das
symmetnscheDicMorSthanbesitzt eine einfacheEbene der
Symmetrieaenkrechtzur trigonalenAchse,durchwelchedie
unmittelbareund eindeutigeBeziehangzwiachenden beiden
MotektIh&MteNzamAnsdraok&ommt.Verbindungenendlich
mit zweigleichenasymmetrischenKoMeaatotFatomenbesitzen
Jrei zweiz&hligeDrehachsen,durch welchenicht nur die

') Dies.Jouta.[S]100,4$(tMO).
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etnzeMenKomponentender betden Motekuth&Htenin besttmmter

Weise einander zugeordnetwerden,sondernauch die MogHcb.

keit gegeben wird, die optischen Antipoden forma! durch

enantiomorpheFormen auszudrtlcken.

Nun sindFalle bekanot, in welchendie freieDrehbarkeit

verschwindetund wo dana infolgeder Ungleichheitder Kom.

ponenten Isomere auftreten. So gibt es zweiHydrobenzoine'),

von der Formel

0<,H. C.H,

H-O-OH OH-C-H
t MU~ i

H-C-OH
und

H-C-OH

l CBE~aC.Ht C.H.

Ersteres wirdaïs das zwiechenmoteMMinaktive. maleinoide,

letzteres ab das iDnormoIe!(u!&inaktive,fumaroidebezeichnet.

Hier bedingt also die Stellung der KomponentenH und OH

die Isomerie. Das gleicbe gilt auchftïr die beiden symme-

trischenDimethylbemsteinsaureu,wie die Formelbilder zeigen:

CH, CH,

H-6-CÛOH HOOC-C-H

H-C–COOH H-C-COOH

~H, CH,

Auch hier ist die maleinoideForm die zwiachenmolokular,die

fumaroide dagegen die innermolekularinaktive und die Iso-

merie bedingt durch die Stellungdor beiden KomponeatonH

und COOH.

A.v.Baeyer hat in seiner Arbeittiberdas Benzol achon

auf die Bedeutung der Entstehung neuer BindungenC–C in

jenen Molekalenamfmerksamgemacht. Ittdem er na-mlichdie

beiden erw&htttenBeispiele mit den von ibm studierten Hexa-

hydropMalstmrenvergleicht, verweister auf die Wir!ning der

beidenPhenyï-und Metbylgruppen,die durch ihre gegenseitige

Anziehanggenau so versteifendwirkensollen, wieder KoMen-

') Diea.Jonrn.[2]41, 298(t890).

*)Ann.Ohem.PhMm.268,t85(tMC).
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stofMngim Hcxahydrobeazo!.Das zeigendie FormdbUder
der beidenHox~hydrophtttMttrea:c

CH, < CH,

H-C-COOH HOOC-H

H-C-COOH H-C-COOH

CH,

In MotokMenmit doppelt gebundenenKchteastoSatomen
ist nun ebenfaUsdie freie Drehbarkeit &u<gehoben.Famar.
und Mateinsâtu-egelten ate Sohulbeispieldafar. Ist es also
eiueraeits das Auftreten neuer Biodungen0-0, anderersetts
ihr Ubergang in eine Doppelbindung,welchezur gleichen Er-
scheiauag fahren, so entsteht die Frage, ob sich nicht doch
beide auf die gleicheUrsachezar&ckfQhrentassen? Verfasser
hat auf die SondersteUaag,welchejede BindungC–0 anderen,
also etwa 0-H, gpgenUbereinnimmt,bereits aufnteritsam ge-
macht~) und gezeigt, daB jede Methylierung mit einer Ver-
lagerung vorgteichbar ist, die im einfachsten FaMe zu einer

Zwillingsbildangfithrt, so wie es der Kalkspat nicht nur in
seinem nattirlichen Vorkommenzeigt, sondera wie sic aucli
nach Boascb and Baumhauers Versuchen~kansttich herbei-
gefabrt werden kann. Durch diese Verlagerung wird eine
KoMenstoAva!enzzwarnichtunterdrttckt, sie Yerschwiodetaber
von einem <3-Atom,um am B6&Hinzutretendenwieder za er-
scheinen. Bei der Methylierungdes Âthana z. B. zum Propae
wird eines der beiden urspranglichenKoMeMtoSatomeeiner
seiner drei gleichwertigenBindungenC–H beraubt; es ver-
bleiben nur zweie, wahrend eine Bindung C–C neu entsteht.
Daa erscheint symmetrietheoretischaïs Anlagerungeines neuen
g!eichenIndividuumain ZwiHicgssteUaNg.Dabei verschwindet
eine dï-eiz&hligaPyramide, die <tlsSymbol der Omppo CH~
gilt, d. h. verwandeltsich in eineSymmetrieebene Zwillings-
obene–, die nun ats SymbolfUr die GruppeCH~ dient. Die
ueo hinzutretende Methylgruppeerscheint ale ebenfalls drei-

') FormateStereochemie,R.Otdenbourgt9tT, Manchen-BerMn.
') Vgl.d~rNberGroth, Phya.K~taMographieIV, S. M&u. 2~
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z&MigePyramideioZwiHiagsst&Uangzuranterandertoogleiohen

desÂthaM. Wennatso aus CH,-CH, das CH.-CH~-CHs

entstebt.so wird durchdieaonSubstitaticasTorgangeineBin.

dangC -H gewiesormaBecaur verschoben.Sie tritt imSab*

stituentenwiederaïs neue auf, w&breadsichan ihremalten

P!~tMnanmehreine BindungC–C b~Sndet.Manwird eia-

sehen.da&diese Substitutionvonjeder anderen,etwaErsatz

vonli durch Ct, Br, NOsund dergt., grMdverBchtedeniet.

Dasgleichegilt mutatismutandisvonderPhenylgruppe.In*

demsich nonaber diedreizâhl.igePyramideineineSymmetrie-

ebene verwande!t, versohwiadetdie dreiz&htigeAchseund

damitdie Tr&germder freienDrehbarkeit,wasim Fatle der

Ungleichwertigkeitder Komponentenim An~Mteazweieriso-

mererFormenzamAasdrMo!:kommt. Genaudasgleichetritt

nunauch ein, wenndie dritte Valenzje zweierbonachbarter

KoMenstoSatomeganz Terschwindet,bzw.in orneDoppetbm-

dung &bergeht.Fumar- und Maleins&arehabea,formalbe'

trachtet, keine dreizahîigoAchseund somitauchkeinefreie

Drehbarkeit.
Fur die beiden ata BeispieteherangezogenenIsomerie-

~o ergebensich oun foJgendeSymbote.
Im Falle des Hydrobenzoinsûbernimmtdie Grappe

H–C–OH die Rolle der Zwillingsebene.Es ist aber zu be-

achten, daB diese Gruppe aymmetnetheoretiachats F!&che

dritterArt aa&aïassenist. Sie schneidetzweiAchsenin ua-

gleichenAbat&nden,die dritte im PneadIicheB.Solcheraber

sind zweie, namUcheine rechte und eine linke, za uater-

scheiden. Es k8nnen nun entwederzweireohtebzw.linke

odereine rechte miteinerlinkenkombiniertaein, Im orsteren

Falleertbtgt aiso die Verlagerangnach einemrechtenbzw.

UnkenTrapezoèder,im zweitenFalle nach einomSkalenoeder.

Im eraterenhat man es in VerfolgungfrtiherefScMasse~mit

optiachaktivenVerbindungen,im zweitenFalle miteiner in-

aktiven,nicht spaltbarenVerbinduagzti tun. Ein letzteres

ist das Hydrobenzoin,ein ersteressein Isomeres.

Etwas anders liegen die Verh&ttnisaebei demzweiten

Beispie!,der symmetrischenDimethylberasteinsaure,CH.CH,.

') Dies.Jour».[2]100,49(1920).
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COOH-CH.CHjt.COOH.Schonin der einfachenBernstein-

CH..–COOa ist h d, Obigenkeine freieDroh-hsanre,
~(.oog'

naohdemOMgeakeine&eMDrah.
uRt-COOH

barkeitvorhanden,deandieCarboxylgruppeï&Btsich aleeine
verluderteMetbyJgmppeauffassen.An SteMeder drei Bin.
dungenC–H beaitztaiedfei BindungenC–OH, die sich
&a8erMchdurch eineandereLageder PyramidemB&chenzam
Achsen!:reuzuntetscheidea.Da aun drei OH.Chuppenan
einemRohlenstoffatomnicht Beat&ndigsind, sondera unter

WMSer&bspattangin
dieOruppeC~ itbergeben,kann eine

etn&ohePyramideihr nichtgerecht~erdea. Man muS&uch
die Oarbooylgruppeaaadfac~n,und das geschiehtwoH am
ein(ttch9tendadurch,daBmanmit der C–OH-Pyramideeine
zweitekombiniert,derenFiH.cheC==0 bedeutet. Wennnun
mitFraheremdieGruppeCE, atsFtScheeinernegativen tri-
gonalenPyramideimOegansatzzndetpoaitiven Pyramidedes
C–H imCH, aa~efaBtwerdendarf,so muSmanwohlC=-0
alsnegativePyramidederpositivendesC–OH gegenüberstellea.
DieGruppeCOOHist also darzustellenats eine sobeinbar
ht-xagoaalePyramide,inWirHichkeitaberbesteheadanseiner
positivenund einernegativentrigonalen,die sich ihre Kanten
gegensoitiggeradeabsttunpfen.DasSymbolder gew&hnUchen
Berasteinsaureist alsodem&a6erenHabitasnach gieichdem
des normalenButans,CH~–C~–CHg–CHg, doch bilden
nichtzweitrigonale,sonderazweipseadohexag0na!ePyramiden
denauBerenAbsoMaB.Mankannsioh sogarvorstellen,daB
diesesich Biszar FormeinerscheinbarhexagonalenBipyra-
midegenâberthaben,indomdann die beidenCHg-Zwitiings.
ebenennunmeh!'lamellareAasbHdangbesitzen.

Findet non an dieserhochsymmotrischenBemsteins&ure
Methylierungstatt, werdenalsozweiWasserstoffatomesym-
metrischdurch zweiCB~-Grappenersetzt,ao bildet sich eine

fttt _fn fH
Form,diedem unter denKohIenwaMerstoaen-

(~tt~–t/H–L'H-
fior _Ptï~_fftf)H

analogist; es entstebt Es kann also a!a
CH8-CH-OOOH

eia Âthanbetrachtetwerden,welchesan jedemC.Atomeine
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Von dieson besitzt 1 die Symmetrieder Drehspiegelang.Nach

Drehung der oberen Gruppe um 180" und Spiegelungnach

zweifacheVerlagerung ertahren bat, und d&f)lrgibt es, wie es

am besten kleine Pappmodellezeigen, zwei TerschiodeneM6g-

Uchkeitender r&umtichenVerteHung.

Zunachst eo!!

als Projektion die r&am!;cheVerteilungder einzelnenGrappen

bei der gewOhntichenBerostetaa&uredarsteUen. (Die beiden

!)reiec){everstcnbildtichendie obere und die untere Pyramide

des Âthanrhomboeders.) Dann sind far die symmetrischen

Dimethytbernsteiosa.urenfolgendeVerteilungenm8g!ich:
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UBten 6ffn)<tt T~n~nM~. TT L~unten e~oigt DeckMg; II dagegen bositzt keine Symmetne.ebene. l ist aho bei aller Aaynttoétneseiner Komponentennoch relativ boch symmetrischund ist a:80 ais Symbol der-
.t~geoder beiden S&uren~zaspreohen, die nicht in optischaktive Kon!p..enten zertogt werden kaa., die schwor Mich
'st, das beaiSodigeAahydnd tie&ft.und sich mit Satza~M
nioht in eine stabilere umtagert. Far.hrBiedngerMhmetzeB-des laomereskommennunFormel H, III und IV in Betracht.
Vondiosen scheidet III deswegenaue, weil hier die beiden
Carboxylgruppendi~etrat za~ander getagert sind. Man
schheBtaber mit groBemAnrecht auf WahKcheiaiichkeita~
der mit der Methy1zahlwach.et,denSSureat&rkeund Neigung
zarAnhydndMtdMgaufN&herMg detCarboxy!~ppe.'), was
nur Formel n und IV zumAusdruck bnngpn. IV zeigt aberauch die beidenMethylgruppenin Nachbar~tungzuemander.Da dies nicht nur dem Sinn der Betraobtung widerspricht,sondern auch einer besonderenNotwendigkeit entbehrt, so
bleibt nur Formel II air die .paitbare~)niedrigerschmetzende,letchter tSshche Sâure aber.

Tetramethylbernsteina&are.

ËHMweitersdhreitendeMethylierungmuBaber, wenn die
Annshme der Verlagerungvon BindungenC-H am Âthan-
rhomboederund ihre BedeutungfBr seine Stabititât zu Recht
besteht, for das ursprtiagiicheRhomboedervoneinschnoidonder
Bedeutungsein. Es werden ihm ja sch!ie6iichaile BindungenC–H und damit dem MoIeM der gr&BteTeil seines Haltes
genommen. Die Foige ist eine stark wachsendeNeigung zur
Rttdung einer neuen 8tMze für das Gaaze, die nur in der
Vereinigung der beiden Carboxylgruppengefunden werden
kann und auch wird. Man beobachtet bei der Tetramethyl-
bernsteins&are eine

gro6ereSaare8tarke[Af6ait&tskonstante= 0,0314 gegen = 0,0068 der gewohniichenSaare~ und

') H.?'. Bethmann, Z.f.phytik.Chem.&,<JO(1890).
")A. WernerM.M.Baeyrin, Ber.46,8229()9)8).

P.Waldeu, Z.f.phyoik.Chem.8, 438.
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spontanéAnbydridbildung. Das FormetMMder tetrametby.
liertenS&areiat nach oMgam:

Es entbehrtebenfallsjeglicherSytnmetneebenen,dochfehlt

zur optischenAktivUatdieAsymmetriedes KoMenato~atoma.

Das Anhydridwird ats rin~gesoMosseMsMoleknl-betraahtet

und, wie hier, wird wohlauch in vielenanderenF&Uendie

den BingscMaBbegt1ustigendeWirknngder Methytgruppeauf

Verlagerungim obigenSinnezurllckzut'l1hrensein.
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JourMt f. prekb Chemte P] Bd. MO. 6

MitteilungM8denehemischenInstitutender
TechnischenHochschntenza Kadsruheund Dresden.

CherdieKontahtzcMetzMt~de~Cheiesterhts.
EinBeitragzurThéoriederErdôlbildung;

von

Wilhehnateinkopf.

ExperimenteUmitbearbeitetvon Bans Winterniti!, Wilheha
Roedererund AM'onWoïyaeM.

(Eingej~ngenam 2S.M&n!Ï9ZO.)

Die allen bisher untersuchtenErdôleagemMnsînneEigen-
schaft der optischenAktivita.t.die sohonjotzt einen der wich-

tigsten Boweise der Engter-HSferschen Theorie der Erd&

bildung darstellt, kônntevielleiohtdiese Theorie zur Tatsache

machen, wenn es geMLage,den Tr&gerdieser Aktivitat, der
nach allem, was wir daraber wissen, m der HMptaache nur
ein einziger Kôrper za sein scheint, zu isolieren und mit
einem bekannten Kôrper za identifizieren. DaBdie Aktivit&t
der Erd8te, mindesteoszum gr86ten Teite, von Cholesterin
bzw. dessen AbkommtiageNherrUhrt, ist, vor allem dank den
Arbeiten vonC. Engler und eeinenSchUlern,heate eine recht

gut bogrOndeteAnaahme.') Da6 fast alle Erdôle nur rechts-
drehendeAnteile besitzen,findet seineErH&rungteicht darin,
daB Cholesterinbei jeder Art von durchgreifenderZersetzung
nur reohtatdrehendeProdukte liefert, und daBfreiesCholesterin
in Erd3len bisber nie naohgewiesenwerden konnte2), liegt

') VgLdMUu.a.: Windaua, Bpr.8?, 202?(1904);MarkoaaoM,
Chem.Centr.190t,n, S. 962;Chom.-Zt~.Mil, 9-742;1&)8,S.550;
Engter u.Hullard, Z.~angcw.Chem.21,t&8&(1908);fernerdie im
EngIerBebenInstitutaaBg~MhftcBDtBaett&tMacnvonAibreeht (190'!),
Bobrzynaki (1910)undHal mai(1909).

') Sto:nkopf, Chem.-Ztg.t9t2, S.959.
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wohl daran, da8 es, wie wir fanden, insbesonderebei Qegen-
wart kata!ytiach wirkender StoH'e,wie Me im Erdinneron stets
vorhandoQsind, schon in relativ kurzerZeit beiTemperaturen,
die eeinen Schmetzpnokt nicht oder nioht wesentlioh tiber-

achreiten, merkMch verandert wird, so da8 es wohlbei den
sicher hohen Drucken und wahrscheinlichhëberenTempera-
turen. der Erdôlbildung v8Utg in stabilere Substanzen um-

gewandelt wnrde.

W&brend aber fast alle Eigenschaften der Erdole sich
durch die Cbolesterinbypotheseleicht erk!&re<iHeBen,war dies
mit einer einzigen bisber nicht der Fatt. Wie schon gesagt,
liefertCbolesterin beim Erhitzen stota nur rechtsdrehendeZer-

fallsprodukte, wohingegen in den letzten Jahren auch Ërd&te
bekannt geworden sind, die, weaigsteaBin den von etwa 140
bis 180" (12mm) siedenden Tei!en, Fraktionen aufweiaeo,die
eine wenn auch nur BchwachoLinkadrebung zeigen.') DaB
diese Drehung nicht, wio man leicht annehmen kônnte, von

wenigunzersetztem,iioksdrehendomChoiostennherrBbrt,konnte
schon vor einiger Zeit gezeigt werden~ und wurde darch
weitere Untersuchangen bestatigt. Wir haben nun, wie wir
schon fraher erwabnten~, es nichtfar ausgescMossengehalten,
daBCholesterinuuter dem EiaSuB vonKatalysatorenbei mog.
lichst tiefen Temperaturen und lângerer Zeitdauer, also bei

Verba.ttnissen,die donea bei der Erdôlbildung in der Natur
einigermaBen&ha!ich sind, aach HnksdreheDdeSpalt- oder

Umwandlungsprodukteliefern konnte, und daher entsprechende
Untersuchungenacsgefahrt.

Bei diesen Untefaacbungen bat uns KxzeUenzC. Engler
darch dauerndeAnregungen und wortyolleRatschiageaua dem
reichen Schatze seiaer Erfahrungen auf das HebeBswttrdigste
unterattitzt; hier~r, sowie für das Entgegeckommen,mit dem
er uns diesenTei! seines Arbeitsgebietes6'eundiichstûberlasson
hat, ihm verbindlichstZMdanken,ist uns eineangenehmePaient.

') Vgt.u.a. Engler u.Bartnicki, Dipt.-Arb.destetzieren,Karts-
ruhe1907;Engler u. Ledoror, Dissertationdes letzteren,Karlsruhe
t909,sowieEngter, NouereAneichtenliberdieEntstahangdesErdBts.
!907,S. 61.

') Steinkopf, a. a 0.

Steinkopf u. Winternitz, Chem.-Ztg.Ml4,8.6t8.
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&**>

Das HeranzieheovonKatalysatorenbei der Polymérisation
und Depo!ymert9atM!t,uberhaupt bai der Umwandtuogvondon
versohiedensteaKohlenwasserstôffen,ist nicht nau; das zeigen
z.B. die Arbeiten von Gostavson'), Heuater~, Ascha.n~),
Engler und Rout&!&*), Gurwitsch~, Steinkopf und

Frotmd") n.a. Auch darauf, da6 ka.tatytiacheEinStlase bei
der Erdôlbildang eine Rolle gespielt haben mOsseo, wurde
schon oft hiogewiesen,so z. B. schonvonOchaenius~), ferner
von Ipatiew"}, Ztt!oziechi'), Graefe'") und Hviid.") Im
Engterschen Institute bat Séverine gezeigt, daB beim Mr.
hitzen von Olein und Stearin mit Katalysatoren wie Quarz
oder FuUererde aoch ohneerhôhtenDruckProdukte entateheo,
die in ihrem ganzenVerhalten an dieDrockdestiltateder Fett-
stoffeerinnorn.

Wir haben nun Cholesterinmit und ohne Katalysatoren
(Kieselgurund Quarz)wochenlangauf TemperaturenTon 150"

(also nur wenig tiber seinen bei 149" hegendenSchmeizpunkt)
und 200" erhitzt und dabei die Ânderang seiner optischen
Aktivita.t beobachtet. Dabei arbeiteten wir in der Weise, daB
wir genau abgewogeneMengen (stets etwa 1 g) Cholesterin
aUein oder mit der gleichen Menge Katalysator in kleine
Bombenrohreneinschmolzen,erhitztenund vomEnde derdritten
Woche an (vorher trat merkliche Veranderang nicht ein)
wôchentlichje eine Bombe oNheten,den InMt quantitativ in
Ather losten bzw. aus demKatalysatorherausextrahierteu, auf
100cem mit Âther auHMttenund polariaierten. Bei der Be-
rechnungder spezifischenDrehungwurdedie angewandte Menge
Cholesterinzugr<mdegetegt. DiespeziûscheDrehungdeaChote-

') GMstavson,diea.Jouru.[2]3t, t6t (1886).
') Heuetor, Z f. Mgew.Chem.18M,8. 288,8t8.
")Asch&tt,Ann.Chem.321,818(190Z)
') Engler u. Routai, Ber.é2, 49t0(t909);A3,388(1910).
') Gurwttsch, Z.f. Chern.u.ïod.d.Ko! ]9i2, S.11.
")Steinkopf u. Freund, Ber.47,411(1914).
') OchaeniuB,Z.d.Deutsch.gMtog.Geset). 5t0 (t88t).
t tpatiew, Ber.37,2982(t90<);44,2978(t9H).
') Z&toziecki, Chem.-Ztg.1907,8.U'!t.
") Graafe, Petr,6, (t9t0).
") HvHd,Potr.6, 439(1911).
l') Severin,Z.f.mgew.Chem.MIS,8. t53.
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aterins betrag unter den angegebeaen~erhMtaissen –34,90"
(Kreis).') Dabei erhielten wir die in den folgenden4 Kurven
gezetchaetcn Resultate:

ChotMtennohne Katalyeator aaf 200" Choteeteriomit Quarzauf !00'

Fig.8. Fig.4.

Die Versuche zeigen, daB Cholesterin bei einer. seinen

Schmdzpttnkt nur wenig Ubersteigettden Temperatur auch ohne

') Über die Einzetheiten der Unterauchung vgl. Winternitz,
DissertationKarlsruhe 19t4, 8.&5<T.
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Katalysator in relativ kurzer Zeit aohon merklich ver&ndeït

wird. Auffallend ist dabei die RegelmaBigkeit,mit der beim

Erhitzen allein auf 160 bzw. 800" sowie mit Kieselgur auf

160" zuerst eine Abnahmeder Linksdrehung, dann aber ein

pl8tzUcheaAnsteigen dersetbeobis za Werteo erfolgt, die zum

Teit ûbor dom Drohungsivertdes Choleatenos selbst liegen.
Nur beim Erhitzen mit Qaarz trat eiae danernde Abnahme

der Linksdrehung bis zur DrebaogauMehr ein. 'Hier liegt
wahrscheinMcheine weitgohendeZersetzung vor.

Piese ErgebnissetaaBensiohwohlnur in derWeise deuten,
da6 zuerst unter teilweieerZemetzangdes Choleatermsrechts-

drehende Produkté gebildet werden (Abnahme der Links.

drehung), und daR diese dann weiterhin sich in stark links..

drehende umwandeln. Würde die Abnahme der Linksdrehung
auf teUwoieerBacemieationberuhen,so w&rendie spater auf

tretenden hohen Werte der Linksdrehung, die teilweise den

DrehungawertdosChoIestenns seibst Ubersteigen,nioht zu er-
Haren. Die Resultate weisenalso daraof hin, daBCholesterin

imatande ist, unter bestimmtenUma~nden auch linksdrehende

Zeroetzungsproduktezu liefern. Somit ersoheint es auch sehr
wohi môglich,daB die Ahtivitatder in veracMedenenErdSIen

gefondenen lioksdrehendenFraktionen von Umwandiungspto-
dukten des CholesterinshortOhrt. Wir haben dies auch zu

beweisen versucht, indem wir ittaktivea Erd8tmit Cholesterin

versetztec, das in obiger Weise bis zum Maximumder Links-

drehung erhitzt warl), dies dana fraktionierten und die den

linksdrehenden ErdManteilen entaprechenden Fréktionen auf
ihre optischeAktivitat prOfteo. DieseAfbeitsweiBeerwies sich
aber aïs nicht aBgaagig,da es aich, entgegenunserer frttheren

Angabe*), herausstellte, daB Cholesterin, wenn auch nur iB

geringerMenge,scboNmi~ËrdôIdampfënvonetwa 200" (12mm)
mit ttbergeht, so daB die Ergebnisse stets durch vorhandenes

Choleateria geat8rt WMden.

Da bei ao tiefen Temperaturen Cholesterin nur auBer-
ordentlich langsam und anvoUat&ndigzersetzt wurde, haben
wir diese in der Fotge bis auf 280–300" erh8ht, und dabei

')Roedefor, Diph-Arb-,Karbrubet9t4.
') Steinkopf, Chem.-Ztg.M18,8. ?3.
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sittd wir zu ganz anderon und, je nach derArbeitsweise, sehr
verscMedenenResultaten gekommen. Als Katalysator wurde
hier stets Kieselgur verwendet.

1. Beim raschen Erhitzen einesGemiaohesgleicherTeile
ChotestermundKieselgur im Vakuumder WasseMtrshtpampe')
destiHiertlangsamoine bald kryst&Umischera<arreadeSabstMz
Uber. Nach eotsprechender, nicht ganz leichter Reinigunger-
weiat sich diese nach der Analyse a!s ein Cholesterylen,
C~H~, das nach Schmeh.pMkt (79") und chemisohenReak-
tionen identisch ist mit dem von Mauthner und Suidai auf
verschiedeneWeise erhaltenen Cho)estery!en(Scbmp.78–80").
Es zeigt eine spezifiscbe Drehung von [~470 (Kreis)und
unterscheidetaioh allerdings in diesemeinenPttnkto von dem
Manthnerschen Produkt, da~ im h&chatenFalle eine Drehnag
von [c]p ~6,09" bosaB. Maothner~) hat aber darauf hin-

gewieeen, da8 die Drehang des CboiosteryJensum so hôher
aas&Ht,je glatter und leichter seine Darstellung erfolgt, und
so mag die von uns beobachteta geringere Drehung wohl mit
der hohen Bitdungstemperatar von SOO"im Zusammenhango
stehen.

Durch Hydrieren uach WiUstatter konnte das Choie-

sterylen unter Aufaahme von 4 AtomenWasserstoS in em bei
71" schmelzendes Oholestan Obergeführtwerden von dor

9pezi6achenDrebung Mp + 25,46 (Kreis).DerEorper scheint
mit dem von Mauthner4) durch ReduktionvonPseadochotesten
'erha!tenen und als Pseudocbolestan bezeichnetenidentisoh
m sein (Schmp.= 69,70" [<~== +25,34 bis + 26,56").

2. Werden gleiche Toile Cholesterin und Kieselgur im

DrockdestiHatiousrohr' auf etwa 280" erhitzt, so destilliert
sehr bald Wasser ûber in einer Menge, wie aie etwa einem
Motekût entspricht; dann bildet sich ein zuweilenfarbloses,
meiet schwaehgelbes, stets aber sohr achon violett BMres-

') Roederer, a.a. 0.
*) Mtmthaeta. Suida, Monateh2~,668(t90S).
Mauthner H.Suida, a. a. 0.

*) Maathne)f,MoBatsh.30,M9(tM9).AuehDiolen.Linus, Ber.
41,547(1908),erhieltendurch Reduktionvona.Cho!Mte)-y)eht«t-Mein
't-Chotestan, <!e<MnDrehungnichtangegobeniat.

WiMterntt: Dissertation,Karlernhet9t4.
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cierendes, otiges Destillat, deasen Menge sioh nur langsam

vermehrt,so daB za seiner vottigenBUdongetwa dreiwacheot-

licbes Erhitzen o8tig ist. Cho~esterinallein bzw, zusammen

mit Quarz, Tierkohle oder Calciumcarbonataïs Katalysatoren

ergab in der gleichen Zeit kein oder dooh nur ein sehr ge-

rtngea Destillat.

VerkoMongtrat nioht ein. Die zarttckMeibendeKieselgur
war faat rein weiB. BeimExtrahieren mit Âther konnten nur

geringe Mengen eines roten Ôiea orhalten werdec, das dnrch

UmM!en wohl fest, aber nie krystaHinischwarde. Unver&n-

dertesCholesterinwar nicht vorhandM(PfQfungmit Digitonin).
In den Rohron herrschte kein groBorDruck; die ÛMe

bestanden aus etwa 1 Ote&ne&und 2& Methan und Homo.

logen; der Rest wa.rStickstoS'.Kohlens&ure,Wasseratoffund

Saueratoff(wohl für OxydatioosËweok~verbraucht) fehlten.

Das Dostillat dunkelte nach kurzer Zeit auch in ver-

schlossener,allerdings nicht ganz goMUterFlasche stark nach,
eineEigenschaft, die spezie!!einer Fraktion eigeMtUmtichist.

Beim Fraktionieren siedete eio verh&ItnismaBiggeringer
Teil bei Atmosphârendruckbei etwa H&–130 es waren

teits gesattigto, teils ungeslittigte KohienwasserstoH'e,nach

Analyseund Siedepunkt wabrscheinlichGemische~ou Heptan,

Heptylen,Oktan und Oktylen. Dann kamenkoMeastoCfreichere

ZwMchenprodttkte. Za n&herer Untersachang aller diespr

Kôrper waren die Mengenzu gering. Beinabe die HaJfte des

Ganzen siedete im Vakuamder Gaedepumpebei 160–220";
durch ïBehrfachoaFfakiionieren im Wasservakaum konnten

diese Fraktionen zum grSBtenTeU in die Siedegrenzen 246

bis 2560 (11mm) eingeengtwerden.

Diese Fraktion stellte ein gelb gefarbtes, atark blau-

violettfluorescierendes,hoch viscoses,gerachloses01 dar; es

zeigte die Tschagaeffsche Tricbbressigsaurereaktion und

absorbiprte Brom lebhaft, allerdings, mindestens teilweise,
unter Substitution. Es erwies sich ais stark optisch aktiv;

[K]p= +41,00"(Krois). Analysen und Molekutargewicht
stimmtenrecht gut aufdie FormeleinesCholesteryleoaC~,H~
Es Ia6t sich natOrtich bei einer solchen, nicht innerbalb eines

Grades siedenden Fraktion nicht mit Sicherheit sagen, ob sie

nur aus einem, oder ob sie aua mehrerea Korpent besteht;
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das letztereist das wahfscheinJichore.Da aberbeiderMole-
kalargewichtsbestimtnMgein durchauskonstanterSiedepunkt
orha!t6Qwurde,so haan nur ëioGemischvonKOrperogteioheo
Mo!eka!argowichtesvorliegen,so daB das Ol wabrscheinlich
ans zweiodermehrerenMoaterenOholesterylenenbesteht.

3. Da die Darstellungdiesesder Eittfaohheithatberata
~aossigesCholesterylen"bezeichnetenKSrpersnach der an'
gegebenenMéthodeâuBorstzeitfaabendwar, habenwir die-
setbo in der Weise abgeandert,daB wir das Cholesterin-
KiesetgHrgemiachtinter Atmosphâreadrackzanitchst 7 bis
8 Standenauf 280–800" ~rMtzteaunddanmanterSteigemag
der Temperatarauf etwa 350" das Rohrbis auf etwa12mm
evakuierten.Dabeierhilt maneinDestillat,das vMweaiger
tief siedendeTeiîe, also wenigerv&UigeZereetzQagsprodakte
enthaH;infolgedessen!a6t;sich das Cholestefylenvial leichter
und mit bessererAusbeuteaus demGemMchhorausffaMo.
nieren. Man erb&Mes so anch reiner, dennnur ao kann
manes wohlerHareo, daBjetzt derSiedepunktder koNstant
siedendenHauptfraktionum etwa JO" Mher liegt (257bis
267"19 gegenabar246–256 "n~) ala bei der o~ten Dar-
stoHungsweise.Ans 450g Cholesterinerhieltenwir so 78g
reinesProdukt.

Die bisherbekanntenCho!esterylenesind feste, links-
drehendeVerbindungen.Im Gegonsatzhierza ist das von
uns erhaltenefiûasig (daBes einoicht erstarreadesGemisch
mehrerertief sohmelzenderCholesteryleneist, iat nichtwahr.
scheinlich,da die GewinnongeinesfestenProduktesdaraus
auf keine Weisegela.og);auBerdembesitzt es eine starke
Reohtsdrehung.Ein BaMigesChoiesteryleoistaUerdingsanch
vonMauthner undSuida') durchDestillationvonCholestery!-
chloriderbaltenworden. Ob diesmitdemunserigenidentisch
soi, lie8 sich nicht ohne weiteresontscheiden,da jenesins.
besondereDichtoptisch untersuchtwurde.Wir') habendaher
Cholesterylch!orid,und zwarzurErzielunggenauererResuitate
in groCererMenge,dorch Destillationzersetzt. Dabei trat
aMhAbap&HungvonCMorwasserstoffein,aber durchausnicht

')Manthneru Saîda, MoMtah.17,88(1896);M,660(tWM.
') Wolynski,D!pt..A)-be;t,Ktn-tsïahet9t4.
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iu so glatter Weise,wiedas auedenAagabeader gen&nnten
Autorenhervorzugehenachomt.Es bedurftei!)i einerv8!Mge!t
CMorwasseystoSabspaItaagmehrfMhea,voraicbtigenDeatil.
lierons.DabeiwurdenebengaringenMengentiefer,siedender

Anteile,die nicht B&herantereachtwurden,eiti im Wasser-
vakHHctaber 800"aiodeadeBOï erMten, das beimZerlegen
Fraktionenergab, die den entsprochenden,aus Cholesterin
~ndKiese!gu)'gewonMneo~durohmsanalogwaren. GeDauer
uaterstMhtwurde die bel 257–267"ta mmsiedendeHaMpt.
fraktioB,die nicht nur in Analyseund Molokal&rgewicht,
sondemauoh in ihren physikatischenËigoaschaftenao weit-

gehendeÙberMMtimmMgmit unseremBassigemOholesterylen
zeigte,daBmanbeide KôrperalaMëntischaosprechenmmB.

Chotestetytentma Choleatmytenaua
Cho!eBter)n Cheteetetytohiotid

Charakter. heHg~b,MMviotetteheUge!b;HMv!otette
Ftuoreacant Fiuorescenz

SiedepattktbettZmm S6~–M'f Z6t–M7<'
Mo +<e,t8<'(Kreia) +4'04'(KM~B)
Spe!oewicht 0,9M2(ZU") 0,9669(20")
BreehucgsMpouent 1,6203'!(Z5°) t,68048(2&")
ReakttOBvonTechugac<f posittv poaittv
ReftkMoKvonNM~jutMff “ “

Da eine v8!MggtoichmâMgeArt der Fraktioniertmg bei

derartigenKoMeNwasserstoSgemischean!cht m8gHohist, sind
kleineAbweichuagenin don phyeUcaHschonDaten sehr wohl
MktMieh.

Wird übrigens Cholesterinmit Kieselgur nur kurze Zeit
auf Temperatnren von etwa 300" erhitzt, so gelingt es, das
Vorhandenseinsehr geringer Mengenvon Cholestarylather
nachzuweisen. Die Ausbeute d&t&akoante auf keine Weise
verbessertwerden.

In der Annahme, daB die Bildungdea ausaigen Cho!e-

sterylensNberdas festever!&uft,wurdeschlie8lichauchsolches,
das nachMauthner undSuidal) aus Cholesterinund wasser-

') MaNthneru, Suida, Monateh.17,80(1M6).
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hcMmKupfersulfatdargesteUtwar, mit Ki~e!gar erhitzt. Bei

der Schwierigkeit der Beschattung groBorer Mengen davon

konnten diese Versuche nur in kleineremMaBstabeausgeftthrt

werden. Dabei wurden neben tiefer siedenden Anteilen stark

rechtsdrehendeProdukte vom Siedepunktdes SNssigenChole-

sterylens gewonnen, die allerdings keine blaue, sondera eine

grUne Ftuoresceazzeigten; sonst warensic den aus Cholesterin

erhaltenen sehr H,hnHch.

Nach unseron Versuchen vollzieht sich also der Abbau

des Choleaterinsunter dem EioHuBeines Ka.tfttysa.tors,wie er

&hn!tcbin der Natur sehr wohl iiberaU vorkommt, in der

Weise,daB zuerst Unksdrehendes,dana rechtsdreheodes, 8&8-

siges Cholesterylen entstebt. Daneben bilden sich aowoht

wasscrstoiïârmerewie wasserstoftreicbereSpaltprodukte, d. h.

es tritt in ziemlich weitgehenderWeise eine Wasserstoft'ver-

scbiebungein, wie sie beiderartigen katalytischenZersetzungen
schon h&uSgerbeobachtet ~nrden ist.~)

Die vorliegenden Untersuchnngen !pgeHden Gedanken

Mhe, ob nicht das Cholesterin bei der Erdolbitdung, wobei,

worftMfinsbesondere schon Engler bingewiesenhat, derartige

katalytischeMomente MnogroBeRolle gespielt haben müssen,
in der Haupteache wenigstensden gleicbenAbbau erlitten hat

wie bei uns im Laboratorium. Und wenn das 90 ist, wenn

das erste Spaltprodukt auch hier linksdrehendes, festes

Cholesterylengewesen iat, 80erscheint es nicht ausgeschlossen,
d&S dies auch die Ursache der LinksdteouDgin den tiefer

siedenden Anteilen versohiedenerErdMo ist. Daf&r spr&che
auch der Umstand, daS die Ole mit liaksdrehenden TeHen,

insbesonderedie Java!He, in geologischjüngeren Formationen

vorkommen. Wir haben daher geprnft, ob festesCholesterylon
mit Erdôldlimpfen bei relativ niederen Temperaturen Buchtig

ist, und es hat sich gezeigt, daB bei der Destillation einer

2~prozeat. ChoIesterylenISsongin inaktivempensylvaniachen
Erdot die Fraktionen, die bei 186" (11mm)und hoher sieden,
t&taacMichUnksdrehendsind. Die niedrigersiedendenAnteile,

insbesonderedie von etwa 170" (II mm), die im allgemeineii
das Maximumder Linksdrehung bei den Java8!en zeigt, waren

') Vgl.z.B. Steinkopf u. Freund, a. a. 0.
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aUerdiaga inaktiv. Indessen k8ncte hier sohr wohl der Cha-

rakter des vonvendetenErd~a, sowiedie Konzentration eine

Rolle spielen, so daB xaf Klitrung der Frage weitere Versuche

n8tig w&ren.

So geringe MengenCholesterylonim ErdM nachzuweiseo,
dllrfte allerdings mit Sohwiengkeitenverbunden sein, da ein

nhnHohesFaUangBreagana,wie wir es fUr das Cholesterin im

Digitonin besitzen, {OrChotesterylenbisher nicbt bekannt ist.

MinIndtzieBbeweis!ieBesichaber vielleioht durchdie Hydrierung
Hnksdrehender Erd8!fraktiouen erbringen, die dabei rechts-

drehend werden m&Btea,da das aueCholesterylenentateheade

Cholestan recbtsdrehend ist. EntsprechoodeVersucbe werden

zurzeit von uns durchgeftthrt.
Das a&chste Abbauproduktdea Cho~eatennaware dann

()a9rechtsdrehende, flUssige Choïeaterylen. Es ist auf.

taltead, daB dessen Siedepunkt etwa gerade so hoch liegt wte

der Siédepunkt der Fraktionen der veMchiedenst&nErdôle, die

jewetls das Maxtmuman optischer Aktivitat zeigen, wie aus

f~r fo!gendenTabelle der DrebungemaximaverschiedenerErd-

oîe hervorgeht'):

– von
HëehBtdtehende

Erdôl von
Fraktion

rue

.l_

Wietze (Haonover) 28&–2'!5" t2 mm

llaku (Bibi-Eybat). 230–218" 12-13 mm

Gtt)iz:e<i(8chodniea). 260–28&"° 12 mm

Rumatt:en (Camptna). 2SO–2W 18

Java (Koetd IV) 282-286" 17 “

PcMsytvaoien 255–29f 14

PellsylvanienCholesteryl9n 255-297° 12DOssîgeeChotestoryten.. Mt–26r 12

Trotzdem da.rf daraus mcht etwa geschlossen werden, daB

es in der Hauptsache das sogenannte BOasigeCholesterylen ist,

d&s (lie Rechtsdrebung der Erdôle verursacbt, Denn aus den

Arbeiten von Molinari und Fenaroli2) und vonBobrzynaki~)

') C. Engter, NeuereAmtchte~ tiberdie EntetehNHgdea ErdMa,
Berlin t90f, 8. 68.

') Molinari u. Fenaroti, BM.M, StO*(t908).

') Bobfzymek!, tmEngtereehen tBatitutaaegefQhrteDissertation,

Lemborg1910 Wie vote!cht}gman bei SeMwBMgentngenaus Ozon!-
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ûbet~die Einwirkung von Ozon auf Erdob und aus denen

Markasaons') ttber den Znsammeahang zwiscben Formolit-

reaktion~)und optischer Aktivitat wiasenwir, da6 der Trager
der optiaohenAktivitat im Erd&tein ges&ttigterKërper sein
mnB. AuBerdemunterschcMetsich die bishererha.ttanehSohst-
aktive Fraktion eiNesErdMavon Mendoza~ vomCholesterylen
durch das Fahlea jeglicher FlaorMceoz.

