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Mitteilungans dem organiscBenLaboratoriumder

TechnischenHocbschnieAachen.

tJber Camphen-epi-sec-carbonsSure,
Hu'c Entatehnng aus Bornylen-epi-carbonsSmre und ïhre

Umwandinng in sec-~ Hydroxycamphan.epi-carbonsSare
und ~-Hydroxycttmphan-epî-carbonsSnre (ortho- und

para-Borucoiearbons&ure).

Von

J. Bredt.

(Eingegangenam 2.Februar 1921.)

Von Bredt und SandkuhP) wurde gezeigt, daB die a,us

der Camphocarbonsaure (I) durch elektrolytische Reduktion an

einer Qaecksitberama]ga,mkathode gewonnenen cis- und cis-

tra,na-Borneolca.rbons8.uren (II) durch Wasserabspaltung aus-

schlieBlich zur Bornylencarbonsaure (III) und nicht zu einer

Camphencarbonsaure filbron:

') Ann. Chem. M8, 200 (1906); vgt. dies. Journ. [2] 84, 792 (19tt);
Ann. Chem. S66, 1 ()90a).
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Gleichzeitig*) wurde die Bildung von zwei Camphencarbon-
sauren (IV) und (V) aus Bornylencarbonsaure durch intramole-

kuta.re Atomverschiebuugen als wahrscheiniich vorausgesaut,
deren eiue die Camphen-meso-sec-carbonsa.ure (V) in Form des

isomeren Lactons (VI) sich bereits da,ma.lagewinnen lieB~]:

Es ist nunmehr gelungen, auch die isomere Camphen-epi-sec-

carbonsaure (IV) zu erhalten.

Bredt und Sandkuhl3) fanden, daB sich Bornylencarbon-

saure mit Bromwasserstoff je nach der Art und der ionisierenden

') Ann. Chem. 366, 86 und 47 (1909).

') Wenn Houban und Willfroth in ïhrer Abbandlung iiber

Camphencarbonsâure aus Chlor-allo-C!lmphA.nearboueanre [Ber. 46, 2286

(19!3)] sagen: "Die a-Chtor-a.Uo-camphancMbonsaure verhalt sich also-

bei der Chlorwasserstoffentziehung ganz andera a)a die von Bredt und

Sandkuhl uutersuchte j?-Chtor-ortho-camphitnca.rboDsa.ure, denn diese

aua der Catttphocarbonstmre über die BorneolcarbonsS.ure dargestellte
Siture spaltet ganz normal Chlorwasserstoff ab unter Bildung von Bor-

nytencarbonaSure", so iat diese Angabe dahin zu ergNazen, daB neben

Boruyh'nc~rbooett.are schon damals in Hauptmenge dureh Campben-

umlitgerung das Lacton (VI) erhalten und wegen seiner Beziebung zum

Cmnpben ,,)'-0!:ybydroc~mpheaa&uretacton" genannt wurde. Die Halogen-

verbindungen verbalten sich eben, wie hier weiter gezeigt werden soit,

anders als die Oxysauren, welche durch Wasserabap~ttung ausachiieBtich

zur Bomyiencarbons~ure führen.

NB. Die von mir (a. a. 0.) als ortho-CamphunearbonsSure bezeich-

nete Verbindung soli, um MiSverstandniase zu vermeiden, ept-Camphau-
carbonsâure geaaunt werden. Über die Nomenklatur siehe am 8cbiu&

dieser Abhandlung. B.

') Ann. Chem. 366, 89 (1908).
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woraen.

l*

Wirkung des betreffenden Losungamittels zu verschiedenartigen

Hydrobromiden vereinigt. Sie lieBen ciné konzentrierte Eis-

essig–BromwaaserstoB'Iosung auf die ungesattigte Sa-ure ein-

wirken und erhielten aïs normales Hauptprodukt sec-Brom-

ca,mphau-epi-carbons&ure:

Wurde aber die Bornylencarbonsa.ure mit konzentriertem waB-

rigen Bromwasserstoff bei 0' geschUtteIt, so entstand neben

dieser Bromcamphancarbonsaure ein isomeres Hydrobromid,
das bei 157° schmolz und beim Erwârmen mit einer w~Brigen

Na.triumcarbona.tiosung eine Oxysaure vom Schmp. 176" gab,
diese war mit keiner der beiden bekannten stereoisomeren

Bomeotcarbonsâuren (II) identisch; daB sie auch nicht a,)seine

der zwei anderen noch moglichen raumisomeren Borneolcarbon-

sauren anzusprechen war, ergab sich besonders daraus, daB

bei der Oxydation mit Salpetersâure keine Camphersaure ent-

stand. Der leichte Austausch des Bromatoms gegen die

Hydroxylgruppe ist bekanntlich für «-HalogencarboDsauren

charakteristisch, es lag daher am nachsten, die Oxysaure vom

Schmp. 176" als a'-Oxysaure (IX) aufzufassen:

Dementgegen zeigte sich aber, daB bei der Destillation dieser

Oxysaure mit Bleisuperoxyd kein Epicampher auftrat 1) undwie

schon hervorgehoben, bei der Oxydation mit Salpetersaure sich

auch keine Camphersaure bildete. Der positive Beweis gegen
die Annahme einer «-Stetlung wurde von Bredt und Sand-

') Die a-OxycamphMCarbousMre,wetohezum Epicampherfiihrt,
ist spater [dies. Journ. [2~89, 213 (t914)]dargestelltworden.
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kuhl') durch Reduktion der entsprechenden gebromten Sâure

geführt. Ausgehend von der Formel (VIII) batte sie zu der-

seIbenCamphan-aec-epi-carbonsâuro vom Schmp.90–9l* fûhren

müssen, wie sotche aus ~-Bromca.mphancarbonsa.nre(Formel VII)
erbalten wurde. Es entstand aber eine isomere Saure vom

Schmp. 209°.°.

Hierzu sei folgendes bemerkt:

Die Anlagerung von HalogenwasserstoH'an <<ungesattigte
Carbonsauren geborcht im allgemeinen der Reget von Erlen-

meyer seu., nach welcher das Halogen in die /9-Ste!lung zum

Carboxyl tritt. Doch ist diese Regel nicht ohne Ausnahme.

So gibt die der Zimts&ure isomere Atropa.sa.ure, bei der Be-

haudlung mit Bromwasserstoff, sowohi in aïs auch in K-Stel-

lung zum Carboxyl bromierte Derivate, und zwar wie Mer-

ling~) zeigte, in Abhâogigkeit von der angewandten Temperatur.
Feraer kann mit der Aulagerung von Halogenwasserstoff an

ungesattigte Ca.rbonsauren eine Umiagerung verbunden sein..

So bildet die beim Behandein der K Campholytsaure mit ver-

dilnnter Schwefelsaure entstehende ~9-Campholytsaure bei der

Einwirkung von konzentriertem waBrigen Bromwasserstoff die

c'-Campholytsaure zuruck.~) Andererseits wird a-Campholyt-
saurenitril durch konzentrierte Sauren, besonders durch Jod-

wasserstoff, in das Nitril der ~.Camphoiytsaure ûbergefiibrt.~)
Was nun die Anlagerung von Bromwasser~toS an Bornylen-

carbonsa.ure betrifft, so kann sie gemaB dieser Auseinander-

setzung nach drei Richtungen stattfinden. Sie kann oinmal

normal erfolgen, wie es bei der Anwendung von Eisessig aïs

Loaungamittel filr den Bromwasserato~ geschieht, und liefert

dann ;?-BromcamphanoarbonBaure (Formel VU); aie kann

zweitena anormal erfolgen und, wie im. Fall der Atropasâure,
zu einem das Blomatom in a-Stellung zum Carboxyl enthal-

tenden Additionsprodukt führen, drittens kann die Addition
mit einer Anderung des KoMonstoB'gefustes der Bornylen-
carbousaure durch Atomverschiebung verbunden sein.

') Ann. Chem.86~,60 (t909)..
*)Ber.14,830(188));Ann.Chem.209,1,13,2t (1881);246,320(1891).
') Journ. Chem.Soc. ':?, 374(t900).
<)Compt.rend.119,799(t8M); 120,927(1895);Ber.28,1082(1895).
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Nur die letzte Annahme erlaubt, für das bei der An-

lagerung von waBrigem Bromwasserstoff an Bornylencarbon-

aaure entstehende Hydrobromid vom Schmp. 157° die seinen

Ëigenschaften und Umwandlungen entaprechende Konstitutiors-

formel aufxusteHen. Aus diesem Hydrobromid entsteht beim

Erwa-rmen mit Chinolin eine mit der BornyIencarboDsa.ure

isomere, unges&ttigte Saure vom Schmp. 76-77 welche a.Is

Camphencarbonsaure anzusprechen ist. Dieselbe Camphen-
carbonsaure bildet sich aus der Oxysaure vom Schmp. 176"

durch direkteWasserabspaItung bei der Wasserdampfdestillation
oder beim Behandeln mit Essigs&urea.nhydrid. Von den beiden

hier mogliohen B~ormeinIV und V kann nur IV in Betracht

kommen, da V zum Lacton VI führen würde. Demnach sind

dem Hydrobromid vom Schmp. 157" und der Oxysâure vom

Schmp. 176" die folgenden Formeln X und XI zuzuschreiben:

Die Oxyaa-ureXI ist verschieden vou der aus dem Lacton (VI)
durch Aufspaltung mit Alkalien gewonnenen Oxys&ure.')1)

Die Balbianosche Reaktion lieferte einen Beweis für die

semicyclische Natur der aua obigen Sa.uren (X und XI) ge-
wonnenen Ca.mphenca.rbons&ure(IV):

~n~===u––––ujn.–––~jn~

Ba.lbia.no bat in dem verschiedenen Verhalten unge-

sattigter Verbindungen gegenUber einer w&BrigeaLosung von

Mercuriacetat ein geeignetes Mittel gefunden, um die Stellung

') Ann. Chem.866,55 (1909).
') Ber. 36, 3575(1903);42, 1502(1909);Atti R. Acad. Line. 24,

1S5(1915).
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einer Âthylenbindung im Molekül aufzudecken. LaBt man

nâmiich die atherische Losung einer die Propenylgruppe

–CH==CH.CHg enthaltenden Verbindung mit einer waBrigen

Mercuriacetatlo3ung unter Umschütteln stehen, so scheiden aich

nach einiger Zeit die charakteristischen Bla.ttcben von Mercuro-

acetat a.us, wâhrend die ungesattigte Verbindung an der Stelle

der Kohlenstoffdoppelbindung oxydiert und in das entsprechende

Glykol ûbergefuhrt wird. Ist dagegen die Doppelbindung in

der Gruppierung :–CH~–CH==CH~ enthalten, so gibt sie mit

Mercuriacetat eine uniosliche Additionsverbindung. Auf diese

Weise gelingt es, die semicyclische von der endocyclischen

Doppelbindung zu unterscheiden.

Die Reaktion wurde zuerst am Camphen nachgeprüft und

da.bei der von Balbiano beachriebene Niederschlag erhalten,
aie verlauft in der Ka.lte ziemlich langsam, und ist erst in

einigen Tagen vollstândig. Aïs darauf die Camphencarbonsâure
vom Schmp. 76–77° (Formel IV) dersdhcn Reaktion unter-

worfen wurde, ergab sich, daB hier die Addition viel schneller

vor aich geht: es scheidet sich ein weiËer Niederschlag aus,
der in Àtber, Alkohol, Wasser unioslich ist. Seine Zusammen-

etzung entspricht der Formel:

CnH..O~.Hg.C,H.O,
CIlH..Oa,~OH

Bei der Behandlung der Camphencarhonsaure mit Eis-

essig und Schwefelsaure wurden die Acetate zweier Oxysauren

erhalten, welche sich durch fraktionierte Destillation bzw. durch

Krystallisation trennen Iie6en. In überwiegender Menge ent-

stand ein in Ligroin leicht losliches Acetat. welches nach mehr-

maligem Umkrystallisieren bei 116° schmolz. Beim Verseifen

mit alkoholischer Kalilauge bildete sich daraus eine Oxysâure
vom Schmp. 172 die durch Kaliumpermanganat nicht oxydiert

wurde, bei der Oxydation mit Salpetersâure jedoch inaktive

Camphersaure (Formel XIV) vom Schmp. 202–203" lieferte.

Das Acetat vom Schmp. 116 (Formel X1.I) entspricht also

dem Isobornylacetat, wie solches bei der Behandlung des

*) Vgl.: Dr.-Ing.-Diss. von Louis Schumann, Ûber eine intra-

motek<i!a.reUmiagerang der BomyienearboneSure, Aaehen 1916.
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Ca,mphens mit Eisessig und Schwefelsaure erhalten wird. Der

daraus entstehenden Oxysâure vom Schmp. 172~, welche optisch

inaktiv ist, kommt daher die Struktnr einer (d + i)-lsoborneol-

orthC-ca.rbonsaare zu (Formel XHI).
Neben dem Acetat vom Schmp. 105–108" entstand, wie

6cho~ erwahnt wurde, ein iti Ligroin schwer lOsliches Acetat,

<la,aaus Âther, Toluol oder verdünnter Essigsa.ure in groBen,
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schimmernden Blattchen vom Schmelzpunkt 169krystallisierte

(Formel XV). Beim Verseifen mit Kalilauge lieferte es eine

ans Wasser krystallisierende Oxysâure vomSchmp.180–181°,
die der Zusammensetzung C~H~O~ (Formel XVI) entsprach.
Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat gibt diese eine
Ketonsaure der Formel Cj,H~O~ (XVII), welche sich von der
aus Camphernatrium mittels Kohiensaare dargestellten Campho-
carbonsaure durch ihren Schmelzpunkt und ihr Verhalten

gegen EaUumpermanga.uat unterscheidet, iudem letztere dabei
zu Campherchinon und Camphersâure oxydiert, erstere dagegen
kaum angegriffen wird. Die eben geschilderten Verhaitnisse
kann man unter der Annahme, daB der Ùberga.ng aus der

Camphen- in die Campherreihe über eine unbestandige Peri-

methenylverbindung ,Exocamphen" IVa erfolgt, in vorsteheR-
dem Schéma (S. 7) zusammenfassen.

Bei der trockenen Destillation der Acetylborneol-ortho-
carbonsaure ,XII) vom Schmp.l!6" bildete sich (d+i)-Bor-

nyIencarbonsaure(III) vom Schmp.107–109". Bereits frnher')
wurde gezeigt, daB auf dem gleichen Wege die aktive Bornylen-
carbonsâure unschwer gewonnen werden kann. Durch die

leichte Abspaltung von Essigsâure erkiart sich auch das reich-
lirhe Auftreten von (d + l)-Bornylencarbonsaure bei der frak-

tionierten Vakuumdestillation des Acetatgemisches, welches

aus der Camphencarbonsâure mittels der Bertram-Wahl-

baumschen Reaktion erhalten wurde.

Das in diesem Acetatgemisch neben dem der ortho-Saure-

entbaltene Acetat der Borneol-pa.ra.-carbonaâure (XV) spaltet
durch thermische Zersetzung ebenfalls, wenn auch weniger
leicht, 1 Mol. Essigsauro ab. Dabei bildet sich ein bei 184

bis 187 schmeizendes J-Lacton von der Formel:

') Ann. Chem. 366, 31 (1909).
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Daneben entsteht eine û&saige, ungesâttigte Sâure, welche

wegen Materialmangels noch nicht naber untersucht werden

konnte.

Bei der Oxydation mit Permanganat entateht bekanntlich

&us Camphen die Ca.mphenca.mphersaure.')1) Dementsprechend

gelang es, die feste Camphencarbonsâure (IV) zu Carboxyl.

camphencamphersaure (XVIII) zu oxydieren:

Experimenteller Tell.

Mitbearbeitetvon Louis Schumann nnd Siegmnnd Manz.

1. Darstellung der Camphoca.rbonsanre.

Die aïs Ausgangsmaterial dienende Campbocarbonaâure
wurde nach einem abgeânderten BruhIschen~Verfahren mittels

Natriumamid erhalten.

Das Natriumarnid wurde unter Benzol zerkleinert und darauf
mit der benzotischen Campherlosung in aquimolekularer Menge
langere Zeit intensiv verrieben. Der Apparat, in dem die
Kohiensaure mit dem gebildeten Camphernatrium zur Reaktion

gebracht wurde, bestand, wie die Abbildung zeigt, aus einem

starkwandigen, zylindrischen GlasgefaB, das dicht über dem
Boden eine OSnung zum Einleiten von Kohiensaure hatte.
Es wurde mit einem dreifach durchlochten Korkstopfen ver-
schlossen. Durch die mittlere Bohrung war ein Rührer bis

dicht ilber dem Boden eingelassen, er bewirkte ein standiges
Aufwirbeln des Amids, das die Neigung hatte, sich am Boden
festzusetzen. Seitwarts war ein RückfluBkühler angesetzt,
durch den das Benzol kondensiert wurde und zurUcknoB. In

der anderen Ôifnung befand sich ein Trichter mit weitem Auf-

') Ber.36, 1305(1903).
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satzrohr znm Einfüllen der Reaktionsma.sse, der wahrend des

Versuchs geschlossen wurde.

Die Reaktionsmasse erwarmt aich, so daB man im Anfang
durch Regulieren des KoMensaurestromes die Einwirkung

maBigen muB. Gegen Endo der Reaktion wurde das GefâB

im Sandbade erwarmt und die Kohiensaure etwas lebhafter

hindurchgeleitet, bis die ganze Masse erstarrt war. Da beim

Erstarren der Masse der Glasrührer leicht abbricht, so haben wir,
um dies zu vermeiden, anfangs das Einleiten der Kohtensaure

in einem auf 60° erwa.rmten Eisenmorser unter andauerndem

Reiben mit einem Eisenpistill vorgenommen. Die erstarrte

und feingepulverte Masse wurde dann in den Apparat gefüllt,
mit neuem Benzol und etwas Natriumamid versetzt und so

lange CO~eingeleitet, bis aller Campher umgewandelt war. Zur

Erzielung einer guten Ausbeute ist erforderlich, das Natrium-

amid auBerst fein zerteilt und frisch dargestellt einwirken zu

lassen. Nach dem Versetzen mit Eisstûcken wird die Benzol-

losung im Scheidetrichter von der wa.BrigenLôsung getrennt.
Letztere wurde mit Saizsauro neutral gemacht, wobei sich

harzige Massen abschieden. Zum Filtrat wurde SaJzsâure im

ÙberschnB zugesetzt, die ausgefaUte Camphocarbonsaure ab-

genutscht und im Exsiccator getrocknet. Zur Gewinnung der

in den Mutterlaugen gelosten Camphocarbonsaure wurden diese

mit Soda neutralisiert, im Wasserbade unter vermindertem Druck
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bis zur Abscheidung von Chlornatrium eingedampft, das Chlor-

natrium abfiltriert und aus der angereicherten Losung die

Camphocarbonsaure erneut mit Salzs&ure ausgefa.Ut.
Aus 1000 g Campher wurden 983 g Camphoearbonsaure

vom Schmp. 122–124"= 76" der Theorie erhalten.

2. Reduktion der Camphoca.rbonsa.urezn Borneol-o-carbonsaure

(sec-/3-Hydroxyca.mphan-epi-ea,rbonsa,ure).

Die Ca.mphoca.rbonsa.urewurde nach dem Verfabren von

Bredt~, Sandkuhl und Hilbing in einer Losung von Kalium-

carbonat elektrolytisch zu Borneolcarbonsa.tire reduziert. Es

ist darauf zu achten, daB das Kaliumcarbonat nicht kieselsaure-

haltig ist, weil dies zu Verstopfung der Tonzelle Vera.nla.ssung.

gibt, wir haben daher das Carbonat durch eine 30 prozentige
chemisch reine Losung von Kalihydrat ersetzt, welches durch

die eingeleitete Eoblensa,ure in Carbonat verwandelt wird. Zur

Gewinnung von Borneolcarbonsa.ure wurde bei früheren Ver-

suchen die gesamte Carbonatlësung mit so viel Satzaa.nre ver-

setzt, daB die Borneolca,rbonsa.ure vollstândig ausfiel, wozu be-

deutende Mengen Sa.lzsaure erforderlich waren. Um diesem

Ubelstand abzuhelfen, wurde die Lauge bis zur Abscheidung
der ersten Krystalle im Vakuum eingedampft. Hierbei zeigte
sich die merkwürdige Erscheinung, daB sich bei einer bestimmten

Konzentration die Flussigkeit plotziieh trübte. Das Eindampfen
wurde abgestellt, so daB die Flüssigkeit in Ruhe kam. In

kurzer Zeit schieden sich zwei Schichten ab, die durch Ab-

hebern voneinander getrennt wurden. Die obere erwies sich

als eine gesa.ttigte Losung von borneolcarbonsa.urem Kalium

frei von Carbonat, die untere enthielt das Carbonat und war

frei von Borneolca.rbonsa.ure. Die Versuche wurden in der
Weise ausgefuhrt, daB die Kathodenlauge nach dem Filtrieren

bei vermindertem Druck bis zur Trennung in die beiden Salz-

ISaungen eingedampft wurde, deren Trennung im Scheidetrichter

erfolgte. Die Losung des borneolcarbonsauren Kaliums, die

etwa 250 ccm betrug, wurde ausgeathert, dann angesâuert und

die Bornoolca.rbons&ure mit Âther aufgenommen. Auf diese

') Ann. Chem. 366, 13 (1909); dies. Journ. [2] 83, 404 (1911); 81,

778(1911).
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Weise wurde eine erhebliche Ersparnis an Carbonat erzielt.

Die atherischen Losangen mehrerer Versuche wurden vereinigt~.
über frisch gegluhtem neutralen Natriumsulfat getrocknet und

der Âther abdestilliert. Es blieb ein Gemisch der stereoiso-

meren Borneotcarbonsa.uren zurück. Aus 983 g Camphocarbon-
saure wurden 780g Borneolcarbon8aure==78,5~ der Theorie

erhalten.

3. Teste CamphencarboNsâ.nre(Formel IV)

(Camphen-epi-sec-carbonsâure).

Das tertiare Hydrobromid der Camphen-epi-sec-carbonsS.uro'

(~-Bromisocamphan-epi-ca.rbonsa.nre) vom Schmp. 157(For-
mel X),welches früher unterVorbehaIt aisc'-BromhydrobornyJen-
carbonsaure bezeichnet wurde (vergleiche den einleitenden

theoretischen Teil zu dieser Abhandlung), entsteht nach Angabe

von Bredt und Sandkuhl') bel der Einwirkung von waBrigcr

rauchender BromwasserstoSsa,ure auf Bornylencarbonsaure [Bor-

nyIen-epi-carbonsâure(J)]. Die Saure geht beim Behandein

mit Alkali glatt in die tertiâre Oxysaure (Formel XI) vom

Schmp. 176" über.') Diese Oxysâure entspricht dem Camphen-

hydrat von Aschan. Bei der trockenen Destillation auch unter

vermindertem Druck, ebenso bei der Wasserdampfdestillation,

spaltet die Oxysaure leicht. Wasser ab unter Bildung der

Camphencarbonsaure vom Schmp. 76–77".°.

a) Darstellung der Camphencarbonsaure (Sobmp.76–77*~
aus der Oxysaure vom Schmp. 176'

Die Oxysaure wurde durch Kochen mit Wasser in die

Camphencarbonsaure übergeführt; weil mit Wasserdampfen

leicht flüchtig, setzt sie sich im Kübler in fester Form an.

Aus dem kondensierten Waaser schieden sich beim Abkûhten

weitere reichliche Mengen Camphencarbonsaure in feinen Kry-

stallen ab. Die auf diese Weise erhaltene Camphencarbon-

saure zeigte nach dem Trocknen den richtigen Schmp. 76°.

Ein Umkrystallisieren, welches stets mit betrâcht!ichen Ver-

lusten verbunden ist, erübrigt sich daher bei dieser Darstel-

lungsweise.

Ann. Chem.366,44 und 45 (1909).
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b) Darstellung der Camphencarbonsaure (Schmp.76")
aus dem Hydrobromid vom Schmp. 157".

Wird das Hydrobromid mit Wasserdâmpfen destilliert, so

geht ebenfalls Camphencarbonsâure über, die Ausbeute lieB

aber im Vergleich mit dem vorher beschriebenen Verfahren zu

wunschen übrig, da die letzten Destillationsanteile schleimartig
und verunreinigt waren.

Besser gelingt die Bromwasserabspaltung mit Cb'noHn.

10 g Camphencarbonsaurehydrobromid (Formel X) vom

Schmp. 157° wurden mit 50 g Chinolin im zugeschmolzenen
Rohr im WasserbadschieBofen 8 Stunden erhitzt. Das ange-
wandte Chinolin war über Natrium getrocknet und destilliert

ivorden. Das Reaktionsprodukt lâ8t man in Eiswasser 8ie6en

und setzt Saizsaure zu. Es iaMt hierbei ein halbfester Nieder-

schlag aus, der beim Stehen im Eisschrank und ofteren Schütteln

voUst~ndig fest wird. Der abfiltrierte Niederschlag wird zur

Entfernung von noch anhaftendem Chinolin mit verdunnter

Satzsâure verrieben, abgesaugt, nacbgewaschen und getrocknet.
Die Saure laBt sich im Vakuum unzersetzt destillieren und

geht ab klare Fi&ssigkeit über, die in der Vorlage zu einer

Masse von wachsartiger Konsistenz erstarrt. Sdp. 156-1571
°

bei !3–14mm, 132–133" bei 4mm, 114" bei 1 mm.

0,1954g gaben 0,6266g CO, und 0,t588g H,0.

CttH~O,. Gef. f. C (13,28)-0,08 H (8,96)+0,t3"

In den meisten organischen Lôsungamittein ist die Saure

leicht lëslich. Aus Aceton krystallisiert sie in Platten vom

Schmp. 76–77", aus verdunntem AIkohol umkrystàUisiert, zeigt
sie den Schmp.76". Eine alkalische Permanganatiosung wird

sofort entfarbt. Beim Behandeln mit einer bei 0° gesattigten

waBrigen BromwasserstoSsa.ure bildet sie das Camphencarbon-

saurehydrobromid vom Schmp. 57 zuruck, was durch Schmelz-

punktbeatimmung der Mischprobe, sowie durch Uberfuhrung in

die Oxysauro vom Schmp. 176" und Ruckverwa.ndiung in die

Camphencarbonsaure vom Schmp. 76–77° nachgewiesen wurde.

Da es nicht ausgeschlossen war, daB die Camphencarbonsâure
eine Rückumlagerung in Bornylencarbons&ure oder deren Bro-

mide durch Eisesaig–BromwasseratoS' erfahren konnte, wurde

Camphencarbonsaure vom Schmp. 76" fein gepulvert in kon-
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zentrierte Eisessig–Bromwasserston'iosuDg eingetragen und
24 Stunden auf der Schüttelmaschine geschüttelt. Die Cam-

phencarbonsâure loste sich zunachst fast. vollstandig auf und

ergab gegen Ende der Reaktion einen starken Niederschlag,
der, in der üblichen Weise weiterverarbeitet, ein krystailinisches
Pulver darstellte, das in Ligroin trotz mehrmaligen Auskochens~
nur in verschwindender Menge in Losung ging. Nach dem
Verdunsten des Ligroins hinterblieben nur einige Krystalle, die
das fur daa /9-Hydrobromid der Bornylenreihe so charakte-

riatische, in Natriumcarbonat schwer losliche Natriumsalz der

~-Bromhydrobornylencarbonsa.ure nicht ergaben. Das in Ligroin
ungeloate Bromid krystallisiert aus Benzol in wasserhellen
Wurfein vom Schmp.157 erwies sich mithin aïs identisch
mit J-Bromhydrocamphencarbonsaure (~-Bromisocamphan-epi-

carbonsâure). Eine Umlagerung h~tte somit nicht statt-

gefunden.

4. Anhydrid der festen Camphencarbonsâure.

10gg Oxysâure vom Schmp. 176" werden mit einem Über-
schuB von Essigsaureanhydrid auf 1 Mol. Oxysaure 5 Mol.

Anhydrid im Schwickerathkolben zum gelinden Sieden er-
hitzt. Die Oxysâure geht raach in Losung, ein dreistûndiges
Erhitzen genügt, um die Reaktion, selbst bei groBeren Mengen,
z)i Ende zu bringen. Nach dem Abdestillieren von Essigsâure
und Esaigsaurea.Dhydrid wird der Rückstand mit Âther auf-

genommen und zur Entfernung von Saure mit einer kalten,
verdunnten Na.triumcarbonatloaung durehgeschuttelt. Der Âther
wird nach dem Trocknen nber Sulfat abdestilliert und der
Riiokstand im Vakuum übergetrieben. Bei einer AuBentempe-
ratur des Luftbades von 260–27U" und einem Druck von 13
bis 15 mm geht das Anhydrid der Camphencarbonsâure bei
205–206" aïs farblose Flussigkeit unter geringer Zersetzung
des Rückstandes über.

0,2292g gaben 0,6462g CO, und 0,1787g H:0.

C~HMO,. Gef. f. C (77,14)-0,26 f. H (8,83)-0,10"/“.

Beim Verseifen mit alkoholischem Kali entateht aus dem

Anhydrid die Camphencarbonsaure vom Schmp. 76-77



Über Camphen-epi-sec-carbonsâure. 15

6. Camphencarbonsaures Silber.

Das Silbersalz der festen Camphencarbonsâure laBt sich

leicht über das Ammoniùmsalz gewinnen.
Zur Darstellung des Ammoniumsalzes wird die Camphen-

carbonsaure in absolutem Âther gelost und unter Feuchtig-
keitsausschluB trockenes Ammoniakgas bis zur Sattigung ein-

geleitet. Das Ammoniumsalz faift in kleinen Blâttchen aus,
die nicht hygroskopisch sind und deshalb an der Luft ab-

gesaugt werden konnen, es wird in Wasser gelost und mit

der berechneten Menge einer wâBrigen Silbernitratiosung ver-

setzt. Das ausfallende Silbersalz wird abgenutscht, mit wenig
Wasser zur Entfernung von etwa überschüssigem Silbernitrat

gewaschen, mit etwas Alkohol und absolutem Âther nach-

gedeckt und im Vakuumexsiccator unter LichtabscMuB ge-
trocknet.

0,2007g gaben 0,0753g Ag.

C,.H~O,Ag. Gef. f. Ag (37,59)-0,07"

6. Athylester der featen Camphencarbonsâure.

Der Âthyleater I&Bt sich leicht aus dem Silbersalz mit

Jodathyl gewinnen. 15 g Silbersalz wurden mit 20 Jodathyl
im zugeschmolzenen Rohr 4 Stunden im Wasserbade auf 99"°

erwarmt. Beim Einfüllen ist wegen der leicht eintretenden

heftigen Reaktion gut zu kûhlen. Das ausgeschiedene Halogen-
silber wird nach beendigter Reaktion abfiltriert, der Ester in

Âthylather aufgenommen und mit Natriumthiosulfat zur Ent-

fernung des abgeschiedenen Jods durchgeschüttelt. Nach dem

Troeknen der âtherischen LSsung über Sulfat wird das Losungs-
mittel abdestilliert und der Ester im Vakuum fraktioniert.

Sdp. 121–126" bei 15 mm, 128–130° bei 22 mm.

0,2350g gaben0,6439g CO~und 0,2056g H.~0.

Ct,H,.0~. Gef. f. C (74,94)-0,19 f. H (9,68)+0,11°/

Das Produkt zeigt einen angenehmen charakteristischen

Estergeruch. Verseifen mit alkoholischem Kali führt zur Cam-

phencarbonsaure vom Schmp. 76-77 zurûck. Der Ester ist

schwach optisch aktiv und dreht in demselben Sinne wie der

d-Campher, aus dem er gewonnen wurde. [~] = +4,04. Er
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wurde von v. Auwers einer vollsta.ndigen refraktometrischen

Untersuchung unterzogen:

A. Unterauchung des eingesandten PriipMa.tea:

~= 0,9S9~ daraus d~= 0,9896; d~=. 0,9907; n~ 1,47310;

Cn 1,47570; Dp
= 1,48278; ny

= 1,48878 (bei 17,3~;

daMM Dj)" = 1,47624.
a. .1 1111'" ".r
M. M~ M~-M~ M~-M~

Ber. f. C~H,0 < O'T 5«,8 59.02 0,99 t,6t

Gef. 59,02 59.30 1,03 1,66

EM +0,29 +0,28 +0,01+0,05

E~' +0,i4 +0,13 +4% +S°/.

B. Naeh erneuter VaknumdeatiHation:

d< = 0,9888; d~ = 0,9890; d, =. 0,t90t; n~= l,4'!28t; np=

l,4t85t; D,,= t,48252; n~
= l,4ij894 (bei l'3");

dMMe nD" = t,4?604.

Ber.f.Ct,H,.0<OT 68,3 59,02 0,99 1,61
Gef. &9,02 59,31 1,04 1,67

EM +0,29 +0,29 +0,05 +0,06

E~ +0,14 +0,14 +5~ +4'

7. Verhalten der festen Camphenca.rboDsa.urebel der

Balbianoschen Reaktion.

1 g Camphencarbonsaure wird in 10 ccm Âther gel8st, mit

einer bei 20* ges&ttigten waBrigen Losung vou Mercuriacetat,
die eine Spur freier Essigsaure enthalt, unterschichtet und die

Losung von Zeit zu Zeit umgeschûttelt. Nach einigen Stunden

fS.Ut ein weiBer Niederschlag aus, der sich nach eintagigem
Stehen der Losung nicht mehr vermehrt. Abfiltriert und im

Exsiccator getrocknet, bildet er ein feines Pulver mit einom

Stich ins Gelbe, unioslich in Wasser und Alkohol. Zur Analyse
wird eine abgowogene Menge der Additionsverbindung mit

5 com konzentrierter Sa.tzsâure und 10 ccm Wasser in einem

kleinen Becherglas ubergossen und einige Zeit auf dem Draht-

netz erwarmt. Sie wird hierbei in Qtieck~itbercblorid und

Camphencarbonsaure zerlegt. Nach dem Erkalten und Ab-

filtrieren wird das Filtrat mit kochendem Wasser auf etwa
100 ccm aufgefüllt und in die warme Losung Schwefeiwasser-

atongM eiageteitet. Das ausfallende Quecksitberaulnd wird,
wie üblich, weiter behandelt.
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0,2956g gaben 0,1499g HgS.

C.A.O.Hg. Gef. f. Hg (43,92)-0,19

Ein zur Kontrolle angestellter Versuch mit Bornylen-
ca.rbons&urezeigte, daB diese nach monatelangem Stehen un-

ver&ndert wiedergewonnen wurde.

8. Oxydation der festen Camphencarbonsâure znr Carboxyl-

camphencamphersâure (Formel XVIII).

10 Camphencarbonsaure vom Schmp.76–77" wurden

mit einer waBrigen Losung der berechneten Menge Natrium-

carbonat versetzt und unter Eiskuhiung und fortwa.hrendem

Rahren 24 g Kaliumpermanganat, in 600 ccm Wasser gelost,

zutropfengelassen. Die Oxydation dauerte etwa8 Stunden. Naeb

beendeter Oxydation wird die Flüssigkoit auf dem Wasserbade

erwârmt, der UberschuB an Permanganat mit Alkohol ent-

fernt, vom abgeschiedenen Braunstein abfiltriert und das Filtrat

auf déni Wasserbade bis fast zur Trockne eingedampft. Die

ausgeschiedenen Salze werden mit Wasser wieder in Losung

gebracht, die Losung mit verdünnter Schwefelsaure angesauert,
wobei keine Fallung entsteht, und durch ofteres Ausschütteln

mit Âther das Oxydationsprodukt ausgezogen. Nach dem

Trocknen und Abdestillieren des Athers hinterbleibt ein fester

Rückstand, der mit einer geringen Menge eines noch Per-

manganat entiarbenden Oies vermengt war. Der Rückstand

wird zur Entfernung des Oies mit Benzol ausgekocht, worin

er unioslich ist. Nach dem Filtrieren und Absaugen des

Benzols wurde er in heiBem Wasser gelost, woraus er beim

Abkilhten in warzenfërmigen Krystallen herauskam. Ausbeute

an einmal umkrystallisiertem Produkt 0,8 g = 5,9 der Theorie.

Der Schmelzpunkt lag nach zweima.ligemUmkrystallisieren
bei 234–236". Die Proben wurden imThieleachen Apparat

erhitzt; sie schmolzen unter Zersetzung und Gasentwicktung.

0,2161,0,1881g gaben0,4374,0,S'!91g CO, u. 0,13H2,0,1162g H,0.

C~H, Gef.f. C (54,07)+1,15,+0,91" f H. (6,61)+0,18, +0,24%.

Die Saure verbrauchte bei der Titration die einer drei-

basischon Saure entsprechende Menge von n/10-NaOH.

0,1787g gaben (21,9)-0,3 ecm n/10-NaOH.
0,1565g gabeu(19,2)-0,5 ccm n/10-NaOH.
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Diese Losung des Na.triumsa.lzes wurde mit wa.Brigem

Silbernitrat in das Silbersalz übergeführt.

0,)686g gaben 0,0942g Ag.

C~H,,O.Ag,. Gef. f. Ag (57,31)-1,44°/

Die nach dem AuskrystaHisieren der Tricarbonsaure ver-

bleibende waBrige Mutterlauge enthieit in Hauptmenge ein in

Wasser leicht loslichea, nicht krystaltisierendes Produkt, das

noch nicht naher untersucht wurde.

9. Verhalten der Ca.mphen-epi-aec-carbonsa.ure(Formel IV~

bei der Bertra.m-Walba.umBchen Reaktion.

47,4g Camphencarbonsaure vom Schmp.76–77" wurdeo

in 100 g Eisessig geiôst, mit 10 Tropfen Schwefelsa,ure vom

spez. Gew. 1,4 versetzt und im Wasserbade 30 Stunden auf

58–62" erwarmt, darauf wurde mit Kisstuckc.henversetzt, wo-

durch sioh das Reaktionsprodukt aïs 01 abscbied, dieses wurde

in Ather aufgenommen und über gegluhtem neutralen Natrium-

sulfat getrocknet. Die âtherische Losung wurde in ein Frak-

tionakolbchen getiHIt und der Ather sowie die geloste Essig-
saure abdestilliert, dabei war erfordcrHch, die letzten Reste

der Essigsaure an der Wasserstrahipumpe unter schwachem

Erwarmen der Substanz langere Zeit a.bzusa.ugen. Darauf wurde

der Kolbeninhalt im Vakuum i'raktioniert destilliert. Ein

Teil ging im Intervall von 120--1550 bei 6mm uber. Die

Temperatur des Olbades betrug zunachst 170°; aïs bei der

Innentemperatur von 155" nichts mehr überging, wurde die

Vorlage gewechseit und die Temperatur des Olbades auf 190

bis 200" gesteigert. Es destillierte von )68–].90° eine zâhe,
kaum noch bewegliche Substanz über, die durch Reiben der

Glaswand zum beginnenden Erstarren gebracht werden konnte.

Diese hôher siedende B'raktion ist ein Gemisch zweier Acetate,
sie war durch fraktionierte Destillation nicht weiter zu zer-

legen, doch konnten die Bestandteile durch ihr verschiedenes,

Verhalten gegen Ligroin voneinander getrennt werden.
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10. Trennung und Reinigung der Acetate, sowie ihre

Verseifungs- und Spaltungsprodukte.

A. Acetyl-J'-hydroxycamphan-Gpi-carbonsaure

(AcotytborNeot-pat'a-carbonsaure),Schmp. 1590 (B~ormelXV).

J-H ydroxycamphan-épi-car bons a ure (para-Borneol-

carboMsaure), Schmp. 180–181" (Formc-tXVI).

c'-Oxooamphan-epi-carbonsa.ure (para-Camphocarbon-

saure), Scbmp. 133–134" (Formel XVII).

Beim Behandein des Gemenges der Acetate mit Ligroin
vom Sdp. 36" (Pentan) bildet sich zunachst eine klare, dick-

ii&ssigo Loauag, aus der beim Verdunnen mit Ligroin und

Reiben der GefaBwand,mitunter aber auch von selbst ein weiBer

Niederschlag ausfiel, der abfiltriert und noch zweimal mit

Ligroin digeriert wurde. Aus dem Filtrat fiel nach einiger
Zeit noch eine Ideine Menge dieser Substanz aus, die ebenfalls

abfiltriert, mit Ligroin ausgewaschen und zu dem übrigen

hinzugeiugt wurde. Der erhaltene Niederschlag zeigte nach

dem Trocknen den Schmp. 152", er wurde nach dreimaligem

Umkrystallisieren aus Âther bei 159 konstant. Wird die

Substanz mit trockenem Âther in der Warme bis zur Sattigung

digeriert, so krystallisiert beim langsamen Verdunsten des

Âthers die AcetylborneoI-pa.ra-carboMaure in schonen wasser-

hellen, tafelformigen Krystallen aus. Die Ausbeute betrug 7 g.

0,1830g gattRn0,4333g 00.; und 0,(362g H:0.

C~Hs.O~ Gef. f. C (65,00) -0,40 f. H (8,33)±0,00"y..

Ans hei6em Toluol krystallisiert das Acetat in kleinen

BIattcheoLaus, die aber durch eingeschlossenes Toluoi verun-

reinigt sind und unscharf schmelzen; besser dient verdunnte

EssigSiluro zum Umkrystallisieren. Zur Darstellung der freien

pal'a-Borneolcat'bonsaure (Forme! XVI) wurden 2 g Acetat in

50 ccm starker Kalilauge geloat und 1,5 Stunden am RückfiuB-

kt~bler gekocht. Bei Anwendung von sehr konzentrierter Kali-

lauge schied sich das Kaliumsalz der Saure zum Teil in gut

ausgebildeten Blattohen ab, die auf Zusatz von Wasser leicht
wieder in Losung gingen. Beim Ansauern mit Sa]zsaure fiel

zunachst nichts ans. Erst nachdem die Losung eine Stunde
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im Eisschrank geatanden batte, waren scbone het)e Nadeln aus-

gefallen, die aus heiBem Wasser umkrystallisiert, biâttcben-

formige Krystalle mit perlmutterartigem Glanz vom Schmelz-

punkt 181° bildeten:

0,1980g gaben0,4866g00;, und 0,16191~0.

CnHt,Os. Gef. f. C (66,66)+0,22 f. H (9,09)+0,06

Die pa.ra-Borneolca.rbons&ure wird durch alkalische Per-

maBgaua.tl8sungzu einer para-Camphocarbonaaure (Fotmel XVII)

oxydiert, 0,6 g Substanz warden in waBrigem Natriumcarbonat

gelôst und mit einer Losang von 2 g Kaliumpermanganat in

200 ccm Wasser einige Stunden lang auf dem Wasserbade er-

warmt. Beim Ansauern der alkalischen Losung entstand kein

Niederschlag. doch schieden sich bei l&ngeremStehenlassen im

Eisschrank einige Krystalle ab. Die Losung wurde au~geathert,
der Âther über Sulfat getrocknet und abdestilliert. In heiBem

Wasser ist die Sâure ziemlich leicbt, in kaltem schwer loslich.

Sie krystallisiert daraus in zu Büscheln vereinten Nadeln vom

Schmp. 133–134

0,1676g gaben0,4134g CO, und 0,1213g H,O.

C,.H,j,0,. Gef. f. C (67,31)-0,03' f. H (8,22)-0,12 "/“.

Bei der Titration verbrauchten 0,1000 g Substanz 5,1 (+0,00) ccm

n/10-NaOH.

B. (d + I)-aec-/?-Endo-acetoxycamphan-epi-carbonsa.ure

[(d + !)-AcetyHsoborneol-ortho-carbonsaure], Schmp. 1160
°

(Formel XII).

(d + l)-sec-Endo-bydroxycamphan-epi-carbon8auro

[(d + I)-Isoborneol-ortho-carbonsaure], Schmp. 169"

(Formel XIII).

(d + I)-Bornylen-epi-carbonsaure (J) [(d + I)-BornyIen-

carbonsâure], Schmp. 110-111 (Formel'III).

Ans der Ligroinlosung, die von dem bei 159" schmeizenden

Acetat befreit war, krystallisierte bei langerem Stehen ein

zweites Acetat aus. Es zeigte trotz mehrfaohem Umkrystalli-
sieren ans Pentan, worin es in gereinigtem Zustande schwer

loslich ist, einen unscharfen Schmeizpunkt von 105-108

Weiteres Umkrystallisieren aus hoher siedendem Ligroin (70
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bis 100°) anderto den Schmelzpunkt nicht. Daher wurde die

Bertram-Walbaumsche Reaktion mit diesem unreinen Acetat

nochmals vorgenommen. Nach der Behandlung erstarrte das

von Âther und Eisessig befreite Acetat sofort im DestiUier-

kolbchen. Es wurde aus Ligroin vom Sdp.70–1UO" umkry-
stallisiert und daraus in harten, glitzernden Prismen erhalten,
die einen scharfen Schmelzpunkt von 116" hatten.

0,2627g gaben0,6282g CO, und 0,1978g H.O.
C,,H,.0,. Gt-f.f. C (65,0u)+0,22 f. H (8,33)+0,10'

Zwecks Verseifung wurden 3 g Acetat mit einer Losung von

2,5g Kalihydrat in 5 ccm Wasser versetzt uud 12 Stunden am

RiickSuBkObier zum Sieden erhitzt. Beim Ansauern fiel ein

weiBer krystallinischer Niederschlag ans, der nach einiger Zeit

abfiltriert warde. Das Filtrat wurde darauf in den Eisschrank

gestellt, über Nacht schieden sich noch einige Krystalle aua.

Das Filtrat davon wurde ausgeathert, wodurch noch eine geringe

Menge Substanz gewonnen wurde. Die so gewonnenen Proben

zeigten den gleichen Scbmelzpunkt, Ausbeute 2,4 g. In heibem

Toluol ist die Saure ziemlich leicht, in kaltem schwerer loslich,
sie schlieBt von dem Losungsmittel ein oder enthâtt Krystall-
toluol und schmilzt deshalb unscharf bei 164–166 Aua

heiBem Wasser krystallisiert sie dagegen in kleinen scbim-

mernden BIattchen vom scharfen Schmp. 172°.

0,2053g gaben0,5022g CO,und 0,!688g H,0.
CiiH~O~. Gef. f. C (66,66)+0,05%; f. H (9,09)+0,10

Eine Losuag der Saure in Benzol ist optisch inaktiv.

Durch Kaliumpermanganat wird die Saure nicht oxydiert. 1g

Oxysaure wurde in waBrigem Natriumcarbonat gelost und mit

2,2g Kaliumpermanganat in 2 prozent. Losung einen Tag lang
auf dem Wasserbade erwarmt. Beim Aufarbeiten wurde die

unveranderte Oxysaure mit dem Schmp. 172" wiedergewonnen.
Durch Behandeln mit Essigsâurea.nbydrid, in der Ausführung,
wie sie bei dem Gemisch der aktiven Boraeolcarbonsauren von

Bredt und SandkuhP) beschrieben worden ist, wurde Bor-

Dylencarbonaaureanhydrid und aua diesem durch Verseifen mit

alkoholischer Kalilauge Bornylencarbonsaure erhalten, Schmp.
110–lll". °. GroBe charakteristische Krystalle aua Ligroin.

') Ann. Chem.368,52 (1909).
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0,195g gaben 0,5259g 00, nnd 0,1561g H~O.

C~Ht.O:. Gef. f. C (13,28)+0,05 f. H (8,95) 0,02

Bei der Oxydation mit Salpetersaure entstand aus der

Oxysaure vomSchmp.l72° inaktive Camphersâure. 1,5 g Oxy-

saure wurdan mit 21 g Salpetersaure, spez. Gew. 1,27, im

Schwickerathkolben 5 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt.

Die Saure ging bald in Losung. Die B~iûssigkeit wurde in

einer Schale eingeengt. Beim Erkalten schieden sich prisma-
tische Krystalle ab, die aus Wasser umkrystallisiert, in den

für Camphersaure charakteristischen Prismen vom Schmp. 202

bis 203" herauskamen.

0,2041g gaben 0,4455g CO, und 0,1461g HO.

C~.H~O,. Gef. f. C (59,96)-0,43" f. H (8,05)-0,04

Bei der Titration verbrauchten:

0,1063g (10,6)-0,1 ccm n/10-Na.OH.
0,1006g (10,06)-0,06 ccm n/lO-NiiOH.

Eine Mischprobe mit inaktiver Camphersaure, erhalten aus

inaktiver Borneolcarbonsâure durch Oxydation mit Kalium-

permanganat, schmolz bei derselben Temperatur von 202-203

Abspaltung von Essigsâure aus der Acetyl-

bornool-para-carbonsu.ure und der (d -)- l)-Acetyl-
isoborneoi-ortho-carbonsaure.

Die bei der Vakuumdestillation der acetylierten Camphen-
carbonsaure erhaltene erste Fraktion vom Sdp. 120–155° ist

ein Gemenge von para-BorDeoioarbonsâurelacton, (d+l)Bor-

nylencarbonsaure und einer ungesattigten Saure, die wahr-

scheinlich mit der Bornylenoarbonsaure isomer ist. Wieder-

holtes Destillieren dioses Anteils bei 6 mm Druck lieferte einen

geringen Vorlauf, der von 120–145° überging. Der von 145

bis 155° siedende Anteil war in allen Losungsmittein leicht

loslich und nicht zum Kuystallisieren zu bringen. Beim Ver-

reiben einer Probe mit konzentrierter Natriamcarbooatiosung
blieb ein Teil ungeîost und wurdo fest, er zeigte die Etgen-
schaften eines Lactons. Zwecka Gewinnung dieses Lactons

wurde der ganze Kolbeninhalt mit eiskalter, gesattigter Natrium-

carbonatiosnng im Scheidetrichter durchgeschlittelt und das

nngelost Gebliebone in Âther aufgenommen. Dasselbe Lacton
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wurde aus der Acetylborneol-para-oarbonsa.nre vom Schmp.159°
°

(Formel XV) bei schnellem Erhitzen erhalten. Aus Ligroin

umkrystallisiert, zeigt es den Schmp. 182°. AusAther "'irden

schone nadeIformigoErystalle vomScbmp.184–187"erhatten.

Au6er diesem Laoton ergibt die trockene Destillation sowohi

der Acetylborneol-para.-carbonsaure wie der daraus dargestellten

Oxysâare ciné ungesattigte Sâure, die ans obiger Natrium-

carboiiatiosnng beim Ansauern in schleimiger Form ausfallt.

Lacton und Saure müssen noch uâher untersucht werden.

Die (d+ I)-Acetylisoborneol-ortho-ca.bonsaure vom Schmp.
116 (B'ormelXH) gibt, wie bereits vorher gezeigt wurde, bei

der trockenen Destillation (d -)-I)-BornyIencarbonsa.ure vom

Schmp. 110–111°.°. Dieselbe Bornylencarbonsaure bildet sich

auch bei der Vakuumdestillation des obigen Acetatgemenges.
Die Natriumca.rbonatiosung, aus der das Lacton mit Âther

aufgeiiommen war, wurde angesâuert, mit Ather extrahiert und

die atheriache Lësung nach dem Trocknen mit Natriumsulfat

fraktioniert destilliert. Fraktion 145–147°; 11 147–149";
111 149–155" bei 6 mm. Die zweite Fraktion begann beim

Abkuhlen mit Eis zu krystaiïisieren und war nach zwei Tagen

groBenteits erstarrt. Die a.bgepreBtenKrystalle wurden zweimal

aus niedrig siedendem Ligroin umkrystallisiert. Der Sehmelz-

punkt lag dann bei 107–109" und ânderte sieh nicht bei

nochmaligem Umkrystallisieren aus viel Wasser. Bei derselben

Temperatur schmilzt die inaktive BorNylen-epi-ca,rhoDS&ure(I).
Eine Miacbprobe mit aus iBaktivem Campher hergestellter

Bornylencarbonsaure schmolz ebenfalls bei 107–109 Zur

weiteren Charakterisierung wurde das Hydrobromid da.rgestel't:
In einem gut schUeBenden Fiâschchen mit Glasstopfen

wurden 1,5 g der flüssigen Fraktion (120–155°) in 20 ccm

Eisessig-Bromwasserstoff gelost und 24 Stunden geschiittelt.
Die Hauptmenge ging in Losung und fiel gegen Ende der

Reaktion wieder aus. Der ganze Inhalt wurde in einem Morser

mit Eisstiickchen verrieben, bis die Substanz die schleimige
Beschaffenbeit verloren hatte, sie wurde dann auf einem Ton-

teller abgeproBt und getrocknet. Sie krystallisierte aus Pentan

in glitzernden Krystallen vom Schmp.137 dieser ist identisch

mit dem Schmelzpunkt der inaktiven ~-BromhydroborDylen-

oa.rbonaa.ure, die zum Vergleich aus inaid.ivem Campher dar-
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gestellt wurde. Auch eine Mischprobe der Bromide ergab den

gleichen Schmp. 137°. Besonders gut ausgebildete Krystalle
dieses Bromids werden aus hoher siedendem Ligroin (S'!p. 70

bis 100*) erhalten. Die beiden Hydrobromide, die im HiHbHck

auf die oben angegebenen Eigenschaften bereits ats identisch

bezeichnet werden konnten, erwiesen sich auch a!s Ubereiu-

stimmend bei der Darstellung der Natriumsalze und iht'er

Umgptzungaprodukte. Beim Verreiben mit Natriumcarbonat-

!osuBg, die 450 g Krystallsoda auf ein Liter Wasser enthielt,
schied sich das schwer losliche Natnumsatz in Btattchen aus.

Beim Kochen zerfiel dasselbe in derselben Weise wie die

aktive Verbindung in Bornylen, inaktives Camphenhydrat-
meso carbonsâurelacton (~-Oxycarbobydrocamphensaurelacton),

Schmp.170"und inaktive Bornylenca.rbons&ure.

Vorsohl&ge zur Nomenklatur von Carbons&uren

der Camphan-, Bornylen-, Camphen- und Borneolreihe

(vgl. dies. Journ. [2] 97, 2).

1. Camphancarbonsâuren.

Onmphan-sec-ept-oa.rbons&ure,

p-Meaomethyten p,l,2" trimethyt]-
R-hexansaure3~.

vvvaa

Camphan-see a)!o-carbonsSure,

p-Mesometh len [', t,2" trunethy!]-
R-hexans!tnre3".

-¡¡¡ 1- ->;&

Cttmphan-tert-carboMiture.

p-MeMu)ethyten[t,l,2°tnmethy!]-
R-hexans&ure 2~.

') J. Bredt, Ann. Chem. 366, 54 (1909).
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2. Bornylenca.rbonsa.ureu.