Woht aber erscheint es nicht auBgescMosseu,daB bei der

Erd81bi!dung infolge der dabei sicher eingetreteoen

Wasserstoffverschiebungen eine Red~Ittion des flils-

sigen Oholesterylens zu einem ebenfalls rechtsdrehen-
den Cholestan eintrat, dessen Siedepunkt aus Analogie.
grandea*) von dem des, Cholesterylenskaum woaentlichver.
scbieden aein ddrfte, und daS dieses in der Hauptsache
der Tr&ger der optischen Aktivitat der ErdSIo ist.
Ein solcherKôrper warde alle Eigenschaftenbesitzen, die man
naoh dem heutigen St&ndeder Erdolforschangvon ihmvoïa~s.
aetzen mOBto: Er wâre ata Cholesterinderivat ein Naphten
bzw.Polynaphten, und er dûrfte infolge seines ges&ttigtenZa-
standes weder die Nastjukoffscho FormoHtreaktioa,nooh die

Tschagaeffsche TricMoressiga&urereaktionzeigen,. wie es
weder die von H aimait erhalteae hQchstaktive MendozaM-

fraktion, noch das bekannte, feste Cholestan tut. DaBbei der

aterangsveKuchecbeim Cholesterinund seinen Derivatensoin mwB,
zeigtdieArbeitvonv. Fürth n. Petaenre!ch, Btochem.ZeKsehr.68,
416(1M6),woraushervorgeht,d<t6auchdas geaaM)gte"Cb~9etanmit
Ozonreagiert.

') Markuason, Chem.-Ztg.1913,8.&60.
') Naetjakoff, Chem.-Ztg.!??, 8. 1126;Chem.Centr.IMt, H.

S. tM2.

') Halmai, im Engteraehen Institut &usgefahtteDissertation,
Kaftattihet909,S. a*

*)Es a:cdan:Naphtalinbei218". –DihydMmaphtattnbei212".
Tetrahydronaphtatmbei206*.– Indeabet t82,3".– Dihydroindenbei
t7T' – Carvonbei230". Dihydroearvombe!221".– Tetrahydro
carvonbei ZM".°.

Halmai, a. a. 0. S.39. Die AnnahmeHatmata, daBinfolge
des negativenAuafatteoder Tnch)o)'eaeigs&)treMaktionChoteatorinoder
dessenDerivatein der h8eh$taktivenPmMM n;chtvorbandenwaren,
iet danachM-o modifizieren,daBnm'dieAnwesenbeitungeeattigter
Chotettertndertv&tedadarch&<MgescM<MMnwar.
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XeraetzungvonCholMteringesattigte Verbindungenentatehen
)<8no6B,zeigendie VerauohevonBobrzynski'), der daroh
t~berhitzuttgvon Cho!eaterinunterAtmoapharendrackciné bei
260–8t0"nn,msiedendeFraktioaerhieit,die wedermitOzon,
nochmit Bromroagierte, ~Isogea&ttigt.war. Wir habenin.

foigedea~eadieRedaktiocdes fUtaNgenCholestarytenasowoM
nachder MethodevonPaat.Skita mit kolloidalemPalladium
wieauch nach der vonWiHst&tter mit P~at~aschwaK!ver-
sucht,sind aber, da uns der Kn~ an der Fortsetzungder
Arbeitenhinderte,ûberonentiereadeVorveranchenichthinaus-
gekommen.Ks atelltensich diesenVersachenauoh insofern

Sohwieng&eitonm denWeg,ale dasaassigeCbotestetybDSM!!
weitsc&wterigeraïs das feate reduzierea!aBt. Immerbiner-
hieltenwirdabeiwieerhofPteinengesattigten,rechtsdrebenden,
ttttorescenz<reieo,hochïMeosonKôrper,dessenBahereEigen-
schaften&erding9nochnichtfestgestelltwerdenkonuten,der
nber&u8erMchder von Halmai erhatteBeoh8ohst aktiven
Mendo~aoifraktioQau6erordent!ichahoMehwar. Wie diese
liefertermitkonzentrierter8a!peters&arefeste,gelbeProdukte.

Wir sind damitbeach&Mgt,diesSassigeCholestanm8g.
)ich9tdurch krystaitMierendeDerivategenau zu charakteri.
sierenund auf dieWeisezu ïersuchea,es mit der Halmai-
schenhochstaktivenMendozaôlfraktionza identi&zierea.SoUte
dies geliogen,so ware das Vorhandonseit)von Cholesterin-
denratenim Erdel bewiesenunddamitdie Engter-Hofer-
scheTheorieder Erdôlbildungzur Tatsachegeworden.

Aberauch so sind dieErgebnissedervorliegendenUnter-

suchungvon einemgewissenIntereMe,da es hier zun)eraten
Mategelungenist, einen sukzessivenAbbaudes Cholesterips
aufso einfachemWegeunterBildangvondreiwohldefinierten

Abbauprodttkten(CbotesteryÏMher,featesund attsaigesCbole-

stery!en)za erzielen.

') Bobriiyneki, a. a. O. S. 64.
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Versuehc.

Oberfahrung von Cholesterin in Cholesterylen
vom Schmp. 79".

Je 10'g getrocknetes Cholesterin uad Kieselgurwerden

innig gemischt iu einemBombenofenin einemziemlichweiten,
eioseitig geschtossenenRohre, das mit eiaer Vorlageverbunden

ist, im Vakuum dér Wasserstrahtpumpeschnell auf 300" er.
hitzt. Sehr bald beginnt ein in der Vorlage erstMreodesPro.
dukt aberzude!tHHerea. Die Destillationdauert 4-6 Stunden.

40g Cholesterinlieferten 28 g DestiUat. Zur Entfernung an.
baftender Schmieren wird das Produkt auf Ton gepreBt and
d~nn so oït aus Âther-Alkohol (i 8) an)kry3t&t!Miert,bis der
konstante Schmetzpankt von 79" erreicht ist Feine, weiBe
N&deh.

r. 0,i6S4g gabon0,M60g CO,t)~d0,n68g H~O.
H. 0,~98g gaben0,8991g CO,und0,SOt8g H,0.

Bereebnctfar Gefuaden:
C~H< L II.

c 87,96 S'80 8t,6f"°
H 12,04 t2~0 12,0'!“

Bei einer Konzentration von 4,504 drehte die Subst&ni!
in TdaoUosung im 100mm-Rohr für die D-Linie um den

Winket-2,15") DanachMp=-47,7".
Nach nocbm&îigemKrystattisierenDrehungin der g!eicben

Konzentration im 50mm-Rohr=–l,06". Danach [c']n=
-46,6".

AusdonMutter!augeudesOhotMteryteMkonatenaur rotbraune,
hochvieoose.Schmieren,aber keinekryetanMieMndenSabstanzenge-
wonnenwerden.Sie zeigteneineeehrgeringeDrebungvon[«~ – 4'.°.
WahMohe!ntiehtagenhierBchonGemisehevonrechts-undtinkedreben-
den Sabstanzenvor.

Hydrierung des Cholesterytens.

Bei der Hydrierung nach Willst~tter mit Platïnschwarz,
daa Bach Loew~) mit der WiUstatterschen Ânderung~)dar-

') Alla potMtmetnsehenWertewurdenim L!ppichaehenKreis-
polarimeterermittelt.

*)Loew, Ber.23, 289(f890).
') WiUet&tter, Ber.45, W2 (1912).
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gestellt war, nahmen im Laufe von etwa 24 Stunden in athe-

rischer Losuog 2,503g Sabatanz 316ccmWa8Mr8toS'(bei H"0

und 749mm Druck)auf, entspreobeod298,2 ccmbei 0~ und

760mm Drack. Bine zweiteProbe von0,9086g nahm112 cem

WaaseratoTbei 18"und764mmDruckauf,entspfocbend104ccm

bei 0 und 760mm Druck, DieTheorie verlangt für 4 Atome

Wasserato~im erstenFalle 803,7com,im zweitenFaMe110cem

Wasseratoif. Die atherischeLosungwurdeetwas erw&rmt,vom

P!atia abtUtnept und das Filtrat eingedampft. Die r&ckat&n.

dige, wet8eMaasebildete nach wiederboltemUmkfyataUisieren

aus Aceton Nadeln vom Schmp.71'.

In CMoroformtosungdfehto die Substanz bei einer Eon'

zentration von 3,283 im 50mm-Robr um +0,42"; daaach

[~ = + 25,46". Mauthner) gibt far das durch Reduktion

von Peeadocholeatenerbaltene CholeatanvomSchmp.69–70"

die Drehung Mp = + 28,34 bis + 25,&6"an.

Ûherfuhrung von Choleaterih in ftussiges

Cholesterylon.

1. In DrucMestiUationsrohren,die an den aus demSchieB.

ofen ragenden Teilon mit je einem zu einer Kapillare aus-

gezogenonT-Ansatz versehen waren, wurde ein Gemisch von

je 20g trockenem Cholesterinmit 20g Kieaelgur einige Tage

auf 255–260 dann auf 280–286" so lange erhitzt, bis

ionerhatb 48 Stundon keine Zonahmo des Destittats mehr zu

bemerken war. Das dauerte zwischen26 und 80 Tagen. Da

ein ganz gloiehartigeaErhitzen boi veracbiedenenOfen nicbt

immer mogtich ist, war Aasbeate, Farbe, Fluoresconz und

Viscosit&tbei den vemcMedonenDe8ti!!atennicht immergteich.

DieFarbe wechseltozwischenFarblos,GelMicbgrOnundDunkel.

gelb. Fluoroacenzwar meiat Mauviolett. Aus440g Cholesterin

wurden erhalten:

Wasser 35g

OU. 240g

RUckttMtd. 590g

Summe. 895g atatt 880g.

') Mauthner, Monatsh.30, 639(1909).~
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tNnspraoheMdengeringen Ver!astea war in den R8hren
auoh nur sehwachepDruck naohdem Erkalten vorhanden. Die
G&sebestandenaas U'VoO~Snen, 84,6 Methanund Homo.
logen und Stickstoff.

Der !n denRObtenvorMeibendefast rein woiBoBNeketandliefette
beimExtrahiefenmit BenzolomduokelrotesOi, aae demmandt~ch
LSseoin weoigÂther,VereetzenMitAUMhotundEinengenwohleinen
featen,auf keineWeiseaberemeM~rysta~a~ere~~deoKSrpergawinnen
honnte. UMereetzteaChotester!uwardarin,wiediePrUfungmitDigi-
toninergab,otchtvorhanden.

Das DestHtat wurde vom Wasser getrennt und ïaagere
Zeit mit CMorcalciamgetrocknet, wobei es merklich nach-
dnnkolte. Braune, ziemlichbeweglicheFIOsMgke~

Zanachst wurden die bis 140" anter Atmospharendmck
siedenden Anteile abgetrieben. Menge derselben t6,2g. Bei
ihrer n&herettUntersMhung zeigte es aich, daBaie Qemieche
von gesattigten and ooges&ttigtenKobtenwasseKtoSenwaren
und in der HauptsacheHeptaa nnd Heptylen, sowieOktan und

Oktylen entMelten.~)
Weiter wurde im Vakuum der WasserstraMpumpobis

200" abdastiUiert,wobei 28 g einer sohwachgelblichgefarbten
F!&8sigkeitubergingen. Bei einerRektifikationdiésesDestillats
unter Atmosphârendruckzeigte es sich, daCnur die zwischen
265 und 355siedendec Teile das Nachdunketa des Roh.

prodnktesbedingten.
Der Rest worde z~aa.chst im Vakuum der Gaodepumpe

bei etwa 0,6mm Dtack mehrfach &aktionie!'t. Dabei wurden
nachstehendeFraktionen erhaMen.

Alle Fraktiooen ergaben bei der PrOfang nach der von
Balbiano und Paotini~) angegebenen, von Tausz~) modi-
fizierten Methode mit Mercuriacetat mehr oder wenigerdie
Anwesenheitungee&ttigterBestandteiie.

') Die genarneBAngaben,insbeaonderedieBeteganatysen,aowie
optischeDrehnagenMndBrechoogaoïponentenvgt.Wintefnitz, Cisaer
tationKarlsruhe1914,8. M<f.

Balbiano a. Paolini, Chem.Ztg.190Ï,S.982.
')J.T<msz, DissertationKarlsruhe1911.
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JoHnMtf.preK.ChemX[9]M.tOO. 6

LMtfen<!o Siede. “
Nn temporatur ~"Se ChMahter

I t30-.t2&<' 8.8~ he!tge!b
8 t36–<96 2,0 gelb
3 t8&–160 4,T ge!bUohgffin
4 160–n& 14,2 MM aooresc!eread
5 160-170 1) 28,2 “
6 no–t80 48,6 “
? 200-ZtO*) H, “
6 ZtO-MO 20,3

Wahrend die tiefer aiedendenTei!e (ana!ysiertwurden die
Fraktionen von IlB–lSO~oumm)einenrelativgeringen Kohtec-

stoagehstt von rund 84" zeigen,steigt derselbe in der Frak-
tion 150–175~.0~~ bis auf 88,3%, um daaNwieder etwMzu
fallen und in den 3 !etzten Fraktionen ziemlich konstant bei
rund 87,8 atehen za hleiben. Die Brechangaexpooonten
steigenzanâchatgIeichm&Bigan biszurFraktion 160– 175"0.6mmt
dann fallen aie ein wenig und Meibenin den letzten 4 Frak-
tionen ebenfalla fast konstant. Die bis ~"yeo mmsiedenden
Teile sind optisch inaktiv; dann beginnteine schwacheRechts-

drehung, die ziemlich rascb zunimmt,in der Fraktion 160 bis

170"o.itmmmit einer Drehungvon + 43,86"(200mm)ihr M&xi-
mum orreient, nm dann wieder zu fallen.

Da die ÂhnMchkeitder Eigenschaftender Fraktionen 6–8
scMieBenKeS, daB es sich in ihmenin der Hauptsache um
einen Kôrper handle, wurden diese nooh einmal im Vakuum
der WasserstrahlpumperektiSziert und lieferten dabei folgende
FraktioBen:

LMe. Mede- n~~tr M~~ Abge!esene'Drehuog im
Nr. temperatar ~Se )ange Drehung t200mtn-Rohr

t 236–242'' IZmm wenigj
– –

1
–

2 242-246 12 j, Il f
2 842–246 18,, – – –a 246–266 H “ 40,8g tOmm +8,05 +4!,00

*)Die DeatHtaMonwordehier zweckeUtnfttMenain einen kleineren
KolbenwMtwbToehen.

*)Zwieohen180und 200" nur minimaleMengen.u
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N&hereUntersuotmog der Fraktion 246–266<'ua.M!
Die Fraktion stellte eine gelbe, sch&n blau âuoreaoiefende,
hoch viscoseFmsaigkeit vor. Sie ergab bei der Trichbressig-
s&utereaktion die charaSktenstischeRotf~rbung, abeorbierte

Brom begierig unter starker EntwioklnngvonBromwaaseMtofF

und ergab bei der Nastj ukoffschenPrttfuBgmit Formaldehyd
und SobweMa&ureeinen gelben Formolit Mit QwecksUbeï'-
acetat in metbyMkohoMacherLSsttng eatetand ein reichticber

Nieder8cb!ag. Die Sabstanz ist also anges&ttigt.

I. 0,18'!6g gabon0,6044g CO,und0,2050g HO.
Il. 0,1'!60g gaben0,&M4g CO,und0,<8e6g H,0.

Bereehnetfar QefMBdea:

OttH~(Chotos<e)ry!en): 1. H.
C 8~,96 M,M M,M'
H 12,04 12,14 t8,04“

Molekulargewiobtsbestimmungin Benzol nach der Siede-

puBktsmetbodo. k = 26t0.

0,4084g erMhtendenS:edep<mMvonat,48gg Benzolum0,t4t")
Bereehnetfar 0, Gefhnden:

M 8M 863.

2. Die UberfQhrttngdes Chotesterins in SQsaigesCholeste-

rylen I&Btsich, wie wir spilter fandan, seh~beschleunigenand

mit besserer Ausbeute darchfOhren,wenn man in Mgender
Weisearbeitet:

In einseitig «Henen und mit entaprechendonVorlagenver-

sehenenDestin&tioosrehrenwerdenGomiechovon je 10 g Cho-

lesterinund 10g KieselgMunter Atmosph&rendmck7–8 Stun-

den auf 280–800" und dann im Vakuum der Wasseratrahl-

pumpe weitere 6–7 Stunden auf 340–350" in Bombenofea

erhitzt. Daa dabei ûbetgeheodoDestiUat ist ein dickes,braunes

Ol, das von mitgebildetem Wasser zuerst im Scheidetrichter,
dann unter Erw&rmung im Dampfbad darch SchQtte!n mit

Chtorcatcium befreit wird. Aus 450 g Cholesterinerhielten
wir 213 g Roh8l.

Bei der Destillation im W&aservakaamgeht bis 230 fast

nichts, dagegen fast alles von 230–290" aber. Durch mehr-

') D&be4trat vStUgeKonet~nzdes Siedepaahteeein. Vgi.dazu

Albreoht, DissertationKarteruheY80?,8.79,undHatm~ DiMertation
Karlsruhet909.S. S8.
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6*

fâchesFraktioaierenwurdenscMieBHchfolgendeNraktioaen
erhalten(Druck= 12mm):

LMe. Stedotem. B~choag.. Spez.

Nf. poratM ~~aece Mponent Oew.

in mn) Drehoag R(,(,r ~f) bot 20"

L 240-.257" 81 g 85 +8,81 +69,~8 l,616&e 0,94'n

ït. ~-26-! t8 26 +8,15 +49,20 t,6Zt38 <),9672

M. MT–Ma t8,5 2& t +8,28 j +Z&,76 1,68868 0,9$n

An~tyeen:
Fraktion I. 0,1687g gabea0,M89g CO,and0,1808g H,0.
FMtttoa ït. 0,t<Z9g gahaa0,4693g CO,and0,t&29g H,0.
Fraktionm. 0,t6Mg gaben0.49Mg00, und0,iat4g H,0.

BereotnMtf&t Qefhnden:
C~H«: L II. III.

C 87,96 8~,93 8'84 M,e8"
H !2,04 11,88 11,91 tl,S “.

MolekulargewiohtabestimmuDgder Fraktion II in Benzol
nach der SiedepMktemethode.t M8810.

0,1898g erhShtendonSiedepOBhtvon2t,<2g Benzolum<),06e")

BereohnetfttrC,,H,t: (Mandée:
M 868 872.

Isolierung von Chotesteryl&ther.

Ein Gemisch von 10 g Cholesterinund 10 g Kieselgur
wurde im Druckdeetillationsrohr8 Stunden auf 200–215" er-
hitzt. Drnck war nach dem Erkalten nicht vorhanden. Es
wurde mehrere Standen mit Âther extraMert{beim Einengen
und Abk&Monfiel ein weiBerKSrper vom Schmp. 180–186"

Ms, der leicht Ms!ichin Benzol und Chloroform,schwer in
Âther und untëatichin Alkoholwar. Sohmo!zp<tn!:tnach dem

Umkry8ta!!isierenausBenzoÏ-AIkohol=. 194,5";Misohschmelz-

punkt mit ChotesterytHther=196".

Molekulargawichtsbestimmungin Benzolnach der Gefrier-

pnnkismethode. r = 60.

') VMMgoKonetanzdes StedepNnktes;bet dom Veisneheiner
Mot.-Gew.-BestimmungderFraktion1 wardes nichtza erreloben.
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0~084g erniedrigtendea Sehmp.von t8,88gg Benzolam 0,04e.

Berechoetfar Ce~MO: Gefaaden:
M ?4 -!t8.

Auf eine Analyse warde bel dem geringen Untersohied
der Werte far Cholesterin, den Âther und Chotesterylenver-
zichtet. Die Ausbeute aus einem Versuch betrng hScbstens

0,3 g; sio lie8 sich auf keine Weise erbOhen.

Flassiges Cholesterylen ans Cholesterylchlorid.1)

15–20 g Cholesterylchloridwurden in einem Destillier-
kolben im Luftbade erhitzt. Bei etwa 96" (Thermometerin

der Sabstanz)schmolz das Chlorid za einer brannen, ziemlich

ddnnNasaigenFtttssigkeit; bei 130" begann dieseanterBlaaen-

bildang zo sch~umea. Bei aUmaMichsteigenderTemperatur
hôrte das Schânmen auf, und bei 1600 trat eine reichUche,
rmhigeCMorwaaserstoSentwicMu~gein, die mit erh&hterTem-

peratur zunahm. Nach viorstaNdigemErhitzen h3rte die CMor*

waaseratotfentwicktucgfast ganz auf; 69 waren bis dahin, wie
eine quantitative Pratung ergab, etwa 90–95"~ des vor-
handenon ChlorwaasorstoBsabgespalten. Im Kolbenblieb eiae

tiefbraune, hochviscose Masse zarUck. Einen feston K8rper
daraua abzuacheiden,gelang auf keine Weise.

So wnrden im ganzen 140g Chotesterytcbtoridverarbeitet,
und die erh&IteneaProdukte zusammen fiaktioniert. Siede-

beginn bei 60" Die tiefer aiedendenTeile sind leioht beweg-
liche, anfangs farMoae, apater braunlich ge~rbte Flflssigkeiten.
Bis 200" gingen etwa 18 g Qber; aie wurden nicht nither
antoraacht.

Der RNekatandwurde im Wasservakuumfraktioniert. Da-
bei entwichwiederChlorwasserstoff,der in der viscosenMasse
wohl teils gelëst, teils noch chemischgebundenenthaltenwar.
Die Destillation war dadurch sehr erachwert, da h&aiiges
Spritzen eintrat; erst ats nach mehrmaligemDestiHierender
ChlorwaaaeratofFvotligausgetriebenwar, war einegenaueFrak-

tionierung moglich. Den Verlauf der letzten Fraktionierung

zeigt folgendeTabelle:

') Vgl.Maothner u. Soida, Monatsh.17,88(1896);24,660(t909).
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t~tur S~ ~ng. ChuterlUe,r.
tomperaturin mm

?4eage
Chamkterr

t 80–200" tS-18 8,6g~~°~"b~t!eh""
3 –886 t8 9,3
3 <.240 t8-ta

f

8,0 go~M'ehm!tMatt.r
4 -35? 12-13 12.S < FtuorMC~

}

6 -26t la 34,f t hettgethmitMMer
6 –2W 12 2,9 U Ftuoreaeenz

VSUigeKonstanz des SMdepanktestrat nicht ein. Atte
Fraktionen auBer5 dankelnachonnachkurzer Zeit stark nach.

Nâhere Untersachang der Fraktion 5:

0,80t8g gaben0,9<88g CO,und0,M30g H,0.
Berechnetfar C,,H«: GefnndeB:

C 87,96 87,88
H !2,0< tt,84,,

MoIekutarge~MhtsbestimmuQgin Benzol nach der Gefrier-

panktMMthode. r '= 50.

0,2502gerniedrigtendenGe&iefponktvont'9g gBenzolum0,2t8".°.
0,2634gerniedrigtendenvon10,0gBenzolum0,850".

Berechnetfür C,,H«: Gefunden:
M M8 826 32'

Im 25mm-RobrdrehtedieFrattion=+5,88",daaist im 200mm-
Itohr= +47.04'

Spoz.Ctew.=.0,9669(20").Broohangaexponent= 1,58048(25').

Die Fraktion zeigt die Techugaeffsche Trichloressig-
siturereaktMn~ergibt mitSchweïeMureund Formaldehydeinen
Formolit und mit methylaikoboliacherQmecksHberacetatISsNcg
sofort einen Niederschlag,ist also unges<ttttgt.

Siedebcgtonbel 80'.
~4_
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MitteUMgenaus demchemischenLaboratoriumder
Universît&tErlangen.

1. Bettrag zur KenntHts <ter Chtnoeyantne. 11;

von

Otto Fisoher und Gûnther Soheibe.

(Eingegangenam28.April tCZO.)

In der ersten Arbeit Hber diesec GegeNstand')wurde
mehrfach ein rotes Cyanin erw&hnt,das nioht mit den ho-

oyaninen in die gleiche Beihe gehôrt. Es bildete sich z. B.
bel der Behandlung der MhenschenL8sang der Pseudobase
des2.Metbyt-~pheayIchmo!tDJodmothy!at8tnit Luft und EoMea-
saure. Der Farbato~ ergab Zahlen, die nur durch Abspalten
einer Metbylgruppemit der &bttchenaus zweiChmolinkernon
bestehendenB~ormelin EinkIangzu bringen waren. Vielmebr

sprechea diese ZaHen fQrfolgendenVerlauf der Reaktion:

2C,,H,.NJ=C~,H~N~+HJ + 0~.

WahrscheinUchwar also dtirch Oxydation eine Methyl-
gruppe verloren gegangen, und die Verknapfuog der beiden
Keme durch das ObrigMeibondeMethyl erfolgt. Durch die

Bildung desselbenFarbstoSes aus 1 Mol. 4-Phenylchinolinjod-
methylat und 1 Mot. 2-Methyl.4.pheny~odmethytatin relativ

guter Ausbeute worde dieseKonstitntionsaaftasBungbestatigt.

m.~nn.
I

H

CH, J ÔH,
I

Die Darstellung des oinfachstenHomologen (Formel I)
ans Chinolin und Chinaldinstô8t auf Schwiengkeiton,da das
Chinolinbedeotend leichter in 4- ais in 2-Stellungkuppelt.

') Dies.Joum. [2J98,204(!8t8).
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t T~~–J~– t~i- –t-~ -–<' Y-t-J–
A. Kaafmann') batte bereita~ereuebt,aaf«'Jodobinottn-

jodmethylatund ChinaldinjodmethylatKali eiawirkemzn lassen,
and dabei ,~ur langsam die Bildungeinea rotea FarbatoSes"

beobachtot. Die minimale Ansbeote r&btt, wie wir faaden,
von einer Zersetzungdes «-JodchinoUnjodmetbytatabeim Anf-

Maeo in Alkohol ber~). Wird dièse Zers~tzaogdurch Wahl

des L8sMng6mitte!8vermieden,so MSt sioh der DeueFarbatoff

nach dem Kaafm&noechon Verfahren in der gteichen gaten
Aaabeute gewinnenwie das laocyanin.

Der neue Farbsto~ scMieStsioh der Reibe Dicyamn–

Ptieadddioyanin–Isoeyauinale totztes GMedan und wird am

besten vor!&u6gaïs PsoMdoisocyaain bezeichnet.

Bei diesem Farbatot~ ferner boim sogenaantenÂ~thyirot,

verknQpfbein MethyldiebeidenChinoUokerneNndverHert da-

durch seine gewëhnltch&nEigeneohaften.Bekaant iat die Kon-

denaaUomsf&higkeitvon 2 und 4 sabstitmerten Chinolinenmit

Aldahydenunter Waeserabspaltaag,die durch tjberfahrem in

quart&reAmmoniumsalzenoch erh6ht wird. Diese B~higkeit
feblt bei donbeiden obigenFarbstoKen,wabrenddas Chinaldin-

rot, das noch eine freie MethyJgruppeentb&It,die Kondensation

mit einem MoleittllBenzaldebydleicht eingeht. Die Konden-

sation hat eiae Vertiefungder Farbe von Rot nach Blau zar

Fotge und ist daher BchonanBerlichleichtzu erkennen. Auch

andere Aldehyde, wie Aniaaldehyd,Zuntaldehyd usw., geben
Kondensation.

Ûbertr&gtman diese Reaktion auf Pinacyanole,Paeado-

dioyanine und Dicyanine, so bleibt Pinacyanot MnMf&ndert,

Pseudodicya.ninnimmt 2 Mol.Benzaldehydauf, und auch Di*

cyanin reagiert) wie aiMdemFarbeanmecMagzu erkennen iat,
dooh konnte der letztere Kôrper noch nioht ana~seNrein ge-
wonnenwerden. Hierdurchwerdendie Formeln dieserECrpor,
die 0. Fisoher~ aufstellte, insoweitbest&tigt,aïs sie die Be-

teiligung zweier Methyle an der Farbstofbitdung besta-tigen.
Darch geringe Mengen Aïkati werden alle diese Kôrper in

Benzaldehyd (erkennbar am Gerach) und die ursprttnglichen
Farbetoffegespalten.

') Ber. 4&,Mïï ~918).
*)Vgt. hierzuauchRoser, Ann.Chem.2S2,8'H(1894).
~)Diee.Journ.p] 98, 209(1918).
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Da die Benennungder Cyaninenaoh rem wissenachaft.
lichenGesichtspunktennochnioht mSgHchist, weilmanche
Feinhetten der K~nstituttonnoch der K!&roBgbedOrfea,
andererseitsdieFUUedesMaterialseineoiaigermaBeQeinheit-
liche Bezeichoungverlangt,aolleaim folgendendie Kohlen.
stoSgerMe,die bis jetzt bekanntsind,mitbestimmtenNamen
beïegt werden die Homologenleiten sich dann nach der
ttMichenBezeMhnaogsweieoand BezHfenmgdea Chinolin-
kernesab:

VûMHchsteiL

4,4'-DipheBy!-6,6'-dimethyIp8eudoisocyanin.

2,6Dimethyl.4-phenylchinolinjodmethylatwurdein Wasaer

gelôst, mit ûberschtiasigem Kali die Base frei gemacht und

Msge&thert. Nach dem Verdampfen des Âthers wurde in
Alkoholaufgenommenund durcb die Lësang 6 Stunden Luft
und Eobtensaure geleitet. Nach Verdampfon des Alkohola
warde mit Âther extrahiert, in 50 Alkohol aufgenommen
und mit etwas Bromkaliumgekocht. Hierdurch Mt das haupt-
sachlich gebildete blaue 4,4'.Diphenyl-6,6'-dimethy!p8eudodi.
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Die AbsorptiooftmaxitMliegen: Hauptetreifen S47
Nebenstreifen507

Oanz analog wurdeanch4,4'-Diphenylpseudoisocyaninaus

3.Methyi.4-pheoyIohiooHojodmethytatgewonnen. Absorptions-
maxima &41und 501 ~u.

BringtmanmolekulareMengen4.PhenylohtnoUajodm6thy!&t
und 2.Methy!.4.phenytchioo!injodmethyIatund Kali zusammeu'
und kocbt in alkoho!ischerL8aung, so entsteht nur blauer
FarbstoH,da 4-PhecytchinoHojodmethy}atleicht das Jodmethyl
verliert. Es wurdedaher die Pseudobasedes 2-Methy!-4.pheayl.
cbinolinjodmethylatsdargesteHtund zur Lësung des 4-Phenyl.
chtno!injodmethylsgegeben.

Es entsteht in relativ guterAusbeute rotor FarbstoBfmitt
den Abftorptionaatreifen&41und 501 neben Spuren des
blauen..

Pseudoisocyanin.

2 CMMcMnolmwarde nach Roser) mit Nberschassigem
Jodmetbyl im Rohr erhitzt, das entstandene 2.JodchinoMnjod-
methytat mit Âther gewa~chenund sogleich in verdtinnter
Sa!zsauregelëst. NachAuflôsender gleichenMengeCbinaldin-
jodmethylat wird in einemSchaMemit KaMûbere&ttigt. Der
Farbatoffia.Ut feinkërnig aus. Zar Reinigung wird er mehr-
mals mit ~erdiinnter Natronlaugeund Âther geschuttelt. Aus
Alkohol kommt er in granglaozendecPrismen. Dem Jodid
haftet KrystaUwasser hartnackig an. Es wurde daher mit

') Ann.Chem.283,M'!(tMl).

6,m mg gabon t6,6C6 mg CO, und 2,820 mg H,0.

Ber.farC~H.,N.O,: C.,H'N.O,: · OefuNden:
C 70,07 69,56 69,20
H 4,62 4,f0 &,tl,

cyaninMa und kann abfiltriertwerden. Da~beiSe Fittrat
wurdemitNatrMmptkr&tMsangversetzt.DasMaia)!aodePikrat
wurde mit Wasser ausgekoobtund aus Methytatkohotum.
kfyataMisiert.NachdreimaMgemUmkryetallieieren&ndernaich
die AnatysemzaMeonichtmehr. GrOng~nzemdeapitzePyr&-
midenin der Darchsichtrot.



90 O.Fischer o. Scheibe: ChînooyMHne. 11.

Natriumpikratin das Pikrat vorwaodott. Ausbeutean reioam

Jodid bis 40" der Theorie.

6,24 mggabon0,190comN bei t6" und 744mm.

Berechnot: Ctefonden:
N t3,98 t8,06'

AbBorpttoaMtt-oifen:H<mptatK:fen&28<<
Nebenetretfen4M

-,Kondensation von dyaninhomologen mit Benzaldehyd.

Werden Cyanine m PyridintOsangmit Benzaldebydund

einem Tropfen Piperidin erhitzt, so zeigen keine Farben-

ver&nderungund erstNàoh langemKochen geringeZersotzucg:

Pae~dotaocyanio,hocyanin (Âthy~rot),Pseudodicyanic (Pina-

cyanol),dagogengibt2-Methytisocyanm(dargestelltausChinaldin-

jodmethylat)sofortigenUmscMagder Farbe vonRot nach Blau.

MitÂther !&8tsich ein blauesPulveraasf~Hon,das nachUm-

krystallisierenaus Alkohol duBketgrûneKrystalle bildet.

12,252mggaben&,224mgAgJ.
Berechnetfar C,[H~,N,J: Gefunden:

J 22,81 28,05<

Zur Koblenwasaerstoifbestimmnngwurde ia das Pikrat

verwandolt,das in feinen, daBkelgf&nenPrismen kt'y8tal!)Mert.

8,tMmggaben20,089mgCO,und8,068mgRO.
BerechnetfUrC,,H,,N,0,: Gefcnden:

0 67,57 67,84<
H 4~5 5,44“.

Daa 4,4'.Dimetbytpseadodicyaningibt soibrtigenOmscMag
der Farbe vomBlau nach Gr&n. Das Jodid lieB sich nicht

gut &ryBta!!isierterhalten~ Das Pikrat bildet feine Nadeln.

1. 7,212mggaben18,644mg00, und 3Jt6 mgH~O.
IL 6,400mggabont6,22 mgCO,und 3,084mgH,0.

Bet-eehnetfar Gefnnden:

C~H<0,: I. D.
C 71,18 '!1,28 'n,28<
H 6,10 6,76 &,80,

Alao aind 2 Mol. Benzaldebyd in das FturbstoCmolektH

eicgetreten.
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2. Zar KcMatMisdes 8,A.DimethyIcMn$Uns,
des 2-NethyL4-phMtyleMneH!t8und des8,4,6.Trtmethyt.

chineUcs;

von
Otto Fisoher, G. Soheibe, P. Merkel und R. Müller.

GeiegeatMchder im hiesigenLaboratoriumaasgefabrten
Arbeitenaber Chinocyanine wurdenderanAusgangamateri-
.atiea, 2,4-Dimethylchinolin,4.Pheayl-8.methylcHBO'tia,aowie
2,4,6.TrimethytchinotmbezitgliohihrerDarsteUMgundEigen-
scbffteaetwas~asfOhrIiohera!abisheruntersucht Namentlich
sind zaMMicheAbkômmlingeder obigenBasoamit aromati.
scheoAMehydendargeataUtworden. DièseArbeitenhatten
denZweck,festzustellen,ob manmitteisAtdehydeadiebeiden
in 2. und4.Ste!!ungbo6ndlichenMethylgruppenangreifenkann
oderbloBdie 2-MethyIgruppe,wiediesbisherbeimChm&ldin
bekanntwar. BekanntlichreagiertChinaldinmit Aldebyden
viel leichtera!s4.MethylchinoIin(Lepidio).Es wurdenan ge.
funden,da8 dies auch der Fall ist, wenndie CMooHabaaen
gleichzeitigin 2- and 4'SteUaagdarohMethylesubstituiert
sind,es wird immerzuerstdas 3-MethyIangegriffon,w~hrand
das 4-MethyIerst bei viol energischererEinwirkuogreagiert,
ao daB man unter UmstaadenDibënzatverbtodungenerhiUt.
DieseResultatewaMNMr die AufMarmtgder Pinacyanote,
Pseudodicyacunound DicyaninevonWichtigkeit,da, wie die
vorstebendeAbbandlungzeigt,dieBeaktionenmitBenzaldehyd
wesentlichzar Feststellungder Konstitutionbeitrugen.

2,4-Dimethylchinolin, 2-Methyl-4.phenylchinolin und

3,DimetbyI-4.pheQyIchino!in/
Bearbeitetvon0. Scheibe.

Zur Daratellungdes 2,4.DimethylchinoMmsbedientenwir
ans zuerst der Methodevon C.Beyer')j fandenaber, daB

'J Dies.JoMn.[2]3%401(1886).
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Hf-tL- L.t~'L t -~t~t~ rt~.dièse Methode bezMgUchder Ausbeute an reiner Base bei

weitemUbertroifemwird von der Methodevon Combes.1)
MoiekulareMengenAcetylacetonund reinesAnilinwurden

gemischt und bei Zimmertemperatur 24 Stunden steben ge.
tassen. Die Masse orwarmt sich anfangs und beginnt langsam
zu erstarren. Danach wurde sie zur v8HigenVertroibungdes

gebildetenWaasers in einer ~achen Scbute auf dem Wasser-

bade erwi!,rmt. Das nach dem Erkalten krystaHimscher-

starrende Acety!acetooani!id zeigte den Schmp.60–52", iat

also nabeza rein. Nach dem Umkrystallisierenaus Ather

wurde es in seMnen weiBenB!attchen vom Schmp.82" ge-

wonnon,die in schwach atkohotischerKalilaugesichmit getber
FarbeMsen. Es ist nicht ratsam, dieMiachung, wieCombes'

angibt, von vornherein zu erwarmen, da daa Produkt dann

nicht so rein ausMIt. Punotig ist dann auch das Ausâthern

des gebildetenAnilids nach W. Konigs.*) Die Kondensation

zum Dimethylchinolingeschah durch st&NdigesErbitzenmit

der vierfa.chonMenge SchwefëIsB.arevoa 98 Am ScHuB

der Reaktionwurde noch etwas 10prozent.Anhydridzagesetzt.
Nach domErkalten warde in Eiswassergegossen,wonachsich

alebald der gr8Bte Teil des sohwefelsaurenSalzes der Base

aasschied. Dieser Teil wurde abgenutscht, mit Natronlauge
versetzt und die Base ausgeathert, mit Kali getrocknet und

reMBziert. Hierbei ging fast ohne Vor- und NacMaafdas

Dimethylinchinolinbei 264–266" aber mit einer Ausbeute

von 60" Aua der vom schwefetsaurenSalz abfiltrierten

Matterlauge konnten nochdurch Ùbersttttigemmit Natrontfmge,
Extrahieren mit Âther asw. noch weitere t6" Ausbentege*
wonnenwerden.

3-Methyt-4-phenylchin.oIio. Dieaeswurde nach dem

Verfabrenvon C.Beyer~) dargeateUt, indemmolekulareMengen
von Anilin und Benzoylaceton im Ôlbade auf 150" wabrend

2 Stunden erhitzt wurden. Das Anitid achmoiznach demUm-

krystallisieren aus Alkohol, wobei schone gelbe Nadeln ge-
wonnen wurden, bei 110~, es ist in Kalilauge uniostich. Zur

') Butt.Soc.cMm.4$,91(t888).
') Ber.!t7,1822(1904).
') Ber.20, 1'771(t887).
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Ûberftthrongin die ChinoMnbaacwurde die Sabstsnz zua&chat

vorsicbtig io die 6 fâche Menge Schwefelsaure (98") ein-

getragen und dann 2 Stunden auf dem Wasserbade orbitzt
bis beim Eintragen einigerTropfen der Masse in Wasser aich
kein flookigerNiedorscMagmobr abacheidet. Man go6 in Eta*

wasser, saugte das Sulfat der Base, das in Msung blau

HcoreMiert,ab, tOstediesesinWasserund veraetztemit Natron-

taage. Die abgescbiedeneBase wnrde ans ~ther in zenti-

meterJangenPrismen vom Schmp.98–99" mit einer Ausbeute
von 6& der Theorie erhalten.

2,6-Ditnethyt*4-phenytchinoHB. Paratoluidin und

Benzoylacetonwurden analog der vorigen Vorscbriftkonden-

sMrt. Das Boazoyiacetoaparatoluidbildet aua Alkohol haU-

gelbe Prismen vomSchmp.92–93". Es ist in A}koholziem~.
lich schwer !6sHch..

7,736mggaben(nachPregi) 0,373comN batn*und '!45mm.

BefechnetfUrC,,H,,NO: Gefundeo:
N 5,58 S,M.

Die Eondeasation zur Chinolinbase warde wie bei der

vorberigen Verbindung ausgefttbrt. Es gen<tgt die 5fache

Mengekonzentrierter Schwefelsaure. Beim Ûberoattigen mit

Natronlauge scbied sich die Base zun&chBt8!ig ab, erstarrte

aber bald; aie ist sehr leicht Mslichin Âther, Benzol,Alkohol,

Ësaig&ther,ans der aikoholiachenLasang schied sic sich auf

Zusatz vonAmmoniakin langen weiBenNadelnab. Zut Aaa-

lyse wnrdesie in Ligroin umkrystallisiert. (Schmetzpunktbei

77–78".)

!0,8S2mg(imVakuumgetrocknet)gaben0,668ccmN bei 1C"und
139mm.

8,802mggaben28,368mgCO,und5,272H,0.