Bornylen-ept-CMbonaaure (~f),

p-Mesomethyten ft,t,2° trimethyl]-
R-hexen J~sânre 3~.

Bornyten-aJio-cMbûMtmre (J),

p-Mesomethy)en [ t, 1, !trimethyt]-
R-hexen J"8&ure 3".

Bornyten-epi-tert-ea.rbOQMUre,

p-Mesomethylen [t,l, trimethy!]-
R-hexen ~aitare 2~.

BornyIen-epi-MC-carbonBSure,

p-Mesomethylen [t,],2" trimethy)}-
R-hexen ~ESure 3~

Bomyten-aUo-sec-CM'bonsa.crc,
p-Mesomethyten [],t,2°trimethyl]-

R-bexen~fiM!-e3°'.

3. Hydroxyca.mpha.n-epi-carbonsa.uren.

.a

ft-HydroxycamphMt-ept-CMbo!:
eâure,

p-Mesomethylen [),t,a"tnmethyt}-
R-hexan [8~ ot-B&ure].

aee-j?-HydroxycamphMi-ep!-ctn'bon-
sfmre,

Borneot-ortho-carbona&ure,
p-Mesomethylen [1,t, 2° ttitnethyl]-

R-hexan [3° ot-S~sSurc].
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tert-~Hydroxycamphan-epi-
carbonaSnre,

p-Mesomethylen [1,1,2° trimethylj-

R-hM!Mi-[2~ ol-8~ sSare].

~-HydroxyeatBpban-epi-c~rbon-
sSure,

Epi-Borneot-met~- carbonsâure,

p-Me80methy)enfl,l,2°thmetbyt]-

R-hexau-[3~ ot-3~ saure].

~-Hydroxyca.mphan-epi-CMbon-

sSure,

Borneot-pMa-carbonsimre,
p-Mesomethy)enrt,l,2"trimetby!]-

R-hexan-[3~ ol-3~ saure].J.

4. Camphencarbonsaure.

Camphen-epi-sec-carbonsSare,

p-Meaomethyten [S" methen-3~

dimethyt]-R-haï!tnsaure 3~.

Camphen-aUo-aec-carbonsa.ure,

p-Mesomethyten [3°'' methen-9~~

dimethylj-R-hexa.nsSnre 3".

--e

Ca.mphen-meso-MC-c&rbonMure,

p-MeBomethyten-l-Bimre

!'S" methen-S~~ dimethyt-R-hexan.

V.U.'1'=V-\Jl.IJ:J.!

CMnphen-epi-tert-RarbonB&ure,

p-Mesomethylen [S* methen-3~ f

dtmetbyi]-R-hexM)sSure 2~.
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COuH

Ca.mphen-iiDo-tert-ea.rbonsa.ure,

p-Mesometby!en [3" methen-ï~~ dimetbyl]-
R-hexansSureZ".

5. Ca.mphenhydra.tca.rbonaa.uren.

Cam phenbydrat-epi-sec-carbon-
saure,

p-Mesomethyten fS" methyl-ol-
S~' dimethytJ-R-hexaasa.ure 8~.

Camphenhydrat-allo-sec-carbon-

Bi~ure,

p-Meaomethyien [8" methyl-ol-
3~' dimethyJj-R-bexanBStu-e 3*.

vaag vway-vu -vaap

Campheuhydrat-meso-sec carbonsâure,

p-Meeomethy)en-l sSnre [8" methyl-ol-
8~ dimethytJ-R-hexM.

Campbenhydmt-epi-tert-carbon-
sN.ure.

p-Meaomethylent3' methyl-oi-
8~ dimethylj R hexansa.ure 2~.

Camphenhydrat-allo-tert-carbon-
siture,

p-Mesomethylen [3" methyl-ol-
8~ dimethyt]-E-hexa.naaure2".
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Cher arylierte Pyridine und ihre Bezichungenza

den entsprechenden Pyrylinmverbindnngen. IV.~)

Von

Walther Dilthey.

(Mitbearbeitetvon J. Nüsslein, Heinr. Meyer, H. Ka.S'er.)

[Ausdem chemischenUniversitatstaboratonumErlangen.]

(Eingegangenam 18.M~rz1922.)

In der zweiten Mitteilung~) wurden arylierte Pyrylium-
und Pyridiniumsalze miteinander verglichen. Ka wurde gezeigt,
daB die Existenzmoglichkeit und auch BestâMdigkeit der Pyry-
liumsalze durch zunehmende Arylierung nicht wesentlich be-

einfluBt wird. Tetraphenylpyryliumsalze sind nach den be-

kannten Methoden leicht erbaitlich, Pentaphenylpyryliumsalze
zwar etwas schwieriger darsteilbar, aber doch recht best&ndig,
was insbesondere bei dem salzsauren Salz zutrifft. Demgegen-
ûber nimmt die ,,Basizit&t" des Pyridins mit zunehmender

Phenylierung stark ab, so daB sie in bezug auf die Kxisteni!-

mogtichkelt der Hydrohalogenide bereits beim 2,4,6-Tfiphenyl-

pyridin so schwach ist, daB sie bis vor karzem~) übersehen

werden konnte. Nach unseren Versachen liefern triarylierte

Pyridine nicht allein sehr bestândige Pikrato, sondern auch,
sofern man Wasser ausschlieBt, gut faBbare Hydrohalogenide,
wahrend die Addition von Jodmethyl zwar beobachtet, jedoch
nur in seltenen Ft).Uen bis zur Isolierung des Salzes, durch-

geführt werden konnte. Erst beim 2,4,5,6-Tetrapheny]pyndm
schien aile salzbildende Kraft gewichen zu sein, da auch kein

Pikrat mehr zum Vorschein kam. Dabei arbeiteten wir durch-

weg in alkoholischer L5sung. Aïs wir einen solchen Versuch

') 3. Mitteilung: Ber. &&,57 (1922).

') Dies. Journ. [2] KM, 209 (1921).

8) Rcddelien, Ber. 63, 334; W. Dilthey u. F. Kiefer, Ber. 63,

622(1920).
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an dem Beispiel des 2 (p-BromphenyI)-4,5,6-tripheByIpyrIdins

jedoch in âtherischer Losnng ausfnhrten, fiel ein Pikrat aus,
das bei erhohtem Schmelzpunkt recht bestândig schien, jedoch
aus Eisessig oder Alkohol, auch wenn sie Pikr'nsâure im Uber-

schuË enthielten, nicht ohne Zersetzung umkrystallisiert werden

konnte. Danach prüften wir 2,4,5,6-Tetraphenylpyridin selbst

in âtherischer Losung auf Pikra.tbitdungsf&higkeitund erhielten

ein normales Pikrat, das seiuerzeit übersehen werden konnte,
weil es in heiBem Alkohol zerfâllt und weil sein Schmelzpunkt

(192") nur so wenig über dem der Base liegt, daB wir unreines

Pikrat für angefârbte Base gehalten haben.

Pentaphenylpyridin nun l8st sich in reichlich Âther glatt
auf. Aber, aïs wir diese Losung mit einer âtherischen Losung
von Pikrinsâure versetzten, blieb sie tagelang klar. Erst nach

dem Verdunsten des Âthers auf bis erschienen gelbe

Krystalle, die von denen der Komponenten verschieden waren.

Ihr Schmelzpunkt lag im Durchschnitt von drei Darstetlungen
bei 235°, also unter dem der Base (242"). Sie stellen jedoch
das sehr labile Pikrat des Pentaphonyipyridins vor, wie zwei

an Praparaten verschiedener Daratellung ausgefuhrte Analysen

zeigen. Viel besser als mittels des Pikrats lassen sich die

auBerst schwachen salzbildenden Tendenzen des Pentaphenyl-

pyridma mit Uberchlorsaure erweisen, welche zu einem bei

299" achme!zenden, ziemlich bestandigen Perchlorat fübrt.

Durch die Feststellung der salzbildenden Fahigkeiten der

Tetra- und Pentapheny)pyridine werden unsere bisherigen Vor-

stellungen über die die Basizitat herabsetzende Wirkung bei

zunehmender Arylierung nicht beseitigt, sondern nur modifiziert.

Wahrend früher bereits beim Triphenylpyridin keine Basizitat

mehr angenommen wurde, konnen wir heute aolche bei hoehst-

phenylierten Pyridinen einwandfrei nachweisen. Diese Er-

kenntnis war nur mogHch durch die Berücksichtigung der

dissoziierenden Kraft verschiedener Losungsmittel. Triphenyl-

pyridin ist in hei8or konzentrierter Saizsanre zwar loslioh

dies Ia6t auf Salzbildung schlieBen, da Triphenylpyridin in

heiBem Wasser unlôslich iat –, acheidet sich jedoch aus dieser

Losung beim Erkalten unvera.ndert wieder ab. Die disso-

ziierende Kraft des Wassors ist also groBer aïs die saure-

bindende der Base. Beim Ersatz des Wassers ganz oder teil-
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weise durch Alkohol wird die Dissoziation zuruckgedrangt und

das Salz isolierbar. Bei den Pikraten, die gewohniich ans

Alkohol hergestellt werdeu, verhindert die dissoziierende Wir-

kung des Alkohols erst bei den Tetraphenylpyridinen die

Biidung des Saizes, die jedoch in dem noch schwacher disso-

ziierenden Ather mogUch wird. Das Pikrat des Pentaphenyl-

pyridins endlich wird auch durch viel Âther gespalten und

kann nur achwierig aïs Individuum charakterisiert werden. In

ihm ist die Bindung zwischen Base und Saure so schwach,
daB es sich beim Erhitzen faat wie ein Gemenge verbalt,

welc~iesunterhalb dem Schmelzpunkt der Base znrVerHussigung
kommt. Es iihnelt daher ganz einer luckeren Molekiilverbin-

dung, deren Bindung wir nicht mehr durch Hauptvalenzen
auszudriicken pflegen.

Aus dem Gezeigten geht wohi zur Genüge hervor, daB die

saurebindende Kraft durch die Arylierung beim Pyridin ab-

nimmt.l) Halten wir demgegonuber die Leichtigkeit der Dar-

stellung und die groBe Bestaodigkeit der Tetra- und l'enta-

phenylpyryliumsalze, deren halogenwasserstoffsaure Salze ohne

Schwierigkeit erhahlich sind,

Pent)tpheny)pyi-ytiatBsa.tz
(alle Salzformen aind sehr be-

atSndig; HydrocMoride aus

Aikohot mit Satzanure um-

kryata.Uisierbar)

PentapheDyipyridin
(MËeratachwMhbMisch,

kein'j Hydrohatogenide, keine

A)kytjodide,ehr)nbite9

Pikra,t,nurPerc)i)ora.tbe-

stiindig)

so bleibt unsere Schlu6folgerung, daB, wenn man die ,,basischen"

Eigenschaften am Stickstoff- oder Sauerstoffatom haftend &n-

nimmt, in den vorliegenden Verbindungen der Sauerstoff

basischer sein muB a!a der StickstoS', bestehen. Der Unter-
schied in der Basizitat ist aber nicht mehr so kraB ausgebildet

') Aach beimÛborg&ngvomPyridtn selbstzum arytiertenPyridin
dürfte dies der Fall eein, obwohlhier die Beobachtungdurch die ver-
schiedeneLSaiichkeitder Baaeuin Wassererachwertiat.
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wie es früher der Fall schien und deshalb muB der Einwand,
der ganze Unterschied konne zurückgeführt werden auf den

Umstand, daB es sich im Falle der N-Verbindungen um

Additions-, im anderen um Substitutionssalze handie; welchen

steta eine groBere Bestândigkeit zugeschrieben wird aïs jenen,
besonders berücksichtigt werden. Dies kann geschehen durch

einen Vergleich von Pyrylium- und Pyridinsalzen mit freiem

Hydroxyl in p-Stellung eines oder mehrerer Phenylreste. Aïs

Beispiel sei das 2-fp-0xypbeny~-4,6-diphenylpyryimmchlorid~)lI

gewahlt, das, mit schwachen Alkalien seine Saure verlierend,
in das zugehorige, wa,sserunlostiche Violon übergeht, sich also

durchaus wie ein Anlagerungssalz verha.It. In angesâuertem
Wasser hingegen ist es durchaus bestandig, und es genügt
schon eine sehr geringe EssigsaurekoDzentration, um den

Farbenumschlag nach Violett zu verhindern. Das entsprechende

Pyridinsalz~) II zeigt nun zwar infolge des die Basizitat er-

hohenden freien Hydroxyls eine groBere Bestandigkeit gegen-
über Wasser aïs die zugeLorenden hydroxytfreiea Salze, und

ist z. B. gegeaiiber konzentrierter Sa,lzsaure best&odig. In

Wasser aber, auch wenn dasselbe mit Sâizsa.ure angesa.nert

ist, kann es sich zwRr momentan losen, zerfaUt aber alsdann

in Sn,ure und Base. Dieses Verhalten kann besonders gut bei

den Tri-(p-oxypheny!)pyridinsa,I:!enbeobachtet werden, die sich
in destilliertem Wasser zunachst klar losen, sehr bald aber

durch Abscheiden der Base Zersetzung anzeigen; dies wird

auch durch 30 prozent. Essigsaure nicht verhindert. Losungen
von Oxypyryliumsalzen id reinem Wasser sind demgegenüber

tagelang haltbar.

') Ber. M, 1195((919).
Diea.Journ. [2]102,209(1921).
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Nur dadnrch, da8 wir den negativen Rest in allen echten

Salzen in die zweite Zone verlegen und ihm keine bestimmte

Stelle im positiven Ion zuweisen, also auch die Basizitat nicht

lokaHsieren~konnen wir derartige Erscheinungen widerspruchs-
los formulieren.

Versucbe.

Pentaphenyipyridin.

Pikrat. Versetzt man eine atherische Losucg von Penta-

phenylpyridin es ist in Âther schwer loslich mit einer

ebensolchen Losung von 2–2~ Mol. Piknnsa.ure, so bleibt die

Losung voUst&ndigklar und Iâ.8t auch nach tagelangem Stehen

nichts ausfallen. Erlaubt man jedoch dem Âther auf ~~–~
seines Volumens abzudunaten, so bilden sich warzenfôrmige,

gelbe, orange Krystalle oder derbe Prismen, die von den

Formen der Base und Sâure verschieden sind. Diese Kry&talie
lassen sich nicht umkrystallisieren und losen sich nach Wieder-

herstellung der ursprünglichen Âthermenge wieder ganz auf.

Sie werden daher durch AbgieBen von der Mutterlange be-

freit, ganz karz mit Âther gewaschen und Schmelzpunkt,
sowie Zusammensetzung durch Beobachtung an Praparaten
verschiedener Darstellung ermittelt. Aïs Schmelzpunkte er-

gaben sich 233 235° und 237wahrend die Base bei 242"°

schmilzt.

0,1248g gaben 8,7cem N bei 21° und 741mm.

0,1188g 9,lcemNbei2' “ '?40mm.

Berechnet für C~, 11,~0, N~: Gefunden:

N 8,1 7,89 8,1'

Perchlorat. Eine kalte Eiseasiglosung von Pentaphenyl-

pyridin versetzt man mit 70 prozent. Ûberchlorsa.ure in geringem
CberschuB. Das Perchlorat scheidet sich nach kurzer Zeit

krystallinisch ab. Die farblosen Krystalle bekommen beim

Auswascben mit Atber einen gruntichen Stich. Schmp. 299

0,1643g gaben 0,OS93g AgCl.

Berechnetfar C,,HMOtNCt: Gcfunden:

Ct 6,33 6,S<
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2,4,5,6-Tetra.phenylpyridin.

Pikrat. Die bei 182° schm~izende Pyridinbaae'] wird
kalt in Ather getôst und mit einer âtherischen Losung von
PikriNsâure versetzt. Man erha.It winzige, gelbe Na.delchen

vom Schmp. 192–193". Zersetzen sich bei Auflosen in Alkohol.

0,~<9-tgg gaben 6,4cem N bei 25° und 740mm.

Berechnet für C~H~O,N<: Gefunden:

N 9,15 9,05"

2-(p-Bromph8ny!)-4,5,6-triphenyipyridin,

Zur Bereitnng dieser Verbindung lost man das Eisensalz

des ihr entsprechenden Pyryliumchlorids~) in Alkohol und

leitet mehrere Stunden Ammoniak in die heiBe Losung. Nach

Abfiltrieren vom Eisenschlamm gewinnt man die Base durch

Abkiiblen. Aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 172°.

0,2!8-tggaben 5,l&ocmN bei 27° und 740mm.

Berechnet für C~H~NBr: Gefunden:

N 3,0 2,6"

Pikrat. Aus Ather. Schmp.226". La,Bt sich nicht ohne

Zersetzung aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisieren. Wasser

spaltet PtkriNsa.ure ab.

0,0851K gaben 6,42ccmN bei 2' und 737mm.

BerechnetMr C,,H~O,NtBr: Gefunden:
N 8,1 8,35'

2,6-Di-(p-bromphenyl)-4-phenylpyridin,

Dieses Pyridin wurde analog dem vorigen aus dem Eisen-

salz des 2,6-Di-(p-br()tNphenyI)-4-phenylpyryli)imch)orid~) er-

') W. Dilthey u. Th. Bottler, Ber. &2,2040(1919).
*) Wird spaterbe~chrie,b<'n.
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halten. Da die Verbindung mit dem Eisenschlamm ausf&Ilt,
muB sie durch verdunnie Sa.Izsa.ure von demselben befreit

werden. Aus Aceton mit Eisessig oder Alkohol farblose, seiden-

g!a.nzendeNadeln vom Schmp. 196 Schwer loslich in Alkohol,

Âther, Benzol, leicht in Aceton, Chlorofonn. Konzentrierte

Schwefelsaure nimmt mit schwachgrünlichgelber Fluorescenz auf.

0,477g gaben 11,2ccrnN bei 17" und 744mm.
T"O Il "I"r~ r.Berechnetfur C~H~NHr~: Gefunden:

N 2, 2,89"

Hydrochlorid. Leitet man iu die Chloroformiosung der

Base ChIorwa.saerstoB'ein, so farbt sich die Fliissigkeit bald

intensiv gelb, aber erst nach langerer Zeit fâllt das Salz in

citronengelben Nadeln aus. Gewichtskonstant getrocknet.

0,4088g verbrauchten7,4 ccm '/t.-n.AgNO,.
Berechnet für OsaH~NCiBr,:

v

Gefundon:

Ct 7,07 7,03%.

Pikrat. AusâtherischerLosung. Gelbe Prismen. Schmelz-

punkt 212".

0,172g gaben 12,4ccm N bei 16,5°und 743mm.

Berechnetfur C,j,H,j,0,N~Br,: Gefunden:
N 8,1 8,3%.

2-(4-Methoxy-3-methy!pheiiyI)-4,6-diphenylpyridi!i,
Il

Auch dieses Pyridin wird aus der entsprechenden Pyrylium-
verbindun! die spater beschrieben wird, mit Ammoniak er-

hutten. Es bildet aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmelz-

punkt 112°. Seine Eisessiglosung zeigte lebhafte, gelbstichig

grüne Fluorescenz.

0,0864g gaben 3,35cem N bei 26,5"und 733mm.

Berechnet für C~H~ON: Gefunden:

N 8,99 -t,2?°/o.

Pikrat. Beim Zuaammen~eben der hei6en alkoholiscben

Losung der Komponenten entsteht sofort ein vo!umin8ser
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Niederschlag, der, aus Eisessig umkrystallisiert, lange, gelbe

Nadeln vom Schmp. 223–224" ergibt.

0,132tg gaben 11,45cem N bei 19,5"und 74)mm.

Berechnet fur C,,H~,0,Nt: Ctefundpn:

N 9,65 9,8!3°/

Hydrochlorid. Aus der heiSen alkoholischen Losung

der Pyridinbase durch Sattigen mit ChlorwasserstoS' und Zu-

gabe des gleichen Volumens konzentrierter wa.BngerSalzsaure.

Nach Eiakuhtung glaswollartige, grünlichgelbe Kf'ystallfa.den
vom Schmp. 100–104". Da die Substanz mit Wasser sofort

diasoziiert, konnte sie nur mit Atber gewaschen werden, wurde

dann im Kalkexsiccator gewichtskonstant getrocknet.

0,1773g verbrauchten4,7ccm */to-n.AgNOg.0;1 ,v

BereehcetfurC,5H~ONCt: Gefanden:

C) 9,14 9,4"

2-(4-Oxy-3-methylphenyl)-4,6-diphenylpyridin.

Die Entmethylierung voranstehender Pyridinbase geachah
durch etwa 4stündiges Erhitzen mit konzentrierter Sa,!zsa,ut'o

bei 150–160° im Rohr. Das gelbe Hydrochlorid wurde i;!

Alkohol aufgenommen und die Base mit Ammoniak gefalit.
Ans etwa 60 prozent. Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 151
Hs 152 Die Verbindung lest sieh in Eisesaig ohne Fluores-

cenz. Konzentrierte Schwefelsaure farbt sie unter Salzbildung
oberitachlich gelb und lest dann langsam mit gelbstichig grüner

Fluorescenz, die nach etwa 14 Tageu in Blau übergegangen ist.

0,1636g gaben 6,35ccm N bei 2'!° und 740mm.5 buvcu v,uv Il m v'fV111IL.

Bereohnet für C,Ht,ON; Gefunden:

N 4,15 4,;j°/

Pikrat. Eine alkoholische Losung der entmethylierten
Pyridinverbindung wurde mit âtherischer Piknnsauretosun~ ver-

setzt. Aus Alkohol scLone gelbe Nadeln vom Schmp. 232

0,1929g gaben 17,25ccm N bei 27" und 740mm.

Berechnetfur C,,H,,OaN<: Gcfundeii:
N 9,89 10,0°/

Die Misohschmeizprobe dieses Pikrats mit dem der methy-
lierten Verbindung ergab eine Depreasiou auf etwa, 216".°.

ot~
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Acetylverbindung. Der Ersatz des Hydroxylwasserstoff-
atoms obiger Pyridinverbindung durch den Acetylrest geschah
durch hôchstens l'stundigesKochen mit Acetanhydrid unter
Zusatz von essigsaurem Natron. Das zuna,chst o!ig erhaltene

Reaktionsprodukt erstarrte unter Wasser und ergab nach mehr-

ma,Iigem Umiôsen aus Alkohol farblose Prismen vom Sohmp.
99–10l". Wa.hrend die Ausgangspyridinbase, ibrer freien

Hydroxylgruppe entsprechend, in Alkali leicht loslich ist, ist

dies die Acetylverbindung nicht mehr, und auch kurzes Auf-
kochen vermag sie nicht mehr zu verseifen. Wenig konzen-
trierte Schwefelsaure nimmt die Acetylverbindung mit lebhaft

grüner Fluorescenz auf, z tnâchst ohne Abspaltung des Acetyls.
Erst nach einiger Zeit findet dies statt, was sich durch Ver.
schwinden der Fluorescenz kund tut. Hiernach fâUt Wasser
die in Alkali leicht lostiche Base mit freiem Hydroxyl. in

Eisessig zeigt die Acetylverbindung lebhafte violettMa.ueFluo-
rescenz.

0,12tg gaben 4,8ccm N bei 26,5°und 740mm.

Bereobnetfur C,,H~O~N: Qefanden:
N 3,69 8,94%.

Pikrat der Acetylverbindung. Der durch die Acefyl-
gruppe verminderten Basizitat der Pyridinverbindung wegen
muB dieses Pikrat aus âtherischer Loauug hergestellt werden.
Es scheidet sich nach einigen Tagen in gt-iben, warzenformigen
Krystallen vom Schmp. 126–127*' ab. Auf Umkryata.ttibieren
muËte verzichtet werden.

0,1645g gaben )S,6ccm N bei 2' und 740mm.

Berechuet für C~H~O,

4

Gefuuden:
N 9,-Jl 9,t6°/
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Die ReindajsteUnugdes Trimethylens.
Von

Max Trautz und Karl Winkler.

(Eingegangenam 18.MSrz1932.)

Wenn man das ungeheure Beobachtungsmaterial der or-

ganischen Chemie f&r eine quantitative Behandlung der Um-

wandiangsvorgange fruchtbar machen will, für ein Ziel, das der

eine von uns (T.) seit 20 Jahren verfolgt, so muB man Grenz-

fa.Ue untersuchen: Solche, wo wegen der auBerordentlichen

GroBe der Molekeln bereits glatte Additivitaten oder Periodizi-

t&ten hervortreten, und anderseits solche, wo derartiges durch

die Kleinheit der Molekeln ausgeschlossen ist, also extrem hohe

Glieder homologer Reihen und anderseits ihre Anfangsglieder.
Das kann heute, nachdem die Gesetze der Reaktionsgeschwin-

digkeit er/aArM~~gemaB') im ganzen klar liegen, mit Nutzen

geschehen. Eine Reihe weiterer Arbeiten wird andere Grenz-

fâlle behandeln (besonders geeignet ist eine Reihe von FaIIen

aus Arbeiten der Herren Wieland und Schlenk).
Es ist bemerkenswert, daB der einfachste Ring, den die

organische Chemie kennt, das Trimethylen oder Cyclo-

propan, bïsher noch nie leidlich rein dargestellt worden ist,
und daB man auch über seine Umwandiungsverhâltnisse noch

keine sicheren Kenntnisse beaa.B, auch seine Eigenschaften
bisher erst sehr unvollkommen gekannt hat.

Wir haben deshalb die Reindarstellung des Gases unter-

nommen und einige Eigenschaften von ihm festgelegt. Über

seine Umwandlung in Propylen berichten wir a. a. 0.

Da.rsteUmngdes Trimethylens.

Zn diesem Zweck wurde ein Apparat gebaut, der es ge-

stattet, gleichzeitig groBere Mengen des Gases zu entwickeln,

') M.Trautz, Heidelb.Akatd.-Ber.t917, 14.Abt.,Math.-naturw.K!.
mer die Literatur. Ders.,Z.f. Morg.u. allg.Chem.103,81 (1918).



M. Trautz u. K.WinkIer:38

zu verflüssigen und zu reinigen. Er sei an Hand der bei-

gegebenen Fig. 1 erktârt, vor allem auch wegen seiner viel-

fachen Verwendbarkeit far die Zwecke der darstellenden

Chemie.

In dem etwa 500 cem fassenden Schliffkolben a wurde aus

Trimethy lenbromid, Zink und Amylalkohol das Trimethylen
entwickelt (100 g Trimethyleabromid, 40 g Zinkwolle, 160 g

Amylalkobol). Erwa.rmt wurde mit dem Bad b, das eine ge-

sâttigte CaCl~ Losung und ein Thermometer Tla enthielt.