BereehnetMrC,,H,~N: Gafonden;

C 87,52 87,88<
H 6,49 6,W,,
N 6,00 8,04,

2-Benz&2,4*dimethytchmo!in. GHeioheMoleM!eDi-

metbylcbinolinund Benzaldehydwurden 8 Stunden auf 120"°

erhitzt. Die resaltierendebr&unlicheMaasewardeaus 50prozent.
Alkoholin gelblichen,warzeDf&rmigenKrystallen erhalten, die
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siohweder durohmehnnaligesUmktyataUt8!eren,noohduroh
Behandelnmit TierkohlevoHst&ndigentf&rbenlaasen. Diea
gelingtaber durchReinigenttberdas aalzs&areBad. Hierbei
wurdein Alkoholge!8st und mit SaÏz8H.uregefMt. Daa in
SatzsauresohwerISsUche,in gelbenNadelaausfallendeProdakt
wurdein heiBemWasser,aufgenommenand tropfenweisemit
Ammoniakversetzt.Die aMgefaUeneoFbcken gabennunaus
Alkoholfarblosezu WarzonvereinigtePriemenvomSchmp.
120–18l". Die Base Ï8st sich leicht in vordtinntarEseig.
s&ure.

11,892 mg gaben 88,488 mg CO, und 6,448 mg H,0.
8,588mggaben0,418comN bet6"und?? mm.

BeMchnetMtC,,Ht,tN: Gefmden:

C. 88,t3 88,16"~
H 6,t6 6,08
N & 6,M,

Das aus beiBer Terd&ontor S&hs&uraumkryataUiaiMte aalz.
saure Salz schmi!zt bei 221–228 nach vorherigem Sintern
boi ça. 220

0,8401 g desselben verloren nach zweistl1ndigemTMetmen im
Totaotbada 0,0891g, wooacb dM Gewiehtkonetant blieb. ZurCMor.
bestimmangwurden 0,M'!8g in he:BamWaseer gelSet nnd die Base
mit Ammoniakgefâllt. Das Filtrat wurdemit SatpeterBanroneutrali-
siert and mit 'n-Sitbetnitrat!<i9)U)g titriert (mit KaMomehromatais
tnd!cator). Verbmuehtwurden 8,58ecm.

Berechnet ftif C~H~NHOi+ 2H,0: Gefanden:
H,O t!,3 n,6
C! H,16 11,86,

Pikrat. Diesas in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform,
Aceton sehr achwer Miche Salz wurde aus heiB~r alkoholischer

LSaung in feinen gelben Nadeln gewonnen. Zersetzt sich beim
Erhitzen von 233–239<

4,80'!mg gabon 0,49<~cemN bei 11 und ~86mm.

Berechnet far C,,H,~0,: Gefonden:
N lt,81 11,8&<

DibenzaI.8,4-dimethyIchino!iN. 5 g Dimethylchinolin,
10 g Benza!dehyd und 0,25 g CMorzink wurden 1-2 Stunden
auf 170–180" erhitzt,,die dunkle harzige Masse mit lOprozent.
Essigs&nre, dann mit Wasser ausgekocht, ROckatand mit Âthor
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aufgeaommen;die ÂthertOaMgmitTierkohtegeachtttte!t.Der

Âthen'Nckstand,anfangsharzig,erstarrte nach und nach zu
Warzenvonb~untioherFarbe. AusPetro!atherwardengelb.
lioheWarzenoderKraatengewonnenvomSchmp.118". Die
Sabstanzist in den meistenLôaMgmitteInleicht18sMch,Bur
sehrsobwachbMisoh.In Eisessig!8ataie sieh scMngelbmit

granerFloorescenz!.

0,2840g gaben 8,9 cem N bei 32' und '!42 mm.

BerechnetfarC,<iH,,N Gefnndeh:
N 4,8 4,6"

2 o Nitrophen yloxybenzyt.2,4. dimethytohicotin.
DiMeSabatMz wurde aas molehu!arenMengenDimethy!-
chinolinundOfthonitrobenzaldehydwiedievorhergehendedar-

gestellt. Sie bildet aus Alkobolfeine wei8eNadelnvom

Schmp.138",die sioh amLicht-raschgelbi&rben.Sie i88t
sich in verdanntenS&aronmit gelber Farbe. Aus Benzol

krystaHiaieftsic mitKryataIIbenzol.Sieeatatehtdarohaldol-

artigeAdditionder Komponenten.

0,1985 g (be: HO* getrockuet) gaben t5,8 cern N bei !4" und

748 mm.

BerechnetMrC,$H~,Ot: Gefonden:
N 9,1 9,48'

2,4-DiorthonitrobenzaI-2,4.dintetbytanitin. Erhitzt

mandieMonoortbobenzalverbindungmit eimemweiterenMole-

Ml Orthonitt'obenzaldehydetwa4 Standenauf130",so erb&lt

man die Diortbonitrobenzalverbindung,die zumUaterachied
vonder Monobenzalverbindungsiohniobtmehrin verdunnter

Salzs&ure16st,also in ihrem basischenCharaktersehr ab.

geschw&chtist. Es wnrdedaher daa Reaktionsproduktmit

verdllnnterSahs&uredigeriertund derBttc~standmitheiBem

Wasseraasgewaaohen,daraufmitwenigPyridinaufgenommen,
woraussioheingelbliches,krystatlinischéaPulverabschied,das

den Schmp.230"zeigte. ·

4,698 mg gaben 0,899 ccm N bat und 74t mm.

BerechnetfürCmH,,N,0<: Gefanden:
N 10,0 t0,24
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Uber die Einwirkung von a-romatischen AldehydeD
auf 2-Methyl.4.phenylchinolin.

Bearbeitetvon P&nl&Merkol.

Es zeigte sich, daB hierbei die Aldohyde ebenfallsver.
achiedcceinwirken.W&hrendBenzaldehydeineBenzaherbmdang
gibt, entatehenz. B. bei der EinwirkungvonOrtho. und Para.

nitrobenzaldehydzuB&chstaldolartige AdditioMprodwkte,die
sich sbor leicht in die Benzalverbindungenitberf(!hrealassen
(durchKochen mit Essigs~reanhydrid).

B8nz&t.2.methyl.4-phooylchtnotin. Dieswurdedurch
4–68Mndige8Erhitzen mo!eku!MerMengen der Komponenten
auf 180" ale eine harzige Masse erhalten. Das Harz wurde
mit wenig kaltem Alkohol digeriert, der unverândertes 2.Me.

tbyl-4-phenylcbinolinund Benzaldehyd entfernte. Das sehwer
!8sMcheKondensationsprodukt erstarrte dann nach einigem
Reiben. Zur Reinigung wurdo es zuna.chatin das s&lzsaure
Salz ûbetgeOihrt,das durch Versetzender alkoholiscbenLSaung
der Base mit Yerdûonter Salza&urein langen gelben Nadeln
gewonnenwurde, die nach dem Umkrystallisieren ans Alkohol
rein waren. Ausbeuto 80"

14,484mg(beiHO"gotrocknet)gaben6,n2 mg AgC!.
t5,OZOmggaben6,408mgAgC).

Befeehnetatt <H,,NC!: Oefunden:
CJ 10,82 t0,<4 t0,&&<

Zur Gewinnungder Base warde das Salz in beiBemver-
dannten Alkohol geiôst und noch heiB tropfenweisemit Am-
moniak versetzt, wobei farblose, gïânzonde Nadeln ansfielen,
die nach dem DmkrystaiUeierenaus verdthmtem Alkohol(bei
Gegeowart von einigen Tropfen Ammoniak) bei 114–116 <'

schmoizen.

7.M4 mg gaben 24J62 mg 00, und 8,702 mg B~O.

t4,058mg gaben 0,623 ccm N bet 20" und ~60 mm.

Bereehnet fBr CMH,,N: Gefanden:

C 89,8& M,66<~
H 5,M &.50 “
N 4,6 4,9 “.

o-NttropheayIoxybenzyl-2-methyI.4-pheny!chino-
lin. Dieses aldolartige Additionsprodukt bildet sich beim
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Vonrae) f. prakt Chemte (2) Bd. MO.

~agarec Erhitzen von moteMarea Mengen2-Methyt-4.phenyl.
chinolin und o-NitfobeazaHehydauf HM–1SO". Nach deM

Erkalten wurden daroh Verreibenmit etwasAtkoho!reioweiBe

ErystaUohen gewonnen,die nach dem UmhryataUisiereQans

stark verdtinntem Alkohol den Schmp. 136–137~ zeigten.

Aaabeute 70~. Die wei&eVerbindung f&rbtsich am Licht

rasch gelMich.

9,562mg (bei tt0" getrocknet)gaben 32,&9tmg CO, und

3,6&0mg H,O.
Berechnetntf C,,B,,N,0,: Gefnnden;

C 74,6~ 't,84"
H 4,90 4,97“.

t).NitrophenyloxybeNzyl.2-methyl.4.ph8oyïchino-
lin. Diese Verbindangwurdeebenso dargestellt wie die vor-

hergehende. Man rnuBdie Temperatur dabei genau einhalten,

da beimErhitzen Uber 130"'violHarz entsteht. Die Substanz

krystallisiertaus verdünntemAlkoholin gelblichen,voluminosen

N&detnund zeigt, da aie KrystaUwaaserenth&lt, einen un-

scbarfen ScbmeIzpMB~tzwischen90 und 100". Sie wurde erst

t&ngereZeit bei 60–70" getrocknet,darauf im Toluolbad ge-

schmolzenund zeigte dann, aus wenigabsolutemAlkohol um-

krystallisiert, den konstantenSohmelzpunktvon 137" ·

'J,360mggaben20,074mg00, und3~368mgH~O.

BerechnetfOrC~B,,N,0,: Qefanden:

C 74,&~ 7~0
H 4,90 5,12“.

Zur Eenatois des 2,4,6-Trimethylchinolins.

BearbeitetvonB. Müller und Paala Merkel.

Diese Base, die fUrdie Herstellung der Dicyanioe das

Ausgangsproduktbildet, wurdevon uns etwas genauer unter-

sucht, wodurch die AngabenvonPfitzinger') erg&nztvurden.

Wir arbeiteten zaa&chst zur Darstetlang der Base nach

Pfitzingera Verfahren,gaben dasselbea.ber bald auf, da so-

wohl Ausbeute und Roinheit der Base zu wttnschen Ubrig

tieSen. Daher wurde das vorzagUcheVerfahrenvon Combes

eingeschlagen. MolekatareMengenvon p-Toluidinund Acetyl-

aceton wurden gemischt und langsam angewa.rmt,darauf zu-

') Dios.Jouro.[2]?, 41(1888).
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A~~t C~ -f ~irr <erst eineStunde auf dom Wasserbad,spater nochebenso lange
bei 115-1200 im ôlbade erbitzt. Die beim Erkalten resul-
tierondegelblioheharte Massewurdefeingepatvertin die 7fâche

Mengereiner konzentrierter Schwefelsaaretangsameingetragen,
wobei zunachst die Temperatur durch K~Menmit Wasser

niedriggehaltenward. Nach etwa SsMndigetnStebenerhitzte
man nun die dunkle Masse Stunde auf dem Waaserbad,
lieB abkNMeQund goB vorsichtig in EiewaMer. Dann wurde
kalt mit ÂtzkaM,zulezt mit Ammoniakneutralisiert, wobeidie
Base in Flocken ausSe!. Zur Reioigang kann man die Base
entweder mit &berhitztemWasserdampfbehandeta oder durch
direkte Destination gewinnen. Die Ausbeute betritgt über

90~. Pfitzinger stellte das saure Sulfat, das Platindoppel-
satz, das Dichromat und das Pikrat der Base dar.

Von uns wurden noch folgendeSalze anatysiert.
Bromwasserstoffsaures Trime<hylchinolin. Durch

AufJ~sonin warmerverdünnter BFomwaaaerstoiïs&Qregewonnen,
bildet dieses Salz sch~oe weiBoNadeln, die, nach dem Um-
kryatallisierenaus verdunntemAlkoholrein erhatten, eichbeim
Erhitzen bei ça. 265–270" zersetzten.

12,612mg(be:110"getrookoet)gaben9,&64mgAgBr.
BereehnatMrC,,H~NBr: Gefunden:

Bf Sl.M 93,06'

Goldsalz. Dieses aus heiBersalzsaurer Lôsnngder Base
in verd&nnter Saizsaure mit Go!dcMorid gewonnene Salz
bildet schône gelbe Nadeln, die bei 140" unter Zersetzang
sohmeizen.

0,34t2g gabon0,1313g Au.

BerechnetfOrC,,H~NCt,Au: Gefunden:
Au S8,o'! 88,48'

Pikronolat. Gleiche Mo!ekû!eTrimethylcbinolin und
Pikrolona&arewurden in heiBemAlkohol znsammengebracht,
wobei ein aohwerlôslichesSalz in sch8nen gelben Nadeln sich
abacheidet. Dieses wurde aMSBenzol-Alkoholumkrystallisiert
und im Toluolbad getrocknet.

7,218mggaben16,060ntgCO,und3,452mg H,0.
0,0972g gaben19,7ccm X bei160und740mm.
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Bweohnet fitf C,,H,,N,0,: Gefnnden:

C 6$,M 60,6

H 4,86 5,36 “

ti 16,t 10,27,

Das Pikrono!at beginnt bei 237° sich dunkel zo f&rbea

und wird bei ça. 245" unter Aafb!aheo NUssig.

2,4,6-Trimethy!cainoUnohior&thy!ftt. Durch Um-

setzen des JodMhy~ts m w&swngerLôsung mit CMorsilber

gewoanen,bildet dieses Produkt, aue.wenig absolutemAlkohol

unter Zusatz von etwaa Âther gewonnen,9ch&BeweiSeNadeln,

die sich aehr leiobt in Wasser uodAlkohol l&Mnund sieh bei

247zersetzen.

0,at42g gaben(bei ttO*getfoeknet)0,1906g AgCt.

BerechnetMrC,<H,,NCt: Getanden:
Cl t5,OT 16,0

2,4,6-Trimethylbrom&thyl&t. Dièses wurde analog
dam vorigen gewonnen, kryatallisiert a.ua wenig Alkobol in

B~ttchen, die sioh sehr leicht in Wasaer!8aen und bei 24g

zersetzen.

0,&489g (tafttmekea)verlorenbein0' 0,082$g HO.

Berechnetfilr C,<H,,NBr+ H,0: Gefunden:

H,0 6,04 5,98.<Y..

0,t848g (bei ttO"getrocknet)g~ben0,1288g AgBr.

Bereebnet: Getnoden:
Br 28,67 28,85

Monobenzal-2,4,6-trimethylchinolin. Molekulare

MengenvonTrimethylobinolinund Benzaldehydwurden4 Stan-

den im Olbade auf 120" ethitxt. Es resaltierte eine z&h.

tt~ssige br&ucMchaMMse, die zunachet zur Entfernung des

NnttngegriffenenBonzatdehydsund der Base mit Nberhitztem

Wasserdampf behandelt wurde. Der Rûckatand wu~de in

Alkohol aufgenommenund mit Salzs&ureveraetzt, worauf sich

das satzs~ureSalz der Benzalverbindungin gelbgrauan Schuppen

&bschied.Dièse wurden in heiBemWasser gelôst, dann durch

Zusatz von Ammoniak die Base aïs nahezu weiBésKrystall-

pulver gef&Mt.Aus wenigBenzol wurden weiBeNadeln ?om

Schmp. 106" erhalten. Die Sabatanz ist leicht lôslich in

Alkohol,Âther, Benzol,sehr schwer in Wasser.
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Salzs&ures Salz. Dieses ist sowoht in Alkoholwie in
kaltem Wasser schwer lëstich. Es zersetzt sich bei ca. 2t0".

O~tStg gaben(beiHO"getrocknet)0,t038g AgCt.
Bereebnetfür C,(,H,,NC!: Gefanden-

CI !Z,0 tz,2-

Pikr&t des Benzat-2,4,6-trimethy!chinohns. Die
heiBeL6snng der Base in Alkohol schied mit hei8or Pikrin-
8â)!re!()8uagein sehr leeHches, in mikroskopisehen gelben
Nadeln oder Sternchen hrystaltisierendes Pikrat ab, das fast
un!8sMchin Wasser,Benzol,Ather sich ziemlich leicht in Eis.
essig ISst. Zersetzt sich bci ca. 223~.

0,14Ug gaben(beino" getrocknet)14,2ccmNbein' und~39mm.
BereehuetMrC~H~N.O,: Gefaoden:

N 11,48 tt,40"

Dibenzal.2,4,6.trimethylchinolin. 3gg Base wurden
mit 5 g Beoz~dehyd und 0,25 g ZnCl2 zanichst eine Stundo
auf 180 dann noch l'/sStunde auf 160–170" erbitzt. Die
za.heMasse wurde Bua wiederholt mit 10 prozent. Essigs&ure
imsgekocht:,worin sich sowoh! die nicht angegriffeneBase ala
auch die gleicbzeittg gebildete Monobenzalverbindungleicht
I8st, w&hrend die sehr wenig basische Dibenzalverbindung
darin untasiich ist. Letztere ein braunes zâhes Harz
nahm man mit wenig Pyridin, dem man etwas Wasser zu-
setzte, auf, das nach ta-gelangemStehen braontiche Warzen
abschied, die man mit Petrotather wusch und auf Ton ab-
preBte. Aus wenig Benzol (TierkoMe) gewann man schône
hellgelbePrismen mit KryataUbenzot. Letzteres YerHttchtigt
sich durch Erhitzen auf dem Wasserbade alsbald, wonachdie
Krystalle die Farbe meist vertieren and nur noch schwach
gelblichsind. Die Substanz ist sehr leicht t&shchin Aikoho!,
Ather, Benzol, Pyridin, schwerer in Petrotather. Diese L8-
aungen fluorescieren blau. In verdUonter Saizsa.ure !i)st sie

04061 g~gtben 0,3408 g CO, und 0,06'H g H,0.
0,2t84 g gabea t3,4 corn N bei t9" und 7011mm.

Bet-eehnetfUrC~H~N: Gefucdon:
C 88,0 87,6
H 6,6 7,0 “
N &,< &,48,

~ol"'b"l11.n Q.i- h:.a.« 1_a _1_~ · m 1>
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Pikrat. MolekulareMengender Dibenzalverbindungund

Pikrinsaure wurden in siedendem Alkohol xae&mmengegeben
und nocheine Weile gekocht. Der anfangs ausfallendegelbe,
sehr schwertOsticheNiederechlagwird dabei nach und nach

mtkroItry~taUinisch.Die Substanz ist nahezu ontSsHch in

Wasser and Alkohol, wurde daber nur mit heiBemAlkohol

ansgewMohenund bei HO" getrocknet; sie f&rbt sich beim

Erhitzen von 200" an dunkel und zersetzt sich total bei

ça. 280".

0,2612g gaben22,0ecmN bei t5" und7<2mm.

BerechnetMrC,,H~N,0,: Gefunden:
N 9~2 9,69

Pikfonola.t. 0,3 g der DibMzatverbmduagund 0,3 g
Pibrolons&urewurden in heiBeralkoholiscberLSsunggemischt.
Es f&Utein galber, feinkrystaMinerNiedersohlagaas, der sich

iu Wasser und Âther kaum, m Eiaesaigleicht lost. Aus ver-

danntor Es6iga&uregewann man sch8negelbe Nadeln, die sich

bei ca. 2'!0" zersetzen.

0,2t6<g gaben21,6cemN bei15"und743mm.

BereehnetfiirCMHM~jtOji: Gef~nden:
N U,46 tl,6'7,

2,4,6.Trimethylchinolin und Orthonitrobenzal-

déhyd. Erhitzt man molekulare Mengen der Komponenten
auf 120–130" wahfend etwa 3–4 Stundenim Ôtbade, so er-

h&!t man eine gelbliche Masse, die mit wenig Alkobol ge-
waschèn wurdeund dann mehrereMaJeaus Tetrachlorkohlen-

stoff umhryataUisiertwurde. Man erhieit so weiBcNiidelchen,

0,M8t g gaben 0,6t8 g 00, und 0,1248g H,0.

0,2582g gabea $,5oem N bai t6" und .28 mm.

Berechnet far C,,H,,N: Gefnaden:

C 89,91 89,85
H 6,C5 6,t2 “

X 4,0 4,3 “.

s)ch nur wenig mit heitgetber raroe, in Msesstg ttotgen) mit

grttner F!aorescenz. Von kalter konzentrierterSchwefetsHrUre

wird sie nur t~ngs~m mit galber Farbe und gr&nerFluorea-

cenz aufgenommen.Der Schmelzpunkt wurde boi 127° be-

obachtet.
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die sich am Liohtrasobgelb bis brSoaMch&rbtcBund bet
to4"echmotzen.DieSab~tanzlest sich ziemlichleichtund
&9tfarblosin verdunnterSa!z9~Mre.Naoh der Analyseist
sie aldolartigund kana aïs OrthoattrophenytoxybeBzy!.
2,4,$-tri!NethylchinoIin bezeichoetwerden.

0,864mggabenM,<0mgCO,andS,808mgBr,0.
0,1242 mg gabea M,9ecm N bei 25° und ':40 mm.

"1> _.OL
Bereehnet fftf C,,H,,N,,0: GeftMtden:

C '!0,~ re,4<
H <M

N
",BO,

o-Nitrobeazat.2,4,6-tr:metby!chiaoHn. Kocht man
das vorherige,bai54" schmeIzeBdeProdwktmit Nbemehiissigem
Acetanhydrid etwa1/2 Stunde am RiicMaBkNhIer,so erh&!t
man beim Erkalten und Reiben der intensiv gelben L&saBg
eine gelbe krystallinischeAbscheidang, die, ans Alkohol um.
krystallisiert, in kleinengelben Nadeln vom Schmp. Ï38" ge-
wonnenwurde. Sie sind nur sehr achwach basiech and !8sen
sich daher nur schwerin verdttaQtenSaaren, und zwar mit
gelber Farbe. Ebenso in Eiseseig mit gelber Farbe tôslich;
setzt-man dazu etwas Zinkstaub, so &rbt sich die Masse
tief rot.

7,HO mg gaben 19,446mg CO, und 8,248 mg H,0.

Berechnet Mr C,.H,.N,0,: Gefandoo:
C 74,96 74,68<
H 5,30 ~8,

2,4,6-Trimetbylchinolin und p.Nitrobenzatdehyd.
P-n!trophenyIoxybenzyI.3,4,6.t)'imethyichinohB. Die-
sea Produkt worde genau wie die Orthonitroverbindungge-
wonnen. Ea kryatal1iaiert~ua Alkohol in gelblichen Nadeln,
die viel Uchtbes~ndigersind ats die Orthoverbindungund bei
132" schmelzen.

!1 R(1R .5. y y nrn uwn

0,608 mg gaben 17,252mg CO. und 8,612 mg H;0.

Berechnct: Gefanden:
C 10,77 ~2~
H ~3

"f:.i.1.1 on 1
p-NitrobenzaI.2,4,6-trim6thytehinoliB. Rocht man

die vorherigeVerbindungmit Essigsa.ureanhydnd,so wird ihr
Wasserentzogen,und beimErkalten erhMt man schône intenatY
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gelbe Nadeln, die ans wenigAlkoholnmgeïëst wurden. Die

Verbindung, die nnr sohwachbaaischist, scboiizt bei 179°.

'523 mggabeuM,0t6mg00, and8,590mg H,0.

Baroehootfttf C,,H,tN,0,: Gefandon:
C M,96 '!5,00
H 5,80 5,84“.

Tetrahydro-S,4,6.trimethytchinoIiB. 10g Tfunethyi-
chinolinwurden in 200 ccm absolutemAlkoholge!8st und die

TierfachoMengedes berechnetenNatriums langsam in kleinen

St&ckchenzugesetzt. Die Masse wurde nun ~omichUgmit

Wasser veraetzt und dann verdttnoteSatzeSurobis zur stark

sauren Reaktion HozageStgt. Beim Eindampfen schied sich

das satzsaure Salz krystallinischab und warde abgenutscht.

Im B~iltratdeaaolben erzeugteAlkali eine Mige AbBchei<hmg,

die neben unverandertemTftmethykhinotinnoch eine andere

8lige Base enthielt, die noch nicht naher untersucht wnrde.

Das aatzaaore Salz !&8tsich leicht in Wasser und wird hier-

aus durch Zusatz von Saizs&urewiedorausgeMIt. Es bildet

farblose Nadeln und zersetzt sich bei 2~6-2~8".

t8,e44mggaben8,976mgAgCt.
20,344mggabent8,962mgAgC).

Berechnet?*' Gefnndea:

C~H,.NCh 1. It.
0) 16,76 n,t6 16,96<

Die wasserige Lôsung des salzsauren Salzes gibt mit

QaecksHborchtoridund mitCbiorziRkschwer!8stiche,in feinen

Nadeln krystalUaierendeDoppelsalze. Die Base i&lit aus der

Losang in Saizsaure mit Ammoniakala wei8e, kryetaiUDische

FIocken, die aowoMans heiBomWasser wie ans verd~nntem

Alkohol in !aogen weiBeuNadeln gewonnenwerden kônnett.

Die Base lâBt sich auch durch Destillationmit Wasserdampf

reinigen und schmilzt hei 80". Die Ausbeute betrag 4 g.

Ein Versach, diese durch Reduktion.des Tnmothylcbinolms
mit siedendemAmylalkoholund Natrium za verbessern, gab

kein gOnstigeresBesu!tat.

6,t6 mg gaben 20,278mg CO, und 6,988mg H,0.

Borecbnet für C,,H,,N: Oefanden:

C 82,2S 83,8&

H `
9,78 9,9?, ·
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Pikrat der Base. Motekolaro Mengen von Base und

Pikrinsiture wardon in atberischer Losung zusammengebracht;
es fiel ein gelbes krystaMiaischesPikrat ans, das aus ver*

dttnntem Alkohol in feinen gelben Nadetn gewonnenwurde,
die bei 136" schmoizen.

7,948mggabent5,&5mg CO, und 8,538mgH,0.

BerechnetMrC,,H,,N~O,: Gefunden:
0 58,45 5S,S9''“
H 4,99 4,97“.

Pikronotat. Die Hydrobase wurde in heiBer alkoholi.

scher Loeuag mit der berechneten Menge Pikroions&arezu.

sammengebracht. Das in A!kohct schwer Miche gelbe

krystaHinischeProdukt zersetzt sich bei raschom Erhitzen

ziemlich scharf bei 224°.

5,872mggabeni2.8'!0mg CO,und2,958mg 3,0.

Berechnetfar C,,H~Njt05: Cefanden:
C 60,)tI 59,80"/“
H 5,78 5,6<“.

Acetyttetrahydro-2,4,6.trimetbyIchinoHn. Die Hy.
drobase wurde mit etwas mehr ttts der berechneten Menge

Acetanhydrid 2 Stundon a.uf dem Wasserbade erhitzt, dann

abgekllhlt und mit Wasser versetzt. Es fiel ein 01 aus, das

beimReiben mit dem Gtasstab bald erstarrte. Aasverdünntem

Alkohol wurden farblose Nadeln vom Schmp. 74–78" ge.
wonnen. In Wasser und kalten verdünnten S&urenunISatich,
wird der Korper durch Erwarmen mit Saizsa-arein die Kom-

ponenten gespalten. In Benzol, Eisessig, Tetrach!orkoh!en8ton'

Mst sich die Acetylverbindungleicht.

6~66mggaben19,178mg CO, und5,364mg H,O.

BerechnetMrC~H,,NO: Gefunden:
C 77,74 77,41
H 8,39 8,80“.

Nitrosamin der Tetrahydrobase. Setzt man zur

w&sserigenLôsung des satzssaren Salzes verdünnte Natrium-

nitritiosuNg,so i~t ein heUes Ôt aus~das mit Âther extra-

biert und mit Natnumsutfat getrocknet wurde. Es wurde an-

iangs auf keine Weise zur KrystaUisation gebracht. Dies

geschah erst nach langerem Stehen bei WioterkiHte, wobei
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rege!mHBigausgebMete gelblicheTafein erhalten wurden, die

bei oa. 80" sohmolzen. Die Sabstanz gibt die Liebermann.

scha Reaktion.

8,MOmggabenn,8'!8mgCO,tmd4,M8mgH,0.

BerechnetOt)-C,,Ht,N,0: Oefonden:
C ~0.59 W,M
H 7,8!) “.

S. ~ber die EtMwirkMMgvon FtMfMFotaaf prtM~re
AMUtabasenund aromattsehe AtMhwsKHMM;

von

Otto Fisoher, A., Balling und R. Aldinger.

Arbeiteu, die zum Toil mehr ah 10 Jahre zurQcMiegen,

ergaben bezUglich der Reaktion des Furfurols mit gewissen
AnilinbasenResultitte, die es wttnschcnswortmachten, die bis.

herigen Eriahrtiagea auf diesem Gebiete etwas zu erg&Mzen.

Furfurol verhâtt sich bekanntlichgegenaberAminbasenoft wie

ein aromatischer Aldebyd. So fand 0. Fischer') schon vor

40 Jahren, da8 sich aus Dimethylanilin,Furfurot und Chlor-

zink ein dem Leattomalaëhitgrttnaoaloges Produkt bildet,

wahrend andererseits Chalmot*) die einfachen, den Benzal-

anilinen (Scbiffschen Basen) entaprechendeaFaralaniline ge.

winnen konute. Andererseitszeigte H. Scbiff in zwei wich.

tigen Ârbeiten~),da8 sich bei manchen der Reaktionen des

Furfurols mit Aminbasenrecht komplizierteProzesseabspielen,
wie dies bei der Einwirkung von Furfurol auf Anilin und

Anitinsaize schon vorber durch Stonhouse bekannt ge-

worden war. Die letztere Reaktion von Stenhouse i~hrt %n

roten FarbstoSen, die 'in mancher BeziehungÂhaUchkeitmit

den Cyaninen aufweison. Jene sind bekanntlich darch die

schOnen Untersuchungen von Th. Zincke und G. Mtihl-

.bent.206,141') Ann.Cheot.M~ 141(1890).
') Aan.Chem.271,n (t892).
') Ann.Chom.20!,355und23$,349(1880undt887).
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bauser~, von W. Dieckmann und L. Beok~), aowie von

W. Konig") dabin aufgeHart worden, daB bei ihrer Bildung
der Furanring gesprengtwird,und der farbige Charakter durèb

die Anh&ttfuogvonDoppelbinduogenentstebt.

Die Stenhouseachen Farbstoffe sind aber bisher haapt-
sacblieh in ihreo Salzen bekannt geworden, von den ent-

sprechenden Basen weiB man laat nichts, da die Farbstoffe

mit Alkalien keine glatte Umsetzunggeben, sondern meist un-

erquicklichesHarz.

Es wurdenunschonvor10 Jabrenvonmir undA. Ba!Hng*)

gefonden,daBanso-Nitro-p-totoidinund o'NitraniMomitFurfurol

in TerhMtnMm&BiggeringerAusbeute braaagelbe, krysta1lisierte
Farbbasen entstehen, deren Salze in L8sung scb8n violettrot

gefàrbt sind. DieUntersachungergab die QewiBbeit,da6 hier

in der Tat die gesuchten Farbbason der Steoboaseacben

Farbsto~fevorliegenmuBten. Es wurde nun die Uatersuobung
insoweit erweitert,daB andere Substituenten (wie Chlor,Carb.

oxyt usw.) in das MotebMdes Anitins gobracht warden, um

zu finden, ob auch hierdnrch der normale Verlauf der Sohiff-

schenReaktion ge&ndertwerde. Daboi ergab aich, daB o- und

p-Chloramilin,p'NitraBitm,m-Nitroorthotoluidin, p-Nitroortho-

toluidin, Nitroxylidin(1,3,4,6)die normalen Schiffschen Fural-

Mrper geben, Dinitranilin(1,2,4) und Tribromanilin (1,2,4,6)
blieben bei der Einwirkungvon Furfurol meist anverandert,
Ortho- und Metanitranilin, sowie die 3 Aminobenzoesauren

auch ohne Zusatz von Sâareo oder 8a!zeB die den Sten-

houseachen Eorpern analogen Verbinduogen geben. BezOg-
)ich der 3 Aminobenzoesaurenwurde dabei gefunden, daB,

wahrend die Meta9auredirekt einen roten Farbstoiï gibt, so

daB deren Carboxylaïs farbbildendeSâure funktioniert – ein

Résultat, das auch schon von H. Schiff erhalten wurde –

im Gegensatz dazu dio Ortho- und Paraaminobenzoesa.Mre

haaptsacHich wenig gefirbte Farbbasen ergeben, die erst

durch Zusatz vonMineralsaurendie roten Salze liefern. Am

wenigstenge&rbt (nurschwachgraugelb)ist das Kondensations-

~)Ber.~8,$82d(iaos).
`V

') Ber.88, 38Z4(1905).
') Ber.38, 4t82(1905).
') D:ee.Journ.[2]72,556(190b).
*)Dissertation,Erlangen(1905).
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produkt aus AnthraaiMure und Furfurol, woraus man den
ScMa&ziehes muB,daB die den Stenhoasoschen FarbstoSen

zugrundeliegendenBaaennur weniggeÏ&rbtsind,erst die Salz-

bildung bedingt den st~rkeBFarbettoharakter (Halochromie).

VeMMchsteM.

0-Ni.tranilin und Furfurol. 6g reines o-NitraniMn
und 3 g &'i8ohde8ti!UerteaFurfurol warden etwa 30 Mmaten
auf dem Wasserbaderhitzt, und nachdem AbkQMendie braune

barzige Masse mit 80 cem absolutem Atkchoi abergosaett.
Nach tangeremStehen – oft erst nach2–3 Tagen schieden
sich etwa 1g braune Ktyat&Ueab, die mit Alkohôlgewaschen
wurden. Die Muttcriaage enthielt vielHarz, woraus nur noch

wenigkrystaMisiortesProdukt gewonnenwerden konnte. Zur

Reinigung wurde die Base in wenig Pyridin geINstund ab-
soluter Alkoholbis zur TrQbangzagesetzt,woraufsichiM~am
kleine braune SMuteaoder Platten abschiadeo. Auch aus viel
Alkohol I&Btsich die Substanz rein erhalten. Die Substanz
ist in den meisten gebr&uchUchenLSaungamitteInsehr achwer

ISsIich, mit Ausnahme von Pyridin, sie sohmHzt unter Zer-

setzung bei ca. 149 Die Base gibt mit konzentrierten
Mineratsacrea tiefvioletteLSSMgea,die sich aber bald unter

Zersetznng der Substanz entf&rbeo,ebenso zersetzt sieh der

Kôfper rasoh beim Erw&rmenmit Eiaessig.
0,t462g (tm Toluolbadgetrockoet)gaben0,305'!g CO, und

0,0644g H,0.
0,t682g gaben0,S66Tg CO,und0.0616g H~O.
0,1616g gaben83,1eemN bei18"und782mm.

BerechnetMfCt,H~Ot: Gefunden:
C 8?.<! 67,4 5'69"~
H 8,98 4,2 4,t “
N ~,8 i6,t “.'°)B 10,11 – ·

Die Verbindungentsteht demnachaus 2 Mol. o-Nitranilin

und 1 Mol. Furfurol unter Austritt von H~O. Der Analogie
gema.Bist sie &!9das Di-o-nitraniliddea Oxyglutaconaldehyds
von folgenderStruktur zu beze!chnen:

\-NH-CH~CH-CH=.C(OH)CH==N-
·

\XO,o.
1
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m-Nit~oparatolaidin und Furfurol. Die aus 2 Mol.

m.Nitro-p~ohidin und t Mol. Furfurol unter Austritt von
1 Mol. H,0 entstehendeVerbindangC~H~O,, Mt siob ont.
weder genau so darstellen wie die vorhergehendeoder durcit

langes Kocben der konzentfierteQ alkobolischenLosang der

Komponenten,wobeisicb die sehr achwer!os!icheVerbindung
schon teilweiaein der Hitze in roten Kryat&Itchenabscheidet.
DieAusbeute ist auch hier ziemlich gering, indem immer be-

trâchttiche Harzbildung eintritt. Sie wurde aus mit Alkohol
verdünntemPyridin in ieuchtendzinnoberroten feinenPrismen

gewonnen, die sich bei ca. t75" zersetzen. Die Verbindung
ist SuBorstschwer in Atkobot,Eisessig, Benzol, Âther, Aceton

tostich, leicht in Pyridin oder Chinolin. Die Lësangen f~rben
sich mit Niaeratsa.urenintensiv rotviolett.

0,1118g ~ttben0,M88g00, und0,0496g H,0.
0,1484g gaben0,S35~g CO,und0,0838g H,0.
0,tt67g gaben15,2ccmN boitT*und ':39mm.

Berechnet fetr C,(,H,,N~O~: Gofauden:

C 59,6'! 59,4'! M,8T/,
H 4,4 4,98 4,81
N t4,66 t4,t i “.

Die Substanzen waren im Tolaolbade getrocknet. Die

Vorbindung ist atso das voUkommeneAnalogon der vorhor-

gehenden und ats das Di-o-nitro-p-methylaniliddes Oxy-

glutaconaldehydszu bezeichnen.

Salzsaures Salz. 1g dor Base wurde in 500 ccm ta-tt-
warmemEisessig getOat,danu abgekUhit, filtriert und in die
!da.reLSanag trocknerCMorwaaserstoSeingeleitet. Die LSaung
iarbt sich prachtig violett und acheidet ein dunkeischwarz-

violettesPulver ab, das sich in Alkobol oder warmemEisessig
mit carmoisinroterFarbe ISst. Dièse Lëaungenzersetzenaich

langsam scbon in der Ka!te, rasch beim Erbitzen. Da das
Salz auch beim Trocknen auf dem Wasserbad sich andert,
wurde es nach Abwaschemmit kaltem Eisessig rasch mit

Wasser gewaschen und langere Zeit im Exsiccator Hber

Schwefets&uregetrocknot.

0,1443g gaben0,0472g AgC).
0,t948g gaben0,062fg AgCt.

Ber.fBrC,,H,O.HCt: C,,H,.N~O.HCt+H,0: Gefandeu:
Ct 8,5 8,1 8,1 8,0%.
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MeglicherweiseeathMt also dasSalz ein MolekMtKrysta!t-
.waBBer.

Motanitranilin und Furfurot. Nach H. Schiff(a.a.O.)
vereintgtsieh m-Nitranilinmit Furfnrolin aIkohoHecherLSaung
kalt beb~ndettzu eincmAdditidBsprodakt.')Kocht man aber
x.B. tOg m-Nitranilin mit 6 g Farfaro! in 100 cemabaolutem

Alkohol,eo scheidensich nachetwa4sMndigemKochenschon
ia der Hitze bra-angelbeKrya~nchen ab, die bald ein starkes
StoBon der Ft&ssigkeitverursachen. Sie werden daher ab-

filtriert, und die Mutterlaugewird weitergekocht,wobeinoch
mehr des scttwerMsMcheoProdtiktsgewonnenwurde. Die ver-

einigten Mengenwurden Ms Pyridin-Alkohol umkrystaHisiert
undso orangefarbigeNadelchengewonnen,die unter Zersetzung
bei 2t~–215" scbmolzen,eehr schwer tasHchin den meisten
fiblichonLOsuogsmittetn. Mit konzentriertenSa-urengibt die

Yerbindungdie charaktenstiachevioletteFarbung und ist auch
hlnsichtlichder L8s!ichkeitund ZersetzMchkeitden aus o-Nitro.
ani!inund m.Nitro-p-toluidinerhaltenenSubstanzenvollkommen

anatog.

0,t30tg g&ben 0,2735 g CO; und 0,0489 g H,0.

0,0984 g gaben 14,1ccm N bei Z4* und 743 mm.

BeMcbnot fitr C,,H,<NtO.: Cefundca:
C &6 &3~
H 3.9it 4,2 “
N t&)8 Ki,g “.

Verbiodungenvon Furfurol mit p-Nitr!tnihn,
Nitrotoluidin (CH, NH~:N0~= 1:2:5)
Nitrotoluidin (CH.: NHî: N02=~ :2:4)
und Nitroxylidin (CH~CH,:NH~:NO~= t:3:4:6).

Im Gegensatz zum o- und m-Nitranilingeben dieseNitro-
amine nur normale Far&tverbindungeB,was besonders beim

p-Nitro-o-toluidauff.ftttendist, da hier die Stellung der Nitro-

gruppe zur Amidogruppedieselbe ist wie beim Metanitr&niHn.

Fural.p.nitra.nilin. 8g g p.Nitraniliuwurden mit 5g g
Furfurol in konzentrierter methyl. oder &thy)a,tkoho!iscber

Lôsungetwa '/a Stunde gekocht. BoimErkalten schiedensich

in guter Ausbeute goldgelbeNadeln ab, die nach nocbmaligem

') BeimObergieBcndesnt-NitrmittMmitFm'fHt'otfaybtaiohdie
Masseintenaivrot.
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UmkrystaUiMeren{maMethyiatkoboîbei 189–140" schmotzen.
Mit konzentrierterSalz~are tritt keineRot~rbuogeia; wird.
aber eiùigeZeit mit verdUaoterSa!z8&ureerw&rmt,so spaltet
sioh die Verbindungin die Kompooeotea.Setzt manz.B.
zur aIkohoUschenMsnag warmeS&tzs&oreund etwasAnilin,
80erh&ttmansofortdie rote Furfurolreaktion.

0,tZ~9 g gaben 0,2864 g CO, und 0,0478 g H,0.

0,1018gg gaben tt,? cem N boi 19" und 7M mm.

Bereehaet Mf C,,H,N,0,: Gefanden:
C 61,07 60,9'
H 8,7 4,t,,
N 18,0 ig,g,

0,1898 g gaben 0,3201 g CO, und 0,068&g H,0.

0,t688g gaben 17,4 ccm N bei 20" und 731 mm.

Berechnet fOr C,,H,,N,0,: Gefandon:
C 62,6 62,67
H 4,4 <,7 “
N 12,2 12,9 “.

0,1512 gaben 0,8464 g 00, und 0,0627.g H,0.
0,1566gg gaben t7,0 cem N bei 19" und 73< mm.

Berecbnet für C,,H,.N,0,: Gefunden:

C C2,6 M,5
H 4,4 4,6 “
N 12,2 12,26 “.