Zwischen 90 und 100" beginnt langsame Gasentwicklung, bei

100–H5" erfolgt sie lebhaft und bei konstant gehaltener

Temperatur sehr gleiohma.Big. Von dem Kolben a gelangt
das Gas in eine mit Eis und Kochsalz gekühlte Schlange c,

Fig.l.

in der mitgerissene AIkoholdampfe kondensiert werden. Das

Gas streicht dann durch ein je zur H&tfte mit Chlorcalcium

und grob gepulvertem Kali gefülltes U-Rohr d und gelangt
von da in die vier hintereinandergeschalteten Fraktionier-

apparate <'g,e~, deren Eonstrnktion unten eingehender
beschrieben ist. Hinter dem letzten Fraktionierapparat folgt
das U-Rohr f mit CaC!~ zum Schutz gegen Luftfeuehtigkeit.
Die Fraktionierapparate befanden sich iu versilberten Leer-

wandgefaBen (Vakuumge&Ëen) mit nur einem Durchsichts-

streifen zur Beobachtung des Thermometers. Eine groBeAsbest-

scheibe verringerte die WârmestraMang nach dem

Eis–KochsaIxgemisch und den Leerwandbechern. Das Rohr h

führte das Schmeizwa.sse!*weg.
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Die vier Fraktionierapparate waren in GroiBe und Kon-

struktion einander vollkommen gleich,
Durch das Rohr a (Fig. 2) stromt das Gas ein, wird hier

verË&ssigt und sammelt sich in dem weiteren Gefa.8 b. In

dieses ist das schwach konische Rohr e eingeschmolzen, in

das der Thermometerkorper mit 1mm Abstand ringsum genau

hinainpaËt. Dadurch werden die absiedenden Gase gezwungen,
den Thermometerkorper aufs innigste zu berühren. Am oberen

Ende des Rohrs c tritt eine Verjüngung von b ein, so daB die

Fig.2. Fig.3.

Gase gezwungen sind, das Thermometer wieder zu umspülen.
Durch diese Einrichtung ist eine einwandfreie Bestimmung der

Temperatur des Destillats sichergestellt. Da femer der Thermo-

meterfaden bis zu den abzulesenden Temperaturgraden voll-

kommen im Dampfraum bleibt, wird jegliche Berichtigung auf

herausragenden Faden überflüssig. Das ist wegen der &rSBe

des Fadenfehlers bei Pentan-(Ligroin- usw.)Thermometern sehr

wichtig. Das Thermometor iat bei d eingeschliffen oder durch

einen gut schlieBenden Kork geführt, der noch besonders

abgedichtet ist. Bei f geht das absiedende Gas weg. Der

ganze Apparat ist in den Glasmantel eingeschmoizen, der

mit reinem Toluol gefüllt ist Aus g heraus führt das Steig-
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rohr h, daa oben ein kleines ToluotvorratsgefaB i mit Hahn

tragt und durch einen Quecksilberfaden in k a.bgesperrt ist. Ein

Kontakt ist bei k eingeschmo!zen, ein zweiter endet verschiebbar

ûber der a.uBereo QuecksUberkuppe. Ein in das ToluoIgef&B

eingeschmolzener Platindraht von 30 cm Lange dient zur

Heizung dieses Miniaturthermostaten. Die Wirkungsweise ist

aus der Zeichnung ersicbt!ich. Wie bei jedem groBenThermo-

staten wird die Temperatur seibsttâtig geregelt. Der Thermo-

sta.t ist von der stets kâlter gehaltenen Toluol–Koblensa.ure-

mischuug m im Leerwandbecher Hnoch durch einen Luftmantel Z

getrennt. Die vier Warmeregler zur Unterbrechung der Heizung
werden nebeneinander geschaltet und durch zwei Akkumula-

toren betrieben. Die Heizung selbst besorgte die 10-Voltleitung
mit dem entsprechenden Widerstand. Die ganze Apparatur
zeichnet sich durch groBe Betriebssicherheit aus, und man

kann mit ihr die vier verschiedenen Temperaturen der Frak-

tionierapparate wahrend der ganzen Versuchsdauer auf

konstant halten. Die verwendeten Tieftemperaturthermometer
erlaubten genau abzulesen und waren wie auch allé

anderen in dioser Arbeit verwendeten MeBinstrumente in der

Physika.lisch-Techniscben Reichsanstalt geeicht. Da sich der

Siedepunkt des Trimethylens zu –34,5" ergab, wurde bei

der Darstellung des Trimethylens die Temperatur in e~
auf -28,0, -32,5, -36,5, -50,0" konstant gehalten. Der

Siedepunkt von Propylen wurde zu –47,8° gefunden und dem-

entsprechend waren auch die Temperaturen bei der gebrochenen
Destillation von Propylen wieder anders verteilt usf.

Die Hauptmengen der verflüssigten Gase sammelten sich

dann jedesmal in e,. Indem man nochmals von dieser Fraktion

die ersten und letzten Anteile verwarf, bekam man die reinen

Gase von ganz konstantem Siedepunkt. Sie wurden in nfissigem
Zustand in starkwandigen VorratagefaSen von der Form Ost-

waldscher Pyknometer mit etwa 3,5 cem Inhalt aufbewahrt,
die beiderseits a.bgeschmolxen wurden.

Durch diese Art der Verknüpfung von Entwicklung, Ver-

n!lssigang und gebrochener Destillation wird gerade der bei

niiasigen Gasen sehr leicht eintretenden Erscheinung des Siede-

verzuga in wirkaamster Weise begegnet, da die non ankommen-

den Gasbl&schenstets für eine gute Durchrubrung des Destillats
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sorgen, was man sonst manchmal mit durchperlendem Wasser-

stoff erreicht hat. AuBerdem wird durch den dauernden Gas-

strom die genaue Temperaturmessung in einer Weise beglinstigt,

wie es sonst nicht zu erreichen ist.

Einige Eigenschaften des Trimethylens.

Zur Sicherheit wurde auch die Dampfdichte bestimmt.

Ein dazu geeigneter Apparat war der folgende:
Ein KinsteUpianometer für konstanten Nullpunkt tragt ein

capillares T-Stuck, an dessen einen Ast ein Zweiweghahn an-

gesetzt ist, wahrend der andere in einen rechtwinklig nach

abwarts gebogenen Schliff endet. Dieser stellt die Verbindung
mit einem etwa 300 ccm fassenden Kolben her, der oben und

unten durch einen Hahn verschlieBbar ist. Zunâchst pumpt
man durch den unteren Hahn mit einer Wasserstrahlpumpe

ans, schlieBt ihn dann nnd liest den Druck am Manometer ab.

Am Zweiweghahn wird jetzt das Rohr mit dem YernUssigten
Gas angesetzt, uud die Capillare mit den ersten Gasblasen

durchgespult. Dann laBt man durch Umstellen des Hahns das

Gas in den Kolben abaieden und liest das Manometer nach

SchlieBung des Zweiweghahns wieder ab. Dann wird auch

der obere Kolbenhahn geschlossen. War der Kolben vorher

mit Luft gefuLUtgewogen worden, so wagt man ihn jetzt gas-

gefüllt. Auswagen mit Quecksilber lehrt sein Volumen kennen.

Bei diesen Wagungen gleicht man den Auftrieb des Kolbens

durch einen zweiten gleichgroBen auf der Gegenseite aus.

Unter Beriicksichtigung des Barometerstands, der Temperatur,
des Restdrucks der Luft beim Auspumpen, sowie des Gasdrucks

berechnet sich die Dampfdichte. Es fand sich 1,45-1,49,
wâhrend sich aus dem Molargewicht 1,449 für ideales Gas

berechnet.

Der Siedepunkt bei 750 mmbetrâgt –34,5", der Er-

starrungspunkt ergab sich aus Messungen in niissiger Luft

zu -127".

Die Dichte des flüssigen Trimethylens wurde bei

der Temperatur des KohIensaure–Toluolgemisches
Behrsorgfattig bestimmt, da diese Konstanten spâter aïs Grund-

lage für die Ana)ysierung von Trimethylen–Propylengemischen
benutzt werden sollten. Die dazu verwendeten Pyknometer
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hatten die in Fig. 8 wiedergegebene Form. Die in das 0,5 mm

weite Capillarrohr eingeblaseno untere Kugel hatte ein Volumen

von etwa 0,4 ccm, die obere nur die Ha.tfte. Zwischen beide

wurde auf beiden Capillaren eine mm-Skale einge&tzt. Das

Volumen der groBeren Kugel und der einzelnen Abschnitte

der Capillaren wurde durch mehrfaches Auswagen mit Queck-
silber genau geeicht.

Zur Dichtebestimmung la6t man in das vorher abgewogene,
in fester CO~+ Toluol gekühlte Pyknometer so lange Gas ein-

sieden, bis die Kuppen der Fliissigkeit in beiden Capillaren
auf der Skale sichtbar werden. Dann liest man mit einer in

das Kühlgemisch eingetauchten Gluhiampe die Skalenteile ab

und kennt damit das Volumen. Man schmelzt ab und wâgt
das Rohrchen. Masse durch Volumen dividiert liefert un-

mittelbar die Dichte.

Es fand sieh

Dichte des Trimethylens = 0,720.

Endlich wurde der Brechungsindex des Trimethylens mit

dem Rayleigh-Haber-Interferometer, dessen EinfuhrnBg in

die experimentelle Praxis durch Haber einen groBen Fort-

schritt bedeutete, gemessen. Das Vergleichsgas (reine CO~)
ward durch das einstromende Trimethylen langsam verdrangt.
Dabei wandern die Interferenzstreifen langsam, so daB man

sie mit Sicherheit zahlen kann. P.;r Ersatz von Luft durch

COjjals Vergleichsgas setzt die Anzahl der Streifen, die man

x.a,htenmn6, sehr weit herab und verhütet zugleich das Zer-

dehnen und Verzerren der Streifen, das beim ersten Eicstromen

des schweren Trimethylens in die luftgefiillte Kammer sonst

unvermeidlich ist. Die Lange der Kammern betrug 1 m. Aïs

LichtqueHe diente ein He-Rohr mit capillarem Mittelstück,
dessen Stirnnachen scharf abschneiden, betrieben mit einem

kleinen Induktor. Eine starke Sammetlinse warf das Bild der

Capillare aïs scharf begrenzten Lichtpnnkt auf den Apparat-

spalt. Die Zablung der Streifen geschah mit Morsetaster, um

Zahifehier leichter zn umgehen.1) Da die Verunreinigung des

Gases mit 1-2 v. H. geschatzt werden konnte, so genugte es,

') A. v. Dechend, Ûber die genaueMessungder Lichtbrechung
in Gasen. Dias.Heidelberg1919.
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hei Atmospharendruck und Zimmertemperatur zu arbeiten,

ohne der Eonstanz beider GroBen erheblichere Sorgfalt zu-

zuwenden. Es ist deshalb auch bei diesen Messungen langst
nicht die wunderbare maximale Genauigkeit des Apparats aus-

genützt worden.

Bedeutet m die Anza.hl der Streifen, die WeHenlange
des angewandten Lichts und I die Eammerlange, so berechnet

sich nach der Formel:

m – 1
= ~– + (n l)co,

aus der mittleren Streifenzahl 981 der Brechungsindex für

die He-Linie 5876 À.

n = 1,000977.

Ans der Molekularrefraktion berechnet sich nach:

3 x CH2 = 13,853

Dreierring = 0,7

14,553

n 1 = 0,000647 statt 0,000977,

aiso das bei so kleinen Molekeln übliche Ergebnis volligen

Versagens der Additivitat der Atomrefraktionen.

Zusammenfasaung.

1. Trimethylen wird auf 1-2 v. H. rein dargestellt mit

einem Apparat, der zur Daratellung und gleichzeitigen Tren-

nung leicht verdichtbarer Gase mit âhniich gelegenen Siede-

punkten allgemein anwendbar ist.

2. Seine Dampfdichte wird mit einem gleichfalls a!l-

gemeiner Anwendbarkeit fâbigen Apparat, der sehr schnell zu

arbeiten erlaubt, zu 1,45-1,49 bestimmt.

3. Seine Dichte im flüssigen Zustand bei –79" wird

darch Pyknometermessung sehr genau ermittelt zu 0,720.
4. Der Siedepunkt bei 750mm ist –34,5°, der Schmelz-

punkt -127", der Brechungsindex fur Heliumlicht 1,000977

(aus Mol.-Refr. ber. 1,000647).

Heidei.berg, 8. Marz 1922. Physikal.-chem. Abteil. des

Chem. Univ.-Laboratoriums.
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Die Reindarstellung des Propylens.

Von

Max Trautz und Karl Winkler.

(Eingegangenam 18.M&rz1922.)

Anl&Blichder Untersuchung des Trimethylens (vgl. vorige

Mitteilung) wurde auch die Feststellung der Eigenschaften
reinen Propylens notwendig.

Daratellung von Propylen.

Zuerst wurde Propylen in einer der Darstellung von Tri-

methylen entsprechenden Weise aus Allylbromid, Alkohol und

Zinkstaub dargestellt. Nur verlief hier die Reaktion achon bei

viel tieferer Temperatur, etwa zwischen 50 und 60 Erhitzte

man hoher, so kam es meist zu einer sehr stürmischen und

nicht mehr zu b8.ndigenden Reaktion. Diese Methode wurde

jedoch spater verlassen, da Allylbromid recht kostspielig ist,
wenn groBere Mengen Propylen gebraucht werden.

Deshalb wurde die nach Sabatier und Senderens~) all-

gemein gültige Reaktion der Wasserabspaltung aus Alkoholen

beim Durchleiten durch gluhende Rohren in Gegenwart von

A!~0g besonders fur Propylalkohol und Isopropylalkohol unter-

sucht.

Zugleich Ia.6t sich bei dieser Gelegenheit zeigen, wie

Reaktionen der organischen Chemie dynamisch beurteilt werden

müssen. Der Alkohol kann hier bei den in Betracht kommenden

Bedingungen u. a. vier verschiedene Reaktionswege einschiagen,
wie es unten durch die Pfeile veranacha.ulicht wird:

') P. Sabatier, Die Katalyse in der organischen Chemie.
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C~H~+H.O
0!e6n /r'tr~

CAB+tOH ==––––.°
Atdehfd(Xetou)\

CmH,m+, CO.CpH2p+, +H2
(C,H,.OH)

~m"!m+t~ ~p"9p+t + H:

(CH,. CO. CHe)

(C.H,0+H,0

2C~OH_ ((C.H~O)2CnH,n+,OH Etter

CmH2m+ CO CpH.p+, + 2H.C'm~m+tCO~CpH~p~.t + 2H,

(C,H,. COO. C,H.)

Wir haben also mindestens vier im Wettbewerb neben-
einander herlaufende Reaktionen und ihre vier Inversen bis
zur Einstellung des Gleichgewichts. Das Endergebnis ba.ngt
dabei offenbar uur von der Geschwindigkeit der einzelnen Vor-

ga.nge und ibrer Gegenreaktionen a,b. Schreiben wir die aufs
au~erste vereinfachte genaherte Gleichgewichtsisochore für die
vier Falle an:

1 Inc (Oie&i)(H,0)= C, g
log T,--(Aikoho))" ° ~s7T + T~S ?',

II (Keton)(H,) <?“ .3, T"S (Alkohol) '4,573.?'2 2 '°S

HI i (Ather) (H,0) C,III. ° (AftkohotF 4,5737?'

IV loe <E6ter)(H~ ~3,"S
(~koho~ 4,573.y+T~S~.

Wenn wir die Konzentrationen (Stoffbezeichnung in Klammer

geaetzt) in Mol/L zâblen, Mit die Integrationskonstante genahert
weg. Links stehen die Logarithmen der Gleichgewichtskonstanten.

Die Wa.rmetonungen berechnen sich aus den in den
Tafeln von Landolt-Bornstein-Roth gegebenen Verbren-

nangswarmen zu folgenden Ungefa.hrbetragen:

+ itir I. +5200 bis +10800 cal,

II. +7200 cal,

il III. ZaMen fehieu,

il IV. -7600 cal.
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Da.ra.uBergabe sich, daB die Entscheidung zwischen I, II

und IV vëllig zugunsten der Esterbildung fiele, wenn alle drei

Reaktionen bis zum GHeichgewicht liefen. Und zwar um so

mehr, je hoher die Temperatur. Zwischen der Olefin- und

der Ketonspaltung aber konnten die Gleichgewichte recht wohl

so Uegen, daB Keton und Olefin zugleich im System merklich

anwesend waren. Denn innerhalb der heutigen Unsicherheit

der calorimetrischen Zahlen sind hier die W&rmetonungen

gleich. Da ferner, wie Ùberschia.gsrechnung zeigt, fiir T = 673,
also für 400" C der Zahlwert der Konstante deren Loga-
rithmus in obigen Gleichungen steht schon für 1 etwa

5,6 oder weit groBer wird, so folgt, daB die Umwandlung
des Alkohols in Olefin oder Keton praktisch voilsta.ndig sein

kann, solange die Esterbildung wegen Tjraghoit (Fehlen der

Katalysatoren) nicht merklich eintritt.

Fügen wir Al~Og aïs Katalysator hinzu, so wird durch

diesen in der Tat aasschtieBlich die Reaktionsgeschwindigkeit
des Olefingleichgewichts in solchem Ma6e geiordert, daB da-

durch alle anderen Reaktionen zurûcktreten, und wir fast

nur Olefin erhalten. Wir haben es also in der Hand, durch

Wahl des geeigueteu Katalysators auch jeden anderen

Reaktionsverlauf so zu begünstigen, daB er gegenuber den

anderen sich noch abspielenden Reaktionen in den Vorder-

grund tritt.

Hinzu kommt aber noch, daB Olefin- und Ketonspaltung
des Alkohols als monomolekulare Vorgange den bimolekularen

der Âther- und Esterbildung bei steigender Temperatur mehr

und mehr den Rang ablaufen.

B~ernersind diese Reaktionen Beispiele für die Feststellung
der gunstigsten Bedingungen fiir die beste Ausbeute eines ge-
sochten Stofi's. Die Wasserabspaltung aus Alkohol kann in

den zwei Richtungen verlaufen, indem sich je nach den ge-
WiUdten Bedingungen entweder der Âther des betreffenden

Alkohols oder der ungesattigte.KoblenwasseratoB'C~H~ bitdet.
Das bekannteste Beispiel dafür ist die Âther- bzw. Âthylen-

darstt'Huog durch Einwirkung von Schwefelsaure auf Âthyl-
alkohol.

Nimmt man bei der Verwendung von A~Og aïs wasser-

abspaltenden Katalysator die Bildung eines unbestândigen
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Aluminats mit dem Alkohol an, so würde sich die Entstehung

der beiden Stoffe durch folgende Gleichungon veranschaulichen

lassen:

boi niederer Temperatur:

A~O, + 2CAn+,OH = H,0 + 2AtO.0.0~1,

2AtO.OC,tH~+i+2CnH,n+tOH = 2(CJ~+t):0+2AtO.OH,
Âther

bei hohererTemperatur:

2A!O.O.CnH,.+t = 2CaH,a+2AtO.OH,
Olefin

2A)O.OH = AI,0,-}-H,0.

Beim Âthylaikohol kann man so in der Tat durch Arbeiten

bei zwei verschiedenen Temperaturen (240 bzw. 340°) entweder

ùberwiegend den Ather oder das Àthylen erhalten.

Beim Propylalkohol tritt jedoch die Âtherbildnng gegen-
über der Propylenbildung fast ganz zuriick, so daB man bei

250" nur wenig Dipropylather neben viel Propylen erhâlt. Mit

steigender Temperatur verschiebt sich der Reaktionsverlauf

immer mehr zugunsten der Propylenbildung; bei 300" erbalt

man in allerdings langsamer Reaktion schon 90 dieses

Ilohienwa.sserstoffs. Zur Erreichung einer fur praktische Zwecke

brauchbaron Reaktionsgeschwindigkeit muB man die Tempe-
ratur auf 360–400" steigern. Hier ist jedoch wiederum eine

Grenze gesetzt, indem bei etwa 400"

1. der Katalysator anfàngt, rasch unwirksam zu werden

(wabrscheinlich durch molekulare Kondensation des ALO,, wo-

durch die wirksame OberHache schnell herabgesetzt wird);

2. das A)~0g anfaûgt, dehydrierend zu wirken, welche

Reaktion bei weiterer Temperatursteigerung schlieBlich vor-

herrschend wird, wodurch

3. eine weitere Spaltung des Propylens und die Ab-

scheidung kohl,eartiger Massen auf der Katalysatorobern&che
bewirkt wird.

Man sieht also deutlich die Begrenzung des Haltbarkeits-

gebiets von Propylen na.oh oben wie unten, und dies ist be-

kanntlich entscheidend sowohl für die Mogliohkeit der gesuchten
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Stoffgewinnung überhaupt aïs für eine gute Ausbeute. Da bei

Propylen dies Gebiet recht weit ist, so bietet seine Darstellung
nach diesem Verfahren keine Schwierigkeiten.

Es ist natürlich stets anzustreben, auch die sonstigen
günstigsten Bedingungen für die Entstehung des gesuchten
Stoffs sowie dessenbesteAusbeuteeinzuhalten. Dazu gehoren
in unseremFall:

1. Beste Wirksamkeit des verwendeten Katalysators, der

bei gegebener La,nge des Reaktionsrohrs, bestimmter Darch-

stromungageschwindigkeit und Temperatur die Propylenbildung
so beschleunigt, daB eine moglichst vollkommene Ûberfiihrung
des Alkohols in Propylen stattfindet. Die G&te des Kataly-
sators wird in erster Linia durch seine spezifische Oberflache

bestimmt, weshalb seine Darstellung meistens auf eine F&Uung
in kolloidaler Form und Trocknung bei moglichst niedriger

Temperatur hinauslauft.

2. Arbeiten unter vermindertem Drack. Dies begünstigt
Diffusion der Gase zum und vom Katalysator und Zerfall des

Aluminats, und darin liegt wohl auch die Hauptwirkung.
Andererseits sind folgende thermodynamische Schlüsse zu er-

wagen, wenn sie auch in diesem Fall kaum sehr in Frage
kommen. Nach der Gleichung0

CETsCH,CH,OH CH~.CH CH, + H,0

muB eine Verminderung des Drucks nach dem zweiten Haupt-
satz der Thermodynamik das Gieichgewicht unter Vermehrung
der Molekelzahl verschieben. Die Rückanlagerung von Wasser
wird also erschwert.

Dadurch wird die Erhaltung des ungesattigten Kohlen-
wa83erstoS'sbegünstigt, die des Âthers gestort, da letzterer ja
ohne Ânderung der Molekelzahl sich bildet:

3CH,CH,CH,OH= (CH,CH,CH,)~0-t-H,0.

3. Rasche Entfernung der Reaktionsprodukte aus dem

Reaktionssystem i'Srdert Berührung des Katalysators mit
neuem Ausgangsstoff und ist zugleich eine Hauptbedingung
bei allen zu einem chemischen Gleichgewicbt führenden Reak-

tionen, will man den Ablauf der Reaktion in der gewünschten
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Jotmm)f.pMkt.Chem!6[2]Bd.lO*.

Richtung môglichst weitgehend fordern. Schreiben wir nach

der oben schon angeführten Gleichung

CH,CH~CH,OH CH.CH CH, + H,0

den Ausdruck für das Massenwirkungsgesetzan:

T~ c'"Propy]enf 'W&sser
~Atkohol

D

so sehen wir, daB bei Fortnahme der Reaktionsprodukte die

Ausbeute an Propylen steigen mu8. Seine Entfernung erfolgt
sehr rasch durch Absaugen und VerSusaigung.

4. Verwendung des Isopropylalkobols, da die Wasserabspal-

tung aus sekundaren Alkoholen schneller erfolgt (kleinere Akti-

vierungswarme) aïs bei primaren, wodurch wiederum die Reak-

tionstemperatur herabgesetzt werden kann.

Die Herstellung des Katalysators in seiner wirksamsten

Form gelang nach einigen Versuchen. Spatere ergaben, daB

Graphittiegelmasse1) ala Katalysator dem aufs sorgfaltigste

dargestellten A120, an Wirksamkeit ebenbürtig, wenn nicht

überlegen war.

Die nachfolgend beschriebene Apparatur (vgl. Figur), die

in verschiedenen Teilen von der von Sabatier und Senderens

benutzten abweicht, hat sich fùr die Darstellung groBererMengen

Propylen ala sehr brauchbar erwiesen. In dem ESibchen wurde

Propylalkohol oder Isopropylalkohol durch das Salzwasserbad 8

zum Sieden gebra,cht. Die Da.mpfestrichen durch das mit Graphit-

tiegelmasse beschickte, 1 m lange und 10 mm weite Cu-Rohr B

und traten in eine mit Eis gekiihite Schlange C. Hier ver-

') Ipatiew, Ber. 35, 1062(1902);36, 2015(t90S).
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dichteten sich die nicht zersetzten AIkoholdampfe sowie Wasser

und allenfalls andere bei der Reaktion gebildete, tiefer siedende

Produkte und sammelten sich in dem kleinen GefâB D. Das

Gas ging dann durch das mit CaCI2und KOH gefüllte tj-Rohr

und gelangte in das mit Tiefteniperaturthermometer versehene

Verûùssigungsrohr das sich in einem mit Koblensâure und

Toluol gefüllten Leerwacdgef&B befand. Hinter ihm, unter

Zwischenschaltnng des CaCI~-Rohrs G, schloB sich die Saug-

pumpe an. Durch schwaches Saugen erhielt man ein geringes

Vakuum, wodurch man die bereit~ hervorgehobene Begünstigung
der Wasserabspaltung erreichte und zugleich dem sonat in

der Apparatur auftretenden Überdruck begegnete. AuBerdem

konute man ein konstantes Absieden des Alkohols an der auf

gleicher H8he gehaitenen Quecksilberkuppe des Manometers M

überwachen.

Das Cu-Rohr lag in Sand gebettet in einer Eisenrinne, durch

einen Verbrennungsofen geheizt. Die Temperatur, die mittels

eines Thermoelements gemessen wurde und etwa 400" betrug,
konnte raumiich und zeitlich für diesen Zweck genügend kon-

stant gehalten werden. Das in verdussigte, zwischen 90 und

94°/ reines Propylen enthaltende Gas wurde in dem bei Tri-

methylen beschriebenen Apparat der gebrochenen Destillation

unterworfen.

Die Ausbeuten an Propylen nach diesem Verfahren sind

sehr gut. Man erbalt aus 50 g Alkohol etwa 10-12 Liter

reines Gas in etwa einer Stunde. Bei Isopropylalkohol stellen

sich die Ausbeuten noch etwas besser.

Eigenachaften des Propylens.

DieDampfdichte, mit dem beiTrimethyien beschriebenen

Apparat bestimmt, lieferte Werte, die um 0–2 v. H. hoher

lagen, a)s dem Molekulargewicht entsprièht.
Die Dichte im fiussigenZustand bei –79" fand sich

zu 0,647, aiso wesentlich geringer a,ls die des Trimethylens

(0,720), bezogen auf Wasser von 4°.

Die spezifischen Volumina von Trimethylen und

Propylen in Gemischen der beiden Kondensate ver-

bielten aich bei –79° vollkommen genau additiv. Damit
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war eine Analysenmethode für Trimetbylen–Propylengemische

gewonnen, die auch für andere Falle âhniicher Isomerengemische

aUgemein anwendbar sein wird: Verdichtung der Gemische und

Dichtebestimmung des Kondensats. Nennen wir das Volumen

des Gemischa die beiden unbekannten Anteile x und y, die

Gesa.mtTia.sse(in g) m, so wird offenbar, wenn a das spezifische
Volumen reinen Propylens, b das von reinem Trimethylen, der

Mischungsregel zufolge

a + <&
m a: +

Hat man x und y auch in Massen (in g) ausgedriickt, so ver-

einfacht sich diea noch auf

~=.a:+y&==.):a+(7M– .c)&,

weil M=: x + y und man hat dann

mb
–––––,–=6[– t

Der Siedepunkt des Propylens liegt seiner geringeren
Dichte entsprechend über dem des Trimethylens, bei 750mm

bei –47,8°. Die jüngsten Angaben von anderer Seite, die

1920 L. Moaer'), gestützt auf die Arbeit von G. S. Newth

(IHOl)~),mitgeteilt hat, bezeichnen die zwischen -41° und –38"

ûbergehenden Anteile ala reines. Propylen. Hier haben also

gewisse unreine Stoffe Verwendung gefunden.
Der Erstarrungspunkt reinen Propylens war nicht zu be-

stimmen. Denn es blieb in flüssiger Luft noch flüssig.
Der Brechungsindex für He-Licht (5876 À.) ist mit

dem Rayleigh-Haber-Interferometer mitderGaaverdrangucga-
methode gegen CO2 zu 1,00102 bestimmt. Mascart fand mit

jedenfalls unreinem Gas 1,001125. Aus den Atomrefraktionen

berechnet sich 1,000695, also wie immer bei kleinen Molekeln

ganz falsch.