Fural-p.nitro-o-totuidio, (CH~NH~NOj,~ l:2:4t.
Obsohon beimp-Nitro-o-toluidin die Nitro- und Aminogruppe
dieselbe Stellung wie beim m.Nitr&nHineinnehmen, entateht
hier mit Furfuroleine normaleFuralverbindang, die man !eicht
in sohônengelben Nadelchen erh&tt, wenn man gleiche Mote-
kûle Furfurol und p-Nitro-o-toluidin in konzentrierter alko.
holischerLSsungzusammenbringt. Die KryataUiaationbeginnt
nach einigen Miouten und erftiUt bald breiartig die ganze
Lôsung. Darch Umkrystallisieren aua Alkohol gewann man
schône gelbe Prismen vom Schmp. 75~ die sich beim Er.
wlirmenûtit verdttBnterSatza&arein die Komponentenspalten.

tu,M,

Fur&l.m-nitro.o-totuidiN,(CH,:NH~NO~== 1:2:5).
8 g m-Nitro-o-toluidin(Schmp.Ï27") wurden mit &g Furfurol
in 60 corn abschtem Alkohol geiëst und lângere Zeit stehen
gelassen. Es krystaHisierton gelbe, aus feinen Nadeln be.
stehende Warzen vom Schmp. 180". Die Verbindunggibt mit
8~z8a,ureund AoUin die Fmfuroireaktion.
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FMra!nitroxyIidic. (CH,:eH,:N~:NO,-l:8:4:6).
Auohaus diesemHomologendesMet~Mtranitinebildet sich
mit Furfuro! die normaleFuratverbiQdtmg,wean mau die

Komponentenin konzentrierteralkoholischerL3sNngsteben
l&Bt.Es scheidensich dabeihellgelbedurchstobtigeTaMa
~omSohmp.124" ab, derenaikoholischeMaungauf Zusatz
vonSaÏ!!8&Uteand Anilinsehrseh&Bdie StenhoaseacheRe.
aktiongibt.

C,MM g gaben 0,MM g CO, und 0,06?t g H,0.

0,t682g gttben ïB,6Mm N bei Z2,& and ?88 mm..

Borachmet Rtr C,,Bt,N,0,: Qefandea:
C 68,9 M~%
H <,9(; 5,0 “
N U,48 lt,68,

Faral-p'amidodimethylanilin. Gieiche molekulare

MengenfrischhergesteHtesp-AminodimethylaniMnnnd Furfurol
wurden gemischt wobei sich zun&chsteine Mare LNaanger-

gab, die aber ziemUchrasch unter Erw&rmenzu einer gelben
Masse erstarrte. Die harte Massewarde pulverisiertund mit
Âther aufgenommen. Aae dieser Lôsung schiedensich lang-
sam sohSne goldgelbe Prismen vom Schmp. 100–10!" ab.
Die Verbindungist ieichtt8a!ichin Alkohol,Âtberund Benzol;
sie wird duroh Erwarmen mit verdOnatenMtnerais&urenin
ihre Komponentengespalten.

0,09«)g gaben11,0eemN bei25"und 744mm.

BerechnetMfC~H~N~O: Ge~ndeo:
X 13,08 13,t6'

Es wurde auch noch fostgeetoMt,daBo. und p-Chloranilin
sieb gegenFurfurol ohne Zueatzder salzsauren Salze,normal
verhalten und nur Furalverbindungengaben.

Fural-o-chloranilin. Gleiche molekulareMengen von
o-Chloraailin und Farfatol wurden gemiacht. Nach kurzer
Zeit sohieden sioh WaaaMtrSp&henab, wobei sich das Ge-
misch unter Erwarmen milchigtr~bte. Nach einigemStehen
wurde das Gemisch in einer K&ttemischangabgek<thtt,wobei
es zu eioer sohwach gotbUohenMaaaeerstarrte. Dièse wurde
mit FlieBpapier scharf abgepreBtumdaus wenigAlkoholum-

krystaMisiert,wobei schwachgelbliohePrismen vomSchmp.66
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bis 67" reaultierten, die in den meisten LSsungsmittola,mit
Ausnahme von Wasser, leicht tostich sind. Beim CbergieBen
mit S<t!zs&m'etritt keine Rotfarbungein, wohl aber auf Zusatz
von Anilin und Erwarmen.

0,1945ggaben12,0eemN bei24 and741mm.

BerechnetMrCaH.NOCt: Gcfnnden:
C,8 0,9°;

FHrat.p.Cbloraaiiio. Dieses wurde ebeoso dargestellt
wie die vorhergehendeVerbindung. Aus wenigÂther erhielt
man schwach rSttiche Prismen, die bei 48–50" schmo!zec.

Gegen Wasser ist der Korper empëndiich und zersetzt sich
d&herin wasserhaltigenLësungsatittetn.

0,t8«tg (;mE!siceatorüberH~SO<getrocknet)gabenn,5 cemN
bei25°und744mm.

BerechnetfUrC,,H,NOCt: Gefunden:
N 6,8 6,M"

Furfurùt und Aminobenzoesauren. Wie H. Schiff

(a. a. 0.) schon gefunden hat, gibt Furfurol mit Metatunino-

benzoes&ureeinen intensiv roten K8rper, was wir best&tigen
kônnen. DieseSubstanz vet')t&!tsieb wie ein Salz, Mat 8ich
daher mit purpurroter Farbe in Alkohol, und es wird darch

Zusatz von Satzsaure der Farbton anfanga kaum ge&ndert,
erst nach !~ngeremStehen tritt Zersetzung ein. Das ganze
VerbatteH des Farbstoifs spricht fUr seine Zngehërigkeit zu

den Stenhouseschen Farbstonea, indem bei seiner Bildung
die Carboxylgruppen salzbildend wirken. Anders verhalten

sich Anthranitaaure und p-Ammobenzoesaure.Hierbei wirken

die Carboxylgruppennicbt salzbildend, so daB die Farbbasen

entstehen, die erst auf Zusatz von konzentrierten Minerat-

sauren die roten Salze geben.
Furfurol und o-AminobeBzoesaure. 14,5g Anthranil-

sâure wurden in 100ccm absolutemAlkohol kalt gelost, dann

4,8 g Furfurol zugesetzt aud stehen geta~seB. Die LSsang
(arbt sich rot, dann beginnt nach einiger Zeit die Abscheidung
vonr&tlichgefarbtenSternchen oder Warzen, wobeidie L8gat)g
braun wird. Die nach etwa 8 standigemStehen abge8chiedene
Massewurde durchAuswaschenmit heiBemAlkoholvonetwas

rotem Farbstoff getrennt und bildet so ein schwach gelblich
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gefarbtes,krystaUiniscbesFrodaM. Die Mutterlaugoeohied
nach taagefomStehenaooh weitereMengenab. Bascheror-
hMt mandid VerMadungdurohetwaV,stOndigesErw&rmon
AeratkohpMachonLôsungderKotapooenten.DMSubatanzist
sebr BohwefMaMohht AïkoM, Aceton,Âther,Benzol,Eis-

essig,der aie aohwMbrot f&rbt,!Mchtmit getberFarbe te
verdUnntemAlkali,Ammoniat,sogar Soda und Bicarbonat.
Die Verbindungist also stark aaMr. ObergieBtman den

KërpermitAUtoholund setzt konzentrierteSa!zs!tufoza, so
scbeidetsich ein dichter roter NtedeMoHagdes salzsauren
Satzesab, daa im trocknenZustandgrtinenmetattiechenBe-
flexzeigtund sich in Alkoholrotv!oïotttSat. DieVerbindung
zersetztaich aowoMmaaQrer wiein aHtaMscherLaMDgdurcb
Kocbenziemlichrasch. BeimËrhitzonbeginntaievon 170"
an sich stark za braaaen und aohmHztbei ça.180"zu einem

schwarzenHar~zasammen.

0,t38~ggaben 0,8004 g CO, und 0,0666gH,0.

0,M?6g gaben 6,1 eem N bei 22" und 786 mm.

Berechnet fer 0,,H,,N,0,: Gefundon

C M,?6 64,9%
H 4,68 4.8,,

N t.M 7,8,

Die Farbsatze mit Satzs&ure und BromwaaaeMtoSs&ure

sind leider durch Zersetzlichkeit nur sehr achwierigrein za

bekommen,so da6 einwandfreieZablen bei der Analysemoht

erhalten warden.

p-Amïaobenzoes&ure und FarfaroL 5 g Amino-

benzoea&ure(para) wurden mit 3 g Forfurol und 100ccm ab-

sotutem Alkohol eine Stunde am RacMaBkoMer gekooht.

Nach dem Erkalten war emfoines br&unticbesKryst&Hpalver

a.bge8chieden,das durch Aaakochen mit wenig Alkohol ge-

reinigt wurde. Die Verbindang ist ebenfa.Usin fast allen ge-
br&uoMichenMsQngsmittetnaehr achwer lOstich,leicht nur in

Alkalien und in Pyridinbasa~ aM denen aie jedcch durch

Saurezttsatz nicht mehr unver&ndert abge8chieden werden

konnte. KonzentriarteMtoerals&areafat-bendie Substanz tief

violett. BeimErhitzen f&rbt sie aich gegen 200" dunkler und

zersetzt sich nnter Zasammenschmetzeobai ça. 827



114 0. Ftsoher u. a:: Einwirkuogvon Fn~rot usw.

Auch bet dieser Verbindung siud die L8suogender 8a!ze

in Atka!ienund S~aren sehr zersetzlich. Nach der Aoa!ogie

masaen dio aus Anth)'&BitB&ureund p.AminobeDzoes&urege-

wonuenenachwsch gef&rbtonSabata.nxenMgendeïmaBeBfor-

maiiert werden:

\-HH-CH~CH-CH-C(OH)-Cti~X-

\COOH ~o~

Dt-o)'thocMboty!antMdesOxygtattMsoMMehyde.

HOOC/NH-C't-CH-CH==0(OH)-CH-N-/ \-COOH
Di-paKLoarboxy!an;HddesOxygtataconatdehyde.

Die basische Gruppe ist das NH, das bei der Sabstacz

aus MetaammobeBXoeaB.uremit der Carboxylgruppesn!zbiidend

veraakert ist.

Berechttet für C,,H,~N,0,: Gefandem:

C 64,75 6.),8

il 4,58 4,78 “

K T~5 ~8!

~654 g g&bea 0.98M g CO, «n(t 0,M06 g H,0.

0,1642 g gaben tt.5cetn N bei 38* and 786 mm.
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DieGewinnungvonSchwefelund Schj~~s~ir~
&HsErda!kaIi8UlfateD;

von r& t'

E.H.Riesenf&lct. \c < .,t

[AnsdemTeehnotogMcheKInstitutdor Untvet-aititr~etb~t-g1/B.]
"– <<

(Eingegangenam28.Aprit1920.) 'A.

Die ersten Verst-che, den Schwefe!ge!taltder Efdatka!i-

sulfate technisch zu verwerten, liegen schon etwa tOOJahre

zurück. Trotz dessenwerden bisher nut'einigebesoadereVer.

fabren, z. B.die RedukiionvouSchwerspatvon der Chemischen

B~abrikH8ningen und die Umsetztmgvon Gips in Ammon-

8tt!f&tvon der Badischen Anilin- und Sodafabrik im tech-

nischenGroBbetriebeausget'Ohrt.Die grSBteMengedes Sulfat-

schwefels liegt noch ungenutzt, d& der Ms Sulfat gewonneno

Schwefel (bxw.das Sohwefetdioxyd)vor!a.uSgmit dem in der

Natur vorkommendenund dem au8Sulfiden erha!tcaen im ail.

gemeinennoch nicht konkurrieren kann.')

Aïs Ausgangsproduktekommen Ton den sich in der Na.tur

vorfindendenErda!kat!sMtfatcnhi erster Linie Gips, Anhydrit

und Kieserit in Betracht. DaBGips MhdAnhydrit in Deatsch-

land in hinreichenderMenge vorha-ndensind, ist a!tgemeinbc.

kannt. Aber auch aus dem Schwe<e)gehaltdes Magnésium.

sulfata standen gfoBe Schwefetmeagenzur Verfügung. Wie

groBdio F8rdernogdiesesin Deutschlandin den letzten Ja-hren

war, geht ans folgenderTabelle hervor:

NachAngabenvonKaaelitz, Z.f. angew.Chem.33,49(1920),

iat dies zarMitInfolgedes angtinatigenStandesaNso-e);Vfdatadoch

der FaH.
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Der Magnesiomsalfatgebattim CarnaUitkaan im Durch-

schnitt mit t2" der im Bergkieserit mit t7~ angenommen
werden. Hierauaberechaet sicb, wennman einen durchschnitt.

lichenSulfatgebaltvon15" zugrundelegt, eine SchweMmeoge
von 164000 Tonnen jâbrtich, das ist etwa derjenigen

Schwefelmenge,die vordamKriegej&hrUchdurchportugiesische
und spaaisc&eEiese eingeftihrt wurde.

Die GewinnungvonSchwefetaus Schwerspat and Côiestin

spieit neben den bisher gena.nnteBAusgangsprodukteneinmal

wegen der hohen Kosten dieser Mineralien und dana wegen
ihres verh8.!toi8m&B)ggeringen 8chwefo!geha.!teskeine groBe
Rolle. Die Verarbeitungdieser beidenSulfate wirdsich immer

nach demBedarf an Banum-, bexw. Strontiumverbindungen
richteu und dadurch begrenzt sein. @

1. D!c ReduMon von Kleserit dureh Koh!e.

In Gemeinschaft.mit Dr. A. Fftber.

DaB Magnesiumsulfatauch ohne Zusatz von Koble beim

Glühen in Magnesiumoxyd,Schwefeldioxydund Saaersto&zer-

ia.Ht,ist bekannt. Diese Zersetzung geht aber eMt bei aehr

boher Temperatur vor sich, nach den Angaben Le Chate.

') DieseAngabenverd&ttkeich der freuodMchenMittcHangdea

Katisyndtkata,ebensodieüberdenGehaltan MagnesiumMtfat.
') AtMschKeSUchF$rdeftng der Eh!tssefwetkeim zwetteaHatb-

jahr 1918.

') In der imJahre 1918ve~rbeUetenPyntmeBgevonlOMOOOtt
sind bet einemSchweMgehaïtvon darchBcho!tt)!ch49 3190001
ScnweMenthatten.

J''SrdemHg an Carnatiit und Berghieaerit'):

t$t0 3&8288&8Do{)petzet)toor
19n 44416640 “
19t3 528t648'!

19t!! MOM5M “
t9t4 3650t506

19!5 30m098 “
19t6 ~9MOM “
t9'n 3T8'[87t5! “
t9t8 4t7'!8)2t ,)
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liersl) bei H60~. Der VorachiagZuikowskis~), dièse Be.

aktion tecbnisch xn verwertea,hat daher keinoBeachtMgge-
funden. Durch Zusatz von Kohle kaon die Zersetzungstempe.
ratur betraohttich herabgesetzt werden. Die erstea Unter-

suehuagen dieser Zersetzung rt!hren von Berthier3) und

~ity-Luasac~) her. Diese stellten fest, da8 hierbeiScbwefe!

dioxyd, Kohlendioxyd und Schwefelentweicht, wàhrend der

Rackstand haopts&chtich aus Magnesiumoxydbesteht, detn

geringeMengen MugnesiutosutMbeigemiscbtsind. Die M8g-

licbkeit, dièseZersetzungtechoischauszunutzen,hat woh!znm

prBtenM&tePreoht'') diskutiert. Et' scb!ugvor, Kieserit mit

foin verteilter Kohle za redoxieren. Dabei sollte die Zer-

setzung riach der Gleichung:

ZMgSO,+ C -= ZMgO+ 280, + 00,

vor sich gaben. Precht fand aber beroits, daB praktischdas

Doppeltedcr theoretisch erforderlichenMengeKobte zur Zer-

setzungdes Mftgnesiamautfa.taerforderlichist. Kiae BegrUndung
dieser bemerkenswertenBeobachtuagfehtt. Precht schiugda-

mais vor, aus der auf dièse Weise gewonnenenMagnesia

Magnesiasteittezur Sta,h!erzeMgungherzustelleti..Diesehwe&ige
S&ure betrachtete ~er zunaohst nar ah gut verweadbares

Nebenprodukt. In einer spaterenVeroH'ent!ic!mng")aber wies

er darauf hin, daB bei steigendenSchwefeîpreisendièse Re-

aktion atteitt durch das hierbei gewonnene Schwefeldioxyd
t'ontitbetwerden konne. Dieses lieBesich entwederdirekt oder

nach Kondensationder in geringenMengenin den entweicheu-

den Gasen enthaltenen Satzs&are in der Bleikaminer aut

Schwefels&ureverarbeiten. Kin ahn!ichosBedaktioNsveriahren

wurde gleichzeitigvon der BadischenAnilin- und Sodafabrik

zum Patent angemeldet.') Auch das Patent von Kiermayer

') Jtthresbe)-.1887,205.
') Toninduat.Ztg.1899,t25Q.

') Ann.chim.pby8.!?, 236(t823).
<)Dies.Journ.[2]11,68(tSO?).
') ChemMcheIndustrie188t, SoO.

*),,K&):"9, 295(t915).
') D.R.P.KI. 12i. S06163vomtO.4. t91&:Verfahrenzur Ge-

winoungvonSaueMto<ve)'bindungendesSchwefelsdurchEthitMnvon

MttgneBiumantffttundKohteode)'anderenkoMeneto~hattigenSobstanzen,



118 RieseQfeld:DieGewinnuBgvonSchweietu9w.

und der Ha-nno~erschen Ka.tiw&rhe') beraht auf dengleichen
Reaktionen. Die chemisclie ~bïik Rheaanift~) sch!t)gvor,
an Stelle von Kohte Schwefeiwasseratoifale Reduktionsmittcl

zu oehmen, !thuiichwie dies a!!gemein für die Reduktion der

Erdatkatisa~te schon durch die amerikaniscbe PateBtanmft-

dung von Huber und Poindexter~ beka-nntwa.r.

Ein indh'ektesVeriaitren zur Gewinnungvon Schwefetaus

MagnesiumsalfattieB sieh die Heldberg-A. fUr Bergbfm

schützen.4) Danach werden die bei der Verarbeitung .von
KaMumrohs~MnerhaltenenK~tiummagnesiamsa~at~ndKicsent.t

cnthaHendenEndtaugpa mit der dem Gehalt an Magnesium-
sâlzen eutsprechendanMenge Cnlciumchloridumgesetzt:

K,Mg(80<),+C!tC),+H,0=.K,Ca(.~O~.H,0+MgCt,.

Das K~mmca.tcmm8u!fat-Doppe!8!t!z,Syngenit genaunt, ist

sounlestich, daB derSO~Gehatt der Laugen a.uf0,4"8!n!tt.

Syngenit i&Btsich iihutich wio Calciumsulfat reditzieren. In

anderer Weise geht Hontpei~) vor. Nach soinenVorsch!:tgeM
soll Magnesiumsu)fatmit Caiciumcarbon&tunter Einleiten von

gasfürmiger8alzsa.uronach der Gleichuag:

MgSO<+ CaCO,+ SHC) CMSO<+ MgC),+ 2H,0

umgesetzt werdeu. Da.3sa orlialtetie Magnesiuntchloridwird

durch Gtithenin Magnesiaund Stdzsa.urezerlegt, die vonneuem

zur Umsetzungvon MagMesiumsu!fatdienen'soll. Auch diesc

beiden indirekten Verfahren haben sich meines Wissens nicht

ditdm'chgekepnzeichnet,daBmtmdioMengeder zuzusetMndenKoh!e
demrtbemiBt,daBanfdieeinemMoickii)entapfechendeMongeMagae-
eiamsatfatdieeittcmAtomeutaprcchendeMengeKoh!oHsto<Foderdoeh
nichtweseatUehmehroderwentgervetwendetwM. Es wird eobol

vcrhSttnismSBigxiedrigerTemperfttnr(600–00")einofast vottsMndige
SpattanginMagnesiurnoxydnndSctnvefetdioxydo-xiettund dioBildung
vonMagnesinmeutSdvermieden.Die Kohlekannz. B. in Fortnvou
Hotzkohte,Magerkû)))e,Koksoderdg[.zweakmUBigin iein geputverter«r
Formverwendetwerden.ZwecksinntgcrMiachangKigtmau~ieVMteitbaft
einerheiBcnI~OsnugdesSIagneshtmsulfataoderdemfoatcnSatzhydmt
vordemCalcinieren~u. Die UtMetznngbeginntbei Dunkelrotgtat.

') D.R.P.3t2775,Kt.12i.vom10.9.19tC.
D.E.P.3007t6,Kt.!2i. vom26.5. t9!6.
A.P.t&tSS')vn;n6. 7. )<m.

*)D.R.P.TMMO,K).)2i. \om 10.H.t9t2.

'-JChon.Xtg. eu und63~(t9t9).
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eingef&hrt. Die Yort&ttSgbeste LSsung des uotersuohtenPro.
blems ste!tt zweifeHosda8obeagenanatePrechtscho Verfahren

d&r,voràusgesetiit,daB es ~irMich 90 geleitet werden kano,
da6 dasMagneatumaui&thierbeiquantitativ in Magnesiumoxyd
ubergebt,und derSchwofe)&!sScttweieMioxydeatwdcht.') DazM
ta~ssen aber, wio sich aus den folgenden'Verauchonergibt,
ganx bestimmtoBedingungeneingehalten werden.

Versuchsanordnttag.

Ats Ausgangsmaterial diente reines Magnesiumsulfat

(Mg80~.7H~O)und ausgpgtahte pulverisierte Holzkoble..Gû.
mische versobiedener Zusammensetzungdieser beiden StoSa
wurden zun&chstdurch Krbitzen auf etwa 450" nahezu voll.
kommen eNtwitsaert. Die so vorbehandelte Substanz wurde
dann in einem RShrenofen auf eine bestimmte Temperatur

(6&0"oderdar)lbet')erhitzt, und eawardagleiobzeitig zurEct.

f'ertmngder gasf~rmigenProdukte StickstoifSberge!eitet. Nach

Beendigungder Reaktion wurden einerseits der Rackst~nd,
andererseits die bierbei gebitdetengasfarmigenProdukteunter.
sucht. Zur Erhitztmg diente ein Platinwiderstandsrôbren-
ofen (Heizr<!)hrvon 25 cm Lange, auf 20 cm Linge mit Platin.
'tra~htvou 0,2mm Durcbmeasergewickelt, innerer Durcbmesser
'tes Heizrohres 2,5 cm). Dieser wurde am Anfang und am
Ende der Untersuchung mittela Tbermoelementes far ver-
chfedene Stromst&~n geeicht,so daBbei konstant gehaitenem

') NachAngabenvonKHeeUtz(ft.a. 0.) wurdediesoFabrikation
mteZeMangvonderOhemisehenFabrikGrieaheim-EtektronaMgefabrt,
icdoehbaldwegentechntMhcrSchwierigkeitenwiederMfgegeben.
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Heizetrom die Temperatur auf !0" genau bekannt war. In
den Ofen kam ein 50 cm langes Quarzrobr von 1,5 cmDurch.

messer, in welches ein 7 cm tangos und 1 cm breites Por-
zellanschitfcbenmit der Substauxeingeftihrtwurde. Der Stick.
stolfstromwurde dem Gasometer t (vg!.die B~igur)entnomtnea,
passierte eine Waschflaschemit konzeutrierter Schwefebauve,
das Quarzrohr,em mit CHaswoHegef(lttt6sU-Rohrund 4Wasch-

Saschen, von deuen die ersten beiden mit Jodt&sungund die
dritte und fierté mit Kalilauge gefullt war. Dahiuter wurde
ein Btasenz&Mergeschaltet und das Rpstgas in Gasometer 2

gesammelt. Die erste WaschHaschewar auBerdemmit Glas-
wollegofiH!t,wodurch dieAbsorption des SchweMwasserBtoHs
wesentlich verbessert wurde.1) Die Verteilung der zur Ah-

sorptionerforderlichenFittssigkeitsmecgoerfolgte in der Weise,
daSjeweils in die erste und in die zweiteWaschftasche
kam. Die Gasometer warden mit ausgekochtemWasser ge-
fi)Ut. Der StickstoHwurde einer Stah!ttascba entnommen;er
enthielt 0,9"~ Sauerstoff, was die VerMchsergebnisse nicht
st8rte. NachXnsammensteHungder Apparatur wurde zanachst
der Oten angeheizt. Nach einer Stunde batte or die Maximat-

temperatur erreicht. Dann wurde der Sticksto~trom aus
Gasometer 1 so eingestellt, daB 20–30 Btasen pro Minute
die Waachnaschen durchstromten. Nun wurde die Substanz

(etwa 2 g) in das Quarzrohr eiugefubrt und der Versuch eine
Stunde in Gang gelassen. Hienmf wurde der Heizstromab-

gestellt, und die Apparatur vor dem Auseinandernehmeneine
Stunde lang erkalten lassen. Der ganze Versuch dauerte da-
her jeweils 3 Stunden. Den Verlauf der Reaktion erkannte
man am Auftreten von Schwefelrauch und der Zunahme der

Rtasenzabi in den vorgelegtenWaschftaschen. Bei einer Ver-

suchstemperatur von 750" war die Réaction durchschnitt!ich
in 15 Minuten, bei 850" schon in etwa 5 Minuten beendet,
und bei 950" trat eine nabexu momentane sebr sturmische

Gasentw<ck!ungein.

') Ein Versueh, die G~MMen durch capillare AuatnttsSf'htungen
zwecka Verbemerung der Absorption zu vethtetnern, m!mat)g, da die

AoBtnttseSnungen sehr bald <h)rch den aaageschiedcnen SehweM ver-

stopft wnrden.
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Anaiyaeoverfahren.

Der Rttekstand bestand im allgemeinen aus Magnesium.
sulfat, -oxyd, -sulfid und Kohle. Ah gasf<)rm!geProdukte ent.
wichen Wasser, Schwefelwasserstoff,Schwefel,SchwefeMioxyd,
Kohteas&are, Kohienoxyd, KoMenoxyaatËd und Scbwefel-
koblenstoff.

Magnesiumwurde aach der bekanntenMéthodevon Neu-

b~aor') ats Magtiesiam&mmoniutnphosphstgofMtt und ats

Pyrophosphat gewogen. Der Sulfatgebalt wurde durch Aus-
f~nenmit Banumchlond und WSgendes entstehendenBarium-
sulfats ermittelt. Zur Bestimmungder Kohle wurde die Sub.
stanz in ÏOcentvefdatinter S&tzaa.urekurze Zeit gekocht, und
die Losung durch einen mit dUnnemAsbeatSKerverschenen

Goochtieget filtriert. Der Tiegel wurde jeweils im Dampf.
trockensohrankoine Stunde lang getrocknet, genau 20 Minaten
im Exsiccator &ufbew&brtund dann zur Konstanz gewogen.
Nur so wurden verg!eichbM-eErgebuisseerzielt. Beikarzerem
Verweilen im Exsiccator ist die Abkahlang noch nicht voll-

kommen, bei !&ogeremVerwei!ennimmt das Gewicht,da die
KoMe stark absorbiert, aUmabtich zu. Zur Bestimmungdes

Maguesiumsu!<tdswurde ein Teil der Substanz in einenUber-
schuBvon Jodiosung bekannten Titers hineingegeben,hierauf
dieLosuogmit verdOnnterSatzsaureMges&uertund 20Minuten

verschlossenstehen gelassen. Dann erfolgte die RUcktitration
des Jods mit flber!!chl1ssigerThiosutfatt&sung. Da die bei.

gemengteKohleJod stark absorbiert, so trat mehrereMinuten
uack der Austitration xua&chatwieder Blauf&rbungein, die

jeweils durch einige weitere Tropfen Thiosulfat zum Ver.

schwindengebracht werden muBte. Der Gebalt an Magnesium-

oxyd wurde ans der Differenz der gefundenen Âquivalente

Magnésiumeinerseits upd Sulfat plus Sulfid andererseits be-

rechnet.

Die Untersuchung der gasfôrmigenProdukte gescbah in

folgender Weise. Der in feiner gasiormiger Suspension

(Schwefe!b!timen)entweichendeSchwefel wurde im Glaswolle-

filter des U-RchreszurttckgehaKen,i~dem sich auch das ûber-

destillierendeWasser niederschlug. Durch Wagung vor und

') X.f. Mgew.Chem.9. 439<t896).
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nach dem Versuch erhieH man zoo&chet die Summe von
Wasser und Schwefel. Dann warde unter Erwarmen ein go-
trockneter Luftatrom durch das U.Rohr hicduTchgeloitetund
dasselbe von neuem gewogen. Die noch Ubrig MeibendeGe.
wichtezunahme entsprach dem in elementarer Form itber-

gegangenenSohwefel. Schwefelwasserstoffund schweHige8&aro
warden in der vorgelegtenJodiësung bekannten Gehaltes &b.
sorbiert. Das unverbra.uchte Jod wurde zun&ch&tmit Th!o-
sulfat zuracktttriert, und hier&nfwurde die entstandeno freie
S&urenach HinznfUgeavon Methylorangemit 'Q-n-BaryHange
genau Meatratisiert. Da bei der Einwirkung von Schwefet.
wasserstoffMf Jod 2 ÂquivalenteSaure entstehen:

H,S+J = 2H-+J'+S

und bei der Einwirkung von Schwefeldioxyd4 Âquimiente:

80, + J + ~H,0 = 4tt- + 2J' + 80;

so k&on man, wie dies Lunge') vorgeschlagen!tat, aas dom
Verbrauch an Jodtosuag und B:u'ytlaugo den Gehalt au
SehweMwasserstoiïund Schwefetdioxydberechnen. Die geringe
MengeKohlendioxyd,welche ia der vorgelegten sauren Jod.

losongabsorbiert wurde, HtUtnicbt ins Gewicht. Das KoMën-

dioxydwird daber quantitativ m den mit einer abgomessenea
Menge Kalilauge gefUllten WaschHaschen3 und 4 zurdck.

geha.!ten. Je eia aliquoter Teil der Lauge wurde vor und
aach demVersuch mit Bariumch!oi'id)8sungim tîbersohuËvor-

setzt, wobei alles Carbonat ausfiel, und hierauf die freio Base
unter HinzafUgenvon Phenolphtalein aïs Indicator mit Salz-
saure bis zur Ent&rbung titriert. Aus der Di~erenz der
beidenTitra-tionen wird die Menge des absorbierten Kohien-

dioxydsberechnet.

Die im Gasometer 2 aufgefangenenKndgase bestanden
aus Stickstoff, Schwefelkoblenstoff,Kohlenoxyd und Kohtea-

oxysatSd, vermischt mit geringen Mengen Luft, die bisweilen
durch Undichtigkeiten in die A~paratur eingedrungen waren.
Um keine Vertoate an Zersetzungsproduktenzu haben, wurde
namiich der hintere Teil der Apparatur stets unter Unterdruck

gehalten. Der StichatoEfwurde in Gasometer 1 abgemessen.

') Chetn.-teehH.UnteMuchangstnethodeu1, 888(t899).
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Das Kohlenoxyd wurde zunachst qualitativ durchScbw&rzuNg
der in den BtasenzahtergefttUteaPaUadtumehtorttrMsuBgnach-

gewiesen und dann durch Absorption mit ammoniakalischer

KupfercMortIrMaungin 2 Hempel-Pipetten quantitativ be-

stimmt. Das Kohlenoxysulfidwurde nur qualitativ naoh-

gewiesen,und zwar oinmal nach der Méthodevon Klasoo'),
wonachblaueJodst&rke!ti8uogunter tangstunerB'Mbeo&oderung
ent~rbt wird, ein andermal durch Brâunungeiner Bteiacetat'

toBuog. Die blaue Jodst&rMosuog oder die BteiaceMSsung
wurdo wie vorher die PaHadimncMot'Hd<)!!tmgabwechselud in

den Bîaseazitbter gegeben. SchwefeIkohIenstoS'wurde quali-
tittiv am Geruch erkannt. Die Luft endiichwurde nus dem

Sauerstotlgehalt des Mndgasesberechnet, der darch Absorption
in einer Phosphorpipette quantitativ bestimmtwurde.

Versuchaergebuisse.

Zu den ersten Versuchen diente eine Magnesiumsulfat-

Kohtomischung, die Mg und Kohle im Atomverh&Itnis1:4

enthielt. Da, wie schon erw!Hmt,durch die Vorerhitzangauf

450" ein voUkommcneaAusheihen des KrystaMwassersnicht

gelang, bei hëherem Erhitzen des Sntfat.KohIegemischesaber

die Gefahr einer voMeitigenEinwirkungTorhg, so wurde die

Substanz mit einemWaase~eha.lt von 6–12"~ a.IsAasgMgs-
material benutzt. Diea entspricht etwa 1 Mol.Krystaltwaeser
auf 1 Mol. MagneBiumsa!M Da der Wassergobaltwechs6!te.

so wurde er ebenso wie der Kohle., Magnesium-und Stttf&t-

gehalt stets vor Begian einér Versuchsreihefiif die jeweih be-

nutzteAusgaagasubstanzfrisch bestimmt. Bei den ersten Ver-

suchen wurde nur der RUckstand quantitativ untersacht, die

Desti!)ation8prodnktewurden noch nicht aufgefangen.Das Er-

gcbnisderselben ist in der folgendenTa-bettozasammengesteUt.~)

Dies. Jout-n.~j M, 6~(tas~).

') DieoinzelueuAnatyaond&tender hier und imfotgeudenau-

gefBhrtenBestimmungeneiod in derDissertation-,,ÛberdieEtawtrkaBg
vonKohteaufMagneainmantfut"vonA!fred Fftbet',Freiburgi. Br.

t919,enthaltenund wardender R&MmeNpMmaw<:g<tuhiermchtauf-

genommen.
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!j G!OhrUckst)tnd

Te'"P- C ) MgSb<
"MgStMgO

.t
</ e/ ( e< o/

')j -––
-––

650" 26,87

52,25

S,<8 t9,8t
'!M" ~'r,n wenig t0,66 M,9t

Bei- 6&0" sind w&hrecdder Ïstûodigea Versuchst~uer

nur etwa 30°/Qdes zugefiigtenMagnesiumsulfatsreduziert, bei

750" glaubtenwir die Meugedes nicht redaziertenMagnesium-
sulfats vernacht&ssigonzu Mnneo. Sp&tere Versuchezeigten,
daB dies nicht erlaubt ist. Bei allen folgeudenVersuchen

wurdenCHahrUckstundund DestiUationsproduhteuntersucht.

t. Vorsuchsreihe.

AusgangsBttbsttmz:M,29" C, 68,ts' MgSO~,e,&3'oH,0.

GHthracket~nd DnttitttttionsprodMftte

Temp.,
p jMgSO~ MgSi'MgO 80, ~8) 8" 'CO~ CO H,0

"J .1 "~t I

800" 30,98 t2,2SjtO,24 56,95 6,20 2,56 f!,)3 48,20'24,90! 9,80
850" 2t!,&7 22,44~3,93 5f,9-t 7,Z4h,6T~ 22,06 43,Z5,!a?,0'n,2a
950° M,6t t2,06 4,5 &9,15 10,OH t,23 t8,32 39,94) 2),2t j t8,4t

Der GlUhrûckstand ist infolge des gro8en Uberschusses
an KoMe schwarz gefarbt. Ein Teil des Atagaesiamsutfats
bleibt bei allen Temperaturen unreduziert, der Magnesium-

sulfidgehaltdes RQckstandessinkt mit steigender Temperatur.
Unter den Destillationsproduktenkonnten auHer den in der

Tabelle aufgef&hrten Gasen noch Schwefeikohtenstofïund

KohteaoxysutSdqualitativ oMbgewiesenwerden. Die groBte

Menge des Schwefels destilliert iu elementarer Form über,
daneben findet sich Schwefelin !~ormvon Schwefeldioxydund

in geringer Menge auch als Schwefelwasserstoff.Ferner ist

das Auftreten groBer MengenKohlenoxydnebenKoblendioxyd
bemerkenswert.

In der folgendenVerauchsreibe'wurde der Koh!egeha!t
der Ausgangsprodukteauf das Atomverh&ïtaisMg C==1 3

herabgesetzt.

AuagangssubstftM: 35,29" C, (!8,t8" MgSO~,6,M" H,0.
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2. Versuchareihe.

Anegangaeubotmt! 19,C4< C, '!t,60' Mg80,, 9,B6" H,0.

j! (Hahtitckattmd Destttt&Honaprodukte

Ten.p.gstMgO "S<~ H,8' "8 !CO,j CO H,0

), et /o t/ /) e7 /e j «/eo et<e «t /t tf t" ) "t /0) e) /o j f/ «

MO" 26,tt!zt,85 4,83)49,24 5,89) 0,5~.22,73) 29.66 jt4,)4it!0

MO" 36,t6(2a,35 7,t9'S6.0t n;eht bastimmt t

??" 24,96 16,83 t8,88!, 42,44 9,05;),62jta,8t'95,t <6,54!t9.54

“ '!2t,t! 22,89 !0,'T3'5<M tO~s! 0,35~6,8~26,25 25,2'1!98

“
i.20,8ï.l2,<i8i2,3~'j

68,96 M,34.0:2t,t0'j39,3t'nt3.'r3

850" ttt,0 10.&4J 6,94 69,80 n,40 8,60'~4,2'! 23,64 M,i3,84

“ 'h8,U 16,9: 4,<n~9,50 8,9rn.b.~S,824t,t024,n;t8,S'!

950';t2,30 8pnr. 10,50 } 19,20 13,05,
2,6~

t3,4321,86 36,9t;l!i,0<)

“ ~t8,5Z “ o.b.')!9,6) 9,30~ t,t!n.b.') 89,08 ~0~)6 113,29

“ ~5,6! “ 6,04 80,HO 7,73 i,t4!20,t04t,20,S-2,90

'15,61 ll i 6,04 '80,110

7,78

1,14! 20,10:41,'1:1 20,

12,90

“ .H9.92 “ 6,t6 14,96 nieht boatimmt t

In der noch grauen Endsubsbutz findet sich bei aUen

Tcmperstut'en ein bedeutender Kobte&bersuhuB.Bei 650" bis

7 50" bleibt etwa des xu~egebenenSulfats anredaxiert, bei

850" *L, w&hrendbei 950" nur noch Spuren davon nachzu-

weisen sind. In keinem Falle wird das Magnesiumsulfatvoll-

at~ndig in Oxyd umgewandett. immer bilden sich nebenbei

einige Prozente Sulfid. Die gas~rmigen Produkte sind die

gleichen wie in vorhergehender Reihe mit Ausnabme des

KoMenoxysut6da,das hier verschwindet. Die Menge des in

elementarer Form QberdestiUiertenSchwefelsist kleiner aïs

in der vorigenVersuchsreihe, ebenso die des Schwefeiwasser-

stoffs.

Der Koblegehalt des Reaktionsgutes wurde in der

nuchsten Reihe auf das Atomverh&ttnisMg:C = 1:2 herab-

gesetzt.

') nichtbestimmt.
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8. Versuobsreibe.

AuBgangaMbetauz: H,30% C, '!6,0% Mg80<, t2,70' H,0.

CHithyae!t8taN4 DeetH)at!oneprot!aMe

~P C
~Ms80<fMg~MgO' 80,TH,8Ts'i C~"CO'j'H.O

.U~L.j-i.i~'

~M" 19,85~ '4t! 3,00!76,<6 40,43 0 'S8 83~9 4,02 t8,)9
850" U,95.Spur.; t,33t 90,00 3S,48 0

'!C,08 8a,T!
9,34 H.Ct.

950"° 8,43' “ t,24!87,<5 S9,28 0 i 8,44 2~ U,60:nj6

Im GlUhrilch-itaadfindet sich i~oMeObei-schuB.Bei 760"
sind noch wUgbareMengen Sulfat vorhanden, die bei Ober
850" bis auf Spurenversohwmden. Sulfid ist autTallendwenig
nacitzuweisen. Bei den gasf8rmigen Produkten fehlt der
Schweieiwas~ersto~Auch die Mengede3 etementaronSchwefels
iat kteine!'ats bei fraheren Versuchen. Dem stekt ein starkes

prozentuales Steigen der SchweMdioxydmeageauf das Vier-
f~chcder vorhergehendenReihe gegentiber.

B~Qrdie n:tchste Versuchsroiho wurde die Ausgangssub-
stanz im atomaren Verh&tttnsMg:C = 1 1,5 angesetzt.

4. Versuchsreihe.

Aasgangaaubstatiz: 8,90"C,82,1" MgSO<.8,39"H~O.

GIOhrackstand DcsttHationsproduhte

Tcmp. :MgSO<Mg8 MgO SO, H.8 ~'CO,"CO H,0

j. t.~ j ~j. L~o~o

650"a 8,30 65,17 00

`

27,66 43,6t 0 7.81 26,70)' 6.!8 ZO.M
750"° 2,54 7,t9 S,43 8«,70 49,94 0 e,84 M,78 1!,09 H,72
350'' 0 Spur. 1,96 95,55 47,90 0 7,67 23,76!)!68 1),72
950" 0 i 0 8p..r. 98,SJ SS.ÏOi U ],97 2),43~&,58Jtt,80

Bei 650" wird nur wenig Sulfat reduziert, entsprechend
bleibt viol Koh)e im Rtickstand. Mit steigender Temperatur
verschwindetim RUckstaudKohle, Sulfid und Sulfat. Bei 850"
fahrt die Reduktion des Sulfats quantitativ zu Oxyd. Unter
den Gasproduktea findet sich kein Schwefelkoblenstoffmebr.
Mit steigender Temperatur nimmt die Menge des iB elemen.
tarer Form UbergehendenScbweMa ab, entsprechendsteigt die

Mengedes SchweMdioxydaan.
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TT__m___.t. w m
unter nochtMttgof Herabaehung des KoMegeh~tea ist

in der folgendenVersuchsreiliedas atomare Verb&ttnisMa-
C =1:1.

5. Vorsuohsretke.

An6gttngs6ubattm~:e,96" C, 8g,73"~MgSO~,t0,33~.Hj,0.

G)a))t'aekat<md d Dastittattonspro~Mkte e

'1 C JM~O, MgSJMgO SO, jtf.S'~ CO~'CO' H.C

j ~J.. ~i. .j. i

MO' Spur. 62,95 0 !8H,6'! 40.T&; 0 jc~8t2.4'! t4~3 )9,7)

10o~'¡f8;oI6i.9~0100
0 8~,6r; 52,Q0 001

à:.sT2"o'4'l!014,7fl
19,71

800"n “ 8pur.
1

0 !99.i'0 M.OO. 0 !4J6 29,98 9.68 t4,8-!
MO" “ “ 0 t99,St 5~65! 0 !t,C3 n,65 n,t6 t48'!
8500

:1"
0 99,iG 51,66: 0 (

1,62 18,86 11,15 14,21“ “ 0 ;9!t,t6 58,33. 0 h,) t6,86h2,OT t4,&t~0' “ 0 -M,M 0 '0,«) n,50 905 tS~

~°
'1"

j 0 90,44 61,56 0 !t,<n t4,4-!j 19,22) 1435
MO “ “ 0 99,565~60 0 ;t,tf! t6,6C)n,&9it4,t) i

Die voUst&ndigeReduktion setzt wieder bei etwa 750"
ein. Von 850 an befttndeRsich in der Ëndsubstaaz weder
Kohle noch Sulfid und kaum nachweisbttroSpurenSu)fat Der
Schwefeldestilliert wio in det' vorigenReihe Dur in elemen-
tarer Form und ah Schwefeldioxydüber. Die Mengedes ele-
mentaren Schwefets nimmt weiter ab, die des SchweMdi-
oxydszu.

Aïs letzte Reihe 6 scMieBonsich Versuche im Atom
verh&ttnisMg C==1:0,5 an.

6. Versuchsreihe.

AaagaMgBBttbstanz:3,3T' C, 88,T?~MgSO~,'86"H,0.

GUChrttckatand DcBtiHttHonsprodukto

Temp.j-j~~jMgS~O'80.!'IJ,S'!S!~0,"TcO'ÏH,0
i'ernp.

C l~fgS04! l4IgS-!11~g0 S0~ llyS S COp CO H!0^

_L'L~ ~"LJ. )

tOO" Spar. 97,64 0 2,00 82,80 0 0 8,ZO 80,20 36,40
800"))0 '!8,60 0 t~OS 48,90) 0 4,26itt,SO t8,20 2t,<0

Alle vorhandeneKoh!e wurde ~erbraucbt,und es bleiben
noch des zugebrachtënReduktionsgutesunredaziert zartick.

Die Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Kohlenoxyd.

Bei s&mtMchenVersuchen trat unter den Destillations.

produkten neben Schwefeldioxyd,Kohlendioxydand Kohten-
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oxydauch elementarerSchwefetauf. Dieser konnte sich nach
der Gteichang:

KO,+2CO !!CO,+ S

gebildet haben. DieseReaktion war scbon durch Berthetot')
untersuchtworden. Er leitete eio GemischgleicherRaumteile

Schwefeldioxydund Kohlenoxyd in !angMmemStrome darch
eine ange, mtgttthende Porzetianr8hre und entnahm die Gase

bald in der Mitte,' bald a)n En do derselben. Dabei faod er:

Bei aUen Versuchcnbeobuchtete er die Abscheidaagvon
Schwefet, eine Bildung von ScttwefetkohtenstoSfund Kobten.

oxysulfidkonnte er nicht feststellen.

Abgesehendavon, da8 die oben mitgeteittenZ&btenunter
sich nicht atimmen~),ist kein Kriterium dafür vorbanden,ob
die in der letzten Kolumne nufgetubrten Zahlen dom CHeich-

gewicbtszustandeauch nur ~anâhernd eotsprecheu. Soitta dies
der Fa)! sein, so wOrdedas Gleichgewicht beiHeUrotgtut,also

etwa 800", aun&hermdin der Mitte liegen, w~brend nach der

W&rmetammgder Reaktion (65300 cal) zu orwartenwâre, daB
es bei dieser Temperatur noctl weitgehendnacb der Seite des
Schwefels zu liegt. Eino schatzungsweise Vorausberechnung
nach dem Nernatschen Theorcm ist in diesem Falle aus-

gescMossen,da die chemische Konstante des Schwefelsnu-
bekannt ist. Um diesen Widerspruch MfzNk!area,haben wir
im Ansch!u8 au die obigen Untersuchungea einige Versuche
über die Einwirkungvon Schwefeldioxydauf Kohlenoxydan-

gesteMt.~ --–\

') Compt.rend.9e, 898([883).
') In Moleumgereehnetergebensich die Gteichongen:

1Mol.80, + 4Mol.CO = 2 Mot.00, + S und
1Moi.SO,+ 1 Mol.CO = 2 Mol.00, + 8.

') NachAngabenvonKaeetitz (a.ft.0.) errichtetedie Badieche
AtuMu-und Sodafabrikin NeckarzimmerneineVeMMchaantage,in der

G)t!<. in der Mittc nm Ende

80, S7~SOI

1

47 ~~u 87"/0

CO, 9 20,,
CO 44 “ 48,,

t~ty~t-t--t..t~ T A~J
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HierzudientediegleicheApparaturwieobenbeschriebea.
Das Quarzrobrwurdeim mittlerenToile,in demes im Ofen
!ag, etw& dor WicMungstangedesOfenaentaprechendmit
kleinenBimssteinstUckchengefMt,die aïs Katalysatordienen
sollten. In den Gasometer1 kameinGemMchvonSchwefet-
dioxyd und KohienoxydbekannterZusammensetzung.Die

Untersuchungdes Endg~egemiacheserfolgtin gteicherWeise
wie bei den frtlherenVersuchen.DieVeraachewurdenbei
900" a,BgeeteUt.Dabei wurdenunter anderenfolgendeEr.
gebnisseerhalten:

Die angegebenen Kubikzentimetersind bereits auf Nor-

malbedingungen(O",760 mmHg) reduziert. Aus diesenZahlen
berechnet sich die folgendeprozeotischeZusammensetzungdes

Endgemisches:

Das GHeichgewichtliegt also viel weiter zugunsten von

Kohlendioxyd und Schwefel Yerschobpn,ats man a,as den
Berthclotschen Zahlen scMieBenkoonte. Ob die obigen
Zahlen bereits den GHeicbgewichtszuStand,der sich auch bei
900" noch aehr tr&ge eiuatellt, beschreiben,dafOr liegt kein
Kriterium vor.

SchwefetnachdieserReaktiongewonnenwerdensollte.Ab Aasgmgs-
BtoiTedicntenGips und Koble. DieBildungderGtMeundihroEin-
wirkunganfeinandereoUtein einemArbeitegangeim Sebaebtofener-
folgen. Die Anlagekamnie recht in Gangund wurdeépaterabge-
brochen.

Miochungs- SO, CO, CO
verhMtnia

5,8 28,2 68,2 3,4
t:t 1 14,8 85.3 48,6 1,4

Mischunge. jDut-chgeteitet JOborteitonge. cem Eodgae a

y

verh&ttnM eem seit

CO:SO, GemiMh j
Mionten

jjso~ g tc0,j 00

2=!1 t!85 <5 C 61 !8M MO! 40

t:t t858 120 ~274 i656 908' 2'!
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Verauchtman, trotz dieserUngowiBheitaus den gogebenen
Zahlen die GieichgewichtskoMtantexu berechnen, ao et'h&tt

man die Werte:
und0,000485,

im Mittel also
A~o,co05M.

DiesoVersucho erk!&rec, daB sich bei Einwirkung von

Koble auf Erdalkalisulfate immerSchwofel~bscheidet,und daB

man die Réduction niemals so leiten kaco, daB sich nur

schweftigeSâure bildet.

Ûbersicht &ber die VersuchsergebntBse.

Fassen wir xab~chst nur die ZusammensetzungdesG!!ih-

rtichstMdes ins Auge! Die Mittetwerteder in ({eneinzelnen

Versuchen,mit Àusnahme der letzten, in der die beigemischto
Kohle zur Rednktion des Sulfata bei weitem nicht mehr aus-

reichte, Mget'uhrten Zahlen sind in der folgendon TaboUe

~bersichttichzusammengestellt.

TempcMtuf
J Reihf C MgSO~ MgS ) MgO

'––
"––=.

650" i 4 26.87 52,25 5,48 t8,91
“ t ? 26,t4 2&,60(?) 6,0t 4S!,C2(?)

“ t2 2 9,8t 55,6'! H,)8 28,38

“ t t.5 8,30 65,n 0 27,66

“')') 1 1 Spur. 62,92 0 86,C6

~M~) I! t 30,98 t2.SS t0.2< 56,9&
1 3 '23,5t H.tS 9,.t9 50,OT

“ t 2 13,35 7,4t 8,00 76,~

“ 1 t,5 2,a6 7,t9 3~8 88JO

“') t 1 0 Spur. 0 99,29

850" t 4 29.5'! 22,42 13,93 &),9t
“ i; t S t2,40 )3~4 5,96 69,65.

1 2 t0,t9 Spot'. t,30 87,6'!

1 t,5 0 “ !,90 95,55

“ t 1 0 “ 0 99,24

950°
i

t 4 85,61 t2,06 4~& 59,5
1 3 16,59 Spur. 7,5'! 7'92

“')') 1 2 8,43 0 1,24 8'1&

“ i: 1 1,9 0 0 0 98,84

h t 1 0 Spu)-. O t 99.5&

Un&bha-ngtgvom Moberh&ttaisM~gnesiamzu Koble findet

bei 650" noch keine vottstâadige Rednktion des Su!fat9 st&tt,

') bei~OO' ') bei 800". ') be!900".
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Jottnx)f.p)tkt.Chta~o[2jBd.te< tO

sondern es wirdw&brendder Versuchszeit(1Stuhde) aur etwa
die HMfte der angcwaudtenSubstanzreduziert.. Bei 780" ist
schon der weitausgr88te Teii des S~<atsreduziert, bei 850"
bleibennur beieinemAtomverhMtnisMg: C wie 1:4 und t 8,
bei 950" nur noch beim Atomverha!tnisMg C wie 1 me6.
bare Mengen Sulfat unreduziert. Bei einem Atomverh&Itnis
1:~ and 1:1,5 iat bei 960" die Reduktiondes Salfats vo!
kommen. Die Ursache, daB bei einem grë6eren KoMeûber-
schuSunter sonstgleichenBedingungendie Reduktionweniger
voUata.ndigist, wa.hreudman gerade das Gegenteilh&tteer-
warten sollen, liegt wohldaran, daBdas in diesemFalle ent-
standeno SulSd. m8g!ichetwei80in geschmoizeoerB'orm –
das nicht raduiiierteMagnesiumsulfateinhOUtund so von der

weiteren Einwirkungaussch!ieBt.1
Der Sulfidgehaltsinkt im allgemeinenmit steigenderTem-

peratur und abnehmendemKoh!egehatt. Nur bei 660" treten

infolge der ungeu&gendenSulfatreduktionAbweichungenvon
dieser Regel auf. Bei 750 und 850" wird der Salfidgehalt
bei einem AtomverhaltnisMg:C=l:l 1gleichNu!t, bei 950"°

auch boi einem Atomverh&MmsMg:C=l:l,5. Da unter
diesen

VersuchsbedjicgUBgeader Rttckstandauch kohlefrei ist
und praktisch keinSulfat aufweist,sosinddamit die Versuchs-

'bedingangenfUreine quantitativeUmwaNdhogvonMagnesium-
sulfat in Magnesiumoxydgefunden.

Wird wenigerats 1Atom C auf je 1Atom Mg zur Re.
daktion verwandt,so ist der RUcketandstets kohlefrei, aber
die Reduktion noch nicht beendet. Bei einem Zusatz von
2 odM mebr Atomen C zu je 1 AtomMg bleibt ein 'Poil der
Kohte unverbraucht im Rtickatand. Das gttnstigsteMischungs.
verh&Itnisliegt bei Mg: C= 1:1,4. Berechnetman den KoMe.
verbrauch pro 1 Atom Mg, so ergibt sich dieser unabbângig
von der Temperatur:

MtMtmngeverhiHtnisi KoMeverbMach
CMg CMg

14,0 { t2,7 2~z
13,0 12,8
12,0 t t,&
t t,& t ~t
t t,0 1 1,0
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Die Zusammensetzungder DoatiUationsprodukte&))<ïert
~ich nicht sehr mit der Temperatur. Daher ist es hier zu-

iSsstg,fUrdas ganzeTemperaturgebietvon 7SO–950"Mittel.
werte zu bilden. Diese sind in der folgèndenTabelleauf-

geftthrt.

Mi8ehnngttvetM!to!e!'j 8 80, C& ILS COS CO CO.
M

111- 0/ 01 0/ 0 01 01 01Mg~ 0 )

1:*4

=

!!t9,t6 ~88 +')it,98 r +') 8<t,t2J4t,t6
t:8S !:16,t3 6,95 + jt.46 j 85,2~84,09
t:Z ~8,80 38,35 + j 0 ,8,&&!28,9(t
l:t,5 5,29 M,0t 0

1
!t3,t8j 88,80

l:t1 !,M M,M 0 jtt,6&'K!,48

KohienoxysutMtritt nur bei einom MolverhliltnisMg:C
==1:4, Schwefelwasserstoft'auBerdembei einem Molverbaltnis

Mg:C = 1: 8, SchwefetkoMenstofFnochbei einem Motverhattoia

Mg:C=.1:2 2 auf. Bei einem Molverh&ttnisMg:C-=1:1,5
und 1:1 1destilliertaller Schwefel in Form von elementarem
Schwefelund Schwefeldioxydüber. Die Menge des elemen-

taren Schwefels sinkt mit abnehmendem Koblègehalt, die des

Scbwefeldioxydsateigt entsprechendan. In keinemFall konnte
die ausacbtieSUcheBildung von ScbweM oder Schwefeldioxyd
beobachtet werden.

Der Kohtenstoifentweicht, abgesehen von der schon er-

wahnten, nar bei einem groBen KoMettberachnBbeobachtoten

Bildung von Kohlonoxysulfidund SchwefeIkohtenatoB,aïs ein
Gemisch von Kohlenoxydund Koblendioxyd. Sieht man da.

von ab, daB der Kohlenoxydgehaltbei einem Mengenverh&ttais

Mg: C= 1:2= 8,55 gefunden wurde, was offenbar auf Ver-

sachsfehiermberubt, so geben die fOrKohlenoxydund Kohlen-

dioxyd gefundenen Mittelwerte deutlich die Qeaetzm&Mgkeit,
da8 das Verhattnis von Kohlendioxydzu Kohlenoxyd ebonso

wie von der Temperatur auch vom Atomverh&ltniaMg C in

der Mischangder Ausgangssubstanznnabhângig iat. Im Mittel

bet~gtdiea Verhaltnis 1,91, was einMnGebalt von34,4Vol.
CO und 66,6 Vo!< CO, im reinen CO-CO~-Gemiachent-

') QutttitaKveaVorhfUtdeneein(+) oderFeh!eu(-) vonSchwefel-
koMemtoaandKoMenoxyen)Bd.
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M*

spricht. DiesoZahlen sagen niohts darttber aus, wiegro6 das
VotMmverhtUtnisbeider Gase war, ~s sie noch mit Kohle in
BerUhrang standen, da oin Teil des Kohtenoxydsnoch nach.
tr&gticb mit Schwefeldioxydin Reaktion getreten ist, wobei
weitere MengenKohlendioxydgebildetwurden.

Zusammenfaaaung.

Bei einom AtotnverhiUtnis Mg:C=<1:0,6 reicht die
Kohle zur Reduktion des Magnesiumsuifatsbei allen unter.
suchtenTemperaturen bei weitem nicht aus. Die Einwirkung
von Koble auf Magnesiumsulfaterfolgt atso nicht allein naoh
dcrGieichuog:

2MgSO<+ C ZMgO+ 280,+ CO,, (I)

sondern !mohnaoh der 6!eichung:

MgSO,+C = MgO+so,+CO. (ïï)
Freilich !&Btsich nicht entecheidon,ob die Bildung des

Koblenoxyds und der Mehrverbr&uchan Koble nicht daher

kommt, daB das nach Reaktion I gebildeteKohlendioxydauf
tinverbrauohteKohle einwirkt, so da6 sioh an der Reaktions.
tnasse das Gleichgewicht:

C0,+ C ~800 (m)

einstollt. AuBerdembildet sich elementarerSchwefel. Dieser
entsteht durch die Einwirkungdes KohtenoxydsaufdasSchwefe!-
dioxyd entsprechendder Gteichuag:

80, + 2CO=. 2COt+ S. (!~
AusdiesenNebenreaktionenorH&rtsich, da8 nicht, vie es

Gieichung1 verlangt, 0,5, sondern weuigstens1 AtomKoMen-
stoff fUr 1 Atom Magnésium zur ToHst~ndigenRéduction er.
forderlich ~at.

Bei einem Atomverhattnia Mg:C==l:l reicht die
Kohle zur Reduktion des Sulfats etwa Ma, denn es wurde
eioerseits keine ûberschUssigeKoh!e in der Endsubstaaz fest-

gestellt, andererseits bei Temperaturen aber 8600 daa Magne-
siumsulfat beinahe quantitativ reduziert.

VergrOSertman die Kohlemengezum Atomverh&ttnis
Mg:C'= 1:1,5, so beobachtet man nur bei Temperaturenvon
650 und 760" einen KoMeaberschoBim Gmhr<tc!t8tand.Bei
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.n.onrnn il rr.wa.t.t. ra. ar a s
850 und?0" ist aUeKohle verbraucht. DieserMehrverbnmch

an KoMe bedingt eine Steigerung der KohienoxydmeHge,die

sich nach GleichungIV mit Schwefeldioxydumsetzt. Daher

steigt die Menge des elementaren Schwefels. AuSerdem tritt

zum eraten Male die Bildung von MaguesiamsuMdauf, die

nach der ReaktionsgtcichuBg:

Mg80,+4C = MgS+400 (V)

erfolgt.
BeieinemAtomverhaltnis Mg:C = 1:2 beobachtetmau

erstmals bei allen Teotperatm'ONeinen Kob!eilberschuBim

G~hruckstand. neben MagnesmmsuIMtreten grSBereMengett
elementaren Schwefels auf, unter den DostH!atioMprodukteH
entstehen Spuren von Schwefetkohienstoft~Dieser bildet sicb,
indem Schwefeidampfund Kohle nach der Gieichung:

C+ 38 = C8, (Vt)

aufeinander einwirken.

Beim Atotnverhattnis Mg:C=:l:3 bleibt aonahernd

ein. Drittel der zugefügten Kohlemenge im GttthrUckstaBd.

Dem büheren Kot~egehatt entsprechend wachsen die MengeH
an Schwefel,MagMsmmsutRdund SchweMkohtenstoS'. AuSer-

dem bildet sich unter diesen Reaktionsbedingungen auch

Schwefeiwaaserstotfdurch die Umsetzungdes Magnesiam~ulËds
mit Wasserdampfnach der Gieichung:

MgS+H,0=H,8+MgO. (VU)

i! Ein Teit des Schwefeb kaun von nun an auch dadurch

gebildet sein, daBSchwefelwasserstoffund Schwefeldioxydsich

nach der Gleichung:

2H,S-)-SO<= ~H,0+3S (Vili)

umgesetzthaben.

Bei einem Atomverh&Itais Mg:C wie 1:4 tritt aïs

neues ReaktionsproduktKoMenoxysattidhinzu. Seine Bildung
erktart sich so, daB der unter diesen Bedingungen schon in

hoher Konzentrationvorhandene Schwefeldampf-mit Koblen-

oxyd nach der Gleichung:

CO S COS (tX)

zosammentritt.



Riesenfetd: Die GewinnUHgvonSchwefelusw. 135

For die chemischeGewinnungdes Scbwefelsaus Kieserit
ist eine Mischung von Magaesiumsu!fatund Kohte im Mol.
verbil-Itnis1:1 bis !:1,5 und oine Reaktionstemperatur von
850–950" am gUnstigstcn. Dnter diesen Bedingungenwird

Magnesiumsatfatquantitativ zu Magnesiumoxydreduziett, wo-
bei etwa 98% des Schwefels a)e Schwefeldioxydgasfôrmig
entweichen. Der Rest sublimiert ats elementarerSchwefel.

a. Die RcduktieM vou (ittps utMtAnhy<h'tt (hu'eh Kobte.

In Gomeinsch&ftmit HerrnDr. B. Feld.

Die Reduktion von Calciumsulfatdurch Kohte filbrte

Berthier~) zuerst aus. Durch Erhitzungeiner Mischungvon
Koble und Gips in einembedecktenTiegelauf WeiBglutgelang
es ihm, reines Catciumsulndzn erhalten. Der Gedanke, diese
Reaktion zur Gewinnungdes Schwefelstechnischzu verwerten,
geht aufKohse!~ zurück. DerselbeVorsch!agistspaternoch
tnehrfach wiederholt, aber bis vor wenigeJahre nie praktiscb
durchgei~hrt worden. In etwas andererWeise wollenClans,
Baranoff und Hi!d~) den Scbwefelgehaltdes Gipses aus.
nutzen. Sie erhitzen ein Cips-Kohtegemisch in Retorten,
wobei die Réaction:

CaSO,+2C = CaS+ 200~

ein Endgas mit 90"~ Kohtensaorcliefera soll. Dieses tassen
sie in waBriger LSsung auf Calciumsulfideinwirken, wobei
(!a!cittmcarbonatund Schwefelwasserstoffentstehen. Der so

gebildete Schwefetwasserstoffsoll OberGips bei Rotglut ge-
teitet werden, wobei die Realction:

3Ca80~+ 4H~S= 3CaS+480, + 4H,0

eintreten sot!. In dieser Weiae sollte sich das Calciumsulfat
mit Kohle quantitativ in Calciumearbonatund Schwefeldioxyd
mnwandetnlassen. Von diesemVerfahrenhatte sichztm&chst

') Aoo.chun.phya.23,296(t823).
') Wagnors Jabresber.185C,S. M.

D.R.P.Nr. 104188;Lunge. HMdbuchder Soda-Industrie
S.1009(t90S).
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nur der zweite Teit, die Gewinnungdes SchwaMwassoratoffs
in der GroBindasttieoingefahrt. Es ist dies das von Chance
und Ctaua zur Verarbeitungder ROckst&odeaus der Leblanc-
Soda&brikation gefundeneVer&hreo, daa zu diesem Zwecke
in Deutschland von der chemischenFabrik ,,Rheoani&" in
Stolberg aufgenommen~urde.')

Seit 19!6 wird nun auf Aaregoag von Franz Fisohor
in MQ!heim auch der erste Teil des obigenProzesaes, n&tnlich
die Reduktion von Anbydrit mit Kohle von der Deatschea
Ctaus.Schweiet.Geseihchaf~in Bernburg und Wahlbeck3)
im GroBeaMsgofithrt. In beiden Werken erfolgt die Weiter-

verarbeitung dos Ca!eiamsu!6d8nach dam Verfahren von
Schaffner und Helbig~), das auf der Ânwendang von

MagneaiamcMoridzur Zersetzungdes Schwefelcalciumsberuht:

Ca8+MgC),+H.,0 CaC),+MgO+H,8.

Dieses wurde zur Verarbeitungder Rftokattinde~er Leblanc.
Sodafabrikation in England einige Jahre von Chance aus.

geführt der das erforderlicheMagnesiomcMoridaus Magnesium-
oxyd, Catciumch)oridund Koh!ensaore immer wiedergewann.
Dann wurde ea durch den oben genannten Chance-Ctaus-
ProzeB verdraBgt. In Deutschland, wo die Bedingungenzur

Ansfahrong dieses Verfahrens viel ganstiger liegen, da das

Magnesiumchloridaus den Ablaugender Chlorkaliumfabrikation
benutzt werden konnte, batte sich das Schaffaer-HeIbig-
Verfahren zunâcbst nicht oingeb&rgert. Der so gewonnene
Schwefelwasserstoffwird nach Beimengung der berechneten

MengeLuft im Ctaus-Ot'en zu Schwefelverbrannt. Dieser bat
im Durchschnitt einenGehalt von 99,95"/“, ist also 8ehr rein.

Eine andere Verwendungsmegtichkeitdes Gipses besteht
darin, daB man ihn mit Qoarz, Ton und Sand zu einer leicht-

aassigen Schlacke verscbmilzt,wobei Sauerstoff und Schwefel.

dioxyd gasfdrmig entweichen solt.~ Bei richtiger Mischung
des Zaschiags bildet der Ritckstand hydraulischen Zement.6)

') Precht, Kali9, 297(tat5).
*)NShereahie<-abervgl.Kaselitz, Z.f.mngow.Chem.!?, 49(t9!!0).
') Lange, Htmdb.d.Soda-IndustrieH, Braunachweigt909,8. Ma.
*)Kuenzi, Wagnera Jabresber.i8&8,S.95.
') Amer.Pat.v.EmmingsNr.3<8985u. ong).Pat. v.LakeNr.35a

(1886).
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Obvohl Hetbig') behauptet, daB sich nach diesem Verfahren
ucter Hewinnangvon Zement eine tocbniecheVerwertungdes
Schwefels orzieien lasse, so ist dasselbe doch niemals in

gt'SBeremMaBstabe Magefahrt wordoM. Wirt~chaftHeheBe-

deutang hat es erst gewonnen,ah nach don VorsoMagender
MtberfeïderFarbwerkevonDtBa,ye!' &Co. dem Gemisch nocb
Kohie beigemengt wurde, wodurch die starke Sehwefets&ure
zur schw&cheronschweitigonS&are reduziert wird, die dann
teichter durchKiosets&urezersetztwerdenkann.~) DerProzcH
wird in Dreh8fenMSgefUhrt,wie aie die Zementindustriover-
wondot. Der Rückstand ist ein gut verwendbarerZement, das

eotweiohendeSchwefeldioxydeignet stch zur Verarbeitung auf

Schwefels&ure.

ObwohIaiso die Reduktion von Gips durch Koble schon
eine ~ewisse techniscbeBedeutunggewonnenhat, liegenbisher

nur wenige Angaben darUber vor, in weluher Weise dièse

Reduktion erfolgt. DiewissenschaftlicheDurcbarbeitungdieser

Reaktion ist der Zweck der folgendenVersuche.

Gef&HterGips wwdo mit Ma putvensierterHotzkohieim
Verh&ttnisCaS0~.2H,0:C=4:l innigst gemischt. Dièse

Mischungwurde in das PorzeUanschISbhender im ersten Teil

beschriebenenVersucnsaoordnung(Fig.Ï) gebracbt. Nur wurden

bei den folgendenVersuchendie Flaschon mit Jodl&sungfort-

gelassen, da sich sehr bald zeigte, daB bei diesen Versuchen

weder ScbwefeldioxydHocbSchwefelwasserstoffentweicht.

Im GItibrUckatandwurde der Gehalt an Kohle, Sulfidund

Sulfat in der gleichen Weise wie im erstett Tei! der Unter-

sucbttngen bestimmt. Zur Bestimmung des Catciumgohattes
wurde in einemTeil der Substanz, aus dem die Kohle entfernt

war, das Calciumaïs (Mciumoxatat ausgefàllt,goglübt und ats

Oxyd gewogen. Der Gebalt des Rilckstandesan Calciumoxyd
wurde aus der Differenzdes Gesamtcalciumgehaltesder Sub-

stanz und ihres &eha.ttesan Sulfat und Sulfid errechnet.

Die durchden Sticketo&tromHbergetnebenengasOrmigen
Produkte bostandenans Kohlenoxydund Kohtendioxyd. Das

Kohlendioxydwurde, wie im ersten Teil der Untersuchung,

') Cbem-Ztg.et, 805u. 825(t91'!)..
') Die Naturw!88en9ch&ften17,870(t9t9.
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durch Absorption in Kalilauge und ROcktitration der unver-
bt'auohtenLauge mit S&!zs}H)retinter Zusatz vonBariumchlorid
und Phenolphtalein bestimmt. Die Ermittlang des Kohlen.

oxydgehaltesgeschah in der Weise, daB ein bestimmtesVolum
des iu Gasometer2 aufgefangonenEndgases in einer Hampe!.
Pipette mit a.m)nonia.t:&ti9ebet'KupferchtorOrtësaDgbis zur Ab-

sorption des EohteMoxydsgesclittttelt wurdo. Die fOr Kohien-

oxyd und KohlendioxydangegebenenWerte sind bereits auf

Normalbedingungenreduziert.

Das Ergebnis der ersten Versuche ist in der folgenden
Tabe!te zasammeugestellt.

Aus diesen Versuchen geht hervor, da6 die Reduktion
schon unter 500", aber nur mit sehr geringer Geschwindigkeit,
einsetzt. Bei 1178" ist sie schon innerhalb einer Stunde
nahezu beendet. Der GlQhrHckstandbeatand aus einem Ge-
misch von Kohle, Ca.IcmmsuKfttund Calciumsulfid. Calcium-

oxyd konnte bei den Versachenzwischen 480 und 1000" nicht

nsohgewiesenwerden. Dies ist besonders deshalb bemerkens.

wert, weil die unter sonst gleichen Versuchsbedingungener-

folgendeRéduction TonMagnesiumsulfatzu fast reinem Oxyd
ftthrt. Da, wie die obigeTabellezeigt, die RedoMionzwischen
650 und 8SO~einsetzt, wurde innerhalb dieses Gebiets noch
eine Reihe von Versuchen angestellt, die in der folgenden
Tabelle zasammengefaBtsind.

1)DieeinzelnenAnalysendatensind in derDissertationvonHerro
Dr.Hane Fcld, ,WissenschaftlicheBeiMtgezurPtagederGewinnung
vonSchwefelauaCa!ciumetttfat,"Freiburgi/B. 1919,enthattenund der
RaMmeMparniswegenhier fort~etamenworden.

Rejetions- RoduktioM- GtOht'ttchstand d

temperatur dtmerin –––––––––––––'–––––

C
1 Stunden ii

C CaSO~ CaS

480 23,0 t9,)

,i"

f:t,a 4J
CM 2~5 t4,6 29,9 M,5
MO &,0 12,0 t(!,4 71,6
1000 :t.O n,9 &j 83,4
tHS 1,0 10,5 t,t –
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RedaktiotM. RedakttOMa-j Gtahrnckatand d

temperator dawrin in
–

;––– -––––

°C Stunden
11-'

°/. C '/“ CaSO~ «~ 0x8

720 =~="=-='ir-c,=~=' _8Zr42 '¡-=''=-'
~0 ~,0t M,4Z l6,5<

'6 tï,M «,9t 43,M
M 10,80 35,99 58,20

780 8 3,67 4,0t 9S,8t

1

3,99 3,69 M,3(!
48 3,57 4,92 93,49

Die McNgenverh&ttoissevon Calciumsulfat und Kohle
wurden bei diesenVerauchenabsichtlichso gew&hlt,da8 Koble
stets im UberacI~B)var. Nimmt man an, daB die Reaktion
eotsprechendder Gleichung:

CaSO<+ZC CuS+~CO, (I)

veriâuft, 80 h~tte bei dem gewa.bttenMengenverh&ttnisvon

CaS0~.2H~O:C =4:1 im Ausgangsgemischnach foUstândIger
Reduktion der KoMettberschuB2t< betragen mNssen,doch
wurde bei den Versuchen, bei welchendie Reduktion beendet
war. nur ein KoMeUberschuBvoa 3–10" gefunden. Das
beweist,daB ein Tei! der Kohle nur in Kohlenoxydverwandelt
wurde. DaB nicht a!!e Kohie ia Kohlenoxydüberging, geht
daraus mitSicherheithervor,da8 nachvollkommenerReduktion
des Catciumsut&tsQberhaupt noch ein Koh!eaber9cbuBvor-
handen war, w&hread bei einem Reaktionsverlaufnach der

Gleichung:
CaSO<)- 40 = CaS+ 4CO (It)

dem Reaktionsgemischzur vollkommenenReduktion7"/ Kohte
gefehlt h&tte.

Es tiegt daberdie Vermutungnabe, daBsich, der jeweils
herrschendenTemperatur enteprechend,das Gteichgewicht:

200 C+CO. (ni)

eingestelltbatte. Um dièse zu prüfen, wurdedas entweichende

Gasgemiachaufgefangenund die Zusammensetzungdesselben

gasanalytischbestimmt. Die Versuchsergebnissesind in der

folgendenTabelle zusammengestellt:
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Temp. CO, CO CO, CO .“,
'C ccm cca. ;VotM.n. ~otM~%)

~–– 1

7M j ? t53 St.e j. 62,4 j
)5S 2M 3'0 'j 68,0

720 !!? 4M 37,2 3'3 M,8 j

Il

?,8

J' ~8 4M 37,3
i

6~

“ t2& 2M 3't Oi!,9

1~ j ¡, !8T 402 St,5 r, )' ee,5

“ in 39H 3),t

l

` M,9
t88 4n 80,5

I`
69,5

t~ 48& 80,6 8).0 69,4 Cit.O

,“ <M M& Si.t

j

68,9

Bn,O
1111/ 376 81,1, 68,9
20S 45<t S0,9 69,t
M8 64': St,5 88,&

DasKobfenoxyd-Kohte-Kohtendioxydgteichgewichtist be-

kanntlich von Boudouard') genau untersucht worden. iSr

fand bei einer Temperatur von 720" 4t,0 VolumprozentCO,,
aud 69,0VotomprozentCO und bei emer Temperatur von 780"

19,0Votumprozent00~ und 81,0VolumprozentCO.

Das von uns bei einer Temperatur von 720" gefttndene

Kohteaoxyd-Kobtendiaxydgemisct~entspricht nach den Bou-

douardschen Messungeneiner Temperutur von 728°. Weder

die Boudouardsehen, noch unsere Messungensind so genau,

daBeinTemperaturonterachiedvon8 als auBefhalbder Febler-

grenzen fallend bezeichoet worden kann. Das von uns bei

einer Temperatur von 7800 gefundene Koh!euoxyd-KobIen-

dioxydgemischentsprichtnach Boudouard einer Temperator

von 750 Die DiTerenzist leicht zu erHitren. Die Reaktion

zwischenGips undKohio beginnt schon, bevor das Reakiioas-

gemisch auf die Temperatur von T50" erwamat ist, und ist

bereits zu Knde, bevor das Reaktiousgemiscbdie Oientempe-

ratur van 780" angenommenhat. Das Votumverhattais von

Kohlenoxydund Kohlendioxydgibt a!so die Temperatur an,

bei der tatsactdich unter diesen Bedingungen im Mittel die

Redaktionvor sichgegangen ist. Wir k8nnen also das Bou-

douardache Gleicbgewichtin diesem Falle zur Bestimmung

der Reaktionstemperaturbeautzen und finden so die Tempe-

ïataten von 728 und 750", im Mittel 740"

') Ann.chim.phys.2t, 5 (i80t).
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Versuchenwir, die hier gewonnenenKrfahrungenauf die
Reduktion des Magncsiumaulfatszu Ubertragen! Auch dort
wird sieh die Beduktion unter Kohtenoxd. und die unter

KohiettdioxydMtduug,solange noch ein Kohte&berschuSvor-

handen ist, M der Weise Ubereinftnder!agern,d&Bsiohgleich-

zeMgda.9 Kohlenoxy(!-Koh!e-Kohiendioxydte{chgewichtein-
stellt. Dadurch aber, daB ein Teil des entstandenenKohten.

oxyds auf das Scbwefeldioxydtm DampfraumroduzierendwMtt

und sioh dabei zu Kohlendioxyd oxydiert, ist in den auf.

gefangenen Endgasen die Kohienoxydtnengekleiner und die

KohlendioxydmongewesentHohgr86er, als der Gieiehgewichts-

einstellung beider Reaktionstemperaturentspricht. Tat8!lch!ich
wurde im Mittel das Verh&itnisvon Kohlendioxydzu Kohten-

oxyd.zu ~91 gefunden,was nach deu Boudouardschen Zabten

einer Temperatur von 675" entspreclien wUrde, wahreod die

Redoktioo des Magtiesitimaulfats,wio wir gesehen haben, erst

bei einer Temperatur von 860" lebhaft erfolgt.
Bei Calciumsulfat führt die Reduktion mit Kohie unter

geeigaeten VersuchabediuguBgen,wie hier bewiesenwurde,zu

reinem Sultid, uud das gleiche gilt auch fttr Strontium- and

Bariumsulfat. MagnesiumsulfathingegeHwird durch Kohle in

nahezu reines Magnesiumoxydverwandelt. Dies war aus den

W&rmet&nuogender entaprechenden Reaktionen von TOrn

horein zu erwarteN. In der folgendenTaboue sind unter A

die W&rmetSnungender Iteaktion:

MpSOt+2C JMeS+200,
uad uater B die W&rmet&nungeader Roaktton:

MeSOt+ 'C = MeO 80, + 'CO,

und in der letzten Kolumne die Di~ereazenA-B, alles in

kg-cal gemessen,angefuhrt.

Me A B A-B

Mg -28,3 -19,8 { -9,0
C& -M,0 -4Tf,8 +i&,6
8r -31,3 -62,8 j +2&,&
Bft 1 -4S,8 -7<,t 1 -t-80,8

Wie man aus der letzten SpaltedieserTabelleersieht,
eribrdertnur beimMagnesiumdie BildungTon8u!6dCtehr
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Warme <~s die von Oxyd. Bei dea drei anderen Erda!ka!i'
met~Henist es umgekehrt.

Im Vergleichzu dem {mBerordeattichverwickeltenReak.

tionsmechanismusbei der Reduktion von Magnesiumsulfatsind
die bei der Reduktion der anderen Erdalkalisulfate sioh ab-

spielendenVorgângeeiniach. Die Reaktion ist von dem Ver-
hMtnisvon Erdalkalieulfatzu Kohte im Ausgangsgemischun*

itbhUngigund ver!&aft,wieobige Zahlenbeweisen,beimCalcium

znfaUigangen~bert nach dem Resktioasschema:

Ca80<+ 30 CaS+ CO,}-200.

Bei Strontium- und Bariumsulfat mu8 das Verh&Itniavon

Kobtenoxydzu Koh!endioxyd,der hSherenReaktionstemperatur
entsprechend,zugunsten des Kohtenoxydsverschobensein.

3. Das CatehnnsMtM-CartwHt&tgMcbgewteht.

tu Gemeinsoh)t{<mit Frl. Dr. Italiener und Frl. Heaee.

Nachdem somit die Reaktionsbedingungen der Sulfat-

Sulfidumwandlungfe~tgelegt waren, wurde die Eiuwirkung
eines Kohtendioxyd-Wa.sserdampfgenMchesauf Sulfid unter-

sucht, um zu aehen, ob und wie wcit sich eine Umwandiung

entsprechondder G!eicha))g:
`

CaS+ H,0+ CO;= CitCO~+ H,8

erzieleu UeBe.Die Reaktionstemperaturdurfte itierbei niemals

die ilberschreiten,die dem Partialdruck der KoMens&ureim

CuJcmmcarbonatentspricht. Bei einem Kohtens&arep&rtial*
druck von Atmosph&re,wie er bei den folgendenVersuchen

lierrschte, ist dies eine Temperatur von 8&0")rj
Die Versuchsanordnungwar im weseotlichen die gleiche

wie bei den vorhergehendenVersuchen. Die beide~ vor-

gelegtenWascMascheawurdenje mit einem bestimmtanVolum

Bleiacetat und Essigsaare gefollt und zur Ktthhng in Ets-

wasser gestellt. Die durchgeschickteKobtensaaremengewurde

im Stromungsmessergemessen,die Wassermenge dadurcb be-

stimmt, daB die Bleiacetatflaschenvor und nach demVefsuch

') Rieeenfetd, Journ;d. Chefn.u. Phys.T, 561(t909).
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ti '1.
gewogenwurdon. Nach jedem Versach wurde das in den

WaschHaschcngebUdete Bleisulfid abnitriert, gewogen und

daraus die tibergegangeueMengeSchwefotwasseretoft'berecbnct.

Ats Ausgangsmaterialdiente das gleiche CaIciumsaIfat-KoMe-

gemisch(CaSO~.SH~O:C =4: !). Dieses wurde xun~chst eino

Stunde bei aber 1000" reduziert. Nach den im 2. Abscbnitt

angegebenenZ&Menwar sichergeste!tt, daB hierduroh eine

nahezu vollkommeneReduktion xu Calciumsulfiderreicht ist.