Zusammenfassung.

Eine Anordnung zur katalytiachen Darstellung des Pro-

pylens aus Propylalkohol oder besser Isopropylalkohol mit

') L. Moaer, Die ReiudM9tet!uagvon Gasen 1920.
G.8. Newth, Joarn. Chem.Soc. !t), 917 (1901).
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Graphittiegelma.aae aïs Katalysator (nach Sabatier-Senderons)
und aine Anordnung zur Reinigung des Gases wird angegeben.
Sein Siedepunkt wird zn –47,8" bei 750mm, seine Dichte bei

--79" zu 0,647, sein Brechungsindex ffr die geibe He-Linie

(5876) zu 1,00102 bestimmt und festgestellt, daB die spezifischen
Volumina von Propyien–TnmethylengemischeN bei –79" aich

innerhalb der Fehlergrenze von etwa 7 v.T. additiv verhalten.

Heidelberg,' 8. Marz 1922. Physikal.-chem. Abteil. des

Chem. Univ.-Laboratoriums.
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Fragen der organischenChemie. I.

Die Geschwindigkeit yen Rîngsprengungen in Gasen.

TrimethyleMisomerisation.

Von

Max Trautz und Karl Winkler.

(Eingegangenam 18.Miirz1922.)

Zurzeit sind erst zwei gut untersuchte Fâlle ncmomole-

kularer Gasreaktionen bekannt: Der thermiache Zerfall des

Phosphins, PH~~) und der Zerfall von N~0~) Nirgends aber

ist bisher die Geschwindigkeit und Reaktionsordnung
einer Ga.sisomerisa.tioB behandelt worden. Dies ist um so

merkwilrdiger, aïs Untersuchnngen über Isomerisationen von

B~lussigkeitenundLoaungen~ schon oft angestellt worden sind.

Und nichts ware seibstversta.ndticher, aIs.dieGesetze, die man

hier bei verwickelten Molekeln und meist unter dem storenden

EinnuB der Losungsmittel u. a. m. fand, an Reaktionen einfacher

Gasmolekeln nachzuprüfen.
Der einfachste und wohleinzig bekanntere Fall von isomeren

Gasen bei gewohniicher Temperatur liegt bei Trimethyleny u

und Propylen vor. Für das Trimethylen

(= Cyclopropan) nimmt man eine ring-
formige Anordnung der CH2-Gruppen
mit nur einfach gebundenen C-Atomen

an, wie aus der nebenstehenden Figur
zu ersehen ist. Man denkt sich dabei

die C-Atome in eÎNer Ebene liegend,.

') MaxTrautz u, D. S. Bhandarkar, Z.f.imorg.u.aUgem.Chem.

106 (1919).

') Journ. Amer. Chem. Soc. 43, ÔSN'. (1921).

') Otto Dimrotb, Ober intramolekulare Umlagerungen. Ann.

Chem. 377, 12'! (1910); 8M, 91 (1913), Kui-t H. Meyer, Ûber Keto-

Enolta.utometie. Ann. Chem. 380, 212 (1911).
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die von zwei zu ihr parallelen Ebenen eingeschlossen wird,
und in welchen die mit den C-Atomen verbundenen H-Atome

gelagert sind.

Ebenso steht für das Propylen eine kettenformige Struktur

mit einer Kohlenstoffdoppelbindung fest. Wir haben es aliso

mit zwei verschiedenen strukturisomeren Gasen zu tun.

Die Tatsache ferner, daB es sicb bei diesen beiden Gasen

nicht um eine gewohniiche Verzweigung der Ketten, sondern
um den Ûbergang eines Rings in eine offene Kette handelt,
macht ihre Untersuchung besonders interessant. Die Vor-

stellungen der Baeyerschen Spannungstheorie erlauben uns

wohl, über die Festigkeit der verschiedenen Riogsysteme

qualitativ etwas auszusagen. Die Aufstellung einer quanti-
tativen Beziehung zwischen der Geschwindigkeit (richtiger
gesagt, der Haufigkeit) der Ringsprengung und den Ab-

lenkungswinkeln der Valenz müBte zum weiteren Ausbau dieser
Theorie führen und sie auch mit den die Atome innerhalb

der Molekel verknüpfenden Kraften in Zusammenhang bringen.
Dies würde bedeuten, daB die stereochemische bisher nur

qualitativ angewandte Theorie auch für die chemische Kinetik
und Dynamik herangezogen werden konnte.

Die Sprengung des Trimethylenrings würde ferner ein aus-

gezeichnetes Beispiel liefern, die Gültigkeit der Gesetze der
chemischen Kinetik an einem rein innermolekularen Vor-

gang bei Gasen nachzuprüfen und würde das Gegenstûck zu
der von Dimroth ausgeführten Messung der Umlagerungs-
geschwindigkeit in Losung an dem Fall Phenyloxytriazolcarbon-
saureester ~r DiazomaJonesteranilid sein

Allgemein tbeoretische Erwagnngen, wie sie auf Grund
der Baeyerschen Spannungstheorie angestellt werden konnen,
lassen einen Zerfall der Trimethylenmolekeln bei hohen Tem-

peraturen erwarten. In dem dreigliedrigen KohIenatoSring
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des Trimethylens ist jede an der Ringbildung beteiligte Valenz

um einen Winkel von 24" 44' aus der normalen Richtung

abgelenkt. Die ChoBe der Ablenkung ist aber ein MaB fiir die

innere Spannung und damit zugleich für die Unbestandigkeit
der Molekel.

Was jedoch theoretisch nicht vorauszusehen war und auch

beim Heranziehen a,hn!icher Reaktionen, wie z. B. dem Ver-

halten des Acetylens bei verschieden hohen Temperaturen
nur vermutet werden konnte, waren z. B. die Antworten auf

folgende Fragen: Wird die Umwandlung des Trimethytens in

Propylen bei hohen Temperaturen meSba.r verlaufen und quan-
titativ, oder wird die Gegenreaktion einsetzen und sich ein

GleichgewichtTrimethylen.Propylen einstellen, oder werden
storende Neben- und Folgereaktionen eintreten? In erster
Linie war hierbei daran zu denken, daB dem ZerreiBen des

'l'rimethylenrings eine weitere Aufspaltung der Molekel in ein-
fachere Brucbstucko wie Kohlenstoff, Wasserstoff, Methan,
Âthylen, Acetylen, folgen konnte. Sodann muBte auch an
eine Polymerisation von Trimethylen wie Propylen gedacht
werden.

Dem strukturchemischen Untersohied dieser beiden Gase

entspricht ein thermochemischer. Die Bildungawârme aus den
Elementen (Kohte+WasserstoB') betrâgt nach Berthelot t

-17,1 Cal. für Trimethylen, -9,4 Cal. fur Propylen. Fiirdie

Anwendung des Nernstschen Wârmesatzes sind diese Zahlen
kaum sicher genug.

Die gefundenen calorimetrischen Konstanten stehen zwar
im Einklang mit der Theorie, nach der der groSeren Spannung
im Ring auch der groBere Energieinbalt der Verbindung
entspricht. Gegen die genaue Richtigkeit der Zablec dürfen
wir aber sehr wobl Bedenken tragen, da die Unreinheit der
dabei verwendeten Gase zweifellos ist. Daher rühren offenbar
auch die groBen Differenzen zwischen den von Berthelot
und Thomsen gefundenen Zahlen fur die Verbrennungswarme.~)
Gewohniich (nicht immer)) geht das Isomere mit dem groBeren
Energievorrat beim Erhitzen in das energiearmere über, wie
es auch fur den Ûbergang von Maleinaaure in Fumarsaure

') Ber. M, 650 (t891).
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gezeigt ist. Danach müBte sich auch Trimethylen bei hohen

Temperaturen in Propylen umwandeln lassen. War dies in
der Tat der Fall, so stellte diese Reaktion ein eigenartiges
Beispiel zur Messung der Reaktionsgeschwindigkeit und Reak-

tionsordnung bei isomeren Umwandiungen von Gasen dar.

Die bisher erschienenen Schriften behandeln diese Fragen
âuSerst knapp, und die Ergebnisse der einzelnen Forscher

widersprechen sich vielfach. Wahrend Tanatar') aïs erster
die Umwandlung von Trimethylen in Propylen auf Grund
mehrfacher Versuche behauptete, widerlegten spaterWolkoffund

Mentscbutkin~) diese Angaben und wollten dies durch zahl-
reiche Versuche auch ei-hartet haben. Da9 Endergebnis ihrer
Versuche sprachen sie ia dem Satz aus, ,,da6 beim Durch-
leiten von Trimethylen durch rotgluheude RohreM sieh keine

Spur von Propylen bildet". Dabei hatten sie die von Tanatar

angegebenen Versuchabedingungen genau eingehalten. Spâter
bearbeiteten Ipatiew3) und Berthetot') diese Fragen und
fanden doch eine Umwandlung bei hohen Temperaturen.

Diese in so krassem Widerspruch zueinander stehenden

Versuchsergebnisse erscheinen uns heute verstandiich. Denn
die Darstellung der Gase geschah bei diesen Forschern stets

80, daB ein Gemisch von Trimethylen und Propylen zugleich
entstand. Die Verunreinigang des Trimethylens durch Pro-

pylen geben sie selbst mit 20–25"~ an. Die chemischen

Reinigungsmethoden reichten aber nicht aus, die Gase zu
trennen und sie von Verunreinigungen zu befreien. Ebenso
waren die Methoden zur quantitativen Bestimmung von Tri-

methylen und Propy)en in einem Gemisch der beiden sehr
roh. Es wurde meistens die verschiedene Geschwindigkeit,
mit der die beiden isomeren Kohlenwasserstoffe auf Brom ein-

wirken, zur Analysengrundlage genommen; denn wâhrend Brom
mit Propylen augenbticktich reagiert, wirkt es auf Trimethylen
viel langsamer ein. DaB diese Methode natürlich nur an-

genahert richtige Werte ergeben konnte, liegt auf der Hand.

') Fier.30, 1227(i896).
")Ber. 31, 3067(1898).
') Ber. 3&,t062 (1902);36, 2015(1903).
*)Ann. chim.phys. 20, 27.
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Aber die erst spater gefundene Tatsache1), daB bei Einwirkung

von Trimethylen auf Brom stets auch Propylenbromid entsteht,

entzieht dieser Analysenmethode jeden Boden.

Auch die Apparatur, die zur Umwandlung von Trimethylen
in Propylen angewendet wurde, war nach unseren heutigen

Begriffen recht nrsprunglich, das Verfahren in keiner Weise

definiert. Aïs ReaktionsgefaBe benutzte man GlasrShren oder

Glaskugeln, geheizt wnrde mit einem gewohniicheri Verbren-

nungsofen, dessen Temperatur so ungefahr nach Rotglut ge-
schatzt wurde. Das Gas wurde vor und nach dem Versuch

in Gasbehaltern über Wasser aufgefangen. Ebenso vernach-

lasaigte man den EinnuB der Luft, die sich im Gasgemisch
und Apparat befand. An Gummiverbindungen und Korkver-

schlüssen fehlte es natürlich auch nicht. Heute wissen wir,

wie sehr die Trimethylenisomerisation durch geringe Mengen
Luft beeintraehtigt wird und wie stark die Beeinflussung durch

Katalysatoren ist.

Die Reindaratellung von Trimethylen und Propylen und die

volumetriftohe Analyse von Trimethylen–Propylengemischen.

SoUte die Trimethylen-Propylenumwandlung einmal ein-

wandfrei untersucht werden und zu einer exakten Bestimmung
der Reaktionsgeschwindigkeit bei Gasisomerisationen dienen, so

galt es, zunâchst die Reindarstellung der beiden Gase und die

Bestimmung wenigstens einiger charakteristischer physikalischer
Konstanten durchzufilhren. Ferner muBte eine einwandfreie

Methode für die quantitative Trennung eines Trimethylen-

Propylengemischs mogHohst auf physika.Hsch-ehemischerGrund-

lage gefunden werden; denn bei jeder chemischen Methode

liegt die Gefabr der Umwandlung nahe.

Von den chemischen Reinigungsmethoden wurde von vom-

herein wegen ihrer UnzuiangHchkeit abgesehen. Es kam hier,
wo es sich um die groBte Reinheit der Gase handelte, nur

die physikaliache Reinigung in Frage, d. h. Vernussigung oder

Erstarrenlassen, und darauf gebrochene Destillation. Über diese

Fragen und die Analyse von Trimethylen-Propylengemischen

vgl. die vorangehenden Mitteilungen.

') Gustaveon, Chem.Zentralbl.99, 731.
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Experimenteller Teil der Trimethylen–PropylennmwandIung.

Bel der experimentellen Durchführung der Bestimmung
der Reaktionsgeschwindigkeit wnrde die Methode der strëmen-

den Gase gewâhit. Das auf Zimmertemperatur befindliche Gas

stromt unter konstantem Druck durch das auf konstanter Ver-

suchstemperatur gehaltene ReaktionsgefaB. Volumen des Gases

und DurchatrSmuDgszeit sind bekannt. Die Analyse erfolgt
nach Austritt aus dem Rohr, in unserem Fall durch Ver-

RiissiguNg der Reaktionsgase und deren Dichtebestimmung in

geeigneten Pyknometern. Vorversuche, bei denen reines Tri-

methylen durch ein capillares Porzellanrohr geleitet wurde,
ergaben, da6 die Umwandlung bei 550–600° einsetzte. Das
nur 30 cm lange Rohr wurde in einem kleinen Silitofen geheizt.
Für die genaue LosuDg der gestellten Aufgabe waren jedoch
dièse Versuche zu roh. Die raumiiche Verteilung der Tem-

peratur und deren zeitliche Eonatanz genûgte wegen der not-

wendigen Robriange nicht. Auch andere im Institut vorhandene

PIatinofen waren nicht gut geeignet. Deshalb wurde ein be-

sonderer Ofen gebaut. Raumiiche und zeitliche Temperatur-
konstanz waren die ersten Forderungen, denen der elektrische
Ofen entsprechen muBte. An Hand der Fig. 1 sei hier kurz

Fig. 1.

der Bau des Ofens sowie die ganze Anordnung des Apparats

geschildert, wie er bei den Versuchen benutzt wurde.

Apparatur und VeMuchaverlauf

1. Der Ofen und die Heizung. Der Kem des Ofena

bestand aus einem 70 cm langen Eisenrohr, dessen lichte Weite

23 mm und dessen Wandatarke 3 mm betrug. Auf das mit
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Asbestpapier gut isolierte Rohr wurde Chromnickelband ge-
wickelt. Der richtige Abstand der Windungen und ibre Ver-

teilung über die ganze Lange des Ofens wurden nach einigen
Heizversuchen richtig ermittelt. Dennoch ergab sich spâter
die Notwendigkeit, an den beiden Enden zum Ausgleich des

Temperaturabfalls noch besondere Zusatzwicklungen über der

ersten anzubringen. Auch in der Mitte der Rohre wurden

noch zwei acbwa.chere Zusatzwicklungen angebracht, so daB
der Ofen scblieBlich durch fünf Wicklungen geheizt werden
konnte. Man war dadurch in der Lage, jeden Teil des Ofens
besonders zu heizen. Durch Einschaltung der passenden
Widersta.cde wurde so schlieBlieh auf eine Lange von 66 cm

eine zeitlich konstante Temperatur erhalten, die von Ort zu
Ort um hochstens ±4" abwich. Um die Chromnickelband-

wicklung war wiederum Asbestpapier gewickelt. Das Ganze

wurde dann in ein 70 cm langes und 25 cm weites Tonrohr

eingebaut. Der Zwischenraum wurde zum Wârmeschutz mit

Kieselgur ausgefultt und die Enden mit starken Asbestscheiben

vorschlossen. Der ganze Ofen war in einem Eisengestell auf-

gebaut.
Durch die eiserne Rohre fûhrte das ReaktionsgefâB, eine

1 m lange und 4 mm weite, unglasierte Porzellanrobre, auf
beiden Seiten mit Schliffen versehen. An Stelle des Porzellan-
rohrs konnte auch ein Quarzglasrohr von gleicher Lange und

etwas groBerer Weite eingefiihrt werden. Neben dem Reaktions-
rohr lagen, von beiden Seiten eingeführt, zwei Thermoelement-

schutzrohre, die sich in der Mitte berührten. Der noch ûhrig
bleibende Raum in der Eiaenrobre wurde mit Graphitpulver
vollgestampft, um eine gute W&rmeleitung zu erzielen. Die
beiden Siiber–EonstantanthermoeIemoute, die durch einen

Wechselschalter mit einem Millivoltmeter verbunden waren,
gestatteten, die Temperatur an jedem Punkt des Ofens zu

messen. Die Skale des MeSinstruments zeigte eine Einteilung
von 5 zu 5", so daB man bequem auf 1 genau ablesen konnte.
Qeheizt wurde mit der 220-Voltleitung unter Vorschaltung der

motigen Widersta.nde. Bei einer Stromstarke von 10-12 Weber

(~ Ampere) wurde in rund 30 Minuten die Temperatur von
600" C erreicht. Daun wurde der Strom durch Einschaltung
eines Widerstands so weit abgedrosseit, daB die Temperatur
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wâhrond der ganzen Versuchsdauer (etwa 2 Stunden) auf j:3~
konstant blieb.

2. Versuchsverlauf. Ein Versuch spielte sich folgender-
weise ab (Fig.1): Zun&chst wurde der ganze Gasbehalter, aus

der groëeren Kugel mit dem eigentlichen Versuchsvolumeh

(620 ccm) und der kleinen Kugel B mit dem Spülvolumen

(etwa 200 cem) bestehend, bis zu dem Zweiweghahn a mit

Quecksilber gefüllt. Dann siedete bei b aus einem Vorrats-

gefâB Trimethylen ab und verdrângte zunachst die Luft aus

der Capillare bis zum Zweiweghahn a. Durch Umstellen von a

wurde nun Verbindung mit dem Gasbebatter hergestellt und

in dem Ma6, wie das Gas einstromte, bei c das Queeksilber
durch einen Quetschha.hn abgelassen. Waren und B gefuUt,
so wurden a, c und d geschlossen. Das Quecksilber wurde in

die hochgestellte Mariottesche Flasche C gebracht. Jetzt

sog eine Wasserstrahlpumpe das Reaktionsgef&B bei und
daa ganze Rôhrensystem von d bis f 5 mal leer, indem man

jedeamal bei g reinen Stickstoff eintreten lieB. Dadurch war

alle Luft verdrangt. War die Leitung zum letztenmal mit

Stickstoff gefuUt, ao scMoB man den Hahn e und pumpte
durch Drehen des Zweiweghahns h das ReaktionsgefaB und

Leitungsstûok von d bis h aus. Dann sputte man in derselben
Weise wie vorher mit StickstofF 5 mal mit Trimetbylen durch,
indem man jedesmal durch Drehen des Zweiweghahns d das
Gas in das ReaktionagefaS entspannte. War inzwischen der
Ofen auf konstanter Temperatur, so lieB man durch Drehen
von i das Queeksilber in die seitliche FuIIrobre k des Gaso-
meters einflieBen, wodurch das Gas mit konstanter StrSmungs-
geschwindigkeit daraus verdrangt wurde. Jetzt wurde die

Saugpumpe abgesteUt, der Gasbehalter durch Drehen von d
mit dem ReaktionsgefaB verbunden, und das durchstromende
Gas entwich zunachst auf dem Weg zur Saugpumpe. Das

eigentliche Versuchsvolumen ist durch den Hahn d und die
Marke l begrenzt. Sobald die beiden Quecksilberkuppen die
Marken am Verbindungshals zwischen und B und an
dem in gleicher Weite gehaltenen Füllrohr k erreichen, beginnt
der eigentliche Versuch. Diese Zeit wird abgelesen, daa Gas
durch Drehen von h in das Pyknometer n geleitet. Der Hahn
an dem Manometer m und der Zweiweghahn f an dem kleinen
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Gasbehalter D werden gleichfalls nach dem Leitungssystem
hin geoShet und der Druck im ReaktionsgefaB und ganzen

Apparat durch Senken der Quecksilberkugel -E'an dem Gaso-

meter J9 konstant auf âuBeren Atmospharendruck + 5 mm

Ûberdruck gehalten. Die drei Pyknometer M,o, p, die durch

Schliffe mit der Leitung verbunden aind (die Hahne o und p
in der Zeichnung sind durch Pyknometer wie n ersetzt zu

denken) hangen nebeneinander in einem mit Kohlensaure- Toluol

gefüllten LeerwandgefaË und kônnen durch Drehen der Zwei-

weghahne r und s der Reihe nach eiDgeachaItet werden. Die

beiden hintereinander geschalteten Pyknometer t, t in einem

zweiten Leerwandbecher dienen zur Sicherheit, falls nicht alles

in n, o, p verdichtet wird. Der anscMieSende Gasbehalter -D

dient zum Auffangen der nicht veraussigten Reaktionsprodukte,
die dann analysiert werden. Hat die Quecksilberknppe den

Hahn d erreicht, so wird dieser sowie f zugedreht. Der Ver-

such ist dann beendigt, die Zeit wird abgelesen, und man

kennt so die Durchstromungszeit des bekannten Gasvolumens A.

Sie kann in weiten Gren~n geandert werden, sowohl durch

Heben oder Senken des Capillarrohrs u in der Mariotteschen

FIasche, aïs auch durch Ânderung der an i anschlie8enden

Capillare. Der ganze Gasbehalter ist in den Wasser-

thermostaten F eingebaut, eine etwa 8 Liter fassende Glas-

glocke, die auf einem Eisengestell ruht. G ist eine Luftfalle,
in der sich bei c etwa eindringende Luftblasen sammeln. Zur

Vermeidung des Parallaxenfehlers sind bei kleine Spiegel an

der Riickseite angekittet. Eine besondere Kühlung mit wasser-

durchnoasenen Bleischlangen der beiden aus dem Ofen heraus-

ragenden Enden des Reaktionsrohrs, wie sie in den ersten

Versuchen angewandt wurde, erübrigt sich, da der Temperatur-
abfall genügend groB ist, und ein zu schroffer Temperatur-
wechsel die Haltbarkeit des kostbaren ReaktionsgefaËes ge-
fahrdet hâtte. Die beiden Porzellanschliffe des Rohrs waren

durch geschmolzenen Kautschuk noch besonders abgedichtet.
Vor Beginn und nach Ende jedes Versuchs wurde der Apparat
auf vollkommene Dichtigkeit geprüft. Samtliche Schliffe muBten

naturlich durch Federn gesichert sein. Nach Beendigung des

Versuchs werden die Pyknometer n, o, p an den SchliSen

herausgenommen, das Volumen durch Ablesen der Millimeter-
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skale, wie früher geschrieben, bestimmt, rechts und links Muter

den Schliffen abgeschmo)zen und zur Wagung gebracht. Das

dritte Pyknometer war bei der durchgeleiteten QagmeDgemeiat

nur noch zur H&ifte gefüllt. Wahrend des Versuchs muBte

natürlich darauf geachtet werden, die Hahne r bzw. s um-

zustellen, sobald die Kuppe des verflüssigten Gases auf der

Millimeterskale gesehen wurde. Bei den Versuchen mit ge-
anderter Konzentration des reagierenden Cases, wo also dem

Trimethylen von vornherein eine bestimmte Menge Propylen
oder Sticksto~ zur Verdunnung beigemengt wurde, ging dem

eigentlichen Versuch eine Konzentrationsbestimmung des Gas-

gemischs voraus. Diesem Zweck diente das bei v angeschlossene

Einstellmanometer, mit welchem die Teildrucke der nach-

einander eingefilhrten Gase gemessen wurden, woraus sich

wegen der Volumenkonstanz die Zusammensetzung des Gas-

gemischs berechnen lieB.

Die Versuche.

Die ersten orientierenden Versuche mit dem 1 m langen,

unglasierten. Porzellanrohr von 4 mm lichter Weite ergaben,
daB bei etwa 600" C und Durchatromungazeiten von 35 bis

55 Minuten brauchbare und gut wiederholbare Ergebnisse er-

zielt wurden. Ging man mit der Temperatur wesentlich hoher

hinauf, so machten sich die eintretenden Nebenreaktionen

dnrch einen sehr betrachtHchen Rest nicht verfliissigter Gase
sowie durch Kohleabscheidung im Rohr bemerkbar. Ging
man mit der Temperatur andererseits wesentlich herunter, so
waren die Umsatze sehr klein, wollte man nicht die Durch-

stromnngszeit des Gases ûbermaBig stark verlangern.

Versuche bei gleicher Temperatur (600~0) und

abgea.nderter Stromungszeit.

Die Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tafel 1 zu-

sammengestellt und durch die Kurve (Fig. 2) veranschaulicht.

(Die Versuchstemperaturen sind überall in Celsiusgraden an-

gegeben, bei der Berechnung ist dafiir ~s. = Versuchatempe-
ratur +273" za setzen; Berechnung der Konstanten vgl. w. u.)
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Mit wa.chsender Durchstromungszeit steigt die Kurve stark

an, um jedoch bei 50 Minuten scharf umzubiegen und wieder

1

Fig.2.

sta.rk abzufallen. Dieser Scheitelwert der Kurve, der znerst

unverBtSndIich erscheint, wurde wie folgt a.ufgeklârt:

Tafel 1.

Veraaohareiheim Porzellanrohrbei 600' mit abge&nderterDurch-

atromungazeit.

Nr. Zeit (Min.)

'Yt.Propylen

1
1

In
a

Ni-. ZeitfMin.) –––––––––~–r, A=*ln–"–Nt'. Zeit (Min.)

rf-f~Mitte~
DarehD.D.

k
< Œ–œœ

C"
berichtigt

29 27 1,5 1,5 1 1,885.lO""
28 32 11,5 11,5 13,14
27 38 24,0 24,0 28,01
12 40 30,5 30,5 35,30
10 41,5 35,0 35,0 5 395611i 41,5 34,0 84,0°'
19 45,5 45,5 49,5 51,14
13 48 52,4 52,4 59,97
17 51 54,1 61,5 72,55
18 54,5 46,5 70,0 85,77
26 62 38,0 83,0 110,9
14 73 33,2 84,5
15 73 32,4 86,885,6 103,1
16 73 31,5

Die Bestimmung des Umsatzes erfolgt (vgl. vorige Mit-

teilungen) durch Dichtebestimmung des Kondensats bei –79".

Je grSBer der Gehalt an Propylen wird, desto geringer wird

die Dichte. Entstehen jedoch durch Nebenreaktion Polymeri-
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sationsprodukte, deren Dichte wiederum groBer ist aJs die von

Propylen, so müssen diese die Dichte des Kondensats natürlich
in dem Sinn fa.)schen, daB man zu wenig Propylen findet.