Hierauf wurde der Heizstrom des elelctrischenWiderstanda-

ofenaverringert, bis sich die in Spalte 1 der folgendenTabeHo

aBgegcbenenTemper&taren eingestellt batten. Dann warde

1 Stunde lang gleicbzeitig ein Strom von Kohlendioxydund

WasserdampfHber die Substanz geleitet. Das Kohlendioxyd
wurde einem Kippscbeo App&rat, der Wasserdampf einom

D~mpftopfentnommen: Sie vereinigtensich in einem T-Stûck,

das zwischen Strômungsmesser und Quarzrohr eingei3clialtet

wurde. Die Gasstrome wurden hierbei so reguliert, daB das

Doppelto der obiger Umsetzungsgleichung entsprechenden

Kohlendioxydmengeübergeleitet wurde. Der Wasserdampf-

strom He6 sich uieht mit der gleichen Geuauigkeit regu.

lieren. Das Gasgemisch enthielt (in Molengemessen)immer

mehr Wasserdampfaïs Kohlendioxyd. Beim letzten Versuch
diente a!s Ausgangsmaterjal reines CaIcinmauiSd. Wasser-

dampf und Kohlendioxydstanden bei diesem Versuch recht

genau im Verhattnis t:L Dies warde dadurch erreicht, daB

der Kohiendioxydstromzunachs): durch einen Kolben geleitet

wurde,in dem Wasser auf 82" erhitzt war. Bei dieser Tem<

peratur betr&gt der Partialdruck des Wasserdampfs etwa

Atmosph&re.Daolpftopf und T-Stuck konnten daher bei

diesem Versuch fortfallen. Die Versuchsdauer oetrug ab-

weichendvon den anderen Versuchen 2* Stunden, und es

wnrdewahrend dieser Zeit das Fünffache der theoretisch er-

forderlichenMengeKohïendioxyd und Wasserdampfuber das

CalciamsuIMgeleitet. Ata Vorlage diente Natronlauge, deren

Schwefelwasserstoffgebaltnach BeendigungdesVersuchesdurcb

Titration mit Jod und Thiosulfat bestimmt wurde. Es waren

0,023g Schwefelwasserstoffûbergegaagea. Da, wie besondere

Versuchezeigten, im Lauf der ersten Stunden die sMndHch

ubergogangene Schwefetwaaserstotfmengeannahernd gleich
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bleibt, so kana man daraus chue waiicres die in Ï Stande

abergegMgeneSchweteiwasserstoS'moogeberecimeo. DieseZahl
(0,009g H~S)ist zum Vet'gteioh mit den anderen, ebenfalls
bianen 1 Stuude erbultenen Zah!en in der 3. Spalte der
folgendenTabelle eiDgetragen,und daraus ist die Zaht der
letzten Spalte bereohnet. Die 2. Spalte gibt die zu jedem
Versach benutzteAuzahl Gramme des AaagMgspro~uMes,bei
den ersten 3 Versuchen aiso des Gips-Kobtegemischesund
beim letztenVersuoh dea Calciumsultids,In der letzten Spalte
endlich ist verzeichnet,wievielvon der bei vôlliger Umwand.

lung des Salëds in Carbonat theoretisch mBgtichenSchwefel-

wMserstoBfmenge in Prozenten auagedrûckt – in der Vor-
iage gefoadenwurde.

Temperatur g Sabstanz gH,S "H,S

505°

_>

t9
0,26 j e,t

480" 12,6 o,0& 6,0
6&0" !8 0,OÏ 2,
S30°° 4.8 0,009 t,0

Aus diesen VorsucheHgcht hervor, daB nur ein kloiner
Teil des 8chwefe!geha!t9des Calciumsulfidgim Verlauf einer
Stunde durch Wasserdampf und Kohlendioxyd al9 Schwefel-
wasserstott'ausgetrieben wird. Dies kann seinen Grund darin
haben, daB entweder die Reaktionsgeschwindigkeitza gering
ist, oder daB das Gleichgewicht:

CaS+ H,0+ CO, C&CO.+ H,8

bei den .Verauchstemperatorenschon stark nach der Richtung
vonCalciumsulfidverschoben ist. Die Tatsache, daB mit Tem-

peraturzunahmeunter sonst gleichenBedingungennicht mehr,
sondern sogar wenigerSchwefelwasserstoffausgetrieben wird,
spricht fur letzteres.

Um Sicherheithiet'Cberza erhalten, wurde die Versacha-

anordnung umgekehrt. Das PorzeUaDschiiTchenwurde mit
CaMumcarbonat getHUtund über dieses ein Gasatrom von

Schwefelwasserstoffgeleitet. Das Wievietfache der theoreti-
schen MengeSohweMwasseratofUbergeMtet warde, und die
Zeit dea Ûberleitens ist in der folgendenTabelle verzeiohnet,
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ebensodie ZusammensetxungdesR~okatMdes.DerCalcium.
undSohwe~jtgeh&ltdaMetbenwardedirektgemessen,und der
Carbonat.und Oxydgehaltdaraus bereohaet.Zur Catoiam.
bestimmungwurdeeinTeil des Raokstandasin 8a!zsâurege-
t8st und mit Ammoniakund Ammoniurnox~atveMStzt.Das

tm9ge<&UteCa.!eiumox<t!~twarde abfiltriert,der Niederaohlag
ausg~Mcben,in verdUanterSchwefete&uregetSst Mndder

Oxalatgehattder LSsungdurchTttration mit Permanganat
ermittelt. DerSchweMgab&ttwardefolgenderutaBenbestinimt.
Ein TeH des ROckstandeswurde mit einer abgemessenen
MengettngesitaarterJod-JodkaMnmiesungversetxtund das
nichtvërbrauchteJod mit ThiosulfatzartioktitriertDieVer'

sachstemperatarbetrag880".

L.t T.n.ir RCckB~&nt)
htnuden H,8.Me))ge

––––––.––~––––––siulI~en .L~J
zwei&eh

1

'!8,t tt, e,18
t fmnffach 89,t 5.0 5.a

Obigo Zu9&mmeMte)Iungzeigt, daB unter diesen Be-

dingungen eine fast vollkommeneUmwandlungvon Carbonat
in Sulfid eintritt. Die umgekehrteUmwand!angvon Sulfid in
Carbonat kann daher nur in geringem MaBeeifo!gen. Das

GHeichgewichtist also weitgehendzugunstendes CatciamsuMids
'rorsohoben.

Zum g~e~~henErgebnis ftthrt die Anwendungdes Nernst-
schec W&rmesatzea. Die N&berungsfbrmelfdr chemische

Gleichgewichtenimmt fUr die obigeReaktiondie Form an:

,<B~og -= og
(H,S)

==
9,69 t T+, og +

Damus berochnen sich fUr die Werte:

y
__i_

<t_ x y <

70~0
_r:4Qr

11 iaaa rEr 4 ¢zu

w

MO j
4M -H tOOO 72'! 4470

MO Mt t8: ItOO 82'! t&tOO
900 CM 912 1200 92T 4'!9M

Hierin bedeutety die abaoluteTemperaturund t die

Temperaturin "C. Bei don Temperaturen,bei denenaich
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dtts GteichgewichtschaeU genug einstellt (aber 700"), ist en
also weitgehendnach der Seito des Ca,!ctum9a!Sdshin ver-
schoben. Bei deo Temperaturen aber, bei deaen das Gteich-

gewtcht fur die Umwandlungvon Sulfid in Carbonat gttnattg
liegt (Mater500"), ist die Beaktionsgescbwindigkeitbereits so

gering,daB eine EineteHttngdes Gleicbgewichtesnicht erreicht
werdenkaon.

Eine praktisch voHst&ndigeoder tecbnisch verwendbare

UmwandlungvonSutHdin Carbonat ist a!ao auf dtMemWege
nicht zu erzielen.

4. Me HedttkttoM von trips MM<tÂMhydrtt dureh (~asp.

In Qemeinschaftmit Fr!. Margarete Hesse.

DaS ebenso wie Koble auch roduzierend wirkende Gase
Catcmmsnitatin Sulfidverwandeh, ist bekannt. Die Reduktion
durch Wss8ersto<fwurde znerst von Unger untersucht.

Spa.ter beschUftigtensieh Marine und Danesi~) eingehender
mit dieser Reaktion. Sie fanden, daB diese schon bei 5500

im Verlaufe von 2 Stunden beendet ist. Das Calcium bleibt

groBtenteiisats StitM zur~ck,dem einigeProzent Oxyd(3,9~)
und Thiosulfat (2,t" beigemischt sind. Das entweichende

GasgemischentMIt neben unverbrauchtem Wasserstoff noch

Wasserdampfund Schwefelwaaserato&Die V~-f~ser wiesen
auch bereits darauf hiD,daKman in der Praxis an Stelle von
reinemWasserstofFauch Leuchtgas.,Wassergas. Laftg&9oder

Mischgasnehmen kann.

Die Reduktion durch Scbwefelwasserstoff3)wurde aohon
auf S. 135 erwahnt. Dièse Reaktion verdiente noch ein ein-

gehendesStudium, denn es ist nicht zu erwarten, daB aie ao

glatt erfolgt, wie in der Patentschrift behauptet wird.
DaË auch Kohienoxyd und Methan reduzierend wirken,

haben ebenfalls Mariao und Danesi znerat erwahnt, ohne
aber den Reaktionsvorganggenauer zu untersuchen. Dies ist

') Ann.d. Chem.u. Pharm.M, ? (1848).
') Gaze.ehim.ital.43,ï, 428(1912).
*)D.R.P.Nr.104188.
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1

Je)tnxt! f. prtttt. Chemte (ZJM. t0<t. 11

nun fur Methanwenigstensdurcbgef&hrtworden. DieseVer.
sachewerdenim folgendonbesohrieben.

Das zMReduktiendienèndeMethanwarnabezurein. Es
enthielt wenigerats 8" Luft und koineh&hereaKoMen.
wasseratoffe.Es wardeanf roinengef&HtcnQipsin folgender
Apparatureinwirkengelassen. Das Cas w~rdaeiner Stab!.
flascheentnommen,paasierteeineoStrëmNagameaser~uadein
Qaarzrohr,daein eiaemHeraeusachenPtattawideratandaofeo
lag. Hieraufentwiohes durcheinemit Natronlaugebesobickte
Waschflaechein dieAtmosph&re.DasReaktioB8gut,je2-3g
CaS0~.2HaO,warde in ein PoMeUanschiachengefüllt und
dieses ia die Mitte des Quarzrohresgeschoben,das sioh in
domschMangeheiztenOfenbofand.HieraufwurdedasQaarz-rohr wiedervorschtossenund der Gassiromso reguliert,da6
im Verlaufder ReaktionazeiteinebestimmteGasmengetiber
dasReaktionsgut.bingeleitetwurde. EinigeVorversuchehatten
gezeigt,daBdieReduktionnachder Gleichung:

CaSO, + CH< Cft8 + 00, + 2H,0

erfolgt. In den in der folgendenTabellezusammengestellten
VersuchenwurdejeweilsdasZweifachedernachobigerGleichung
erforderlicheuMengeMethanim Verlaufvon Stundeabor
das Calciamsulfatgoleitet. Nach Beendigungdes Versaches
wurdedas Quarzrohrgeônhat, da3 Schinbhenherausgetogen
und derRackstaadanalysiert. DerSu!<at-,Sulfid-undKohle.
gehalt wurde.im der iruaer bescbriebenonWeisedirekt be-
atimmtund der Oxydgehaltaus der DiSërenzberechaet.

Temperatur CaSO~
I

CaS
j

C CaO

650"
~il'

t00 0 "o ~–~100 0 0 0
MO" Il' 98,3 1,7 o o
MO"

Il'

98,1 6,9 0 o
tOlO" M,4 27,6 0 0
~00" Ii 9t,8 94,9 0 80,6
1200"

il

0 M,3 2,0 MJ
~00" 1 c j 59,8 8,1 4e,6

Unterhalb 800" findet alao nur eine Entw&sserungdes
Gipsas statt. Die Umwandlungvon CaS0~.2H~Ozu CaSO~

') Bieaenfald, Chem.-Ztg.t2, 510(1918).
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entspriebt einem Cewichtsverlastvon 20,93" Bei demeraten

der oben angefObrtenVersache wurde Obereinstimmenddamit

ein QewMhtsver!Mtvon20,91 {estgesteUt.Bei Temperaturen
zwischen800 und etwa 1000" findet eine Reduktion von Cat*

ciumsulfat tu -sulfid statt, ohne d~Be!ne Koblenabscheidung

oder eine BHdangvonCalciumoxydbeobachtet werdenkonnte.

Bei der kurzen Roaktionszeit von lIa Stunde, wobei noch zu

bertickaichtigeniat, daBzu Begmo des Versuchesdas Reaktions-

gut sich ent auf die Ofentemperatur erw&rmeurnuBte, war

innerhalb diesesTetaperaturiatervatts die Redaktion nochnicht

vollstnndig,sondern im ganstigsten FaH, bei !0t0< etwasüber

ein Viertel for~escbntten. Dieser Versuoh wird daher in der

fotgenden TabeUemit einem zweiten, bei der gteichenTempe-

ratur aasgefUhrtenverglicheo, bei dem nur die Reaktionezeit

verdoppeltwurde. Da die StrSmungsgeschwindigkeitdie gleiche

war, se wurde bei diesem Versuche etwa das Vierfache der

theoretischeu Methanmengeüber das Reaktionagut geleitet.

Zett CaSO< Ca8 j
0 CaO

'~Stunde 7-t,49 ~,6& 0 0;1~8t~~d~

9,6 '2-7~ 'l" ~o-I'
0t “ 9,6 89,0 0 0

Dièse Ergebnisse machon' es wahracheinlich, daB in den)

beobachteten IntervaM(800–1000") bei binreichend langer

Reaktionszett eine quantita-tive Réduction von Calcium-

9)i!fa.t zu Calciumaulfid mëglich ist.

Bei etwa 1100" setzt eine neue Reaktion ein. Hierbei

verwandeit sich ein Teit des CatciumsatSda zu Catciamoxyd,

w&hrenddie fiquivalenteSchwefelmengegastërmig entweicht.

Ein geringer Beschtag von Sehwefelblumen am ktiHea, aus

dem Widerstandsofen herausragenden Eode des QuMzrohres

bewies, daB sich gleichzeitigeine geriage Menge e!ementarea

Schwefelsgebildet batte. Dies erklârte, daB die Titration der

vorgelegtenNatronlauge mit Jod immer etwas wenigerSchwefel

anzeigte, a!s der im CalciornoxydumgewandeltenMengeCal-

ciumsutiid entspracb. Da ein lquivalent Schwefel in Form

von Schwefetwassersto~und schweniger Saure die gleiche

MengeJod reduziert, so gestattet diese Titratioa keine Ent-
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tt*

sobeidMg, ob der SchweM in Form von SchweMwasaerstoS
oder in Form von Schwefeldioxydentwichonist.

OMgeVersttche zeigen noch, da8,je h8her man dieTom-
peratur ateigert,ein um so gr8BererProxentsatzdes Calcium-
8tt!&d8in -oxyd umgewandettwird. Bei TemporaturMaber
1300" findet gteMhzeitig etne Abscheidung,von KoMeim
Reaktionsgutstatt, die otfenbar von der Zersetzungdesdarch-
geleitetenMethans herrttbrt.

Die Beobachtnng, daB boi den hOchatenbiaher unter.
suchtenTemperaturensich ein betrachttieherToit des bei der
Redaktioh des Ca!ciamsutiat8entstandenen SutSds in Oxyd
umgewandalthatte, legte ~iieVermatung nahe, daB die bei
hoher Temperatur einsetzehde noue Reaktion in einer Ein-

wirkung des bei der Reaktion entstaadenen Waasersauf das
Ca!cinmsa!(ideutsprechend'der Gleichuog: .d

CaS+ H,O CaO+ H,8

hesteSt.') Ist dies der Fall, so war die M8g!icbkoitgegeben,
diesa Reaktion dadurch vollkommenerzu gèstalten, daBman
die Wasserkonzentrationim Reaktionsgemischerb8hte, etwa
dadurch, daBman gleichzeitigmit dem Methan Wasserdampf
Uber Caloiumsulfatleitet.

Zur experimentellenPrafung diente wieder die oben be-
schriebene Versuchaanofduuug, aie wurde out~in Mgender
Weise abge&ndeft.Bei Versuchohmit geringenWasserdampf-
mengeu wurde das Methan durch einen Kolben geleitet, in
dem Wasser auf 82" erhitzt wurde, wodurchsich das Cas
ao weit mit Wasserdampfsilttigt, daËdas Uberdas Reaktioaa-

gut geleiteteGasgemischaus oahe gleicbenRaumteitenMethan
und Wasserdampfbestand. Bei den Versuchen, bei welchen
ein groBer UberschuB von Wasserdampf genommenwurde,
wurdean StellediesesKolbeosein T-StQckzwischenStramuBgs-
messer und Quarzrohr eiageschattet, durch dessen einen

') DerQedanke,gtahendenGips durchWasserdampfdircktin
Catetamotyd,SchwefeldioxydundSancf<toCKOzcMetMn,iat mehr~ch
patentiertworden(Lnnge, Bd.3, K.!()(?),abertechulscbaiehtdutch-
Mhtbar,da bei leichtorreiehbarenTemp6mtaM)tdteZersetzungganz
UMaMngMchiat.
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Sohenkeldaa Methan, durch dessen anderen der etnemD&ntpf-

topf entnommeneWaaserdamp&tromeintrat. Ans dent dritton

Schenkel ajh'Cmtedas Gasgemiach in die a!s Re&ktionsgefHB
dienondeQuMZf8hre,in die daa Reaktionsgut auf einem Por-

zeH&mchi&bheaeingefahrt war. Daa Verh&ttnisvon Methan

zu Wasserdampf wurde bei diesen Versuchen so bestimmt,

daB die Methanmeageaus der Angabo der StrSmuBgsmesser
entnommen und die W&sserdampfmengeaaa der Menge des

in der Vorlage gobildaten.Koadensata bereohnet warde.

Nach Beendigungdieses VeKaches wurde das Reaktions-

gut aaalysiert: das darin enthaltene Calcium, das Sulfat, Sulfid

und die Kohle wurden, wie frtther, bestimmt und der Caloiam.

oxydgehatt aus der Differenx borecbnet. Die Str~nmngs-

geschwindigkeitdes Methans war bei allen Versuchen die

gleiche, and zwar warden bei dem ersten der beiden Ver-

gleichsverauchejeweils auf 1 MolCatcium8u!t 2 MoleMethan,

beim zweiten auf 1 Mol Calciamsutf&t5 Mole Methan iiber-

goloitet. Die Ergebnisse sind im folgenden zuaammengefaBt:

Dauer Menge t Verhattnie CaSO~ CaS CaO C
Temp

D~rrM~~ge 1 V~rhlUt~Í81-
OaSO,

j °~°~. 1
C~O' é'~P-

Mm.; CH, jCH~H.O <
L_

ttOO" M 2Mot j t:28 42 29,6 28,6 j 0

HOO" 60 ..6“ 1:16 & t6,8 '!8,8 00

1E00° 80 L
Il! 91,4 01200° 90 2 “ 1:S9 8,6 0 91,4 0

0t200" M 6 M l=t6 0 O, 9C,!t 00

Bei diesen Versuchen war Wasserdampf im Verbâttaia zu

Methan in groBemÙberschuBvorhanden. Bei einer Vëraachs'

dauer von Stunde war die Reduktion weder bei HOO~,

noch bei 1200" beendet, wobt aber bei einer RedakttOosdaMer

von einer Stunde und einer Temperatur von 1200". Unter

diesenBedingungenbesteht derRUckst&ndau9 nahezu reinem

Oaloinmoxyd, und fast aller Schwefel ist in die Vor-

t&ge ûbefgegacgen.
Die folgendenVersuche geben oinen Vergleichûber den

-Verlaufder Reaktion bei 1200" bei einem geringenund einem

groBeaW&sserdatBpfHberschuS.
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Wie orwartet, wird atso der Schwefelum so voHst&Hdtger
aus dem ReaMonsgut ausgetrieben, je groBer der Wasaer.
dampfaberschaBist.

Die folgendenVersuche diontengleichzeitigdemStudium
der Destillationsprodukte. Um foatzuatoUoo,in we!ohorForm
der Schweiet entweicht, wurde in die erate dèr vorgelegten
WaschHascheneine gemessene Menge JodISsung and in die
zweite eine abgemesseneMeogeThiosulfatgegeben,so daB die
durch den Gasstrom mitgerissenen Jodd&mpfeim Thiosulfat
zurUckgehattenwurdeD. Nach der Boendigungdes Versuches
worde zunSchst die aoverbrattchte MongeJod mit Thiosulfat
nnd, nachdem die Jodiosung durch Thiosulfat ent~rbt war,
die gebildete fraie Siture mit Barytwasser zurilcktitriert. Aus
diesen beidon Bestimmungenkann man den Gehalt der Gase
an SchwetetwasserstoS'und Schwefeldioxydberechnen.') Die
Differenzder aua dem Reaktionsgatentwichenenund der durch
Titration in der Vorlage gemessenenSchwefelmengegibt den
in elonieiiiarer Form entwicheneNSchwefel,der sich grSBten.
teite zwischen Quarzrohr und Waschaasohen ats Sobwefe!.
blumen kouden~erte. Die folgendeTabelle enth&ItdieErgeb.
nisse dieserVersuche. DieTemperatM betragbotibnenIZOO",
die Uberleitungsdauer 30 Minuten. Es wurdenzweiVersuchs-
reiben angesetzt, bei der einen wurden pro Mol Caloiumsulfat
3 Mole,bei den anderen 5 MoleMethanabergeleitet. la jeder
der Versuchsreiben wurde ein Versuch mit geringem, ein
auderer mit groBemWasserNberschuBsNgesteHt.

') LungeecheMcthode,vgl.auch8. )22.
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Rttckatand ~UeetM.SehwoM~
Menge VerhtHtms '–––––––––––––

;Î I)estltt. $ehwofal afe

CHs CH, H9U CASU,~ Cu8 CaU C
H;S 80, !i

CH.,H~~ j~.
~jo

~i.li

ZMo!e! 1 1 0 Stt,8 6~2 !,()!() 09,5 8,5

E 1:8ü 0 0 100 ü ` 0 100 02 M ~M 0 & t00 0 jo tOO 0

& “ t: t 0 44 58 SS j0 M,8 2C.Ï
5 “ t:!i0 0 0 MO .00 t,& 98,5 0

In allen vier Versuchen ist die Reduktion des Caicium-

sulfata vollkommen. Wurde ein groBer Wasser&berschuBge-
nommen, so enthielt der RUckstandreines Calciumoxyd,
bei geringem WassertIberschaBaber bestand er aus einem

Gemisch von Caiciurnoxydund Calciumsulfid. Bei groBem
Wasser~berschuBwurde praktisch aller Schwefela.!aSchwefel.

dioxyd Ubergetrieben, bei geringem WasscrdberschuBàber

destiMiertoein TeH des Schwefelsin elementarer Form tiber.

In keinem einzigen Falle konnte ein gr&ËererProzentsa~
Schwefelwasserstofffestgestellt werden. Ein weiterer Versoch

bei 1300"führte zu folgendemErgebnis.

), Rackstttnd ,'ncatiH.Sc))weM~s
Menge'VerMttmB

CH. !CH.:H,0 CaSU~ CaS CaO 0
~'H,S RO, )

S
0;

X t/
'0_ 0/

:0<
)0:j

!.(<;
f«~f.)_)0)

Ot
)))__°i° °!o _°I° _°I°

;i_

°_!° °!, °i°

5
Mo)

t:22
&,t6J ),M! 92,76 0 3,2

t4,
!82,)

Je hoher man die Temperatur wahtt, bei um so geringerer
Wasserbeimengungkann man also die Umwandlungdes Cal-

ciumsullidsin Mciumoxyd erxie!en.

Die Abscbeidung von KoMenstofîist gering und findet

bei den Versuchen mit groBemWasserdampfttberachuBUber-

haupt nicht mehr statt, da die Koble atsdann zu Kohlenoxyd

t~ydiert wird. Hierbei bildet sich gleichzeitig Wasserstoff.
Der Nachweisder Bildung von Kohlenoxydund Wasser-

stoff wurde in folgenderWeise gefubrt. bas Endgas, das aua

Eohiendioxyd,Methan, Wasserstofi'und KoMe~oxydbestand,
wurde in einemGasometer aufgefangenundin einemaliquoten
Teil desselbendie KoMensauremit Kalilaugeabsorbiert. Dem

Rest wurde eine bekannte MengeSanerstoff beigemengtund
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daa Gemisob in eineExptosionspipettottberge!eitet.Nach der
Explosionwurde die hierbei gebildeteKoh!ens&arevonneuem
mit Kalilauge absorbicrt und endlich die Mengedes zurUck-
gebliebenenSaaerstonwbestimmt. Aus der angewandtenGas-
menge,der gebildetenKohlendioxydmengeund der verbrauohten

SaueratoHmengeHeB sicb die Zusammensetzungdes Gas-
gemiaches berechnen. Das Gasgemischbeatand grSBtenteHs
aus Methan, dem etwas Wassefatofrund wenigKohlenoxyd
beigemengtwar.

Die obigen Versuche wurden, wie schon gesagt, in der
Annahme angestellt, daB aich beim gteichzeitigenÛberteiteu
vonMathan und Wasserdampfdie folgendenbeidenReaMionen
nebeneinanderabspielen:

CaSO,+CH,= Ca8+CO,+2H,O

C<tS+H,0 = CtO+H,8.

Die Versucbe bewiesen aber, daB praktisch gar kein
Schwefetwasserstoffgebildet wird, Mndern je nach den Ver-

suchsbedingaogender Schwefelzum grëBtanTeil ale elemen-
tarer Schwefel oder als Schwefeldioxydentweicht. Die Ab-

schetduog von elementnremSchwefelist hioreichend geHart
durch die Tatsache, daB SchweietwasserstoH'bei t200" zu

37 und bei 1300~ xu 47< disso~rt ist.') Die Bildung
von Schwefeldioxydbei diesen VeraacheB!aBt sich indessen,
da Laft vollkommenausgeschlossenwar, nur dadurcherMaren,
daB eine Oxydation des SchwefeiwasserstoH'sdurch Wasser

entspreohendder Gteichung:

H~+2H,0 80,+3H, 1

erfolgt. Mit dieser Annahme stimmt Uberein,daH, je gt'oBer
der WassertibcrschaB ist, eine um so gr5Bere Menge a!s

Schwefeldioxydentweicht,wahrendbeigeringemWasserdampf-
ûberschuBsich mohr elementarer Schwefelbildet.

Nach AbschluBdieaer Untersuchungs&henwir; daB die

Bildung,von WasserstoSfbei der Einwirkungvon Wasser auf
Schwefel bei hohen Temperaturen bereits von Randall,

') Prouner, Z.f.anorg.Chem.?, 279(t90'!).
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Ruaset und Bic~owsky') beobachtet wordon war. Diese
haben das Gteichgewicht

ZH,0+S,= H,S+.80,+H,
untersucht. Ûber die Lage des Gleichgewichtsist aus obigem
Referate Biohtezu ersehen, die Originalarbeit war mir nicht

zog&tigHch.
Bei der gteichzehigenEinwirkungvon Methanund Wasser-

dampf auf Ctdciumsulfatbei Temperaturen von aber 1000"
gehen also die folgendenvier Re~ktionen:

CaSO.+ CH< CaS+ CO,+ ~H,0 (t)
CaSO<+ CH, = CaO+ CO,+ HS + H,0 (H)
CitSO,+ OH, C~O+ CO,+ 8 + H,0 H., (!n)
CftSO,+ OH,+ H,0 = CitO+ 00, + 80, + 8 H, (ÏV)

nebeneinandervor sich.

Temperatm'erhSbuDgbegUnatigtdie Reaktionen II–IV. So
kann man darch gteichzeitiges Obedeiten von Metb&n und

Wasserdampf in einer Operation Gips und Anhydrit m Cal-

ciamoxydverwandeln. Der Schwefe!geht hierbei, da die Um-

setzungsproduktevon Reaktion (11)hinter denen von (111)und
(IV) zurttcktreten, zum weitsu9 grôgten Teit aïs elementarer
Schwofelund ala Schwefeldioxydttber. Die Erh6hung der

WasBerdampfkoozentrationim Gasraum endUch begttnstigtdie
Reaktion (IV),alao die "Bilduagvon Schwefeldioxyd.

&. Die ZersetzMMgvon C<t!eittM8M!ad
dnrch Waa~erdMMpfund die <!h'ehte rmwandiMMg

Ton (jUpsand Anitydrtt ln Oxyd.

In Gemeinschattmit Fr). Margarete Hea<e.

Die m Teil 4 beobachteten Reaktionen wurden darauf

ztu-UckgefOhrt.,daBWasserdampf beiTemperaturen aber 1000"
CaIciumsalSdunter Schwefelwasseratoifentwicklungm Calcium-
oxyd zersetzt und daB der dabei gebildeteSchwefdwassersto~
teilweise in seine KomponentenxerfaUt and teilweise weiter

') Chem.Centr.1918, S.252. r
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zu Schwefeldioxydoxydiert wird. Die ReaktioNSverh&ttniMo
werden eia~oher und dorchsichtiger, wennman statt vonCat-
ciumsulfat von MommaaIM ausgeht. Nobenbeiergibt aich
bierbei aaoh, ob die Annahme der intermedi&renBildungdieses
Stoffes berechtigt war. Im fo!gendenwurdedaber unter sonat
gleicheo VerhiUtnMsenWasserdampf mit Catoiam~M in Re.
aktion gebmcht. Die Veraacbeanordnangwar im weseatMcheo'
die gleiohe wie bei don fmheren Vorsucheo, nur atromte

Wasserdampf allein durch das Quarzrohr, und wurde das
SchiSchenstatt mit Calciumaulfat mit CatoiumsuMdbeechickt.
Zur Messang des Hbergeieiteteu-WasserdampfMwurde die

Mengodes !n der Vorlage kondeasiertettWassers volumetcisch
bostimmt. Hieraus wardo bereohaet, wievielMol Wasserpro
MolCaloiumsuMdUbergeteitetwurden. NachBeendigungjedes
Versuches wurde dor B<lc!t8taoddes SohiScheosin der Weise

aualysiert, dali der Calcium- und 8chwefe!gehaltdirekt be-
atimmt wnrde. Daraus wurde die prozentische Zusammen-

setzung an CaîciumaulSdund -oxyd berechnet. Ausder Rack.
titration der vorgetegtenJodISsung mit Thiosulfat and Baryt-
wasser wurde in der oben beschriebenenWeise bestimmt,
wieviel Prozente des übergegangenenSchwefelsah Schwefel-
wasserstoff und Schwefeldioxyd uberdestiliiert waren. Die
fehlendeSchwefelmengewar in elementarerForm ttbergegangen.
Das Ergebnis dioser Versuche ist in der folgendenTabelle

zusammengestellt.

Temp.
Dauef g 0.8 Mot j. ~g R~chst&nd !ûbergegang.Schwefeia)e

-i/.J~~ .~JL~L~.1

1000" J 10 0,&$j'6&"jp5,26 9<,<T'Vo,C4f t~ j 8'0

“ 46 0,72 80 4,97 95,03 S,!) 23,6 73,2

“ t2 0,57 100 7,88 j 92,t2 &,0 22,0 78,0

“ 30
0,60 j t00 6,6~ 94,38

,l'
6,9 t8,4 74,7

)200<' t6 0,88 j
8i 86,80 64.ZO '0 0 30 70

“ 80 0,81 483
ji

0

100,00

~5 6 80 t&
“ 30 0,87 j 64&

)' 0,96 99,01
i',

0 89,2 M,8

t800" j 10 8,99 15 7,t6 M,&8

“ 80
0,40 1

20 &,40 94,60 27,2 0,2 72,6
“ t6 ) 0,65 80 0,4& j99,66 8,6 56,0 88,6
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') t'reuner, a. a 0.

Bel atien Versuchen koonte im Endgas WasserstoS'nach.
gewiesen werden. Wieder ging der Schwefel unter sonst
g!eichen Bedingungenum so mehr als e!ementwer SohweM
über, je geringer, um Ro mehr ata Schwefeldioxyd,je gr8Ber
die tthergeleiteteWasserdampfmeBgewar. Ebeoso ist eine um
so geringere MengeWasserdampferforderlich, um die gleiche
Meage Catcma~uMdin Calciumoxydzu TerwaBdetn,je h8her
die Reaktionstemperaturliegt.

Damit ist die Berechtigung unserer Annahme erwiesen.
Es vertaufenalso folgende Reaktionen nebeneinander:

Ctt8+H,0 CaO+H,~ (t)

2H,8 2H.+8, (H)

H,8+H,0 80,+3H,H, (tH)

Die Lage vom Gteicbgewicht(II) ist bekannt.') Fur e!eich-

gewicht(I)gibt die Nernstsche Naherongsforme!den Ausdruck:

a log li = ie 300 + 0b
'°~+"

Daraus berechnet sich:

_y ~_< y

1000 ~? t6000 t600 !3M 720
1MO 927 4t00 1800 !M7 400
'<"o n~ 1500 zooo n~ Mo

Far das Gleichgewicht(UI) ~utet die Nernstsche Nahe-
rungsforme!: j

~=-3,2.

Da.rausberechnet sich:

y y -~–-

1000 TM 20.tO* tCOO t32~ !t.t0*
tZOO 92T ZT.tO' ]800 tM~ H.tO'
t400 ttM !8.!0" 2000 M.
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Der Gr8Benordcnngnach, und mehr ktum man nach den

vortiegendenEr&hrungeonicht aussagen,stimmenBeobaehtMg
und Berechnnogûbereio.

Nach dem Gesagten konnte es nicht mehr zweifelbaft

sem, daB es auch gelingen moBte, unter Verwendang von

Kohle aïs Reduktionsmittelaus C~ctumsaltat in einer einzigen

Operation den Schwefel in gast~rmiger Form Uberzutreiben.

Durch Regalierung der StrSmu~gsgeschwiBdigkeitdes Wasser.

d&mptessoHteman es in der Hand haben, hierbeiden grôBten
TeH dee Schwefels je oach Wansch entweder in elementarer

Form oder als SchwefeldioxydOberzntreiben. Um dies za er-

weisen,wurdendie folgendenVersachegemacht. Das Porzellan-

8cbi<fchenwurde mit einem Uemischvon Gips und Kohle be-

schickt, und zwar wurden hMrzwje drei Gewichtsteiteget~ter

Gips inaigat mit einem Gewichtstei!Holzkohievernebet). Über

diesesGemischwurdebei !200" im Verlaufeiner hatbenStunde

Wasserdampf ttbergeleitet. Die erste Waschflasche wurde

wieder mit einer abgemesseoenMenge Jod-, die zweite mit

Thio8alfa-tl8saagbeschickt Der Waaser&betschaBwurde wie

bei den früheren Versuchen bestimmt. Nach Beendigungder

Reaktion wurde der Rilckstand wie fr&heranalysiert, und es

wurde ebenso aus der Titration der vorgëtegtenJodiosung mit

Thiosulfatioaungund Barytwasserermittelt, zu welchemPro.

zentsatz der Schwofelin elementarerB'orm,ats Schwefeiwasser-

stotf uud aïs Schwefeldioxydabergegacgen war.

Qe- RUckstand !Ûbe)-gegMg.Sehwefc))tts

'P- M~ H,o!c~0< CaS' CaOJ'C". H,8 80, } 8,
1cm

~i- .~1 i. "i '1. L

)2))0" 30 0,0 300 0 Sporcn~100 0 T,t 29,0 69.3

8ü 0,70 $50i 0 0 100 0 p,8 41,8 57,4“ 80 0,0 850
0 0 't00

i 0
0,8 4),8 57,4

tSCO" t& )2.&9 &o Sponin; 7,4 92,6 0 – – –

DieUmwandlungdes Sutfats in Oxyd war bei 1200" voH-

st&ntKg,bei 1300" mit der mehra!sdrei6MhenSabst&nzmeBgc

in der halbenVersuchszettnahezugelungen. VondenfrOheren

KoMerednMionsversuchenunterscheiden sich die unter gleich-

zeitiger Einwirkung von Wasserdampf aMgefUhrtendadurch,

da6 boi diesen im R<tc!tst&ndkoinKohienstcifmehr vorhanden
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ist, Dies ist besondersdeshatbbemerkenswert, weilder Kohle-
über8eliuDbei diesenVersuchen(CaS0~.2H.,0 C = 31) graBer
ist a!a bei den Mherea (0&80,.2H,0:C = 4:1). lin WaMer.
d&mpfstromist die Hbersoh&s~eKohle also unter Wassergas-
bildung voUst&odigverbrannt. Tfotz des gro8en Wasser&ber.
scbusseswurde der Schwefelnicbt, wie man nach denvorher.
geh&adenVersuchenh&tteer~arten këMM, aïs Schwefeldioxyd,
sondern auch bei MO-faohemWssaeftIbersohuB noch zum
grSBtea Teil aIs elementarer Schwefel und erst bei einem
850-fachenWMeeritbersohuBetwa zar H&lR.eaïs elementarer
Schwefel und zur H&tftea!a Schwefeldioxyd Hbergetrieben.
Dies kommt daher, daB die bei der Verbrennung der Kohte
entstandenen Gase KoHenoxydund WasserstoSF– das
primat gebildeteSchwefeldioxydwiederzn Schwefelreduzierten.
In der g!eichzeit!genReduktiondes Catciumsulfatsmit Eoh!e
und Oxydationdes entstandenenSulfids mit Wasserdampf be.
sitzen wir alao ein Verfahren,um in einer einzigen Operation
denGesamtschwefetgehaltdes Qipaes oder Anbydrits in attch.
tige Schwefetverbindungenzu UberfUhren.

Ein'Teil der Uutersuchungeaist dm-ch Mittel bestritton
worden, die mir die DeatschePetroleum-Aktiengesellscbaftin
Berlin freundticbstzw Verfttguogstellte. Es sei mir gestattet,
ihr hierf<trmeinen besten Dank aaszusprechen.



0. Fiseher u.Grahï: Uber,,Furo!grun"159

MitteilangenM8demchemischenLabomtor~mder
Universit&tErïangeB.

1. Cher ,,FM~!g'ritn'<;

von

Otto Fisoher und Ludwig Grahl.

(Ehtgegangea<un~Matt920.)

Dorch EinwirkungvonFurot (Furfurol)auf DimetbytanHia
hat der eine vonuns') (0. F.) schonvor la,ngenJ&hr~nein &on-

deneationaproduktorhatten, das aich ganz analog der Leuko-
base dea Bittermaadetgrtinsdurch Oxydationin einen grOnen
FarbstofFvprwandeinlie8, der aUerdiogsinfolgeseiner Licht-

empËndUohkeitoine praktische VerwendungMsher nicht ge-
funden hat. Vor 11Jahren bat sichdann 0. Fischer gemein-
schafttich mit A. Ba!ling~ nochmals mit diesem Gegenstand
beschaftigt, wobei~ich die gro8e Schwierigkeitergab, den
Farbstoif rein darzustellen, weil er sehr leicht weiteroxydiert
wird. Wir haben in der letzten Zeit nochmalsdte Reindar-

stellung des Farbatoifs,den wir ,,Fmrolgran" nennen wollen,

aufgenommen und kônnen dar~b~r jetzt genauere Atgabea
machen.

Waa die Darstellung der entsprechendenLoukobase –

dea Tetramethyldiaminofuryldipbenylmethans anbetnSt, so

haben wir die ffOheroDaratèHangamethodeverbessemkOnnan,
da dièse sich durch goringe Ausbeate auszeichnete.

Tetramethyldiaminofuryld.iphenylmethan. lOgFar-
forot wa!'denmit25 g Dimethylanilingemischtand langsammit

20–2&g wasserfreiemChlorzink in mehrerenPortionen unter

bestandigem Rühren versotzt. Um dabei die oxydieronde
Wirkung der Luft mëglichst auszaschHeSeB,wurde in einem

') Ann.Chem.2<W,t4t (t880).
*)Ygt.dea8tBDissertation.Erlangen1909.
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Rundkolben mit aufgesetztem K~rkstopfett gearbeitet, durch
den der Rahrer gefuhrt wurde. Die Reaktion ver!&uftunter
SeIbsterwarmMg,wobeidie Masse dick wird and eine brâun.
licheF&rbungannimmt. Sp&terwurde noch 1–2 Stundenauf
ca. 60" im Wasserbade erhitzt. Dana wurde mit Wasserdampf
das nichi angagriSeneMaterial abgetrieben und der RUckstand
mit Benzol &u(genomtaen.Die BenzcUSanDgwurde mit Âtz.
kali getrocknet 'und hinter!ie8 nach dem AbdestiUierendes
L8sungsmittetseine meist zutt~chst noch harzige, b~untich
gefarbte Masse, die entweder von setbst oder atf Zusatz von
etwasAlkohol atsbatd einen Krystahbrei gab, der abgesaugt
und, mit etwas kaltem AlkoholgewMchen, ein fast chemiscb
reinesProdukt ergab, SoHte die Substanznoch etwas ge&tbt
sein, so !a8t sie sich leicht vomFarbatoS' befreien darch Auf-
tesen in Alkoholund Zusatz von etwas metallischemNatrium:
DieBase ist, so dargestellt, reinund aus farblosenNadeln vom
Schmp.83" bestehend. Die Ausbeute betragt etwa 30< der
Theorie.

Salze des
TetramethytdiaminofuryMiphenyIme-.

thans. Die Base ist zweisaurig, gibt daher mit Satzs&ure,
BromwasserstoH'saure,JodwasserstoNs&ureneutrale Salze, worin
auf 1 Mol. Base 2 Mol.Saure kommen, w&hrendaus Schwefel-
saure bisher nur ein saures Salz gewonnen wurde. Das salz-
saure Salz ist sehr l8slich in Wasser und wurde durch Ein-
leiten von trockener Ch!orwaaserstoft'sa.urein die Losaag der
Base in wenig absolutem Alkohol und Zusatz von Âther in
farblosen Btattchen gewonnen, die sich an der Luft rasch
grün ftH-ben.

Bromw&aserstoffsaures Satz. 3,2 g Base wurden in
wenig8ehr verdiinnterSchwefels&uregeiôst und daun mit 2,4 g
BromkaUumin wenigWasser versetzt. Nach tângeremStehen
schiedensich gelbliche Blattchen aus, die, ans wenig Wasser
umkrystaUisiert,farbîos wurden,jedoch an der Luft aich batd
griintich~t-bteo. NachmehrtagigemStohen im Exsiccator uber
Schwefelsâarewurde analysiert.

0,2474g gaben0,lMtg AgBr.

BeMehnctfarC,,H,,Nj,0,2HBr: Geftmden:
B~ M,n M,22~ ·



0. Fischer u. Grahl: Uber ,,Furolgr!ih" 161

Das jodwasserstoffsaure Salz ist betr&ohUich~chwerer
MsUchin Wasser a!adas bromwasserstoffsaure;es wurdedurch
F&UeomitJodkali aus dem BchwefelsaurenSalz orha!teB,und
zww in Form von ge!b!iohenB!&ttchen,die nochmala aus
Wasser umkrystallisiertwurden. An der Luft &rbt sich das
Salz schmutztggrOn.

0,tZ49g (eKtcofttortrocken)gabon0,t020g AgJ.

Beroe~netfürC,,H,,NtO,2HJ: Gefuadea:
J «,OÏ 44,t4

Schwefelsaures Salz (3C~H~NjjO+ 3H~SOJ. 8,8g
Base wurden io 50 ccm absolutem Alkohol gel~st und vor-

siohtig mit 1,5g reiner kouzentrierterSchwefetsauregemischt.
Da keineAbscheidungstattfand, warde nua anter Rûhren vor-

sichtig bis zur mHchigenTrttbung absoluter Âther zugesetzt,
wobeisich nach einigem Stehen das saure Sulfat in farblosen
Nadelchen abscMed~die durch nochmaligesAufnehmenmit
Alkobol und Mien mit Âther gereinigt warden. Das Salz
ist sehr leicht 18s!ichin Wasser und ia Alkohol. Qegen 140"
zersetzt es aich unter starker F&fbang.

ï. 0,2066g (exsiccatortrocken)gaben0,t54<g BaSOt.
Il. 0,t608g(exBiceatortMcken)gaben0,H98gBftSO<.

Berecbnet far Gefandeo:

C.,HMN<0, · I. H.

S0< 80,88 80,?6 30,66 ·

Pikronolat. 0,28g Base wurdenin AlkoholheiB gotôst
und mit einer filtrierten heiBenLBsuogvon0,4g Pikrolons&ure
versetzt. Daa sehr schwer ISsUchePikronolatachiedsich dann
aïs braungdbes Kcysta.putver ab, daa mehrere Male mit ab-
solutent Alkohol ausgekocht wurde. Das Salz schmHztunter

Zersetzung bei etwa n4<

0,t83<g gabon0,3885g CO,und0,0820g H,0.
Ber.f0fC,,H,,N,0+2C,.H,O~Nt(C,,H<.N,.0,,):Gefttnden:

C 58,00 57,8~
H 4,75 5,00,

Jodmethylat der Baae. Ana!ogder SaIzMtdangaddiert
das Tetramethytfurytdtphonylmeth&n2 Mol. Jodmethyl. In
einem verschtossenenGef&Bwarden gleiche Teile der Base
and Jodmethyl in methytaikoholischerLësung einige Tage
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stehen gelassen. Dabei warden warzenfôrmige,getbe KtystaHe
abgescMeden,die aua Methylalkobol umkrystaHisiert wurden.
Die Substanz beginnt siob bei 180" zu f&rbenund zersetzt
sich total bei ça. 810".

0,tOMg gaben0,0828g AgJ.
BerechnetfOtC,,H,tN,0-t-2CHtJ: Oefauden:

J 42,08 42,84' ·

Oxydation der Leukobaso zum Farb8tof& Hierbei
muBvorsichtigverfahrenwerden,da der Farbstoifsehr empfind.
lich ist, besonders muBein SH-ureUberschaBbei der Oxydation
vermiedenwerden. Wir verfubren so:

3,2g Leukobasewarden mit 400 comWasserauigescMammt
und mit 1g reiner konzentrierter Sobw&fetsauroin LSaungge.
bracht. Nach dem Abkahten wurden nun unter gatëm Rahren
Sg g~twirkendesBteisaperoxyd in kleinen Portionen irinerhalb
10 Minutenzugegeben,dano noch etwa l&Mioatea auf40–50"
orwarmtund die grûne LSsnngabfiltriert DiesewurdeBodann
mit 8 g BromkaU in wenig Wasser versetzt und 12 Standen
eteben gelassen. Das bromwasserstoffsaure Furolgrttn
war dahn in sch6Beoseidegltinzenden,grUtten,verfilztenNadeln
in guter Ausbeute abgeschieden. Die abgesaugten NMetcben
wurdenin wenig lauwarmemWaager gd6st, dann filtriert und
nachZusatz von etwas Bromkalider KrystallisationabedasseD.
Das Salz ist sowohl in Wasser wie in Alkohol leicbt ISalich.
DaaSalzkrystaUisiertmit 4 Mol.Krystallwasser,die es grSBten.
tcUs schon im Exsiccator aber Schwefels&ureverliert, jedoch
wird es erat beimTrockaon auf 80–100" vollkommenwasser-
frei. In diesemZustande bat es ein bronzefarbenesAuaaehen;
wird aber an feuchter Luft durch Wasserentziehung wieder
gruNund schmierig.

0,2608g lufttrockeneSubetanzerlitteneinenGewiehtever!Mstvon
0,OS92g.

Berechoet mrC,tH~OB)-+4H,0: Gefuaden:

H,0 15,8. t6,e" ·

0,1809g (wMset-&eieSabatanz) gaben 'a ecm N bel 16* u. '!M mm.
0,2502 g gaben 0,1206 g AgBr.

Bereehnet fïlr C,tH,,N,0: Sefunden:
N 7,02 e,e5'
Br 20,08 ao,Sl “
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Daa jodwMserstoStMHtreFm*o!grUnwurde in analoger
Weise durch Umsetzen der Losang des Sulfate oder brom.
wasserato~aurenSaizes mit Jodkali in sch8MBgrllnenNadeln
erhalten. Zur Reinigung wurden diese in stark verd<tnntem
Alkohol geMat, filtriert und darch Zusatz von etwas Jodhtti
wieder zur Abacheidunggebraoht.

0,2798g (lufttroekea)vertoreosuent imE<a:cc&torliberSchwefel.
eaare,danNnochwelterbel tp0*getrocknet0,0402g.

0,1606g (getroekaet)gaben0,0840g AgJ.
BereohnetfOrC,,H,j,N,OJ+ 4H,0 QefondeN:

H,0 t8,9 M,M<

Berechnetfur C,,H,,N~OJ: GcfttMden;
28,46 38,2' ·

Das s~zsa-ureFuroIgrOoist sehr leicbt lôslichund schoidet
sieh ans den w&BngooLësangeomitte~8Kocht)a~zah sohmieriger
Brei ab. Die F&rbangendes FarbatoBsauf Papier, Séide und
Wollo sind lebhaft briUantgrOn,werdenaber am Licht ziem-
lich rasch aasgebleicht. Die vollkommeneAnalogiemit den
Salzen des Bhl!aotmande!grans (Matachitgrtn)berechtigt, ~r
die Halogenwaaseratoaeaizedie chinoide Forme!

~~N(Cti.)<

C~H,0-Œ –– /CB,
8

)=N(CH~N,CH3
anzunehmett.

\––/ ~H)g

Efw&tmtsei noch das Pikrat der F:H'bbase,das durch
Umsetzen der heiBen Losungen des bromwaaserstoHsauren
Sa!xes mit NatiumpikratISsungais ein sehr schwer lostioher,
volomin8ser, rotbrauner Niederscblag gewonnen wurde, der
Jaroh Kochen der Masse nach und nach krystallinisch wird
und dana kupferglanzendeNadeln bildet.

0,1860g(beiUO"getr.)gabent4,OecmNbel 15' uad MZntm.

Berechoetfar €N,,N,0,: Gefaoden:
N 12,te t2,86" ·

Die aos den Farbbaaen mit Alkalien abgeachiedeneCar-
binolbase bildet amorphe, braunticheFIocken,die sich leicht
in Âther tësen und beim Abdestillierendes Âthera a!s eine



M4 0. Fischer n. Gr~hi: Uber ,.Furo!grttn".

harzige Messe absetzen, die an der Luft bald grUntiehwird.
Kryata!!tMertkonote die Base bisher noch nicht erhalten
werden.

Tetra&thytdiaminofurytdipbeByImethan. Dicaeder
Bri!tMtgran!eukobase entsprechende Verbindung wurde aus
Furfurol und Diathylanilin gewonnen. Will man nicht eine
gar zu geringe Ausbeute erhalten, so muBman etwas anders
arbeiten, ats bei der Kondensationdes Furfurols mit Dimethyl.
anilin. Dies liegt an der tragoren Beaktion des Furfurols
gegenüber demD)athy!am)ia. Wir verfuhreuso 20gFm-furot
wurden in einemKolben (dem oin Bunsenventii aafgesetztwar)
mit 30gg Diilthylanilingemischt, und dann auf einmatca. &0g
Chlorzinkzugegebenund '~HtondekraftiggeschHtte!t. Durch
den groSen UberschuBan Chlorzink wird die Reaktion unter
starker Et-wârmuog(bis 60") gefSt-dert. Es wurde-dann mit
Wasserdampf behaadeh und die zurnckb!eibonde getarbte,
harzige Masse wie bei dem TetramethyMiaminofm-yMipbenyI-
methan isoliert. Die Base wurde aus wenigAlkoholin weiBen
Nadeln vom Schmp.80–8t" rein gewonuen. Die Ausbeutean
reiner Base betrug nicht mehr a.ts etwa 20"~ der Théorie.

Die Base ist leicht !cs!ich in Âther, Benzol,Alkohol,sehr
schwer in Wasser, ziemlich schwer in Ligroin.

0,t650gg gaben 0,4822 g CO, und 0,t265 g :t,0.
0,t8':5 g gaben 9,2 ccm N bei t6" und 732 tnm.

Bcrechnet fUr C~H,,ON,: Gefttndett:
C '!ajS 79,70
H 8.5? 8,58 “
N 7,45 7,6l “

Die Darstellung der Salze der Base macht wegen der
Meigung zur Verharzung und meist leichten L8s!ichkeit in
Wftsaerund Alkohol etwas Mchwiengkeiten.

Jodwa.aseratoffsaures Salz. Die LSsung der Base in
wenig verdtinntprSchwefeisS.at'ewurdo mit Jodkalilôsung ver-
setzt, wobei sich na.cb und nach das Salz schmierig absetzte.
Man goB von der FiUssigkeit, nahm mit wenig Alkohol auf
und versetzte mit Âther. Erst nach mehrtaaligemWieder-
holen dieser Operation mit vollkommenabsolutemAlkoholund
Àtber wurde das Salz aItmabUchrein, und zwar in <arb!o8en

kryataHInenAggregaten, die sich beim Et'hitzen bel ca. 145"
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xMsetzton. Das Salz ist sehr, jeicht tSsMchin Wasser und
Alkohol.

0,2880g gaben0,t174g AgJ.

BefoehnetfUrC,.H,,N,OJ,: Cefunden:
J 40,tMIl ~0,Z9"·

Pikrat. Versètzt man die heiBe, konzentrierte Rtkoho-
lische L8sung der Base mit OberschMssigerPikrics&ure in

Alkohol, so f&rbt sich die FtUs~gke:t gelbgptiajtnd scheidet
nach einiger Zeit einen gelben, pulverigenNiederscblag ab,
der mit Alkohol gewaschea,und dMmaus siedendemAlkobol

umkrystallisiert,kleine hellgelbe, zMammengewachsenoN&det-
chen ergab, die sieh bei ca. t8Û" zersotzen. Die Substanz
ist m Wasser âuBerat schwer, in Alkoholin der K&Keschwer
tSsHch.

0,)087g gaben12,8eemN bei t5" und'!Z9mm.

.BerechMtMr Gefmtdeu:
CMH,,ON,+ 2C.H,N,0,= C,,H~N.O,

N 13,48 13,89

Pikrouolat, Durch ZasammengieËender heit!ea alko-
hoIiso~~enLSaungen von Base und Pikro!ons&uregewonnen,
bildet dieses Salz ein feines krystallinisches, schwer lôsliches,
gr&nlichgelbesPulver, das, a.us viel Alkohol umkrystallisiert,
bei etwa !85–t56" sich zersetzt.

0,t362g gaben0,2768g CO,und 0,0626g H,0.

BorechnetMr C,,H<,N,.0, Cefanden:
C 69, M,(;
H 5.36 &,&&“

Jodmethylat. Die Leukobasewurde in 3–4 TeilenJod-

methylgélose in versch!o8BenemGefaB8–lOTage stehen ge-

tassen, wonachsich eine gelbliche Krusto abgeschiedenbatte,
die man zana.chst mit Âther wuschnnd dana aus siedendem

Methylaikoholumkrystallisierte, wobei gelbliche Nadeln oder

Prismen gowonnenworden.

0,t9t.tg g~ben0,13S2g AgJ.

BerechnetfSr Gefundon:

C,.HMON,+ 2CH,J C,,H~ON~
J 86,46 38,24
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Jodathylat. Jodathyt addiert sich vièl achwererandie
Leakobase. Es wurde daher die Base mit Cberach~ssigen)

Jodathyl etwa 6 Stunden unter Druck im Wasserbade erhitzt,
woboiallerdingsstarke QrHnf&rbaagdes Materials eingetreten
war. Es worde daher die naoh dem Abdestittieren des Jod.

&thyl)lber8oh<M899zar<ickb!eibendeschmMrigeMasse mebrere
Male in absolutem Alkohol mit Tierkohle behande!t und das

Jod&thyt&tans dieser LSsaog mit Âthor zur Absoheidungge-

br&oht, 8&wurden schHeMichweiBo, znBatBmongewachsene
N&de!chenerhalten, dionachAasw&schenmittrookeBemÂthM

im Vakaumgetrocknet warden.

0,t090g gaben0,0~62g AgJ..
BereehnetMrC,,H~,0~ Gefundcn:

J 8~,90 af,Z9" ·

Oxydation der Loukobase zum Farbatoff.

DieOxydationnahm man hier gonau so vor, wie die der

entaprechendenMethylbase. Sie ~hrt za einom FarbstoS,
desaenSahtosangeBgetbaticbigergrQo a'nd, aïs die des Furot-

grans. Wir nennen den Farbstoff H~~tgr&n (Ae)". Die

Salze .sind meist in Wasser sehr leicht loahch.

Jodwasserstoffsaures Salz. Die gr&ne Losung des
boi der OxydationgewonnenenSulfats wurde mit Jodkali Yer-

setzt; wobei sich eine 8<;hmierigegrüne Masse abscMad, vou
der man die FiOssigkeitabgoB. Die harzigeMasse wurde zu-

nachst über SchweMsanregetrocknet, dann in absolutem Al-

kohol ge!88t und das Salz mit Ather gefaUt. Da die aus.

gef&HteMasse noch nicht voHstaadtgkrystallinischwar, wurde

nochmals in absolutem Alkohol au~enommen und vorsichtig
Âther bis zur Tr&buagzugesetzt, wonachsich nach !a.Dgerem
Stehen schone dicke, grang!&nzendoPrismen absohieden, die

sich beim Erhitzen auf ca. 182–185" zersetzten.

0,1450g gaben0,0684g AgJ.

BerechnetfarC,,H,tON,J: Gefunden:
J 35,27 25,50< ·

Pikrat. O~gdeajodwasseratoSaaNrenSaIzeswurdenin

mogHchatweaig absolutemAlkohol unter ErwarmengeÏôstund

mit 0,2gNatrimn~ikrat in aIkoboUscherLësuag veraetzt. Daa
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Pitft*~n~htOf~a~~t~~wtM ~H~~ t~M- ir~Pikrat echiedeioh dann'in dunklen,bronzeglgnzondenKry-
stallenab, die nochm~saus wenig&b9oïutemAlkoholkryataHt-
siert wurden.

(',16'!0g gaben17,0ccmN beii6"nnd?8tmm.

Be)'eehBetfOrCMH,,0,N6: Gefunden:
N tt.St ït,6T'

DieCarbioolbasekonnte auchhierbeinichtim ttï'ystaHi-
nisohenZustandegewonnenworden,sie Mit vielmehraMaden
L9auBgeader Farbsatzemit Alkaliin br&unHohenamorphen
Flockenaus.

DieFarbsalzefàrbwSéide,CelluloseundWolloleuchtend
getbgrOB,jedochist auch dieserFarbstoffsehrwenigMchtecKt.

2. Ûber die Bt!dtmg v<mNaphtlmldazolon aus

1-NKfosoS.at~ytaaphtytamtnen;

von

Otto Fisoher, Curt Dietrich und Friedrich Weisa.

Wie O.~ischer und E.Hepp') fanden, Jagert sich das

~.Âthytn&phtytnitrosamindarch atkoholischeSa!za&urezun&chat
in eine gr&ne Nitrosobase um, die dann bei !&ngererEin-

wirkung der a!koho!ischen Satzsaure Wasser verliert und in
das jU.MethyM,2.naphtimidazo!Ubergeht. Sie fanden ferner,
daB sich die grüne Nitrosobase (l-Nitro80-2-&thy!oaphty!amin)
sohr bequem darstellen laBt aus cr-Nitroso-~naphtotmittels

Âtlylamin, analog der Bildung des Ï-Nitroso.Z.napbtytamins
au~ l.Nitrosonaphtot und AmmoBiaknach Hinski.~)

Da die so dargestellte griiMeBase mittels alkoholischer
Satzsattro durch I&BgereaStehen!assen oder karzes Erhitzen
unter Druck bei 100" sich leicht in die erw&hnteAnhydrobase
UberOthrenMt, so war man damit zu einer NenenMethode
der Darstellungvon Naphtimidazolen gelangt. So konnten
0. Fischer und Hammeracbmidt~ die durcb Einwirkung

') Ber.20.2471(t8M)und 81,686(t888).
*)Ber.t7, 891(1884).
') Mea.Journ.f2]9t, 27(t9t6).
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.r t t r 't.1
vonMethytaminbzw.~thytaminauft-Nitroso'Z-oxy.T-methoxy-

naphtalin entstehendeaNitroeobasendurch Wasserabspattong
in die entsprechenden Naphtimidazole verwandelo. Auch
Gilbert Morgan und Evens') habon sich der Methode von
0. Fischer und Hepp bedient, um das t.Nitroso.2-methyl-
naphtytaminin 1, 2-Naphtimidazolmittelsa!koho!ischerS&tzs&ure
tiberx~fûhren. Bei Qelegoobeitder Versuchevon 0. Fischer
und Hammerschmidt wurde dann gefunden,daBdie Wasaer-

abspftttung aus den entsprechendeuÏ-Nitro80.2-aiky!naphtyl-
aminea bequemerdarch Erw&rmenmit Eisessigund Chlorzink
zu erreichen ist. Die folgenden Dntersachangenzeigen nun
die weitere allgemeineVerwendbarkeitder Methode.

l.Nitro90-2-methytnaphty!amio,
NO

1 ~~hjr~Ctl,

~~<~

14g l.Nitroso-2-naplitolwurden mit 40g einer 33prozent.
L8sungvon Methy!amioin Wasser (oder in Methytatkoho!)und

40g Wasser Qbergossen,wobeisich die LSsucgdurch Bildung
des MothytaminsatzesgrOn farbt. Es wurde nun gelinde er-

warmt, bis aUes in Losang war, dann bei Zimmertemperatur
24 Stunden stehen gelassen. Die Losung wird nach und nach
etwas heller grün und scheidet dunkelgrünePrismen ab, die
man zur Reinigungin kalter verdUanterSa!xs&arel8ste, von
etwasAusgangsmaterMabfiltrierte und nun die rotgelbe salz-
saure L8snng mit verdünntem Ammoniak f&Hte. Der hell-

grüne Niederschlag ergab, aus Holzgeist umkrystallisiert,
dunkelgr&ne.flache Prismen oder Blattcheu, die sich beim
Erhitzen von t80" ab dunkel j~rbenund bei 148–14&" ùater

Zersetzungachmeizen.~)Die Ausbeute betrug 10–11 g.

0,164tg gaben0,42'!9g 00~und0,OMtg H,0.
BereehnetfUrC,,H,,N,0: Gefunden:

C '!0,9 10,e"~
H 5,4 &,8 “ ·.

') Journ.Chem.Soc.n&(1919);Chem.Centr.t9ZO,1,S. 464.
') Far dMaaaAcetonk~tanimet'teProduktgebcnMorgan und

Evens denSehmp.1M*en (Chem.Centr.1&20,t, 8. 464).
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Durch ErwUrmeamit Alkalien wird die Verbinduagziom-
Muhleicht in Nitrosbnaphtotund Methylamiageapalten.

Salzsaure8 Salz. Dièses in Wasser und Alkoholleicht
tos!iche Salz worde dureh Eioteiton von trockener Salzs&ure
in die konzentrierte a!koho!ischeLësung der Base und Zusatz
von Âther in gelben Nadeln erhalten. Die LSsKngeQin Al-
kohol oder Ëisessig sind daNkotrotgeib.

0,2698g gabon0,n9<g AgCt.

< Bprechnot)'U)-C,,R,tN,OC): (jtefonden:
Ci t5,9S tB,90'

Bromwa.sserstoffsaures Salz. Wird in feinen ziegel-
roton Nadeln erbititen, wenn man die Lôsung der Base in
wenigverdûnnterSchwefels&uremit kalter konzentrierterBrom-

katnssuMgveraetzt. Es tost sieh ziemlich leicht in Wasser,
Alkohol,Holzgeist, Eisessig mit braungelber Farbe.

0,t485g (beit00"getrocknet)gaben0,t043gAgHr.
BerechnetfRrC,,H,OB)': GoRtaden:

Br ~9,93 29,89 ·

Jodwa.sserBtoffsaurea Salz. Dm'chF&ttender Lôsung
der Base in wenig verdtinnter Schwetets&uremit Jodkali. a!s

orangeroter Niederschlagerhalten, krysta-UisiertdiesesSalzans
heiBemWasser in gelbbraunenBt&ttchen,die schwerin Wasser,
leicht in Alkohol iastich sind.

0,t92&g (bei )00"getrocknet)gttbe))0,1438gAgJ.
BereclmetfBrCt,H,,N,OJ: Gefanden:

J 40,42 40,38" ·

Pikra.t. Dièses Salz bildet sohane heMgeibeNadeln aua
verdUnntemAlkohol; es ist in Wasaor sehr schwer !os!ich,
teichter in Holzgeiat,Alkohol, Benzol.

0,t809g gabo)0,8~4g 00~ und0,0554gH,0.
Berechnet<tirC,,H,,NtO,: Gefundeu:

C 40,t5 49,M'
H !)'}ü 3,43“

t-Nitro80-2.methy!naphty!nitrosamin.

t-Nitroso 2-N!ethy!naphty!aminwurde in stark verdOnnter

eisgekttblter Schwe<e!saaregetost und vorsicbtig mit Ï Mol.

N&triumnitritlosnngversetzt, wobei ein r8t!ichge!berNieder-

sch!ag entetand, der abfiltriert und durch Auflôsen in Holz.
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getst und WioderMen mit Wassergereinigt oin ktystaUiniMhes
getbw Potvefbiidet, das die Liebermannaobo Beaktion gab.

0,1MQg gaben82,0ocmN' bel8t und?88mm.
Berechnet Ct,H,N,0,: Gefunden:

N 19,5 toi

Acetylverbindung (t-Nitroso.Z.acetytmetby~aaphtylamin).

1g fein gopulverteBase wurde mit 'ccm Ac9t&ahydrid
uater Rohren mit demG!a88tabund Kah!ea mit W&ssergelast.
Nach kurzer Zeit starke Erw&rmungund Abscheidung einer
br&MaenVerbindung, die man rasch absaugt (soost geht sio
unter Verharzung wieder in Lôsung), mit 50 prozent. Easig.
s&ttro,dann mit Wasser aasw&scht. Die -Substanx wird aus
trockenem Benzol in heUgetben, kteineu S&uleaerbattec, die
beim Erhitzen auf 140–141" zeraetzend achmeben. Durch
Erwa.rmenmit verdOMterSaîzsa.urewird die Acetylverbindung
in die Komponenten zortegt. Die Einwirkung von Acet-
anhydrid ist bei Anwendung gr8Berer Mengen Substanz so

heftig, daB aie aichbis zur spontanen Zersetzungsteigern kann,
wenn nicht geMMt wird.

0.2317g g~bon25,6con N bei t5" und788mm.

Berechuetfat C,,H,,Nj,0;: Gefunden:
N 12,28 t8~8'

Der Umstand,d&Bl-Nitroso'2 toonomethyïaaphtylatninso-
wohtmit salpetrigerS~ureein Nitrosamin,t~s mit Acetanbydrif!
eine Acetylverbindunggibt, zeigt, daB bei diesen Reaktionen
diegrüne Baseaïs

wahreNitrosovorbindung~oicht aIsChinon.
oxim reagiert.')

')AnmerJmng.Daa HtMsktache t-Nitroso-2-naphtyttnnmg!bt
ebea&UseineAeetylverbindung,wennmannaeh demobigenVerfnhfe')
Mbettat.DieReaktiondeaAcetMhydndsauf dieBasebt auchhi~rbei
sehrhoMg,ao daBmanzweckm&6!gmitkleinenSubatanzmeBgen(etwa
t g)arbeitet.Das t-Nitroso-2acetytoaphty!tnniancigtebeofattszurVer-
hMzung.AusPetrotStheTwurdees ab getbes,hrysta!t:nisct)eePulvor
gowonnen,daa in kalterverdaBotcrSatzeSareMnMaUch:et, aichaber
beimErwitnnendamitin dieKomponenteaspaltet. BelmErhitzenfür
«ichzeMetzteiûhdieSubstanzbei ca. t36".

0,t6S6g gaben18,6eemN bei ]6,&"und T4t)nfn.
BerechnetfUrC,,H~tf,0,: Gefundon:

N t8,08 tS,t2" ·
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Ûberfuhfuog von l-Nitroeo-2-metby!aaphtyIamia
in 1,2-Naphtimidazol.

Diese tJberfuhmag kann man entwederdurch Erwarmec
mit atkohotischerSa!z8&ttreunter Druckbei t00", oder raacher
und leichtermittelaEisessigund trockenemCMorzinkerreichen.
1 Teil der Base wurde mit 20 Teilen Eisessig und 4Tei!eB

geschmoizenomChlorzink x~n~chstauf dem Wasserbade er-

w&tmt,dann etwa 10–] 6 Minuten zum Siedea erbitzt. Die

ao<aag9tief gelbrote Farbe der LSsuagwird bald heHerund
echwachr8t!icb. Man versetzte nun mit MberacMasigerkon*
zentrierter Salzs&ureund iieB erka!ten, wobeisich das salz-
saureNaphtitBtdazoï(nochziabhaltig)in bf&unUchenKrystallen
abschied. Der Niederschlagwurde abgesaugt,dann in heiBem

Wassergelast, mit TiM-koMeenttarbt und durch Zusatz von

konzeotrierter Sa!z8&arezum Filtrat das fiatzsauroNaphtimid*
azot in 8ch8neo, farblosen Nade!b<lschetttrein etbatteN. Die
hieraus durch AufiSsen in heiBemWasser,FaHen mit Ammo.
niak und Extraktion mit Ather gewonnoneBase krystaUisierte
in moist sternfërmig gruppierten Blâsttchen,die nochmals aua

wenigBenzol krystallisiert warden und dann den konstanten

Sohmp. ns" zeigten. EinVergieichmit demaus 1,2-Naphtylen.
diamin und Ameiaenaaare ft'ilhcr erbaltenen Naphtimidazot,
dessen Schmelzpunkt ebeBfa!tabei 1?8° (gegenffQher 174")
gefundenwurde, ergab die Identit&t.')

0,32S8g gaben0,6560g CO,nnd0,0998g H,0.

BerechnetfitrC,,HeN,: Qefandon:
C 78,M.· '!8,M~.
H 4,76 4,85“

Ubeffûhrang von l-Nitroao-Z-mono&thyhiaphtylamin
in Âthenyinaphtylendiamin.

(~.MethylBaphtitnidazoL)

Diese Uber~hnmg ist bereits mittelsalkoholischerSalz-

s&arevon 0. Fischer und E. Hepp beschriebenworden(vgl.

KinIeitaBg). Bemerkt sei Mer nûoh, daB sich die gftine Base

besser ah nach dem fr!theren Verfahrea – Erhitzen von

') Vgl.Ber.25,Z7t<()8M).
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<\ï'A- ~–t~-t Xi~t~tK~ ~<.A~Y?!~M~ML~~
l.NitroM.na.phtol mit ÂthytamtntCsung – durch Einwirken

in der K&tte gewinnen titBt.

4 g l.Nitro80-2.!)aphtolwurden mit 16g eioer33prozent.

Losung von Âthylamin in Wasser uborgossenund lOcom A!.

kohol zage~gt. Man !ieB nun 2 Tage stehen, wobei stch Mts

der grUaenLSsung tiber 3 g nahezu reine Base in Form von

tie~runen BI&ttcheBnbgeschiedenhatten. Die KrystaHel8sten

sich nahezu resitos in kalter verdunnter Satza&ure, und

wurden ims dieser gelbroten L8sung mit Ammoniakin lioht-

g)'<lQen,krystallinen Ftockcnget&Ht. Aas wenigBenzol-Ligroin
oder Methylalkoholwerden gt'ttae, flache Pn?men vomSchmp.
!20–t2t" erhatteu (wie frtther angegeben).

l-Nitro8o-2-acetyt:Hhy!naphty!anHn.

Dièseswird ebenso dargesteHt wie die oben bescbriebeno

Verbindungaus NitroaomethytnaphtyïamiN. Man erh&It aus

verdttOBtemAlkohol gelbtichweiBeBtattcben vomZersetzungs-

punkte116–118". DieVerbindungwird bereitsdarch !ângeres
Kochen mit wasserhaltigomHolzgeist gespalten.

0,t'!09gg&be<)n,2ccm N bci )?)" und'!<0mtn.

Berecbnetfar C,,H,~N,Ot: Oefundeu:
N !& tt,62"

l-Nitro80-2-norm.-propyIn<tphty!amin n

und dessen Ûberfûbrung in n-Propenyloapbtytendiamin.

5gg Nitroso-p-naphtolwurdenmit lOccmabsolutemAlkohol

abergoasenund dazu eine Mischung von 5 g n-Propylamin und

lOccmWasaer gegeben. Die Mischungf&rbtsich amaragdgrQt!.
Man erw&rmtegelinde, bis attes in Lôsung war, und !ie6 nun

1-2 Tage bei Zimmertemperaturstehen. Es warendann 3–4g
8ch8nemota!tglaozende,dunketgrOneSauten abgeschieden,die

fast rein waren. Sie wurden in verdNnntor kalter Satzs&ure

gotost und aus der roten LSsung mit Ammpniak wieder ab*

geschieden, wobei ein bIaBgruner, YotumiNSserBrei entstand.

Soblie8lichwurdedieser aas Alkoholumkrystallisiert. Schme!z-

punkt unter Zersetzung bei H5". Die Base ist fast unt8s!ieh
in Wasser, schwer !8s!ich in Ligroin, leicht in Benzol, zieinlieli
scbwer in Holzgeist und Alkobol.
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0,t595gg gabon18,4ccmN bci tM"und786mnt.
BerachMtft;rC,,H,,H,0: Gefondot:

N '9.0S !H,20"
Das salzaauro Salz der Base ist in Wasser leicht tOsHch.

Es wurdedurch mehrtagigesStehen der koozentt-iertenL&sung,
der man Sa)zs&urezusetzte, in gelben Nadeln ofh&tten, die
sich bei ca. 280" zersetzen. Das Pikrat bildet auBAlkohol,
worin es ziemlich schwer Msitch ist, feine hettgetbe Nadeln,
deren Zcrsetzungspankt bei 235" beobachtetwurde. In Wasser
ist da8 Salz nur spureaweise tSsHch.

Die Base gab ferner eine bei 114" echmoizende,aus ver-
dûnntem Alkohol in getMichen Btâttchen kt-ystallisierende
Acetylverbindung.

0,t60&gg gabeut5,7con N bei 170und7i!6mm.
Berechnot: Gefuodon:

N '0,C 10,8'

n.ProponyI.l,2-n&phty!endiamin (M-Âthyl.
naphtimidazol).

1 g der Propytbase wurde mit 20ccm Eieessig und 4 g
Chbrzink zunâehst durch vorsichtigesErw&rmeuin L6sung
gebracht und darauf !0–16Mitmten gekocht,bMdieanfangs
tief braungelbeL8sung heUrot gewordenwar. Man setzte nun
10 ccmkonzentrierte Satzs&urezu, worauf aich beim Erkalten
und tangorem Stehen ein r8t!ichvioiettgoRtrbterKrystallbrei
absohied. Dieser zinkhaltigo ~iederecMagworde in heiBem
Wasser aafgenommen, dann mit TierkoMe eatt&fbt, und das
Filtrat mit konzentrierter Saizs&ureversetzt, wobei sch6ne

f tarblose Nadelchen des zinkfreieu salzsauren Salzes (Schmp.
ça. 250") gewonnen wurden. Die Ausbeute ist aahezu quan.
titativ. Zur Isolierung der Base wurde.das in Wasser gelëste
Salz mit NH~versetzt, daun mit Âther extrahiert, die Âther-
lôsung mit Kaliumcarbonat getrocknet und der Âther bis auf
einen geringen Rest abdesti!tiert. So gewann man farblose
Nadetbasehei vomSchtnp. 194". Die Base ist leicht lostich in
Alkohol, schwer in Benzol und in Wasser. Aus Ligroin kry-
stallisiert sie in Warzea.

0,t64~g gaben0,4'!92g CO,und0,0806g H,0.
0,n34g gaben2t,<ccmN bei le" und742mm.
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· l-Nitro80.norm.-buty!naphtylan)in.

4 g l.Nttros&.2.napbtot,20g Alkohol,2 g norm.-Butylamin
und 80ccm Wasser wurden zusammengemischtund bis zur

Lôsung geMcdoerwarmt, dann 2 Tage steben geiaasen. Man
erhielt so etwa 2 g eines schw&rzgrttnenNiederschtages, der
sich in verdunnter Satzs&wrebis auf eiaen geringen Harzrost
mit roter Farbe !8ste. Die daraus mit Ammoniak gef&ttte
Base bildete eiaen vottUBiuSMnUchtgraaenNiederscNag.Aas

Holzgeistkrystallisiertedie Verbindongin danko!gr!tnenNadela,
aas Alkobol in Bacbon Prismen vom Sohmp. 98–99". Die
Base ist in Wasser nur sehr wenigt8slich.

0,t&4ïgg<tben16,7ccmN bei t6" nnd 74tmm.
BeteehuotfUrC,<H,.N,0: Oefunden:

N- ~,8 12,4'
Die Base bildet mit Pikrios&arein alkoholischerLësung

ein schwer MaUches,aus gelben Nadeln bestebendes Pikrat
vom Zersetzungspunkte244

l-Nitroso.Z-aoetyi-n-butytnftphtyl&miH.
2g derNitrosobasewurden mit 1 comAcetanhydridilber-.

gossen,mit Glasatabgerieben und, Mts starke Erwa.rmangein-

tritt, sofortgekubit. DieSabstanzgeht vorabergehendinLôsung,
scheidet aber sofort einen anfangsbraunen, bald gelb!icbwei6
werdendenESrper ab, den man raachabsaugtund xun&chstmit
verdunnterEasigs&are,dann mit Wasserau~wâscht. Aus wenig
Alkohol umkrystaHisiert,gewann man weiBeFlitter, die beim

Liegen an der Luft oder beimTrocknenauf dem Wasserbade

gelb werden. Die Verbindung spaltet sich sehr leicbt wieder
in die Komponenten,so durch ErwSrmenmit verdanater Salz-

sâure, aber auoh schon beim lângeren Kùchen mit wasser-

haltigem Ho!zgeiatoder Alkohol.

0,2M8 g gaben 0,5M9 g 00, uod 0,tZ&5g H,0.
0,1582 g gaben t6,ô ecm N bei t5" und 7<6 mm.

BeMdmet ~r C,,H,,N,0' aefnnden:
C ':t,t 71,0 <
H e,M 6,$ “
N t0,4 t0,46 “

BeMchnetfor C,,H,,t< Gefunden:
C ?9,< 79,4'
H 6,1 &,9,,»
N 14,2 t4,3,
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Norm.-Butyt.t,8'naphtyteBdiamin

(jM-Propyt-~a.naphtimidaxot).

DleBerKërperwird ebensodargestoUtwiedie analogen,
indemmandas t-Nitro80'2.B.ba<y!aaphtytatninmit EiaaMig
undCMorzinkbehandett. Jedoch iat ea wegonder Ausbeute
beaser,hierbeidie EisesstgMamgmit konzentrierterBrom-
wassefsto~are,statt mit Salze&areza Men, da dM brom-
wasBorstoa'sMt'eSatzder Anhydrobaseviolachwerer!8s!ichist
ajtadas salzsaure.DieBasekrystallisiertanswenigtrockenem
AtheroderauchausstarkverdûnnterHolzgoisttSsunginNadeln
oderW&Mchon~die bei 8? sohmctzenund bei hoherTom.
peraturMxorsetztN&chtigsind.

0,t648ggaben t6,0ccm N bai t6<' und '!48mm.

BefeehnetfUrO~H~N,: Gefaaden:
N t8,9 t8,8' ·

<& <.

l-Nitroso.Z.iso&mylnaphtytamin.

DièseVerbindungwurde genauwie die vorhergehende
dargestellt.Sie bildet aus Holzgeiststernf&riaiggruppierte
NadelnvoutiefgfttBerFarbe, zuweilenwurdenauchBiattchon
erhalten. DerSchmelzpunktwurdebei 82" beobachtet.Za
bemerkenist, da8 dieAusbeuteandergrûoenBasebedeutend
geringerwar, wie bei den vorhergehendehNitroaobasen,was
daher r&hrt,daBdas Isoàmylaminbedeutendtrager reagiert,
wiedie aekaadarenAminemit kttrzorerKette.

0.~84 g gaben 12,2eem N bai t8' und '!88 mm.

BMeettnetfih'C~H,,N,0: Ge~ndetu
N it.e n,T* ·

AuchdièseNitroaobasegibt beimBehaadetnmitEisessig
und Chlorzinkeine farblose,uazersotzt6)tchtigeAnhydrobase,
die jodochnochnicht naher studiertwurde.

Jedenfallsorgebendie obigenVersache,daBmanmittela
der geschildertenReaktionendieReihenderam~KohtenstoS-
atomaabstitaiertenNaphtimidazolemitLoichtigkeitsynthatisch
aufbauenkann.

Ertangen, Mai !920.
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MitteituogM8demM.chemischenInstitutder
UBiversitMBudapest.

Die Synthèse des Net<MUmethoxybenz~!dehyds;

von

F. Mauthner.

(EingegMgenam tt. Mai1920.)

Vondeu aromatischeaDioxyaidehydenist bisher uubekanat
der Metadioxybenzaldebyd.In den letzten Jahren sind solche
PNanzensto<ebekanot geworden, in welchendie Substituenten
an denselbenStellen des Benzoiikernssind, wie im MetaSio~r-
benzaldehyd,deshatb ist die synthetischeGewinnungdes Met&-

dimethoxybenzaldehydsvon Interesse. Diese Gr&nde ver-
antaSten mich, die Synthese des Metadimethoxybenzaldehyds
auf drei verschiedenenWegen zu versuchen.

Zuaachst ging ich von dem vor einigen Jahren von mir

dargesteUton MetadimethoxybeNzamid') a,us und reduzierte
dièses in waBrigeraikoholischer L&sungmittela Natriumam&t'

gam zu dem entsprechendenAlkohol. Die letztere Verbindung
ging durch Oxydationmittels Kaliumbichromatund verdtinnte
Schwefelsaufe in den geauchten Metadimethoxybenzaldehyd
Uber. Die Redaktion des S&tu'eamidszum Alkohol liéfert nur
eine sehr geringe Ausbeute, deshalb ist die Gewinnung des

Aldehyds auf diesem Wegc aelbst in kleineren Mengen8ehr

m~hsam.

Bei weiterenVersuchenbeschaftigteichmicbmit der elektro-

tytischen Reduktion der MetadimethoxybeDZoesam'e,we!che
nicht zum Dimethoxybeaxylaikohol,sondern, da die Reaktion
in &tbyialkoholi8cherL8sung ausgeführt wurde, zum Meta-

dimethoxybeazylathyl&therftibrte. ScMieBUchgelang die Dar-

steltung des Aldehydsaus dem MetadimethoxybenzoylchloridIl)

') DtM.Journ.87,403(t913).
A.a. 0.
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m sehp boq~oœepWeise nach dem Verfahren ~on Rosen-

mund') durch katalytische Bedaktton durchWasserstoS'. Auf

diesem Wege ist der Aldebyd in gr&BerenMengen auch be-

quem zugttngliob.Im experimentellenTeUodieserArbeit wird

der Atdehyd durch seine wichtigstenDerivate nâher char~k-

terisiert.

E~perhMenteHer Tell.

m-Dimethoxybenzylaikohot. 1.

Nach den UuteKuchungenvon Guareschi~) und Marx~)
worden die ar&matia&henS~ureamidein wa&ngeratk&hoUseher

Meung durch Natriamamalgam zu den entsprechondenAlko.

hokn redaziert.

Die Reduktion des Metadimethoxybenzamidswurde nach

diesem Verfahren wie folgt ausgeftthrt: 21g Metadimethoxy-
bonzamidwarden in 900 ccm warmemÂthytatkohoîaufget8st
und 1700ccm Wasser hinxugefUgt. Die Lôsung wird auf

Zimmertemperatur abgek&hltund ùach und nach mit t,20kg

2'~prozent. Natriumama.!g~mversetzt. Durch 8fterea Hinzu-

f&gen von verdunnter Scpwefet~m'0wird die L&suag stets

stark sauer gehalten. Wahrend der Reaktion wird der Kolben
stark geschûttelt. und so die Redaktion in 2' Stunden bo-

endet. VomQueoksitber abgegosseneLSaungwird zwecksEnt-

fernung desAIkobotsdestilliert, und beimErkalten der Losuog
Bobéiden sicb KrystaUe von Metadimothoxybenzoes&areaus.
Diese werdenabËttriort und die Lôsungofter mit Âther aus-

gezogen. Die atherische LBsaag wird einige Male mit ver-
dOnnter NatronlaugedurchgeschOtteIt,mit Natriumsutfatge.
trocknet und daa LSsttngsmittetabdestiUiert.Im Kolbenblieb
ein gaibes Ol zurück, aus welchemsichKrystalle ansscheideo.
Das Ô1wird von den Krystallen mit wenigÂther ausgezogen,
und nach demVerdunstendes Losungamitte!sblieb der Alkohol
zurück. Das Rohprodukt wird im VakuumdeatiUiert, wobei
ein farbloses01 Ubergeht,welchesin der Vorlagebalderstarrt.
Zur weiteren Reinigung wird dor Ki~rporaas Ligroin um-

') Ber.61,585(tCt8). ') Ber.?, 1462(1874).
*)Ann.Chem.263,249(t89)).
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krystttUiMort.Bei den varsoitiedenenVerauchenw&rdie Aus-
beutean AlkobolwechseiNd,aber steis gering.