Der Nachweis von Polymeren wurde auf zwei Wegen ge-
führt Erstens durch Dampfdichtebestimmung desKondensats in

dem bereits beschriebenen Apparat, zweitens durch gebrochene
Destillation des Kondensats. Letzteres gestaltete sich bei den

geringen Mengen naturlich sehr schwierig und gelang einwand-

frei nur bei den Versuchen 14, 15, 16 mit einer Stromungs-
zeit von 73 Minuten. Dort blieb ein klemer Rückstand von

wenigen min~, der erst zwischen -f-&0bis 70" siedete und des-

wegen mit einiger Wahrscheinlichkeit als Hexylen (Sdp. = +69°)

angesprochen werden kann. Eine hohere Polymerisierung hatto

Produkte mit Siedepunkt nahe 200" oder gar schon feate

Produkte geliefert. Die Annahme, daB es sich bei der ein-

getretenen Polymerisation nur um das Dimere, also Hexylen
handelt, scheint nach diesem Befund gestattet. Da die Dichte

des Hexylens ans der Literatur bekannt war, konnte man die

Verfâlachung der Kondensatdichte berücksichtigen und ao die

wirklichen Umsâtze berechnen. Dies geschah natürlich gra-

phisch, indem man aus der Dampfdichtebestimmung die Pro-

zente Polymere fand und aus letzteren wieder die Verfaischung
der Dichte. Durch Abziehen der gefundenen Dichte bekam

man die wirkliche Dichte und daraus den wirklichen Umsatz.

In der Kurve stellen die mit Strich bezeichneten Versuche die

so berechneten Werte dar und erg&nzen dann in bester Weise

den weiteren Verlauf der Kurve, womit umgekehrt wieder eine

Stütze für die Annahme des Hexylens gewonnen ist.

Versuchsbeispiel und Berechnung.

Die Berechnung der Versuchsergebnisse sei hier beispiels-
weise an Versuch 18 ausführlich durchgeführt.

Vers'iehsdaten:

Temperatur des Ctasbehaiters 18" C

Barometeratand reduziert Ta5,0mm

'remperatur des Ofens 600"C

BeginndeeVerMehs 4'

EndedesVersuchs. 5"'M"

Zeitf '"M"

Nicht verHasaigter Gasrest 11,1 ccm
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Jonmt!f.))r*kt.C)xm!e[3]Bd.te<. 5

I. Pyknometer Nr. 18 bis 60 mm

derSkalegefuitt. 14,8526 g

leer 14,4606gg

Masse des Kondensats 0,3920 g

1 mm der Skale (für beide Schemket des

Pyknometers zusammen) bei –79" 0,00098 eem

0,00098.60. 0,05880

Vol. deo Pyknometers bei –79° bis 0 mm

der Skale 0,5133

Gesamtvolumen 0,5721 cem

Masse 0,3920
0,6853Dichte bei

“

––– n~~r

= 0,6853 Dtchte des Koudensats bet –79"

= 47,0 "/“ Propylen.

II. Pyknometer Nr. 11 ergab Kondensatdichte 0,6860

=46,0"Propyten

Mittelwert = 46,5 “ “

Die Dampfdichtebeatimmung ergab:

Volumen des Kotbena bei 18" 305,0 cem

Barometerstand reduziert. 754,0 mm

Tempera.tur. 18*°

Restdruck im Kotben nach Auapumpen

12 mm, 754-12.= 742 mm

305 cem Luft bei 742 mm und 18" =

1,293.
273 742

= 0,3612 g1,293.0,305. .= 0,3612gg

Gewieht des Ko]bena mit Luft == 3,9766 g

(Mit Gegengewicht gewogen)
-0,3612 g-0,3612g g

Geja8+12mmLuft .= 3,6154g g

Kolben mit Gas gefüllt .= 3,9014 g

–S,6t54g g

Masse des Gases 0,3860

Draek nach Füllung des Kolbens mit dem

Gas (reduziert).469mm

ReetdruekderLuft. 12 mm

TeildruckdeaGMea .457mm

Masse 0,2860 760 291
Dampfdicbte = -“––– = ––– – = 1665

Votumen 0,305 457 273

Paraus gefunden: 15,0" Polymere

FMachung der Kondensatdichte 0,017

Gafundene Kondenaatdiehte 0.68M

Reduzierte Kondensatdichte 0,6(!86

Borechnete6Propy!en. 70,0%.
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Die Untersuchung des niohtverOussigten Ctasreats.

Diese wurde nach jedem Versuch in der Weise durch-

geführt, daB zunachst mit Brom die schweren Kohienwasser-

stoffe sowie das Trimethylen absorbiert wurden. Der Dampf-
druck des niissigen Trimethylen-Propylengemischs bei –80~

betrâgt etwa 230–250 mm, rund '/g Atmoaphâre, so daB stets

die diesem Druck entsprechende Menge im Gasrest vorhanden

ist. Die Absorption muBto auf langere Zeit ausgedehnt werden,
bis Volumenkonstanz erreicht war, da Trimethylen nur langsam
mit Brom reagiert. AuBerdem werden sich auch bei der

Reaktion selbst ungesa.ttigte KoMenwasserstoSe wie C~H~,C~H~
bilden. Eine Trennung von diesen wurde nicht durchgeführt;
die mehrmals vorgenommenePrilfung auf Acetylen fiel negativ
aus. Der nach Absorption der Bromd&mpfe mit Kalilauge
verbliebene Rest wurde nach der Explosionsmethode weiter auf

Koh!enwa,sserstoS'e(CH,, C2Ho)sowie H2untersucht. Bei kleinen

Gasresten war dies schwierig infolge des verdünnenden Stick-

stoffs aus dem Kreuzstück, so daB die Explosion oft ausblieb,
selbst wenn reiner Sauerstoff beigemischt wurde. AuBerdem

verbinderten geringe Mengen Trimethylen, die bei nicht lange

genug ausgedehnter Absorption mit Brom noch vorhanden

waren, die Explosion. Ans der Gesamtkontraktion nach der

Explosion sowie der Kontraktion nach Absorption der aus CEL
gebildeter CO~ mit KOH wurde der CH. bzw. H~-Gehalt be-
atimmt. Tafel A gibt eine Cbersicht über die erhaltenen Er-

gebnisse
Der Gasrest enthâlt zunâchst 6,8 ccm Stickstoff aus dem

Kreuzstuck von Hahn /;–~ Diese sind bei der Berechnung
in Abzug gebracht.

Die Tafel zeigt, daB bei Temperaturen bis 600 ° und Stro-

mungszeiten bis 50 Minuten keine wesentliche Aufspaltung des

Trimethylens bzw. Propylens in einfachere Bruchstucke statt-
findet. Seibst bei Stromungszeiten von 73 Minuten, wie bei
Versuch 15 und 16, bilden sich nur 1,1–1,3" CH, bzw.H~.

Bei Propylen (Vers. 20–2&~f&Ht sofort die viel groBere

Bestandigkeit dieser Verbindung gegen hohe Temperaturen auf,
indem selbst bei 105 Minuten (Vers. 21) sich noch kein groBerer
Gasrest bildet.



TrimethylenisomerisatioQ. 67

&*

Merklich wird der weitere Zerfall gefôrdert darch Ver-

groBerungderspezi6schenOberti&che(Vers.33–36,44). Trotz

der verkürzten Aufenthattsxeit jedes einzelnen Gasteilchens im

Reaktionsraum infolge Verkleinerung desselben durch ein-

gefuhrte Rohrchen bilden sich 1,2-1,3 bzw. 7,0–7,2% CH~4
und H~.

Eine besondere Begünstigung der CH4- oder H~-Bildung
durch verschiedenes Gef&Bmateria.}laBt sich nicht erkennen.

Tafel A.

Die nicht verfliissigtenGasrestevon Versuch10-52.

i-

Durch- 1/0 bezogen

Be-
Tem-

Btromungs. Analyse 0/, auf

Nr.
inerkungen

pera- gasrest Voi.620ccm
merkun~en

tur
zeit °

Minnten ccm C~H~n CH~ H, CH~ H~

lO~Porz.-Bohr 600" 41,5
-1

10 _1

n!(TrimethyIen) “ 41,5 10,6
12

1"
“ 40 10,6

13 “ 48 12,8
14 “ 73 40,0
15 “ 73 41,0 40,0!2'828.S 1,2 1,2
16

1" “ 73 38,0 36,2~81,2 29,0 1,3 1,1
H “ “ 51 19,2
18 “ 54,5 17,1
19 “ 45,5 11,2

20 Propylen “ 59 10,4

11-21 “ “ H)5 20,6
22 “ 71 14,8
23 80 16,0
M “ 59 10,0
24

"1
59 10,0M “ 88 16,6

26 Tnmethyten “ 62 32,0 40,1 30,0 31,6 1,3 1,3
M 38 10,2
28 32 10,0
29 27 9,8
:9

» 27 9,8

80 Tri.+Prop. “ 39 10,0
31 Tr!.+N, “ Keine Bestimmung

-1

--1

-1-
M Tri. + Prop, 44 10,8

g

1

38 Priifting f “ 41 16,8
M auf ) “ 72 36,2
35

Wand.
j[

“ 78 SS,0 41,5 27,430,6 1,2 1,3
$ 86/retthtiont “ 45 18,6
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Ta,fel A (Fortsetzung).

Durch- bezogen

Be- Btromun~-
Gesamt-

Analyse auf

Nr.. pera. eMrest Vot.620eom
merkungen

pera- zeit

U
gasrest

mer ungen

tur

Nlinuten
cem,- CnHsn F%H4 FFaLCFi~

FFs
Mmuten ccm CnHan CH, H~ CH< H,

87 bai ver- 500°
°

40 10,0

88 achiedeuenj 550 40 10,2 T

89

Tempe-

650 40 84,8 38,6 28,3 30,2 1,3 1,4
40 ra.turen 700 41 53,4 96,4 28,6 30,11 8,6 9,040 l raturen l 700 41

nMh
35,4 28,6 30,1 8,5 9,0

10Min.
41 Quarzrohr 600 43,5 42,6 37,2 29,2 28,0 1,7 1,6
42 600 28,0 24,0
48 “ 700 28 61,0 38,2 26,3 27,0 14,3 14,5

(nach

6Min.)

44 mit Quarz- 600 29 50,0 37,2 29,0 30,5 7,0 7,2
rohrchen (8Min.)

45 Porz.-Rohr 600 81 37,6 (27,8 29,0 12,4 1,4 0,7)?
46 Pipette MO 31L 10,0
47 (groB) 5700 31 10,8
48 650 31 50,6 32,0 30,0 36,0 4,4 5,4

nach

18 Min.

49 (mittet) 600 31 1),0
60 (k)cm) 600 31 10,0

61 Tri.+Prop. 600 31 22,4
52 “ 580 31 12,0

10

Die starke Tempera.turabhângigkeit dieser weiteren Auf-

spaltung der Gasmolekeln zeigt sioh aehr auff&Hig(Vers. 37

bis 40, 43, 46–48). Oberhalb 650" tritt diese Reaktion schon

stark in den Vordergrund, was sich auch durch Bildung einer

dilanen Eohtenscbicht im Reaktionsrohr kundgibt. Bei 700"

und 28 Minuten (Vers. 43) werden schon rund 30% des Gases

in C, CH4 und Ha gespalten, d. h. die Haltbarkeitsgrenze von

Trimethylen und wahrscheinlich auch von Propylen ist bei
dieser Temperatur ubersohritten.

Die prozentuale Zasammensetzung des Gasreats ist bei

allen Versuchen ziemlich gleich, indem sieh durchweg 36–40"
Kohlenwasserstoffe und Trimethylen (dem Dampfdruck ent-



Trimethylenisomerisation. 69

sprechend), 28-31 "/“ CH, und 28–36" Ha darin finden. In

den auf das Gesamtvolumen (620 ccm) des durchgeleiteten Gases

bezogenen Prozentzahlen kommt die ziemlich gleichmaBige

Bildung von CH~ und H2 wie auch das schnelle Ansteigen bei

Tempera.turerhShung zum Ausdruck.

Propylenveranohe.

In den Versuchen 20-25 solite festgestellt werden, ob

aich ein Gleichgewicht Trimethylen Propylen auch von

letzterem ausgehend merklich erreichen lâBt. Ferner sollten

dabei die sich etwa bildenden Polymerisationsprodukte gefaBt
und na.her untersucht werden. Die Versuche zeigten jedoch,
daB Propylen gegen hohe Temperaturen viel widerstandsfahiger
ist a,lsTrimethylen. Die Ofentemperatur betrug bei allen Ver-

Buchen 6(JO°, die Durclistromungszeit wurde bis 105 Minuten

gesteigert.
Trotzdem wurde nur eine sehr geringe Zunahme der Dichte

festgestellt, was wohl eher auf eine geringfügige Polymérisation
des Propylena als auf eine Bildung von Trimethylen schlieBen
!âBt. Tafel 2 gibt die Versuchswerte in Prozenten Propylen,
sowie die gefundenen Dampfdichten. Letztere schwanken noch
alle innerhalb der gewohniichen Versuchsfehler, so daB sich
daraus keine Polymerisation berechnen laBt.

Tafel 2.

Propylenversuchebei 600°.

Zeit "P'-opy!en

Nr.
(Minuteu) gef. ohne

Dampfdichte

D.D.-Korrektion

20 59 99,3l~T
M 59 97,8 1,470
22 71 98,6 1,480
M 80 98,0 1,460
26 88 97,2 1,462

21 105 95,4 1,477

Die fUr reinesPropylen berechneteD.D. ist 1,45.
Die für reines Propylen gefundene schwankte zwischen 1,46 und

1,48, so daB auch hier keine Korrektion wegen vorhandener Polymeri-
eation vorgenommen wurde.
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Reaktionsordnung. Die folgen dendrei Versuchedienten

der Feststellung der Reaktionsordnung, indem das Versuchsgas

(Trimethylen) bei verschiedenen Konzentrationen durch da.a

Reaktionsgefa.6 geschickt wurde. Bei Verauch 30 und 32 wurde

Propylen, bei 31 Stickstoff beigemischt. Die Zahlen sind in

Tafel 3 wiedergegeben, und die Versuche sind auch in die

Kurve (Fig. 2) eingetragen. Alle drei Versuche schlieBen sich

gut an die Kurve an. Es liegt also bei der Trimethylen-

Propylen-Isomerisa.tion eine monomolekular verlaufende Rea,k-

tion vor.

Tafel 3.

VersuebeNr. 80–32 mit variierter Konzentrationzur FeststeUungder

Reaktionsordnung.Temperaturbai allen drei Versuchen600

Propylen Der Zfit ent-

Nr.
Zeit Konzentration

nach Abzug sprechenderNr.
(Minuten) (~)

desBei- Wertaus
(Mînuten) o

gemischten Kurve 1. "/“0

30 39 59,4 Trimethylen 32,0

_1"

28,0 ça..

40,6 Propylen

32 44 66,lTrimethyten 86,7 40,0 “

43,9 Propylen

31 48 49,3 Trimethylen <!0,8 54,0

50,7Sticksto)f (beiN,tra.teaBtorende

Nebenprodukte auf, gethlichM

01, das die Resnltate be-

eintrfichtigt)

ZweiWerte uberateigenalso die Kurveum etwa 4–6°/ ein Wert

liegt daruntermit 3–4°/

Feststellung der Wandreaktion. Es galt noch zu

bestimmen, inwieweit wir es bei diesen Versuchen mit einer

reinen Gasreaktion zu tun haben, oder ob die Wand des

Reaktionsgefa.Bes den Verlauf der chemischen Reaktion wesent-

lich beeinflu8t. Experimentell lieB sich diese Prüfung sehr

leicht so durchfilhren, da8 man durch Einführung von zwei

kleineren Porzelianrohrchen in den Reaktionsraum die wirksame

OberSa.che und damit das Verhaltnis Oberfi&che/Volumen ver-

grëBerte. Das Volumen des Reaktionsgefa.Ses, berechnet auf

66 cm wirkiiche Heiziângo, betrug 8,04 cem, die Oberilache

82,9 cm~. Nach EinfuhruDg der beiden Porzella.nrohrchen be-

trug das Volumen noch 4,94 ccm, die OberB&che207,3 cm~.
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Das Verhaltnis 0,OJ~= 10,3 42,1 war also für

den Nachweis einer Wandreaktion, selbat wenn sie schon teil-

weise durch die reine Gasreaktion zuriickgedrangt war, sehr

günstig. In der Tat zeigen die Ergebnisse der Versuche 33

bis 36 einen nicht zu verkennenden EintiuS der vergroËerten

OborS&che. Tafel 4 gibt eine Zusammenstellung der Versuche

nebst ihrer Umrechnung auf die Kurve, in welcher sie mit der

Bezeichnung o eingeführt sind.

Tafel 4.

Versuche38–36 im Porzellanrohrmit zweieingefuhïtenPorzellan-
rohrohenzur Prüfungauf Wandreaktionbei 600"C.

Volumen ~)--a"t-
Oberft~che

Votamen ObemMhe –,?–,––––
Volumen

Vorher 8,04cm' 82,9cm~ 10,3

Jetzt 4,94,, 207,3 42,1

Prnr..)<.n Daraus Aiao
/.Propylen

gerechnet~uf p ~.hr
o Propylen

gerechnet auf
0/ Prop mehr r

Nr. Ze:t –––––––––––– uraprangI-Vot. rNr.

Korrig. d. Porz.-Rohrs
~°'~ E~~n d

(Min.)
nachD.D.

(Minuten) K~

M 41 19,5 19,5 25,6 0 19,5

36 45 17,6 17,6 28,1 4,0 13,6

34 ':2 55,0 (65,0?) 45,0 45,0 20,0

35 73 50,0 58,6 45,6 46,0 12,6

Bestimmung des Temperaturkoeffizienten. War so

mit den letzten Versuchen auf rein experimentellem Weg das

Vorhandensein einer Wandreaktion bewiesen, so lieB sich

darnber auch noch mit Hilfe der Theorie der Gasreaktionen

voUe Sicherheit gewinnen. Durch die Versuche 12, 37-40

soll der Temperaturkoeffizient der Reaktion bestimmt werden.

Tafel 5 gibt eine Zusammenstellung: Wir sehen, daB der

Temperaturkoeffizient, filr 10" berechnet, zwischen 500 und

550" nur 1,08, zwischen 650' und 700" = 1,13 betra.gt.
Ha,tten wir es hier mit einer reinen Gasreaktion zu tun,

so wilrden wir für eine Temperatursteigerung von 10" auf

eine Zunahme der Geschwindigkeit auf etwa das 1,6 fâche
rechnen. Die gefundenen niederen Zahlenwerte lassen daher
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eher auf Adsorptions- oder Di9'usionsprozesse1)schHeËeB,deren

Geschwindigkeit fiir je 10° Temper&turerhohung gewohniich
nur um etwa 20 steigt. Das Ansteigen des Temperatur-
koeffizienten zwischen 600 und 700'* zeigt uns jedoch gleich-

zeitig, daB wir uns mit steigender Temperatur auch mehr der

Gasreaktion nâhern.
Tafel 5.

VersuchNr. 12,3'!–40 im Porzellanrohrbei Temperaturenvon
600–'?00°zur Bestimmungdes Temperaturkoeffizienten.

_Zelt Tempe- °/
k =

Ze~

Te~pc.
~=, a ·T k

(M~.) Tatar Propytenlen
Y' '?'y

py
a-M

i_
i

37 40 500° 16,0 14,97.10-") 995SC&I
38 40 550 22,0 22,2 “ }

HS&MciM

12 40 600 80,5 86,0 “

89 40 650 (39,8) 15960 “

gefunden
43,8 69,3 “

~korr.n.D.D.

40 41 700 (30,5)
~2200 “

gefunden

64,& 110,4 “
korr. n. D.D. sec- 1

DerTemperaturkoeffizientbetrSgt,für 10° berechnet,zwischen500
und 550"= 1,08,zwischen650und 700"= l,t3.

Versuche im Quarzglasrohr.

Die in Tafel 6 zusammengestellten Versuche wurden in

einem Quarzglasrohr von 1 rn Lange ausgeführt. Das Reak-

tionsvolumen betrug 16,3 ccm, die Obernâche 108,0 cm2. Bei

Versuch 44 wurden in dem Reaktionsraum ebenfalls Quarz-

glasrohrcben &urVergro8erung von 0/~ eingeführt, so daB das

Verhaltnis 0,0, = 108,0/16,3:218/12,9 = 6,6:16,9

betrug.
Auch diese Versuche ergaben alle eine starke Beteiligung

der Wandreaktion. In Tafel 6 sind die DurchstromuBgszeiten

') A. Helmer, Cher die taugsa.meVerbrennung des JodwMaeretoS*-

gasee. D]ss.Heideibergl914.
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auf die für das Porzfllanrohr entaprechenden Zeiten um-

gerechnet, und dann die gefundenen und berechneten Werte

ans der Kurve eingetragen. Es ergibt sich, daB die berech-

neten, a.]so die durch Dampfdichtebestimmung berichtigten

Werte fur Quarz und Porzellan gut übereinstimmen. Daraus

folgt, daB beide in ungefahr gleicher Weise die Reaktion be-

giinstigen. Die gefundenen Propylenprozente weichen jedoch

g~eiohma8ig stark voneinander ab, indem wir für das Porzellan

viel weniger finden ats für Quarz. Daraus geht hervor, daB

in dem unglasierten Porzellanrohr die Polymerisation weit mehr

begünstigt wird a.ls im Quarzglasrohr.

Tafel 6.

VersucheNr. 41-44 (im Quarzrohr).

Wiirde im Porzellan-

Zeit
Tam

Propylen
rohrentsprechen:

Zeit °/. Propyten
––.––––––––––––––

Nr. pera-

°
° Pro pYIen

<Propyten(na.chMm..
tur

Z(..t Kurvel)
tur –––––––––––––– ––––––-––-––––

tur
gefunden 1 bereehnet (Min.) gefunden berechnet

41 43,5 600" 63,8 96,5 88 32 93

42 28 MO 5S,2 '!6,00 67 44 74

43 28 700 Keine Bestimmung mSg!!oh, starke Verkohlung,
wft8e Ra.uchbitduag im Rohr, dickes oliges, braun-

gefa.rbtea Kondensat in geringen Mengen, etwa

360 ccm nicht verHuasigter Gasrest. Kondensat

siedet bei 70-1000

44 29 600 51,5 92,8 46,8~ 50 50

DieberechnetenPropylenprozentefur Quarzund Porzellanstimmen
fast uberein,worauszuersehen,daBbeidein gleicherWeiaedie Reaktion

begiinatigen.

Versuche in pipettenfôrmigen, glasierten PorzeUa.ngef&Sen.

Durch diese Versuehe war der Weg vorgezeichnet, um

zur reinen Gasreaktion zu gelangen. Man muBte mit der

Tempera.tar so hoch heraufgehen, wie dies mit dem Eintritt

stHrender Nebenreaktionen noch vertra.gHch war und zweitens

mu8te man das Verhaltnis ~/0 moglichst groB w8,hlen.

Letzteres wurde durch Verwendung pipettenformig er-

weiterter PorzeDa.ngefâËe mit glasierter OberSache erreicht
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Es wurden drei verschiedene GroBen benutzt, um auch hier

den EinfluB von 0/~ untersuchen zu kocnen.

Die Lange der Gefa.Bebetrag 37 cm; sie hatten auf beiden

Seiten PIa,nschliSe; dunno Hâtse mit 1 mm weiten Capillaren
führten zu der in der Mitte befindlichen pipattenformigen Er-

weiterung, die bei dem groBten etwa 2 cm, dem mittleren 1cm
im Durchmesser und beidemal 10 cm in der Lange betrug, bei
dem kleinsten ganz wegfiel, so daB wir es nur mit einem sehr

kleinen capillaren Reaktionsraum zu tun haben.

Tafel 7.

VersueheNr. 45–52.

Zeit
Tem- "/“ Propylen = k =

(Mm.) ~y"D~ ~J~JLl~~tur got- bencbt. o-~ < a-~

_> I-_

45 31 600~ 89,2 50,2 64,62.10"~ 44,0.10"'

grSBte
(((l'

Pipette

46 31 550 10,2 10,2 6,873,, 6,508

47 31 5'!0 21,8 21,8 17,27 “ 15,23 “
48 31 650 64,0 88,4 515,3 “ 145,7 “

49 31 600 16,0 16,0 67,07 “ 52,84 “
mittlere

Pipette

50 81 600 7,9 7,9 101,2 “ 96,6 “
Heinate

Pipette

51 31 600 40,0 51,0 66,7 “ 45,7 “

gr86te 45,4Trim.

Pipette 54,6Pj-op.

52 31 580 29,8 29,8 26,78 “ 22,19 “

groSte 53,0 Trim.

Pipette 47,0 Prop.

Die Heizung dieser GefaSe erfolgte mit einem kurzen,
2& cm langen Platinofen von HerS-us. Temperaturmessung
und Konstanthaltung erfolgten wie früher. Die Abdichtung
der Planschliffe Glas an Porzellan wurde in voUkommecster

Weise durch Zwischenlegen eines sehr dünnen Gummihâutcheca
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erreicht. 1) An der übrigen Anordnung des Apparats wurde

nichts geandert. Tafel 7 gibt eine Zusammenstellung der Ver-

suchsergebnisse. Betrachten wir zunachst die Ergebnisse von

Versuch 45. Eine Umrechnung der Zahlen auf das Porzelian-

rohr würde für die DurchstIomungszeit T = 59 Minuten er-

geben. Daraus entnehmen wir der Kurve für Propyten ge-
funden: rund 40" berechnet: rund 80" Wir sehen aiso,
daB diese Zahlen die von Versuch 45 stark übersteigen. Daraus

folgt, daB in dem neuen glasierten Porzellangefa.B eine Reak-

tionsbegünstigung durch die Wand, wenn vielleicht auch nicht

ganz vermieden, so doch stark zuriickgedrangt ist.

Unmittelbar experimentell konnte hier die Prüfung auf

Beteiligung der Wand an der Reaktion nicht durcbgeführt
werden wie bei dem Porzellan- und Quarzglasrohr; denn ein

Einwerfen etwa von Porzellanrohrchen in den Reaktionsraum

durch die 1 mm weite Capillare war unmoglich. Deshalb wurden

PorzeltangefaBe von vorschiedener GroBe gewahit. Die Volumen-

und OberûachengroBender drei benutzten GefâBewaren folgende:

Volumen Ober&ache O/t~

GroBtes GefitB 15,6 ccm 47,1 cm* 8:11

Mittleres “ 3,3 20,4 “ 6:1 1

Kteinates “ (capill.) 0,86,, 7,85 9:11

Die Ergebnisse derVersuche bei 600 49 (mit mittlerem

&efa6) und Versuch 50 (mit kleinstem GefaB) zeigen auch

hier eine mit steigendem 0/~ schnell wachsende Zunahme der

Wandreaktion.

Bestimmung des Temperaturkoefflzienten.

Das weitere Kriterium für Gas- oder Wandreaktion wurde

auch hier wieder in der Zusammenstellung der Temperatur-
koeffizienten gesucht (Tafel 7a).

Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten bei pipetten-
formigen ReaktioD8gefaBen:

Fiir die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten bei

dem an sich von vornherein wahrscheinlichsten Reaktionsver-

lauf nach I. Ordnung wurde die von Bodenstein und Wol-

') MaxTrautz u.D.S.Bhan~da.rkar, Z.f.anorg.u.a~gem.Chem.
106 (1919).



M. Trautz u. K. Winkler:76

Tafel 7a.

Versuehe Nr. 45–62. TemperaturkoefSzient fur 10°, berechnet nach

denKonsta.ntenMs:

A- A== ?.=

_t _ac__ __a_ 4,571. y.. ï,

Tempemtur s-a; < o-a; 2' .°~'A,Temperatur t a-x t a-x Z9 Ti k,

Temperaturkoeffizient

i prolO" _J_

5'!0–850" !,58 1,32 54800 cal

580–5TO 1,55 1,41 62560 “

600–570 1,55 1,43 70440 “

650–600 1,52 1,27 66420 “

650–550 1,54 1,36 65110 “

600–550 1,57 1,47 64 070
“

Mitteh 1,55 1,37 63900 cal

gastl) angegebene Formel für pipettenformig erweiterte Reak-

tionsgefâBe benutzt, wonach

= 1.
t ce–x

Es bedeutet t = Zeit, die jedes Gasteilchen im Mittel im er-

hitzten Reaktionsraum weilt. Die GroBe t ist offenbar der

Darchatromungszeit z in Sekunden und dem Volumen v des er-

hitzten Reaktionsraums proportional und umgekehrt proportional
dem Gesamtvolumen F des in der Zeit durchgeleiteten Gases,

umgerechnet auf Druck und Temperatur des Reaktionsgefa.Ëea
wa.hrend des Versuchs; also

~.o a = Anfangskonzentration,t =
F a x = Endkonzentration (wenn x = umgesetzte

Menge).

Berechnen wir nun mit Hilfe der so gefundenen Geschwin-

digkeitskonstanten die Temperaturkoeffizienten zwischen den

verschiedenen Temperaturen von 550–650 so finden wir

einen fast konstanten Wert, im Mittel 1,55.
Berechnen wir den Temperaturkoeffizienten aus den

Geschwindigkeitskonstanten, gefunden nach der gowohnUchen

') Z.f. physik.Chemie61, 422.



Trimethylenisomerisation. 77

Formel A = -*L In –~–, so schwanken diese Werte viel starker
at–a:

und sind erheblich kleiner, im Mittel 1,37. Wir müssen in

unserem Fall der von Bodenstein und Wolgast angegebenen

Formel den Vorzug geben.
Der Unterschied zwischen der aus den Versuchen im

Porzellanrohr gefundenen Zahl von 1,08-1,13 und der hier

gefundenen 1,55 für den Temperaturkoeffizienten ist so groB,
daB wir bei dem groËten glasierten PorzeUangefaB es wohl in

der Hauptsache mit reiner Gasreaktion zu tun haben. Dafür

spricht auch der Umstand, daB der Temperaturkoeffizient mit

steigender Temperatur nicht mehr wachst. Wir werden diesen

Nachweis weiter unten noch Yerscharfen durch Feststellung
der Beziehung zwischen Temperaturkoeffizient und absoluter

Reaktionsgeschwindigkeit. Dazu sind in Tafel 7a noch die

Aktiviertingswârmen

4,573 T,. 7, y, &,

T,-?';–– '°S ~-r~-

berechnet. Als Mittelwert ergibt sich daraus 63900 cal bzw.

bei Berücksichtigung der Temperaturfunktion T findet man

62270 caL

DieGrenzederspektralenAbsorptionundphotochemischenEmpfind-
lichkeit (bei einer Aktivierungswarmevon 63900 bzw. 62270cal) be-

rechnet sich aus

~0'_= 445-457~.
9o

Der experimentelleBeweisist bis jetzt dafur noch nicht erbracht.
Doch wiirdeauch ein davonabweichendesErgebnisder bei Zimmer-

temperatur durchgefubrtenMessungnicht gegen die von M.Trautz')1)
aufgestellteTheorie verstoBen,sondern erst eine weitereVerschiebung
der apektralenGrenze nach dem roten Teile hin wurde der Theorie

widersprechen,
Die experimentellenVersuchezur Bestimmungvon soilen in

n&chsterZeit am hieaigenInstitut durchgeführtwerden.

Reaktionsordnung. Die letzten Versuche &1 und 52,
Tafel 7, dienten nochmals der Feststellung der Reaktions-

ordnung, diesmal in dem groBten pipettenformigen Reaktions-

gefaB. Aïs Verdünnungsgas wurde beidemal Propylen bei-

') M. Trautz, Verlauf der chemischen Vorg&nge im Dunkeln und

im Licht. Sitznogsber. der Heidelberger Akad. der Wissenach. 1917.
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gemischt. Die auBerordentlich gute Übereinstimmung von Ver-

such 51 mit 45, sowie zwischen 52 und 47 bei Berucksichtiguttg
der Temperaturdifferenz von 10~ beweist erneut, daB wir es

hier mit einer streng nach I. Ordnung verlaufenden Reaktion

zu tun ha.ben.
Tafel 7b.

Die kinetische StoBkonstante.

Die Berechnung ergibt folgende Werte:

ZmM.'i'empe-
raturfucktionzur (?..

Xenahe.ten T=8'!3
BerackstehtjgNne; (!~=873, ~=823)der MotarwSrmea

?<= "=

'10

keine -i~ )og A. ,0* ==1,00.10"ellle
~– ?,70.-

= 63 900 cal.

_90

')

ys

==68 080 cal.

vo

~L~ ~88.~
Il

~–~t i

= 62 270 cal.

Die für die chemische StoBkonstante gefundenen
Werte stimmen gut mit den auch bei anderen Gas-

reaktionen bisher ermittelten Werten von « =: 10'~ bis
10'~ überein, wodurch sowohl das VorhandenBein der

Gasreaktion aïs auch die Benutzung der richtigen

Reaktionsordnung bewiesen ist. Der erste nach der be-

quomston Formel gefundene Wert ist na,tiirlich nur sehr roh.

Aber auch die beiden anderen stellen nur Ucgefahrwerte dar,
da die verschiedenen y-Potenzen selbst nur Naherungsauadrûcko
sind und u. a. die spezifischen WarmegHeder entbalten. Dies

kann aber keinen groBen Fehler bedeuten. Jedenfalla sind die

Unterschiede nicht sehr groB. Denn der von der Gastheorie

geforderten V~entapraobo ~~10~, der von der Quanten-
theorie geforderten einfachen T-Funktion ~~10* Genauer
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wird sich erst nach Untersuchung weiterer Falle rechnen

lassen. Damit ist für die Gültigkeit der genaherten Geschwin-

digkeitsisochore
–

A=«.T.e

auch für Isomerisationen der Beweis erbracht.

Zusammenfassung.

1. Die Trimethylenisomerisation zu Propylen bei 600~

sowie die Bildung eines Polymeren (wahrscheinlich Hexylen)
wurden einwandfrei festgestellt. Ebenso zeigte sich bei diesen

Versuchen die groBere Bestandigkeit des Propylens gegenüber
dem Trimethylen.

2. Die Trimethylen-Propylen-Isomerisation wurde aïs eine

streng nach I. Ordnung verlaufende Reaktion festgestellt. Damit

wurde überhaupt das erste Beiepiel für den monomolekularen

Reaktionsverlauf bei einer Gasisomerisation geliefert.
3. Die Untersuchung bat gezeigt, daB man den EinfluB

der Wand auf die Gasreaktion durch Temperatursteigerung,
sowie durch geeignete Wahl des &efa,Bmateriala und der Ge-

faBform stark zuruckdt'angeN kann.

4. Die Aktivierungswarme der Gasreaktion berechnet sich

aus den Versuchen bei 550-6500 im Mittel zu 63900 cal.

Daraus ergibt sich die Grenze der spektralen Absorption und

photochemischen Empfindlichkeit zu 445 jM,M.
5. Die chemische StoBkonstante berechnet sich unter An-

nahme einer Aktivierungswarme von 63900 bzw. 62270 cal zu

x = 1,00. 1014bzw; x = 3,88.10". Stimmt also auf den bei

allen anderen echten Gasreaktionen gefundenen Betrag.
6. Der prozentuale Betrag des weiteren Zerfalls der Tri-

methylen- bzw. Propylenmolekel in C, CH~und H2 bei hoheren

Temperaturen wurde durch Gasanalyse festgestellt.

7. Die Gültigkeit der Reaktionsgeschwindigkeits-
isochore für Gasisomerisationen wurde an dem ersten

Beispiel für Isomerisation überhaupt bewiesen.
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E. Heuser.

Beitrage zur Kenntnis der Pentosane.

Von

Emil Heuser.

(Eingegangenam 3.Mai 1922.)

Zu der unter diesem Titel in dieser Zeitschrift [Bd. 103,
S. 70–102 (1921)] veroSenttichten Arbeit mochte ich bemerken,
daB wie ich soeben feststelle – Herr Geheimrat Prof. Dr.

E. Salkowski, auf dessen Arbeiten meine Untersuchungen

fu8en, im Jahre 1921 in der Zeitschrift für physiolog. Chemie

(Bd. 117, S. 48) eine B~ortsetzungseiner fruheren Arbeiten ver-

o&entlichte. Leider ist mir seinerzeit diese Arbeit voUig ent-

gangen, so daB sie keine ErwahnuDg gefunden ha.t, was ich

hiermit lebhaft bedauere. Obgleich das Ergebnis meiner Unter-

suchungeu hierdurch im wesentlichen nicht berührt wird~werde

ich doch auf einzelne Punkte der Salkowskischen Arbeit in

der Fortsetzung meiner Veroffentlichung zur&ckkommec.

Darmstadt, 20. April 1922.
li~ TJ
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CMonenmg des Hydrochinons.

Von

Alfred Eckert und Rudolf Endler,

[Aus dem chemischenLaboratoriumdcr tandwittschafti.Fachabteilung
der Prager deutsohen teohnisehenHochschulein Tetschen-Liebwerd.]

(Eingegangenam 12.April 1922).

Durch Behandlung von in Âther gelosten Hydrochinons
mit Sulforylchlorid (Peratoner und Genco 1) entsteht das

2,3-Dichlorhydrochinon (Formel I). Für uns handelte es sich

um die Darstellung groBerer Mengen 2,5-Dichlorhydrochinou

(B~ormelII). Aus diesem Grunde haben wir die direkte Chlo-

rierung des Hydrochinons studiert.

Leitet man in eine Mischung von 40 g Hydrochinon und

250 ccmEisessig Chlor ein (5"/Qüber die Théorie fûrDicMor-

hydrochinon), so erwârmt sich die Mischung sehr bald und das

Hydrochinon geht unter Braunfârbung vollst&ndig in Loaung.
Die Chlorierungsprodukte scheiden sich beim weiteren Einleiten

bereits im Einleitungsrohr ab, so daB es sioh empfiehlt, ein

recht breites Einleitungsrohr fur das Chlor zu wa.hlen. Beim

Erkalten scheidet aich das Chlorierungsprodukt in Form von

gr~nlichen Krystallen ab. Der Schmelzpunkt dieses Rohpto-
duktes liegt bei 135-137

Wir haben dieses Rohprodukt nochmals in Eisessig auf-

geschlemmt und wieder mit Chlor behandelt, und die nun er-

') Chem.ZcntratbI..1895,1, 2'!2.
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haltenen Krystalle mehrmals mit Wasser ausgekocht. Ein Teil

des Reaktionsproduktes war im Wasser sehr schwer lostich

und bleibt bei diesem Auskochen zuruck. Dieser Rückstand
schmilzt bei 220 Fur Tetrachlorhydrochinon ist ein Schmelz-

punkt von 226~ angegeben. Dieses Produkt ist also offenbar

identisch mit Tetrachlorhydrochinon.
Der in Wasser l&alicheTeil des Reaktionsproduktes wurde

wiederholt aus Wasser unter Zusatz von Tierkohie umkrystalli-

siert, man ëritatt dabei schlie61ich schwach rosa gefârbte Nadeln,
die bei 143–145" schmelzen. Zur weiteren Reinigung wurde

die Substanz sublimiert und das Sublimat wieder ans Wasser

umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt der so gereinigten Substanz

ist 144". Peratoner und Genco geheu iur 2,3-Dichlorhydro-
chinon den Schmp. 144 an.

0,1696g gaben0,2694g AgCLaovo g gauuu v,~o~x b- .t1~\Jl.

Berechnet fiir C,H~O,C), Gefunden

C!, 39,6 39,3"

Zur weiteren Identifizierung haben wir daraus 2,3-Di-
chlorchinon hergestellt. Zu dem Zweck loat man das Dichlor-

hydrochinon in Eisessig und versetzt diese Losung mit einer

Losung von Chromsânre. Die Flussigkeit farbt sich dunkel-

braungriln, man kocht auf und verdünnt mit Wasser. Dabei

scheidet sich ein gelber, sta-rk nach Chinon riechender Nieder-

schlag aus, der nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei
96-980 schmilzt. Nach Peratoner und Genco schmilzt

2,3-Dichlorchmon bei 96 o.

Bei dieser Art der Chlorierung des Hydrochinons ent-

steht also neben dem Totrachlorhydrochinon hauptsâcMieh

2,3-DicMorhydrochinon. Chloriert man Hydrochinon in der

Wlirme bei etwa 70" in der Weise, daB gerade nur die theore-
tische Menge Chlor fUr Dichlorhydrochinon Anwendung Sndet,
sa erhalt man trotzdem Tetrachlorhydrochinon und neben

2,3-Dichiorhydrochinon auch noch das von uns gesuchte 2,5-

Dichlorhydrochinon. Dieses 2,5-Dichlorhydrochinon krystalli-
siert in atark gla.nzenden, weiBenKrystallen, die bei 165–168" °

schmelzen. Der Schmeizpunkt des 2,5-DicMorhydrochinons ist
in der Literatur mit 170" angegeben.

Wir haben uns 2,5-Dichlorhydrochinon auch nach den An-

gaben der Literatur hergestellt durch Anlagerung von Saizsanre
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an Chinon und sind dabei foIgendermaBen vorgegangen: 50 g
Chinon wurden mit 200 ccm SaIzsaure (1,19) auf dem Wasser-

bade Stunden erwârmt. Nach dem Abkühlen wird mit

Wasser verdûnnt und die Flüssigkeit mit Ather ausgeschüttelt.
Nach dem Abdestillieren des Âthera hinterbleiben 49 g rohes

Monochlorhydrochinon vom Schmp. 85–87". Zur Herstellung
des Monochlorchinons wurden die 49 g rohes Chlorhydrochinon
in 270 ccm Wasser gelost und in die auf 10° abgekuhite

Losung langsam unter Kühlen eine mit 27 cem konzen-

trierter Schwefelsâure versetzte Losung von 50 g Kalium.

bichromat in 270 ccm Wasser zugetropft. Mit der Temperatur
wurde nicht über 15"0 gegangen. Das Reaktionsgemisch wird

xunachst sehr dunkel und dickfiussig, indem sich das ent-

sprechende Chinhydron abscheidet. Beim fortgesetzten Zusatz

des Oxydationsmittels he!lt sich die B~Jussigkeitwieder auf und

wird dunnnussiger. Nuchdem alles Oxydationsgemisch ein-

getragen ist, !a8t man eine Stunde in der Kalte stehen, saugt
dann ab und wascht das Chlorchinon mit wenig kaltem Wasser.

Man erhalt so ein fast reines Monochlorchinon vom Schmp. 55

his 57". Aus den Mutterlaugen konnten durch Ausathern noch

3g gewonnen werden.

Zur Darstellung des 2,5-Dichlorhydroclunons wurde nun

das gewonnenn Monochlorchinon in analoger Weise abermals

mit Saizsanre auf dem Wasserbade erwârmt. Nach dem Ab-

kuhlen wird abgesaugt. Aus den Mutterlaugen gewinnt man

durch Ausâthern noch eine geringe Menge unreines Produkt.

Im ganzen wurden aus 50 g Chinon 52 g Dichlorhydrochinon

gewonnen. Durch Umkrystallisieren aus Wasser unter Zusatz

von etwas Tierkohie erhalt man die Substanz rein. Ein Ge-

misch des durch direkte Chlorierung hergestellton 2,5-Dichlor-

hydrochinons und des aus Chinon erhaltenen Produktes zeigt
keine Depression des Schmelzpunktes, womit die Identitat der

beiden Stoffe erwiesen ist.

Da die Ausbeute an 2,5-Dichlorhydrochinon beim Ci~o-

rieren in der Warme viel zu wtinsehen übrig !a.6t, wurde eine

neue Chlorierung des Hydrochinons angesetzt und diesmal in

der Ealte gearbeitet. AuBerdem wurde nicht die für Dichlor-

hydrochinon notwendige theoretische Menge Chlor eingeleitet,
aondern nur der Theorie. Die Eisessiglosuug des Hydro-
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chinons wurde gekuhit; sie war nach dem Einleiten durch

Abscheidung von Krystallen ziemlich dicMiissig geworden.
Durch diese Art der Chlorierung kann man die Bildung voti

Tetrachlorhydrochinon vermeiden. Die Chlorprodukte konnten

durch Umkrystallisieren aus Wasser gotrennt werden. Man erh&lt

in der Hauptsache 2,3-Dichlorhydrochinon neben wenig 2,5-

Dichlorhydrochinon. Bei einem Versuch entstanden aus 10 g

Hydrochinon 2g reines 2,5-DichIorhydrochinou.
Eine bessere Ausbeute an 2,5-Produkt wurde erhalten

durch Chlorierung von Hydrochinon in Chloroformiosung. Die

Losung farbt sioh beim Einleiten des Chlors dunkelbraunrot

und scheidet beim Stehen Krystalle a,us, die nach dem Um-

krystallisieren a,us Wasser fast reines 2,5-Dichlorhydrochinon
da.rste!len. Auch hier war 2,3-DioMorhydrocbinon entstanden,
doch konnten durch die geschilderte Art der Chlorierung
immerhin 5 g 2,5-Dichlorhydrochinon aus 10g Hydrochinon

gewonnen werden.

Es wurde auch noch der Dimethylather des 2,5-Dichlor-

hydrochinons hergestellt. Man lest 18 g Dichlorhydrochinon
und 20 Na.triumhydroxyd in 100 cem Wasser. Diese Losung
versetzt man nach und nach mit 45 ccm Dimethylsulfat unter

guter Kühlung und stândigem Durchschütteln. Dabei fallt ein

rothchgra.uer Niederschlag aus, der aus Alkohol, worin er sich

in der Hitze ziemlich leicht lost, umkrystallisiert wird. Man

erhalt farblose Nadeln, die bei 125–127" schmelzen. Aus-

beute an reinem Âther 13 g. Aus der Mutterlauge konnte

noch etwas unreiner Âther gewonnen werden.
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Über Phenylcarbazol.

Von

Alfred Eckert, Fritz Seidel und Gertrud Endler.

Aua dem chemischenLaboratorinmder landwirtschaftl.Fachabteiluag
der Prager deutschen technischenHochschulein Tetachen-Liebwerd.]

(Eingegangenam 12.April 1922).

Das Phenylcarbazol wurde vonCassela~) dargestellt durch

Erhitzen von Carbazolkalium mit Brombenzol und Kupferpulver
auf 180–200 Wir kamen auf einem anderen Wege zum

Phenylcarbazol.
Es wurde die Einwirkung von o-Halogenbenzoesauren auf

Carbazol untersucht. Wenn man eine Nitrobenzollosung des

Carbazols bei Gegenwart von Alkali mit Halogenbenzoes&uren

kocht, so reagiert nur die o-Jodbenzoesâure mit befriedigender
Ausbeute. o-Chlorbenzoea&ure reagiert gar nicht, es gelang
auch nicht, ein krystaUinisches Reaktionsprodukt zu fassen,
wenn man auf Carbazolkalium o-chlorbenzoesaures Ealiûm bei

320° einwirken lâ8t. Die Hauptmenge des Carbazols bleibt

unverandert und aïs Reaktionsprodukt erhalt man ein un-

krystaHinisohes, braunes Harz. Mit o-Jodbenzoesaure erhalt

man hingegen eine wohlkrystallisierte Sâure, die sich aïs die

erwartete Carbazol-9-benzoeaaure (Formel I) erwies. Erhitzt
man diese Substanz über ihren Schmelzpunkt, so spaltet sie

CO~ab und geht in 9-Phenylcarbazo! über (Formel II).
Die orwa.bnte Carbazolbenzoesâure ist geeignet aïs Aua-

gangsmaterial für einige weitere Carbazolderivate. So gelang
es uns, aus der Substanz durch Wasserabspaltung ein Acridon-

derivat herzustellen (Formel III). Der RingschluB gelang so-
wohl mit Hilfe des Sâurechlorids, aïs auch durch direkte

Wasserabspaltung der Saure mit Chlorzink. Dieses Acridon

kouute xum Dihydroa-cridin (Formel IV) reduziert werden. Die

') D.R.P.Nr. 224951.
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Versuche, durch Wasserstoffabspaltung ausgehend von III zu

dem Ringsystem Formel V zu kommen, schlugen fehl, da die

Substanz beim Znsa.mmenba.cken mit Alumimumchlohd nach

Scholl') nicht reagiert.

Analoge Kondensatiouen habon wir auch mit Acridon ver-

sucht, doch reagiert Acridon uud o-Jodbenxoesâure nicht in

der Weise, daB das Wasserstoffatom der NH-Gruppe in ana-

loger Weise wie beim Carbazol dm'ch den Rest C~H~CCOH
ersetzt wird. Man erhult vielmebr das Acridon unverândert

zuruck.

ExperimcMteJler Tell.

Carba.xolbeuzoesa.ure: 5 g Carbazol, 5 o-Jodbennoe-
s:iure werden in 20 ccm Nitrobenzol gelost und in diese Lôaung
nach und uach 5 g Pottasche eingetragen. Nach beendeter

Salzbildung fügt man 0,5 g Knpferoxyd zu und erhitzt zum

Sieden. Wenusa.mtiichas Wasser verdampft ist, wird ein Rûck-

tiuSkûhler aufgesetzt und die Masse 5 Stunden gekocht. Schofi

ua.ch kurzer Zoit scheidet sich Jodkalium ab und die Schmelze

farbt sicit dunkel. Nach Beendigung der Reaktion wird mit

Wasser verdunnt und das Nitrobenzol mit Wasserdampf ab-

destilliert. Die zuruckbleibeude Flüssigkeit ist triib von un-

ver&ndertemCarbazol. Man filtriert ab und sauert das Filtrat

') Ber.i: l'!34 (191U).
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nach dem Erkalten mit Sa.lzsa.ure an; es fu-llt ein kl~briges

Ha.rz aus. Zur Reinigung lost man es in Alkohol, worin es

in der Hitze sehr leicht loslich ist, kocht die duakie Losung

einige Minuten mit Tierlcoble und filtriert ab. Beim Erkalten

scheidet sich die Saure in weiËen, glânzenden Nadeln aus (Aus-

bente 3,3 g an reiner Sâure). Dièse Sa,ure lost sich sehr leicht

ia heiBem Alkohol und Eisessig, ist uniosiich in Wasser und

schmilzt bei 184°.°.

0,1590g verbruuchten5,67cem '/to-n.NaOH.

Für die reine Siiurewürdeman verbrauchen5,51cem.

Aus dieserTitr~tion bercchnet sieh das Mol.-Gew.t'i.irC~H~O~N

387,2).,gef. 281.

0,lt08 g gitbeu4,9ccm N bei 23' und ~50mm.

BereohnetfurC)i,H~O:N: Gefuudeu:

N 4,88 5,05'

In konzentrierter Schwefelsaure lost sich die Substanz mit

grunlichgelber Farbe, Fûgt man zu dieser Losung eine Spur

Salpetersaure hinzu, so erhâlt man eine starke bla,ugr&ne

Fa.rbung. Eine ahnliche Farbreaktion gibt diese Losung mit

einer Spur Chromsa.nre.

Carbazolbemzoesa.ui.'emethylester. Zur Veresterung

wurden 2 g der Saure mit 40 ccm Methylalkohol und 2 ccm

Schwefelsaure 2 Stunden gekocht. Der Ester krystallisiert
aus Methylalkohol in langen Nadeln a,us. Schmelzpunkt bei

138–140".

0,0915g gabeu 0,0734g AgJ.0 --Il.. 1

Berechnet für C~HtiO.N: Gefmidcu:

OCH, 10,3 10,5~.

Phenylcarbazol: 4 g der S&urewurden in einem Reagenx-

glas im Bleibade 20 Minuten auf 350-400" erhitzt. Bald

nach dem Zusammenschmelzen schnumt die Sâure auf; wenn

alles COjj abgespa.lten ist, wird erkalten gelassen und aus AI-

kohol umkrystallisiert. Man erhalt auf diese Weise iu quan-
titativer Ausbeute schwach braunlich gef&rbte Blatter, die bei

87–89" schmelzen. Da durch weiteres Umkrystallisieren die

braune Fa,rbung nicht zum Verschwinden gebra-cht werden

konnte, so wurde das Phenylcarbazol über das Pikrat gereinigt.

Man lost warm in Âther und versetzt mit Pikrinsaure. Beim
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Erkalten und noch mehr beim Abdestillieren des Âtliers kry-
stallisiert das Pikrat in langen, roten Krystallen aus, die man

aus Âther oder zweckm&Bigeraus Benzol oder Ligroin um-

krystallisieren kann. In Benzol tost es sich sehr leicht, in

Ligroin vie! schwerer. Beim Erka.!ten der Ligroinlosung scheidet

sich das Pikrat in glânzenden, roten Nadeln ab vom Schmelz-

punkt 126–129°. Zur Zersetzung des Pikrats wurde es mit

Sodatësung gekocht und das zuriickgewonnene Phenylcarbazol
abermals aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt das Phenyl-
carbazol so in rein wei BenBlattchen, die bei 94-950 schmelzen.

0,2183g ga.ben1],2ccm N bei 20° und 740mm.

Berechnetfür C~H~N: Gefunden:
N 5J6 S,82"

Das Phenylcarbazol 13st sich sehr leicht in Alkohol, Eis-

essig, Benzol und Âther. In konzentrierter Schwefelsâure lost

es sich mit gelblicher Farbe; auf Zusatz von Salpetersaure
i'&rbt sich die Lësung intensiv blaugrim.

Acridonderivat aus Carbazolbenzoesaure.

Erwârmt man die Carbazolbenzoesaure mit konzentrierter

Schwefelsaure auf hohere Temperatur, so farbt sich die Losung
etwas dunkler und nimmt gleicbzeitig eine grünliche Fluores-

cenz an. Verdünnt man dann die Schwefelsaure mit Wasser,
so bleibt die Flüssigkeit klar, es ist also wohl anzunehmen,
daB bei der Ausführung der Kondensation eine Sntfosaure des

zu erwartenden Kondensationsproduktes entstanden ist.

Um das zu vermeiden, wurde ats Kondensationsmittel

Zinkchlorid (Scholl und Noeviua') verwendet. 30 g Zink-
chlorid wurden in einein Tiegel zum Schmelzen erhitzt und in

die auf 280" erwarmte Schmelze 1g Carbazolbenzoesaure fein

gepulvert eingetragen. Man hait eine halbe Stunde auf der

angegebenen Temperatur und rührt die Schmelze standig gut
durch. Nach dem Abkühlen wird in Wasser gelost und das

Reaktionsprodukt einigemal mit verdünnter Saizsâure aus-

gekocht. Zur Reinigung krystallisiert man die Substanz einige-
male aus heiBem Xylol oder auch aus Eisessig um. Man erhâlt

') Ber. 4-t, t08U(U)it).
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auf diese Weise das Kondensationsprodukt in Form undeut-

licher Krystâllclien, die bei 190" schmelzen.

0,2139g gaben0,662'!g CO~und 0,0841g Hj,0.