0,16&tg gaben 0,9886 g 00, und 0,1001 g H.O.

Berecboetfur C,H~O,: Go~mteo:
C 64,28 6~M~
H -14 ?,n,

Der Alkohol krystaHisiett in farblosen Nadeln, die bei
47-480 schmetzen. Die Verbindung ist leicht l8slich in Âther,
Alkobolund BenzoL Der Eërpef ist sohwer MsUchin kaltem

Ligroin,leichter dagegen in warmem.

Bequemergewinntman den Alkohol &U9dem Bachherbe.
MhriebeMnMetadimethoxybeNzaidebydnach der Cannizz&ro-
schenReaktion. SgAtdehyd werden ia 15cctaAtko!torgeI9st
und mit 45 ccm einer konzentrierten alkoholisëhenE~til8suog
versetzh Das Gemiech wird 1 Stunden lang in einem mit
R(~c~auit~<~h~erverseheaen Kolben am Wasserbade erw&rmt.

Das ReahtioNsprodaMwird in vie! Wasser gegosaenund
8fter mit Ather ~usgezogeB.Die MberischeL8suag wird mit
Natnamsa!&t getrocknet und das LSsungamittel abdestiMiert.
Das zarachbleibendeOt erstarrt bald und wird dann auf Ton-
te!!er getrocknet. Zur weiteren R~inigung wird das Produkt
aus Ligroin utnkrystaHisiert. Schmp. 47–48".

0,t3'!Zggaben0,2998g 00, nnd 0,0798g H,0.
Bereehnetfitr C,H,,0,: Gefunden:

C 64,38 6<.83'
H 7,14 T~a,

Metadimethoxybenzyt&thyta.ther.

Die MomatischenCafbons&urenwerden nach den Ver-
suchenvonMettler') dorch elektrolytischeReduktion in saurer

L89ungin die eataprechendanAlkoholeverwacdelt. DieMeta-

dimethoxybenzoes&urewurde in saurer aikoholiacher LOsuag
mittels Bleikathodereduziert, lieferte aber nicht d3n Alkohol,
~onderndessenÂthylS.ther.

ZurAusOthrungder Reduktionwurden 10 g Amidin eine
ans 80 cemkonzentnerter Schwefelsauro, 50ccm Wasser und
70ccm AlkoholbereitetenL8sunga,uigel8st.Aïs Kathodewurde
ein reines Bleiblechbenutzt, welchesvonder Anode(BIeiMedh)

') Ber.38, 1745(if)05).
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tittfftt aix Pnr?at)ft.nrttHnttrao')nn <ypt)'annt Wtt' nnf! 'ttt! ~«fttvt

Journal f. (tf.tkt. Chomtc {'JJ M. MO.

durcb oiu PorzeMa,nd)aphrag)aagetreant w;tr und ats Anoiyt
verdunnte Sehwetëis&ureenthiett. Die Stt'omsttu'hewurde

w&ht'endder Hcdaktionso reguttert, df~sie l~–!2Au)p. pro
100ccmKathodeaober~che betrug. DieTetuperaturdesKatho.

lyten wurde durch ~uBefoKahluag zwischen7U–80"gci)aiteM.
Statt des verdunstoten AIkohots wardeH uachtr~gHchnoch

60ectu hinxugefugt. Die Reaktion dauerte 5 Stuodeu. Xach

beendeter Reaktion wurde die K~thodenHUssigkeitmit Mser

verddnnt und mit Âthet' ausgezogeu. Zur Ëntt'ermtngwenig
unverUndet'tenAusgangsmateria!swurde die Losung mit ver-

dQnnterNtttrouiaugedurchgeschUttett. Nach dem Abdamp~u
desÂthers wurde das zurUckgebtiebeneProdttktzur Verseifung
eventuell gebildeten Esters eiaige Stunden lang am Wasser-

bade mit einer aikohoHschenKalifosungerwai'tut. !)!<âthe.

rische LOsung wird !uit Natriumsuliat getrochuet und daa

LSBUDgsmitte!abdestiHiert. wobei es bei mm Druck hei

166–158" Hbergeht.

0,t44S g gabett 0,8573 g CO, und U.134&H,0.

Heree))netfarC,,H,eO~: Gefundctt:

C 6'69 6'58

H. 8,20 H,3H,

0,n02 g gaben 0,4050g 00, und 0,0920g H,0.
Berechnet fitr Cj,H,.0,: Gefunden:

C C5,0<) 6~89"
H 6,02 6,00,

Xach den Befundender Analyse entsteht bei der Reduk-

tion der Metadimethoxybenzyt&tbylâther.

Metadinfethoxybenzaidebyd.

Die Oxydation des vorher besehriebenenAtkohols tuttrt

man am zweckmâBigsteuwie folgt a,u8:

2 gMetad!methoxybenzyla.tkobotwerdenmit einemGemisch

von 4,5g KaJtumbichromat, 8 g konzentrierter SchwefeMure

und 6Uccm Wasser ganz kurze Zeit erwRrmt. Hierauf wird

das Reaktionsgemisch&bgekUhltund mit Âther extra~hiert.Die

atherische Losung wird zur Isolierung des A!dehydsmit ver-

(mnnterNatriumbisulSttosungdurchgeschUttett,dann dieL8sung
mit Natronlauge zersetzt und mit Âther ausgezogen. Nach

dem Abdampfen des LSsmtgsmittetsbittterbteibendeKrystalle
werdenaus Ligroin umkrystallisiort. Schmp.45–46".o.

L_h. _i. .r
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Die Darstellung des Aldehyds nach diesem Verfahren ist

seht' mûhe&m,da der &!sAuagangsmaterialn8t)geAlkoholbei

derReduktion desMetadimethoxybenzamidsnur ia sehr kleiner

Mengeentsteht. Bequemer ist der Aldebyd darsteUbar nach

dem Verfahren von RoseBtmmd*) durch katatytische Rodak-

tiou des MetudimethoxybeBzoytcbbridain xylolischer LSaung
mittels Palladium.

5 g frisch destilliertes S&ureehloridwerden in 15 com

wasserfreiemXylot au~eMst. Die Lësung wird mit 2g Pal-

laditunbariumsulf&tataK&talysatorversetzt, undbeH40" Tempe*
ratur 7 Stunden lang eio hr&fMgertrockeuer WMser&toSstrom

durchgeleitet. Nach Beendigang der Reaktion wird der Eata*

lyeator noch warm sbËlthert und mit Benzol MsgGwaschen.
DM LSsungsmttte! wird vom Wasserbade im Vakuum ab.

destilliert. Das zar<lokbte!bandeProdukt wird m einemCtaison-

kolbender frakttonierten Destination unterworfen, wobei das

Hauptprodukt bei 16 mm Druck bei l&l ~bergeht. Die in

die VorlageabergegaBgeoeSubstanz erstarrt bald, wird dann

aufoinenTonteUergepreBt.undgut ausgetrocknet. Zur weiteren

Reinigungwird das Prodakt aus Ligroin unter Zuhilfenahme

von TierkoMeumkrystaUiaiert.

0,1442ggabenO,3440gCO,U!tdO,0'!«9gH,0..
Berechnet{UrC,H,.Ot: Gefunden:

C 66,06 65,06'/“
H 6,02 5,97“

Der Metadimethoxybenzaldehydkrystallisiert in farblosen

Krystallen,die bei 45–46" schmelzen. DerAldehydistleicht
I8s!ichin Alkobol und Benzol. Die Verbindung iat ualostich

in kaltem Wasser, schwer loslich in warmom. In Petrolâther

undLigroin ist die Substanz in der E&Iteschwert8s!ich, leicht

dagegenin der Warme.

Metad!methoxybenza.ldehydpa.raBitropheBylhydrazon.

Zur Darstellung dioser Verbindung tost man 1 g Meta.

dimethoxybenzaldehydin 20 com 80 prozent. EsMgs&Nreund

f&gteine essigsauro(20ccm) Losang von 1 g Paranitrophenyt-

hydrazin binzu. Gie8t man die beiden Losangen hoiS zn-

') A.a. 0.
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u&sraranKt'opheBytbyaraxonkrystallïsiertin roten Nadein,
die bei 183–184" schmelzen. Die Verbindungiat leicht !8s-
lich in Benzol und Kisessig. In Alkobol iat die Substanz in
der K&Iteschwer tôslich, leicht dagegenin der W&rmo. Das

Hydrazon ist sehr schwer !8sMchin Ligroin, und ist fast un-
iosticb in 'Petrolitther.

Oxim des Metadimethoxybenzaidehyds.

Zar Darstellung desOxims warden 1g Atdehydin 20 corn
Alkohol &u~el8stund ztt dieser Lësuag eine aus 1,8g Hydr-

oxylaminchtorbydrat und 1~8g Natrinmbicarbonat bereitete

Hydroxy!an)int88ucghinzugef&gt.DieL<isungwirdin einemmit
RQckHuSktihtervorsehenenKolben am Vasserbade 4 Standen

lang erhitzt und dann in viel Wassergegossen,wobeidas Oxim
ams<aHt.Die Kryetalle werdenabfiltriert, mit Wasser gat aus-

gewascbenund amTontellergetrocknet. Zar weiterenReinigung
wird die Substanz aus Ligroin untkrystaltiaiert.

C,HMg gabenC,25t7g 00~ und0,06ng H,0.
0,1156g gaben7,9cemN bei 16"undMOmm.

Berecbnet fUr C,H,,0,N: Gefuadeu:

C 59,98 59,69
H 6,08 &,99,,
N TJ4 '89,

1 <il '11'
Das Oxim krystaUiaiertin farblosenNadeln, die bei 119

bis 120" schmelzen. Die Verbindung iat loicht lëslich in Ai-

kohol, Âther und Benzol. In Ligroin iet der K6rper in der

Kalte schwer l8stich, leicht dagegen in der W&rme.

Met&dituethoxybenzsidehydsemic&rbazon.

1g Atdehyd wurdenin 20ccm Alkoholgelôat, dann eine

aua 1 g Semicarbazidcbtorhydra.tund 1,2N&triamacet&t be-

0,1312 g gabon 0,36C6g 00, und 0,05<Zg H,0.

0,1360 g gabea 16,6 ccm N bel <5" und 75? mm.

Bcrechnet für C,,H,,OtN,: Gefttndea:

C 59,80 M,8'
H 4,98 5,00 “
X 18,96 t4,08 “

T~ tt~––-)< t_±-)~

stMNmen,sa scheidet aich bald daaHydrazonaus, weichea~b.

ôltriert, mit BOprozent.Esstgs&are fmBgewaschenund &as
Alkohol omhystanMiert wird.

0 <ai'!t M nmhnn nQRfH fft nm<< nn)t~Q U ft
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reitete w&BrigeSemic~rbaxidMsunghinzagofUgt!.Das Gemisoh
wird einigeMinuten lang erw&rtBtund durch VerdUnnungmit
Wasserdas Semicarbazon&bge8ch!eden.DieausgefMIenenEry.
stalle wurdenabfiltriert und aus viel Wasser umkrystailisiert.

0,1452g gaben0,2851g CO,und 0,OT:Sg H,O.
O.ttOOggaben n,8com N bei t3" und ~62mm.

Bereehnet f~r C~H,,0,N,: Gefunden:

C 5S,61 53,66'
H 5,83 &,96,,
X 18,84 t9,08,

Uas Semicarbazidkrystallisiart in farbtoseu Nadeln, die
bei 177–178" schmelzen. Die Substanz ist leicht Mslichin
Alkoholund in warmemBenzot.

DieVerbindungist achwer ISsUchin warmemLigroin uud
ist un!8alichin Petro!Mher.

3',4'–3,5.TetramethytchatkoH.

Zur Darstellungobiger Verbindung !8st man 1,2g Meta-

dimethoxybenzaldehydund 1,1g Acetover&trolin 40 ccm At-
kohoi. Bei gewahnHcherTemperatur fügt man zum Gemisch
5g einer 50prozent. Natronlauge und !aBt überNacht stehen.
Das Chalkon scheidet sich hierbei gr~Bteuteitsin achwach

gelbenKrystallen aus. Die Substanz wird abfiltriert und aus
verdUnntemAlkoholumkrystallisiert.

0,1215g gaben0,9)02g 00, und0,0655g H,0.ga

Berechnet far Ct,H,,0,: Gefmdan:

C 69,5t 69,6t"
H 6,10 6,03 “.

Die Verbindung krystallisiert in gelben Nadeln, die bei
103–t O~oscbmeIzeD.Das Chalkonist leicht lôslichm Alkohol
und Benzol. ÏQLigroin ist die Substanz in der W&rmeleicht

Matich,und inPetrol&ther ist derEërper fastunloBlich. Kon-
zentrierte Schwefëls&urel6st das Prodakt mit blutroter Farbe.

Der experimenteUeTeil dieser Arbeit wurdevon Fr&ulein
Anna Neményi aasgef&hrt.

Die Unter8uchungwird fortgeaetzt.
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(A. Uarapeky) ;?. 228.-

Hydrt)ztnoMU)-en (A. Darapaky)
~,n9.

HydrocettutMen, Ëtnwitkttng der
a)ka)i9cheu Erden darauf (C. G.

SehwaIbeo.Ë.Uecker)tOO,t't.
Hydroch:non(J.MitbaHcr u. A.

N~'mec) <?, 98.

JodBu)fant)8i{at'e!W, 274.

Katk, Einwirkung tmt'OxyceHu(oae
und gebte;cht<}XenetoNe (C. G.

Schwatb<'t).E.Becker)tW,40.

Kieserit, tteduktion deM. durch
Kohfe(E.H.B:eeenfeid a. A.

Fabe)-)MO,ne.
Kohle, zur Reduktion von Gt)M und

Anhydrit (E. H. Btesenfetd u.
H. Petd) 180, t35.

– zur Bedttktion ;<MtKieserit (E.
H. Rieaenfetd u. A. Faber)
!<?,. M6.

Kohtemdioxyd, mikroskopische He-

stimmung dess. in der GeateiM-

Mtatyse (G. K. AtmstrStn) ?,
312.

Kohlenhydrate, Verbrennung ders.
(J. Mi!baner n. A. Nëmec) ?,
95.

K.chtenwMBéfato&'e, Verbrennung
ders. (J.Mnbaue)- u. A. Némee)

96.

Kontaktzers'etzung dea Cholesterius
(W. Steinkopf, H. Winter-

uttz, W. Rooderer u. A. Wo-

lynski) 100, 65.

ILMtthttnchtond, AuatMIcn des
SchwefetBdurcb daKB.(E.Heinze)
<?, t83.

INargannMtttre <?, ~66.
MetiMiMSate C,.H,.0,.

BeiMgû zur Kenotnia dors. und
des MeHtayt~tkohotB (A. Hei.
duschk'a u.M.GareiB)99,Z93.

– BteiBtttzders. !?, SU.
–

MotekutorgewiehtsbestitnmHug
ders. durch<TitrMion 99, 3)1.1.

MeUesytacetat Cj,,HMO,.
Mctiaaytaikoho) C~ÊMO.
– BeitrHga zur Kenutttis dess.

und der MetMBMM&nre(A. Hei-
duschka u. M. Gareis) <?, ~9M.

MetisaytbeMzoatC,,H..O,.
Me!ieey)bM'nid CMH,,Br.
MeH88y)eh)ondC,~H,,Ct.
MetMsytjodid C~H~J.
Metissytmoncchtoracet&t

C,,HMO.Ct.

Metieaytpitenyturethan C,,H.,0,N.
Me)iMytphta!at C~HtMO,.
Merkaptao, Zeisesohee, zur Ge-

schichtc deM. (P. Diorgfn't) 99,
281.

BemerkMHgdM!U(O.ZeiBe)100,
48.

MetadimcthoxybexMtdebyd
C.H..O..

–8yttthe9<'(F.Mttuthtter)100.1':<).
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MetttdimethMybenzatdehydpara-
MttopheKythydfMoa CteHt~K,.

Metadimetbotybenzatdehydsotni
eafba~on C~H~O}N~.

MetadimethoxybenxytSthyMthe)
Ct(Hjj)O).

Matbm, CM~nerung des! (J.

Pfetffe)-, F. Mauthner u. 0.

Reitlinger) W&,Z89.

MethoxybcMttthydraz!nopheny(
M9iM<tareC)tH~O,N,.1*

Methy! und Pentosan in ttngeMOch
ten HotzMttatoa'en, Einwirkung
von àtkatiechen Erdeu darauf

(C. G. Sohwatbe n. E. Beckef)

100, 3&.

2. Methy) 4 pbenytetnnotm (G.

Scheibe) IW, 92.

Mikro~mentanmatyee (E. MtUte)'r

u. H.WiHenber~e~, S4.

MonobeMftt-Z,4,6-trimethytchinu)in
C..H,,N.

Nachweis *uu H}S neben SO, (E.
Hcinze) ?, 131.

t.Z-NaphtimidMo) C,,H,N;.

Naphtimidaaote, Sitdang Ma 1-Ni-

truM-2-ft)kytn!tphty!ammen (0.

Fischer, C. Dietrich a. F.

Weiss) 1W, 16'

Naphtochinun (J.Milbauer H. A.

N6mee) 99. tOO.

Naphtot (J. !M')b(tuer'tt. A. Nt'-

mec) !?, 99.

Nitraniline 99, ~tK, 2'M.

NttrobenMtt-Z~.R-tTinMthytchinotht

C,,H,,O~N,.
2-o-Nttropbeny)«xybeoxt<-i!,4-dime-

thytehinotin C,tH,,0,N,.
NitMpheoyto)[ybenzy) 2- nMthyt 4-

phenytchinotin C,,H,,OaN~.
Nitroaamm dea Tetrahydrotrime-

thytehiaotinB C,,H,.ON,.

t-XitroBO-2-aeetytathytaaphtytamin
C,~0,N,.

t Nttroso 2 -aeety) -n-batytnaphtyt-
amin C,,H~ON,.

1 NttMM Z-acetytmethytnttphtyt
amin C,,H,,0,N,.

t.Nit)fOM-2~a)kytnaphtyta)niM,Bit-

dnn~ von Naphtimidazolen daraus

(0. Fiacher, C. Dietrich u.

F. We:ss) 100,
1 Nitroso 2 isoamytnaphtyiamin

CtA.ON,.
1 Nttroao-2-methy)naphty(aminn

C(,H,0~.

t \Iitroso 2 methytnaphtytottt-M-
amin C,,H,0~

1- Nitroeo norm. butytnaphtytamin
C.,H,.ON,.

) NitrOBo-Z norm. propytm~htyt-
amin C,,H,,ON,.

Orthonitfopheoytoxybeozy) 2,4,6-
tnmethy!ch:noMn G,,H,,ON,.

Oxim des MetadimethoxybeMxttMe-
hyda CaH,tO,N.

OxybeNzathydrazinopbeMytcesi~-
saa)-e C.tH~O,

OïyearboneKureo.VerbrenNMngdet8.

(J. Milbauer )<.A. Hëmec) M,
95.

Oxycellulo8e, Kmwirkung von tMk

darauf (C. G. Sc h wa1 be u. E.

Becker) 100, 40.

OtycetlutoMn, Einwtfkung der at*
kaliscben Erden darauf (C. G.

Schwatbou.E.Beoker)10e,!9.

Oxyhydrochinon (J. Mi!baaer u.

A. N~mee) 99, 99.

OxyntMgtn'insiiare 99, 266. – iBO-

more 99, 267.

fatmitinsimre <?, 26&.
Pentosan und Methyl in HogeMeich-

ten HoIzzeHstoSen. Etnwtrkung
vou athattMhen Erdeu d&ranf

(C.G.Scbwa)be u. K. Becker)

100, 35.

Phenacetin 99, 2':5.

Phenole, Verbrennerng dera. (J. Mit-

bauer u. A. Xemec) 99, 9'

Pheny!azidoeseigetinre C~H,O.N,.

Pheny!br<~mes8ig9&are,Darat. der

Hydmzinopbenytessigs&ure dar-
aaa (A. Dafapaky) 9&, :!04.

Pbenytchtoresaigsaare CeH,0,C).01
– UMat. der HydKtztnophenyt-

eMi~a&uredaraus (A. D arapsky)
99, i!04.

Phenytehtoresaigaaureathyfeater

C,.H,,0,C).
Phtotogtucitt (J. MHb<mer u. A.

N~mec) 99, 99.

Pikrat des 2-Beoza!-2,4-dimet;hyt'
chinotins C,,H,<,0,N<.

– des Benzat 2,4,6 tfi)nethyt-
cMMtms C~H~O,N,.

– dM Dibenz)t(-4,6-tritnpthyt-
ehinoMos C~H~O~Nt.

– dea l-Mtroso-2-methytuaphtyt-
amins C,,H,,O.N,.
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Pikrat des Tetmftthytdiaminofuryt
dtpheoytmethttnt C,,H,,0,,N,.

– des Tetmhydro-2.4,6.tnmethy)-
chinoline C~HteO,N,.

Pikronolat des D)benzat.2,4,6-tri

metbytehioo!tM C,.H,,0,Nt.
des Tetm)ithy!diaminofnry)di-

pheoytmetb&M OttH~O,
dee TetMhydro-2.4.6-tnmethyt-

chiooMne C,,HMO~N..
dee TetMmethyMiaminofary)

diphenyttnathans C~,H~O,,N,
des TrimethytchinotitM

C,,H~O.N..
Potytmonsitaren, Einwirkung dex

8chwefe!waMetKto6&auf dies. !?.
148.

a-Propenvt 1,2-naphtylendiamiu
C,,H,

n-Propenyinaphtytendiaoxne. Ober-

f!ihn!Bg aus l-NitMeo-Z-norn).-

propylnaphtylamin (0. Fiecher.
C.Diott-ich u. F.Wei68)'tOO,
na.

Pyrogallol (J. Milbauer u. A. N~

mec) M), 98.

Reduktion der schweOtgen Siture

dutehSchwefetwaBaeMtoffM)wM

riger LOeung(E. He i n z e) M.KM<.
von Gips uad Anhydrit dnrch

QMe(E.H.Rieaenfetd u. Mar-

gare te Hesae) 100. t4(!.

von Gips und Aohydnt durch

-KoMe'(E.H. Riesenfeld u. H.

Feld) 100. 135.
von Kieserit dureh Kohte (E. H.

Riesenfeld u. A. Faber) !(?.
tl6.

Resorein (J. MUbattet u. A. \<'

mec) 99, 98.

Saure, 8ehwe<ttge, Redakticu deM.
dureh SchwefetwasseKto<F!uwitB.

riger Lôsung (E. Heinze) M),
109. Nachbitduog ders. (E.

Heinze) 150.
8&uren des GheddawachBes!?, 262.

Mngesttttigte,Verbrentmog ders.

(J. Mi!b)tM<}r u. A. Nvmcc) !?.
95.

8<ttt:e der p-Dimetbo-(2,2).pfopyt
benMhutfMKuM (A. By~dét))
!<?, 7.

Schwe(ët,'AbMheidung dese. be!tn
Entfernen der 8chweti!gen Sture

(E. Heinze) ?. t50. 154.

Sehwe<M,Au~mett deM.dureh LaM-
thaoehtor:d (E. Heinze) 99, t33.

–
GewinoaogaMaErda!kaMM!<aten
(E.H.B!eaenfetd) 100, Ha.
Methode zur Bf~ttmmuoK deaa.

(E. Heinze) 99, t35.

Sehwefeteimre, Auftreten ders. (E.

Heinxo) ;?, t47.
–

Emwirkaag ders. auf einige or-

ganiaeheVerbtndttnge!) h) homo-

logen und wtneren Re!))en (J.
Milbauer u. A. N~mec)!M),93.

–
Gewinann~ aas Et'datkatiaatf<t.

ton (E. H. Rieeenfetd) 100, tt5.

SohweMwMoeMto<F.EittWtrhtntgauf
die Po)yt)tio))Bimrett(Ë.H<*inze)

t43.
– Redttktion der echweiiigen i~Sare

durcb dens. (E. Heinze) !)!). (09.
SuffaniMure 99. 274.

p-Sutfbe&un' des Dimethyt-(2.2)-
propytbeuzote und einiger ihrer
Denvate (A. Bygdéo) !(?, 1.

Synthèse dea Metadimethoxybenz-
a(dehyde(F.M:tUthner)l«0. tM.

Tetfaat)ty)t)iM[ninot't)ryt<iiphen\*t
methan C~H,,ON..

Tetrahydro 2.4, <! tn'methytchinoHn
C,,B,,N.

TetramethytberMttteittKiture100. (:<}.

Tetramethytehft~on ~N,~0:.

Tet)'a)t)etbytdi)tmin~fnry)diphenv)
methan OttH~O~.

ThiocarbamiugtvkotNSm-R, ) ~Mt.
xas Acet<t)t)i<!carbothto)ongivt[ot-
siture (A. Ahtqvist) W, &t. –
Damt. aua Citrbothiotongiykot-
aXure (A. Ahiqviet) <?. 54.

– Oxydation mit K&Hnmpennfm-
ganat (A. Ahtqvist) 99, 67.

't'tttocarbamingtykotg&uroanhydrid.
ft-Keto-thtQkettKHMMttdin (A.
Ahlqvist) 98, 5&.

Th)OMrbo))y)gtykoMurea, Kenut-
nis ders. (A. Ahtqvist) 99. 48.

TttioschweMaitnre. Zerfat! ders (E.
Heixze) 99. )a7.

p-Totoidin 99, 2':0.

Tribenxytami)) 99, 271.

2,4,6-TrMMthv)ehino)inbromitthy)at
C.~H.~Hr.'

2.4.6-Tnmethy)<biaotin(O.Fiecher,
G.Scheibe, P. Merkel u. R.

Matter) !<?, 91.

(R. MOHer u. Paula Merkel)
10$, 97.
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WaMcrdampf zur Zemetzang von
Catc)HnMu!6(!uud Umwandlung
von Gips und Anhydrit m Oxyd
(E. H. R:eseafet<f u. Marga.
t-ete Hesse) 100, 154.

Wiluit 90, 38.

'n Xyiidin<?, 2W.

Xeisesehex Merkaptan, zur 8e-
schichte dess. (P-biorRart) 99.
28t.

ZeHetoSe, gebteiehte, Ëtnwifkttng
von K&tkdMauffC.G.Sehwatbe
u. E. Becker) 100.40.

– Retnigungders. (0. &.8 e h wat be
u. E. Becker) 100,19.

ZersetzungvonCatciamsutSddurch
Wasserdampf und die direkte
Umwandlungvon Gips und An-
hydrit in Oxyd (E.H. Bieeen-
feld M.Marga['eteHeftse)ÏM,
t54.

2,4,6-TnmethyteMtMtinchtorttthy)at
C,.H,.NC!.

Tri<MymetbyteB-6)ehwefe)ti!tat'e,Eot-
feruung der Mom~tmehenKobten-
WMMerstotFeaus MiueraMten mit

<)e)-a.(J.Tauaz)~,3':6.
Turniatin M. 29.

VHtenxzentre)). tV tO. Hiu-.berK)
?,232.

Verbindnngen, org~ttieche. Bezteh-

ungen zwisehen krystaHographi-
~eheu Erseheinnugen und lion-

atttutiOMBt'n~'tt(A. Sehteiehe)-)
1W, 49.

VMUVitHtW, ~2.

Wactts, ostindisches, xnr Kenutnis
<ieM.(A. Lipp u. E. Kovac~)

99,243. (A. Lipp tt. E.C~ei-

mir) 9&, 25<i.

W)Meer, mikroskopiache Beat'M

mung dese. in dcr Geeteinsttna-

lyae f&. K. AtmatrCm) 99, 4t2.

Formeh'egister.

C~-Gmppe.

C,H,0,X CarbatniagtykotsSuMMhydrid. «.u-DiketooxMotidtn (A. Ah)-

qvi8<)W,~t.
C,H~~N Catbamingiyko)~UTe,D)tr))t. (<afchHromoxydatif)n(A.Aht-

qvi8t~9a,4.

C~-Srappe.

CtH;0 ,y ÂtbytcsrbamingtykotitimreMahydnd, X Âthy) ft, dtketooï-
azolidin (A. Ablq vist) 99, 77.

CtH,,0~'S Athy!e&rbaunngtyko)s!ture. Darst. dnrch Bmnioïyd&tion (A.
.\h).iett !K).'!g.

C,-&mppe.

C,H,;(OtN DiSthytearbatningtvkolsaure, Darat. dnrch Bromoxydation
f. Ahtqviat) 9M, 80.

C~-Gmppe.

€,H,O~C! Pheuytchtoreasigstture, Einwirkuug von Hydrazinhydrat auf
dies. (A. Darttpaky) )?, 188.

(;,H,0.,N, PhenytazidoeasigBKurc (A. Darapsky) M), 221.

C,IÏ, <L?fj: Hy(tMZ)Mpht'ny)e8S)!!S)iMre(A. D&rapsky) !?, 180, ZOO.
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0,-Crnppc.

C,H,,0, Metadime~hoxybenzatdehyd (F. Mauthuer) 100, H!).

C,H,,0, m-DitnethoxybonzyMkohd (F. Manthnef) 100, HT.

9 in

C,.H,,0,N Oxim des MetitdimethoxybeMtddehyde (F. Mauttmec) 100,
t81.

C~-Gmppe.

Ct.H,,0,Ct Pheny!c)tbteMigoihtre!tthy)e))t<'r(A. Darttpeky) !Kt,
C,j,H,,0,N, MetadimethoïybeMatdehydsemicarbMon fF. Ma t h n e r;

100, 181.

C~. Grappe.

CttH,N, l.X-Napkttmidazol, Obertttht'm~ von t-NitMao-mathy)
naphtytamin in 1,2-NaphtitNidazot (0. Fiachcr, C. I)iet-
rich u. P.Weis9)l< tït.

C;t.,0 p.Dimetho-(K,2)-pMpy)phenot (A.Bygd<n) !(?, tT.

C~HtoO!) MetadimethMybeMyiiMhytMhet-(t'Mauthner)tCO. Ht)

– H IH –

C),H,<~Nji Farat-p-uitmniti)t(O.Fi8eher. A.lialling u. R.Atdi)(f:er)
100, !(?.

CtAO,~ t-N!tro90-2methy)nnphty)nitrosan)!n (O. Fischer, C. Diet-
rich u. F. We:B8) 100, t69.

Ct,H,(,ON, l-NitroM-2 ntetbyhaphty!amin ((î. Fischer. C. Dietrfck
u. F. Weiss) 100, 168.

C,,H,,0:,8 p-Dimetho-(2,2)-propytbenMtsutfosKure.(A. BygdétU Ï00.3.

C~-Grappe.

Ct,K,,N TetTahydro-s!,4,6-trimethy!c))ittotin (R. Müller u. Paula
Merkel) 100, 108.

ti! III –

CttHt.~N, Faratnitrototuidin (0. Fiecber, A. BaHiug u. R. AI-

dinger) 100, lt0., t

Ct,HnNBr TttmethylchiuoHn, brotNwaseerstoa'sMte<! (R. M(H!er u.
Pauttt Mfrke)) 100, 98.

C,,H,,$Nj, Nitrosamin des TetrahydMtnmethytcbinotine (R. MSUcr ru.
Paula Morkel) 100, 104.

C~-Gruppe.

C,~n,,N, ti-Propyi-i,2.Mphtyiendia)MH ~-ÂthyftMphtttnidazo}; fO.

Fiacher, C. Dietricb u. F.Weies) 100, n8.

– t3 in

C,,Ht,O~N, l-N!t)-oBO-2-Mety)a)ethy!Mphtyiamin(0. Fischer, C. Diet-
rich u. F.Wefes) 100, 170.

C,,Ht,OsN, Famtnitroxyiidtn (0. Fiacher, A. Balliug u. R.Aldiuger)
100, 111.

C,,H,tON, Farst-p-fMnidodimethyhmitit) (O.Fischer, A.BaHinc u.

R. Aldinger) 100, 111.

l'Nitrow-Z-nonB.-pr~pytMphtytMun, ÛberHthrMg in n-Pro-

penylnaphtylondiamin (0. Fischer, C. Dietrich a. P.

Weiee) 100, l'!2.
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C,Grnppa.

C),H,Jt, Korm.-Batyi-2-naphty!ettd:atniM (M-PMpyM.uaphtyMmid.
xzot) (0. Fischer, C. D;etr:ch a. F.Weiae) 100, n6.

14 m –

C,tH,tC,~ tmtrcao-<teetyMthytnaphtyttna!u (0. Ptecher, C. D4ct.
rieh u. F.Weiss) 100, 172.

C~M~ON, Nttroao-aornt.-butyhtttphtytamin (0. Fiacher, C. Dietfich li
u. P. Weies) 10$. l'!4.

C,~H,N Acetyttetrahydt-o-2.4,6-t)-imetbytehinoim (R. Millier u.
Paula Merket) 100, 104.

C,,H,,NBr 2,4,<i.TrimethytehmottnbMmMt)ytat (R.M~Uer u. Paula Il

Merkel) 100, 99.

C,,H,~C! Z.-t,6-TriaM(b~ehinotincMorMy!at (R. MHHer n..PMttt
Merkeh !<?, 99.

C~-Qrttppe.

CjtHjtOeN, BenMibydntziMphenyteMigBaafe (À. Dtn'upeky) ?, 183,
203, 305.

~Ht<0,N, OxybeMsthydrMincpbenytessigBSu)'e(A. Darapa){y)<W,20'
C~H~O,N~ Metadttoetho~ybenz&tdebydpftrftnttMphettythydfazon (F.

Mauthner) 100, 180.

C,tH,,ON, l-KitroM-S-ieoamytoaphtytamin (O-Fischer, C.Dietrich
n. F. We!aB) !<?, n5.

C~-Grappe.

C,.H~O,N. Methoxybenzatbydr&ziBopheDyteasigBiture (A. Darapeky)
?. 207.

C,,H,~ON, l-NitroM-2-aeety!-n-butyhaphty)amin (0. Fischer, C.
C. Dietrich u. P. Weiss) 100, n4.

C17-Gruppe.

Ct,H,,0,N, Pikrat dee t-Nitwso-H-methytn&phtytatninB (O.F:echer,
C. Dietrich u. F. Wo:ae) !<?, 169.

C,,H,,ON 2,6-Dimethy!-4-pheBytehu)oti)t (G. Scheibe) 100, 98.

· C~-Gmppe.

C,,B,,N 2-Ben!!at-2,4-dimetby!chin&Un (G. Scheibe) 1CO,99.

18 111

C,,H,0,N} 2-o-N!tropheny)Mybeni:yt-2,4 dimetbytchinoiin (G. Seheibe)
!<?, 95.

€~H,.$,N< Pikrat de8Tetrstbydro-2,4,6.tnntetbytcb:noKBs (R.Moner
u. Paula Merkel) 100, 104.

C~-Gmppo.

C,,H,,N Monobenza~2,4,6-trimetbytchino)in <R. MaHer u. Paula

I~ tttA Merkel) 100, 99.

Ct,,n,o0jt Tetramothytchft)kon (F. M&uthnor) 100, t82.

19 III

Ct,Ht,0,N, N)trobeo!!at-2,4,6-tnmethytchtBotin (R. Müller u. Paula
Merkel) 100, 102.

Ct9BTt,Oïf; Orthomt)fophenytoxybenzy)-Z,4,6-trimetbytchineUn (R. Mül-
ler u. Paula Merkel) 100, 102.
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Cg~Grappe.
€),,Ht,ON, 't'ctnttnethytdiamiMofarytdiphenytmethan(0. Ftecher u. L.

Gr<th!)l<M,t59.

C~Gruppe.

<H,tO,N~ Pikrenoht des TnmetbytchhMtiM(R.Mattet- u. Paula
1 Merket) 100.98.

C~H<60~N~PikronolatdeaTetrahydM-2,4,6-tnmethy)ebiuotittB(R.Mitt-
ter u. P<m)a Merkel) !<?, 104.

C,Gmppe.

(~sH~N BeMft)-i!methyt4-phenyiehiaoUn(Panla Merkel) 100,96.

28 HI

CMHt,0,N, Nttropbeaytoxybenzyt!t- methyt 4- phenytehinotin(Paulaa
Merke!) MO,97.

C~-Gntppe.

C~H,.0,N~ Pikrat dee !BeMat-2,4-dimethytohinoMns(G.Scheibe)
!<?, 94.

C~.Grappe.

C,,H,N t)ibenzat-2,4-dimethyîchinotin(G.Scheibe) 1<W,94.

25 Itt –

C~Ht,0,N, 2,4-DiortbomtrobeM<d-2,4-dimetbyt<tmtin(G.Scheibe)
100, 95.

€H,0,N~ Pikrat des Benzai-i!,4,<trimethyichit)otins(R. MaHer u.
Paula Merket' !(?, 100.

C~H~ON, Tetta&thytdiamihofuryMtpheoyimetha))(0. Fiecher u. L.
Grahl) 100,164.

C~Û!'nppe.

CMH,,N Dibenzat.2,4,6-tr)methytehino!in (R. Minier u. Pailla
Merkel) 100, 100.

Cj,Gruppe.

Ct,HMO MetisByttttkoho),Darstellung aus Cama))bawecb9(A.Hei-
duschkau.M.GareiB)M,801.

C~-Gmppe.

<~ïf,),,0< Metiestneaure,entstanden darch Oxydationdes CamaaKa-
wachemelissylalkobols(A.Haidaschka u. M.Garei8)9N
306. entatandenduretiOxydationdesBieneMwachameMs
aytatkohots(A.Heiduachka u. M.Gareis) 99, 3t0.

<H,,Br Metiaaylbfomid,Derivat deaCarnaabawachsmetissytatkohob
(A.Heidusohka u. M.Garais) 99, S05. Derivatdes
BienenwachMuetiMytathohoh(A.Heiduechka u.M.Gareia)
M, 810.

C,.H,,)Ct Metiefytchtorid.Derivat deeCamaabawaehsmetisaytatkoboh
(A.Heidaschka u. M.Gareia) 99, 804. Derivatdes
Biene))wachametieay)atkohoh(A.Heidn8ohkaa. M.Gareia)
99, 310.
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f,.H),,J MeU~y~odid,t)envM dea CaroaMbnwachemetiMyt&tkohote
(A.Hotdaechka u. M.Garais) 99, 805. – Derivat dea
Hi8aenwaeht)me!tMytatkohob(A.Heida8chkatt.M.ûareta)

3t0.
80 1!!

C;B,,«H BiûaeowacbstBotiBBytatkoho!(A.Hetdunchka u. M.G<m'ta)
*?, 3tf8.– Derivate desi).(A.HfidHsohktt u. M.Garcia)
!?. 309.sm.309.

C~-Grttppe.

C,,H~O, MetiM/tacetat,Derivat des Carna<tbftwactMmet)8sy)a!kohote
(A.Heidttsebtm u. M.Garet9) $9, 302. – Derivat des
Hienenwachsn)e!is8yMkoho)8(A.Heidu8chkau.M.Garei8)
;?. H09.

32 iH

<~H,.0,!f< Rik~t des D!bet)Z)t(-2,4,6.tt'!mett)y)eh:uotiu9(R.MaHer u.
Pau))t Merket) !<?, tOl.

€N~0~ MetMeytmonoehbMcetat,Derivat des CMnMbawachametM-
sytaikohots (A.Heidaechka u. M.Gtn'eiB) ?, 804. –
Dérivât des H!eaenwach6tnetiMyt)dkoho)t!(A.Heiduschktt
u. M.Garois) ?, 3M.

Csa~Grnppe.
C,,H,,0~5 Ptkronotatdes Dtbenzat 2,4,6-tnmethy)chmotius(R.MiiHer

u. Paula Merke!) 100, t0!.

Cg,-Grnppe.

C,,H,,Oa MetiB~ytbenxoat,Derivat doaCarnfmbinvac)t6metiet)y!atkohota
(A.Heidttschka u. M.GsreiB) M. 30S. – Dérivât des
l!ienenwachBme!)S8y)a)koho)9(A.He i d u s c h ka «. M.&are it)
M. 309.

3~ Ht –

€H,,0,,N. Pikrat des TetraathytdiamiaofurytdiphenytmethftMe(0.
Fischer u. L. Grftht; !(?, t65.

C,,H,,0,K MeHsaytphenyturethau,Derivatdes CarntmbuwaehsmeMssyt-
atkohota(A. Heidoechkau. M. Gareia) {?,304.– Dérivât
dee BienenwachameUssytatkohotB(A.Heiduschka a. M.
Gitreta) !?, 3t0.

C~~Ctrappe.

C,,H~O,,N,(, PikïonotatdMTetramethytdtaminofurytdiphonytmethatta(0.
Fischet- )t. L. Grabl) 100, t6t.

C~Orappe.

€~N~0,~5 4,<Dipheny).6.6'-dimethy!pseMdoMocyaniu(O.Fischer u.
G.Scheibe) 100. 88.

C~-Gmppe.

CttH~O,,Nt,Pih'ono!at des TetMathy!diaminofttrytdiphenytmetb(HM(0.
Ftseher n. L. Grahl) ÏOO,m.

C~.GïUppe.

~«NtM~ Mettssytphtatat,Denvat desCamaubawaehameMB?y)a!koho)a
(A.Heidaachka u. M.Gareis) 99, 303. – Derivat des
Bienenwach6meHMyMkohota(A.HeidNachkttu.M.GaTei8)
M. 309..–~