Berechuot fiir C~H~NO: Ctefandeu:

C 84,73 84,a'

H 4,12 4,4,

Die Losung der Substanz in Xylol ist gelb gefarbt und

zeigt keine Fluorescenz. In Alkohol lost sich das Konden-

sationsprodukt viel schwerer mit gelber Farbe und grungelber

Fluorescenz. In Schwefelsaure loat es sich mit intensiv gelber

B~arbe, auf Zusatz von Salpetersaure farbt sich die schwefel-

saure Losung.nur eine Spur dnnkler, ohne daB man die für

Carbazolderivate so charakteristische blaugrüne Fârbung erhalt.

Mit Chromsa.ure nimmt die schwofelsaure Losung eine dunkel-

braunrote Fârbung an.

Auffallend ist der niedrige Schmelzpunkt des Konden-

sationsproduktes. Berucksichtigt man jedoch, daB auch das

oben beschriebene Phenylcarbazol einen sehr niedrigen Schmelz-

punkt aufweist, dann ferner, daB auch das Phenylacridon im

Vergleich zum Acridon sehr niedrig schmilzt, ao erscheint der

niedrige Schmelzpunkt nicht mehr auffallend, da ja das Kon-

denaationsprodukt sowohl als am Stickstoff substituiertes Carb-

azol, wie auch aïs am Stickstoff substituiertes Acridon auf-

gefaBt werden kann.

Zum gleichen Kondensationsprodukt kann man auch auf

folgende Weise gelangen: 5 g der Saure werden in Xylol in

der Hitze geiôst, zu dieser Losung 5 g Phoaphorpentachlorid

zugefûgt und so lange gekocht, bis die ChlorwasserstoB'entwick-

lung beendet ist. Dann fugt man in Portionen von je 1 g
5 g Atuminiumchlorid zu und erwarmt wieder bis zum Auf-

horen der Chlorwasseraton'entwicktung. Nach dem Erkalten

wird mit Wasser verdünnt und das Xylol abdestilliert. Das

Kondensationsprodukt hinterbleibt aïs dunkel gefarbte Masse.

Zur Reinigung kann man entweder mit Alkohol auskochen,

dabei loaen sich hauptsâchlich die dunkel gefarbten Ver-

unreinigungen, oder man kocht mit Xylol aus, wobei die dunkel

gefarbten Produkte unioslich zuruckbleiben. Man erhalt das

oben beschriebene Kondensationsprodukt.
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Was die Ausbeute anbelangt, so ist die Methode des

Ringachlusses mit Zinkchlorid vorzuziehen, da man dabei quan-
titative Ausbeuten orhalt, wâhrend nach der !etztgenannten
Methode die Ausbeute nur etwa der angewandten Saure-

menge betrâgt.
Zur Reduktion wurde das Acridonderivat in Alkohol iu

der Hitze gelost und zur kochenden Loaung metallisches Natrium

in bohnengroBenStücken zugesetzt. Die Reduktion ist bereits

nach kurzer Einwirkung des Natriums beendet; beim Erkalteu

krystallisiert das Reduktionsprodukt in schonen, gelben Nâdel-

chen, die znr weiteren Reinigung am besten nochmals aus

Alkohol umkrystallisiert werden. Schmp. 158-1600.

<),t36ag gaben 0,4146g CO, und 0,0589g H,0.

Berccbnct fiir C~H~N; Gei'undeu:

C 89,3'! 89,4~.

H 5,14 6,2,
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Cher hochkondensierteDerivate des Xanthons.

Von

Alfred Eckert uud Gertrud Endler.

[Aus dem chemischenLaboratoriumder landwirtschaftt.FacbabtHUuug
<terl'rager detitscheiitechnisclienHochschulein Tetsehen-Liebwerd.j

(Eingegangenam 12.April 1922.]

Die vorliegende Arbeit wnrde in der Absicht unternommen,

iestxastellen, ob man in gleicher Weise wie beim Anthrachinon

auch von anderen cyclischen Ketonen ausgehend zu âhniichen

hochkondensierten Ringsystemen kommen kënne, wie es vom

Anthrachinon aus moglich ist. Bekanntlich ist durch den

neueren Ausbau der Anthrachinonchemie eine Reihe kompli-

zierter Ringgebilde auch technisch als KupenfarbstoSe sehr

wichtig geworden. Kinea der intercssantesten ~erajtigen Pro-

dukte ist das Mesonaphtobia.Bthron:

Diese Substanz wurde von Scholl 1) entdeckt. Spa.ter

wurde von Meyer-Bondy uud Eokert~ oino einfache Methode

zu ihrer Herstellung angegeben.
Wir priiften, ob man vom Xanthon, Acridou, Fluorenon

und endlich vom Benzophenon ausgehend dem Mesonaphto-

bianthron analog gebaute Stoffe herstellen kann. In dieser Mit-

teilung wollen wir zunachst über die Xanthonderivate berichten.

') Ber. 43, 1734 (1910).

')MoMtsh. 33, 1011 (1910).
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In der Bezeichnung der von uns dargestellten Substanzen

wollen wir uns an die Nomenklatur der analogen Stoffe in der

Anthracenreihe halten. Es ist also das Diketon der Formel 1

zu bezeichnen aïs 1,1'-Dixanthonoyl, der Stoff II aïs Meso-

benzdixa.nthylon und der Stoff III aïs Mosonaphtodixanthylen.

L

Zur Darstellung des Mesonaphtodixa,nt,hylens haben wir

die verschiedenen Methoden durohgepriift. Zuerst wurde ver-

sucht, ob man vom Dixanthylen ausgehend zur neuen Substanz

gelangen kann. Das Dixanthylen

0

von Gurgenjanz undKosta-necki') spaltet aber nicht in so

einfaeher Weise wie das analog koDstituierte Bianthron vier

Wasserstoffatome unter Bildung zweier neuer Ringe ab. Wahrend

beka.nnttich das Bianthron durch Belichtung sehr leicht in

Mesonaphtobianthron ubergeht, führt uns weder die Belichtung

oiner Eiaessig~ësung des Dixanthylens zum Ziel, noch konnten

wir durch Erwarmen mit wasserfreiem Aluminiumehlorid den

gewünschten RingschluB bewirken.

Bei der Belichtung des Dixanthylens in Eisessiglosung

bleibt es unvora.ndert. Wenn man Dixanthylen und wasser-

') Ber. 28, 2311(1895).
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fraies Aluminiumchtorid innigst gemischt erwarmt, so ist die

Masse bei 120" bereits teigartig; es wird auch Chlorwasser-

stoS' abgespalten, doch gelang es uns nicht, aus dem ReaktioNs-

produkt die gewünschte Substanz zu isolieren. Es war viel-

mehr ein Teil des Dixanthylens unverandert geblieben und der

andere Teil weitergehend umgewandelt worden.

Da auf solche einfache Weise die Herstellung des Meso-

naphtodixanthylens nicht gelang, haben wir versucht, zuerst

das Dixanthonoyl (Formel I) herzustellen. Die Gewinnung des

fur diese Zwecke benotigten 1-Chlorxanthons ist aber recht

umst&ndlioh. Es wurde daher an Stelle des Dixanthonoyls das

4,4'-Dichlor-l,l'-dixa.nthonoyl hergestellt, das sich viel einfacher

gowinnen Ia,Bt. Aïs Ausgangsmaterial diente das 2,5-Dichlor-

phenol von Noiting.~) Dieses Dichlorphenol wurde mit o-Chlor-

benzoesa.uregekuppelt, wobei 2,5-Dichlorphenyl&ther-6'-carbou-
silnre erhalten wurde.

Durch Erwarmen mit Schwefelsaure geht diese Substanz

leicht in das 1,4-DichIorxanthon über. Wie zu erwarten war,

ist das in o-Stellung zur CO-Gruppe befindliche Chloratom

sehr leicht aasta.uschbar. So konnten wir es durch Erhitzen

mit methylalkoholischer Lauge durch OCHg ersetzen. Auch

mit Anilin, Hydrazin und Ammoniak reagiert die Substanz

unter Austritt von Halogen, doch haben wir diese Versuche

nicht weiter verfolgt, da sie uns zu weit von unserem gesteckten

ZieJ.abgeführt hatten.

Beim Verschmelzen des Dichlorxanthons mit Kupferpulver

wird ebenfalls Chlor eliminiert und zwei Xanthonreste treten

zum 4,4'-Dichlor-1,1'-dixanthonoyl zusammen. Die Reduktion

(lieses Dixanthonoyis zum Dichlormesobenzdixauthylen gelang

uns nicht sogleich. Wenn man das Dixanthylen mit Eisessig

und Zinkstaub bei Gegenwart von Salzaaure kocht, so bleibt

die Hauptmenge unverandert. Nebenher entstehen geringe

')Ber.38,35tO(1906).
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Mengen schmieriger, gelber Produkte. Auch mit konzentrierter

Schwefelsaure und Kupferpulver reagiert dn,s Xantlionderivat

nicht in der gewünschten Weise. Am besten gelingt die Re-

duktion, wenn man das Dichiordixa.nthonoyl mit alkoholischer

Lauge und Zinkstaub kocht. Freilich erhalt man dabei nicht

das DicMormesobenzdixa.ntbylen, sondern ein anderes Produkt,
dem wir auf St'und der Analyse fo]gende Formel bejiegen:

Wir hoft'ten, diese Formel zu stlitzen durch Uberfuhrun~
dieses Pinakona in ein Anhydrid. (Einen analogen Fall vg).
bei Werner und Grob.')1) Doch gelang uns diese Anhydri-
sierung durch Erwarmen der Substanz mit einem Gemisch von
verdünnter Schwefelsaure und konzentrierter Salzsa.ure auf

200–220° nicht. Die weitere Reduktion des Pin&kons gelang
durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsâure im Bombenrohr. Viel

einfacher filhrt man jedoch die Reduktion durch Erwarmen
mit Zinkstaub durch. Wir haben ein inuiges Gemisch der
Substanz mit Zinkstaub auf 400° erwarmt. Dabei wird gleicli-
zeitig das Chlor eliminiert und man erhalt aïs Produkt der

Reaktion Meaobenzdixa.nthyien (Formel II).
Um den letzten Ring zu scMieBeB,haben wir eine Losung

des Mesobenzdixanthylens in Eisessig belichtet. Diese Losung
Midert sieh auch schon nach ganz kurzer Zeit, sie farbt sich
intensiv dunkel und nimmt eine blaugrüne Fluorescenz an.
Nach langerer Belichtung setzen sich schwarze Krystalle a,b.
Ùber die Natur dieser Krystalle vermogen wir vorlaung noch
nichts Sicheres auszusagen. Zu dem gewunschten Mesonaphto-
dixanthylen kommt man, wenn man die Wasserstoffabspaltung
nach dem Vorschlage von Scholl~) mit wasserfreiem Alu-
miniumchlorid bewerkstelligt.

') Her. :;7, 2903(1904). ') Ber.13, 1745(1910).
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ExperîmenteHer Tc!t.

1,4-DichIorxa.nthon,

162,5-Dichlorphenol und 15g o-Chlorbenzoesaure werden

innig gemischt in eine Losung von 12,5g Kaliumhydroxyd in

10ccm Methylalkohol eingetragen, der Mischung etwas Kupfer-

pulver zugesetzt und das Ganze in einem Schwefelsa,ureba.dim

Verlaufe von einer Stunde auf 170" erwarmt. Man ha.It nach

dem Abdampfen des Methylaikohols 5 Stunden auf der an-

gegebenen Tempera,tur, lest den schwarzen Kuchen aus dem

Kolbcn heraus, sauert an und treibt mit Wasserdampf das

nicht in Reaktion getretene Dichlorphenol über. Die gebildete
Saure bleibt als dunkel gefârbtes Harz zurück. Man trecnt

es von der wâ6rigen Fitissigkeit, die noch etwas Chlorbenzoe-

saure enthatt, und entfernt geringe Mengen aïkaliunIôsHcher

Anteile durch Auskochen des Harzes mit Sodalosung. Die

vereiaigten Sodaextrakte werden mit Saizsaure gefâllt. Auf

diese Weise erhalt man die Saure als dunkles Harz. Zur

Reiuigung preBt man das Harz zunâchst auf Ton ab und

krystallisiert den Riickstaud aus Benzol um. Man erhalt die

Sâure daraus als weiËeskrystallinisches Pulver, das sehr leicht

loslich ist in Alkohol, etwas schwerer in Benzol und das bei

120–124° schmilzt.

0,1805g gaben 0,180'!g AgCt.
Berechnet fiir C,,Hj,0,Ci;: Gefunden:

CI, 85,tl 24,8°/ ·

Da die Ausbeute an reiner Sâure sehr zu wünschen übrig

l3.Bt,wurde in der Regel für die Herstellung des 1,4-Dichlor-
xanthons die rohe harzige Saure verwendet. Man kann sie

in Dichlorxa.nthon überführen, indem man sie in der zehn-

fachen Menge konzentrierter Schwefelaa.ure anfloat und diese

Loaung eine Stunde auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem

Erkalten wird mit Wasser verdünnt, das pulverformig aus-

geschiedene Kondensationsprodukt abfiltriert und durch Aus-
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kochen mit Sodalësung von aïkaliloslichen Bestandteileu be-

i't'eit. So erh&lt man auch bei Verwendung harziger Rohs&ure

das Dichlorxanthon als grau gefa.rbte Krystallmasse, die zur

Reinigung bio6 einmal aus Alkohol umkrystallisiert zu werden

braucht.

Aus dem genannten Ansa,tz wurden durchschnittiich 10 g
reines Dichlorxanthon erhalten. Das Dichlorxanthon lost sich

sehr leicht in Alkohol und Eisessig und krystallisiert daraus

in langen, farblosen Nadeln, die bei 159–161" schmelzen.

0,2146g gaben 0,2316g AgC).

Berechnet für C.sH.O.C):: Gefunden:

Ct, 26,76 26,7"

In konzentrierter Schwefelsaure lost sich die Substanz mit

gelber B~a.rbeund heilgruner Fluorescenz.

1 -Methoxy-4-chlorxa.nthon,

1 g 1,4-Dichlorxanthon wird mit einer Losung von 2 g

Kalilauge in 20 ccm Methylalkohol 20 Stunden unter RuckituB

gekocht, dann wird der ÛberschuË des Methylalkohols ab-

destilliert, der Rückstand mit Wasser verdünnt und abfiltriert.

Nach dem Umkrystallisieren der Substanz ans Alkohol erbalt

man aie in Form gelber Nâdelchen,die bei 156–158" schmelzen.

0,1 n9g gaben 0,1045g AgJ.

Berechnet far 0.~0,01: Gefunden:

OCH, 11,9 ll,7°/o.

In konzentrierter Schwefeisaure ist die Substanz mit gelber
Farbe und fast ohne Fluorescenz loslich.

Ein Versuch, auch das zweite Chlor durch Methoxyl zu

ersetzen, gelang nicht, selbst wenn man die Einwirkung des

Methylats bei 120" vor aich gehen I&Bt. Die erbaltene Sub-

stanz enth&It noch Halogen.
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l-Oxy-4-chlorxa.nthon,

2 g l-Methoxy-4-cMorxanthon werden in 10 ccm Toluol

gelost, 2,5 g fein gepulvertes Aluminiumchlorid zugesetzt und

die Losung eine Stunde gekocht. Dann wird mit Wasser ver-

dûnnt und das Toluol mit Wasserdampf abgeblasen..Der Rück-

stand wird aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisiert. Das

1-Oxy-4-chlorxanthon krystallisiert in langen, gelben Nadeln,
die bei 156° schmelzen.

0,1988g gaben 0,1157g AgCl.
Berechnetfür CtsH,OgCh Gefunden:

Ct 14,4 14,4'

In verdünnter Kali- oder Natronlauge lôst aich die Sub-

stanz in der Hitze vollstandig mit gelber Farbe auf. Beim

Abkühlen dieser Losung krystallisiert das in kaltem Wasser

sehr schwer losliche Kalium- und Natriumsalz in Form langer
Nadeln aus. In Schwefelsâure lost aich die Substanz gelb. Die

Losung fiuoresciert nur sehr schwach.

4,4'-Dichlor-1,1'-dixanthonoyl,

5 g Dichlorxanthon werden in 5 g geschmolzenemNaphtalin

gelost und in die zum Sieden erhitzte Loaung nach und nach

2,5 g Kupferpulver eingetragen. Nach vollendetem Eintragen
wird noch 3 Stunden rûckBieBend zum Sieden erhitzt. Dann

!&6t man erkalten und kocht die gepulverte Masse wiederholt

mit Alkohol aus, um das Naphtalin zu entfernen, behandelt

mit Salpetersaure, um das iiberschussige Kupfet'pulver heraus-
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zuioaen, und krystallisiert schlieBUch zur Reinigung zweimal

ans siedendem Nitrobenzol um.

Das 4,4'-Dichlor-l,1'-dixanthonoyl ist schwer loslich in

Alkohol und Eisessig, leichter in Xylol und wird am besten

a,us Nitrobenzol umkrystallisiert, worin es in der Hitze sehr

leicht losUch ist. Es krystallisiert in farblosen, langen Nadeln,
die bei 290" noch nicht schmelzen.

0,1284g gaben 0,3182g CO, und 0,0310g H20.
o.nes g 0,1097g AgOi.

Bei-echnet filr C~H~O~Ct,: Gefunden:

C 67,9': 6T,(i°/.
H 2,64 2,

Ct: 15,45 15,4 “.

In Schwefelsaure lost sich der Stoff sehr schwer mit gelb-

Uchgr~ner Farbe und schwacher, heUgrtiner Fluorescenz.

Reduktion des 4,4'-Diohlorl,l'-dixa.nthonoyls,

1 g Substanz wird mit einer Losuag von 5 g Kalilauge in

100 ccm Alkohol zum Sieden erhitzt und von Zeit zu Zeit

Zinkstaub in kleinen Portionen zugesetzt, so da8 im ganzen
etwa 5 g Zinkstaub verwendet werden. Nach 12atundigem
Sieden unter RacMnB wird heiB vom Zinkstaub abfiltriert, der

Alkohol zur Haifte abdestilliert und der Rückstand in Wasser

gegossen. Man erhalt auf diese Weise das Reduktionsprodukt
in Form gelber Flocken. Zur Reinigung krystallisiert man

aus Toluol oder Eisessig um. Am schonsten krystallinisch
erhalt man das Pinakon aus Essigsa.ureanhydrid, in welchem

es auch in der Hitze ziemlich schwer loslich ist. Schmp. 276
bis 278o.

0,2118g gaben0,6234g 00, und 0,0586g H,0.
0,1364g 0,0'?82g AgCt.
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Berechnet für C,,H~O~C! Gefunden:

C 67,68 6'4°/.

H 3,06 3,1 il

CI, 15,37 15,3,

In konzentrierter Schwefelsaure ist die Substanz ziemlich

leicht lëslich mit gelbroter Farbe und roter Fluorescenz.

Die Substanz kann sehr leicht wieder zum Dichlordixantho-

noyl oxydiert werden. Man erwarmt sie zu diesem Zwecke,

gelost in Eisessig, mit der gleichen Gewichtamenge Chromsâure

eine Stunde auf dem Wasserbade. Schon in der Hitze scheidet

sich das Dichlordixanthonoyl in Krystallen ab. Nach dem

Erkalten wird abfiltriert. Das so erhaltene Produkt ist iden-

tisch mit dem frùher beachriebenen.

Bei der Belichtung seiner Losung bleibt das Pinakon un-

vera.ndert.

Mesobenzdixa.nthylen,

Zur weiteren Reduktion wurde das Pinakon mit rotem

Phosphor und JodwasserstoSsaure im EinschluBrohr 2 Stunden

auf 180–200" erhitzt. Dadurch tritt Reduktion ein, doch ist

das Reaktionsprodukt mit anderen Substanzen stark verun-

reinigt. Viel zweckmaBiger reduziert man mit Zinkstaub:

1g des Pinakona wird mit 10 g Zinkstaub in einer Schale

fein verrieben, die Mischung in ein ESIbchen gegeben und mit

10 g Zinkstaub überschichtet. Das ESibchen kommt hierauf

in ein auf 400" erhitztea Bleibad und bleibt bei dieser Tem-

peratur 45 Minuten. Dann wird es aus dem Bade entfernt

und nach dem Erkalten der Zinkstaub mit Toluoi extrahiert.

Das Toluol farbt sich bei dieser Extraktion gelbbraun, die

Loaung zeigt atark gr~ne Fluorescenz. Die Lësung wird

schlieBlich stark eingeengt und krystallisieren gelassen. Man

erhalt gelbbraune KrystaIIchen, die noch nicht vollstandig
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'cHoï~ei sind. Zur Entfernung der chlorhaltigen Substauz

kr)~tàl!isiert man zunachst aus wenig Nitrobenzol um, dann

zweima.1ans viel Eisessig. Besonders leicht lost sich die Sub-

stanz in heiBem Nitrobenzol; die schônsten Krystalle erhalt

man jedoch aus Eisessig, in welchem die Substanz auch in der

Hitze schwer mit gelber Farbe und atark grüner Fluorescenz

loslich ist. Beim Erkalten krystallisieren goldgelbe Plattchen,
die bei 236–237*' schmelzen.

0,1012g gaben 0,32t3g 00~ und 0,0353g H~O.
Berechnet fUr CecH~O,: Gefunden:

C 8?,12 86,60/0
H 3,94 S,9,

In Schwefelsaure lost sich die Substanz sehr schwer mit

violetter Farbe. Die Losung wird auf Zusatz von einer Spur

Salpetersâure rot.

Oxoniumsalze: In a,hn!icher Weise wie das Dixanthylen
liefert auch das Mesobenzdixanthylen leicht schon krystallisier-
bare Oxoniumsalze. Wenn man es in Eisessig aufschlemmt

und dazu fein gepulvertes Natriumnitrit zusetzt, so tritt Lësung
ein. Sa,uert man nan mit Saizsâure an, so erhalt man beim

Erkalten der mit Eisen- oder Quecksilberchlorid versetzten

Losung hübsch krystallisierte Eisen- bzw. Qu.ecksilberdoppel-

salze, die allerdings recht unbest&ndig sind, so daB wir von

einer Analyse abgesehen haben.

Belichtung des Mesobenzdixanthylens.

Setzt man eine Eisesaiglosung der Substanz der Wirkung
des Sonnenlichtes aus, so ver&ndert sich das Produkt sehr

rasch. Die Losnng nimmt eine Maugrune Fârbung an, mit

stark blaugrüner Fluorescenz.

In ahniicher Weise wie durch Belichtung kann 'ma.n das

Mesobenzdixanthylen auch durch Behandlung mit Chromsâure

verandern. Versetzt man seine Losung in Eisessig in der

Hitze mit etwaa Chromsa.ure, so farbt aich die Flüssigkeit fast

augenblicklich dunkel blaugrün. Kocht man nun langere Zeit
mit einem UberschuB von Chromsaure, so hellt sich die dunkle

Losung nach und nach auf und liefert beim Eindampfen braun

gefarbte Krystalle, die beim Umkrystallisieren aus Xylol rein
wiB werden. Diese Substanz ist das Dixanthonoyl (Formel I).
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Meson aphto dix an th yle n,
n

1 g Mesobenzdixanthylen wird mit 4 g Aluminiumchlorid

innig verrieben, das Gemisch in ein Reagenzglas gefüllt, das

mit einem Chlorc&lciumrobj verschlossen wird. Die Mischung

wird in einem Schwefelsâurebad 40–60 Minuten auf 140-1500

erwarmt. Dabei tritt starke Sinterung auf und gleichzeitig
entwickelt sich CMorwa.ssersto8'. Nach dem Erkalten versetzt

man mit verdünnter Saizsaure und kocht das Produkt mehr-

mals mit Wasser aus. Die erhaltene Substanz wird zur

Reinigung zweimal aus Nitrobenzol umkrystallisiert.

0,1108g gaben 0,3588g COj,und 0,0346g H.O.

Berechnet für C~H~O,: Gefunden:

C 8'?,62 87,1"y.
II 3,40 3,5

Das Mesonaphtodixa.nthylen bildet in reinem Zustande

gelbe Erystalinadeh, âhniich denen des Mesobenzdixanthylens.
In Nitrobenzol ist es auch in der 'Hitze schwer lëslich. In

konzentrierter Schwefelsâure loat es sich mit rotgelber Farbe.



102 0. Fischer: Produkte aus o-Ammoazokorpern usw.

MitMInngenaus dem chemischenLaboratorium der

Universitât Erlangen.

1. Znr KoHstitutionsf~'ftge der aus o-AmtnoazekSfper
mit Aldehyden entstehenden Einwirknngsprodukte (I).

Von

Otto Fischer.

(Eingegangenam 22.April 1922.)

Wahrend nach Berju~) bei der Behandlung von Para-

a.minoa.zok3rpern mit Aldehyden normale gefàrbte Produkte
vom Typus der Schiffschen Basen entstehen, machten die

schônen Untersuchungen von Heinr. Goldschmidt und

Rosell2) sowie H. Goldschmidt und Polster über die Ein-

wirkung von Aldehyden auf Orthoaminoazokorper berechtigtes

Aufsehen, da hierbei farblose Basen erhalten wurden, denen

die Konstitution von ,,Triazinen" zuerkannt wurde. An dor

Ausarbeitung des groBen erschlossenen Gebietes beteiligten
sich auËer den Entdeckern namentlich R. Meldola~), ferner
M.Busch und E.Bergmann4) sowie E.NoItingnndWegelin.~)
Fur die farblosen Basen, die sieh durch groBe Bestandigkeit
auszeichneu, wurden allgemein Formeln anerkannt wieoderll:

i Y~
R

n Y?-~

H

~=N-N–Ary! ryl ~ii-N-Ary]

= Benzoloder Naphtalinusw.

Von diesen Formeln tragt II etwas mehr der Tatsache

Rechnung, daB die Basen farblos sind. Nach beiden Formeln
wird nur tertiar gebundener Stickstoff angenommen. H. Gold-

') Ber. 17, 1400(1884).
') Ber. 33,48'!–508 (1890);24-,1000-1010(1891).

Journ. Chem.Soc.&9,701.
<)Z. f. Farben-und Text.-Ind.IV, Heft 5.
")Ber. 30, 2595(189'!).
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schmidt nimmt an, daB die farblosen Eërper einfach durch

Wasserabspaltung aus dem Aldehyd und dem o-Aminoazo-

korper, der in der Hydra.zonforHi reagiere, gebildet wurden.

Ûber den Mechanismus der Reaktion sind die Arbeiten von

M. Busch sowie R. Meldola von besonderer Bedeutung (vgl.

a. a. 0.). Besonders der erstere hat klar erkannt, daB die

Goldschmidtsche Reaktion durch Ca.rbonsa.uren (wie sie oft

in den Aldehyden durch Autoxydation vorhanden sind), also

durch Benzoes&ure, Essigsaure usw., beschleunigt wird, daB

Basen die Reaktion hindern.l) Meldola lieB auf Benzal-

,?-naphtylamin Benzoldiazolliumchlorid einwirken, bekam dabei

ein rotes Harz, das beim Kochen mit Eisessig in die €~old-

schmidtsche Base aus Benzolazo-o-aminonaphtylamm und

Benzaldehyd überging. So sind noch manche schône Beob-

achtungen auf diesem Gebiet gemacht worden, die ich über-

gehe, weil sie ja in der Literatur verbucht sind. Bei meinen

Untersuchungen über die Naphtimidazole suchte ich nach einer

bequemen Darstellung des jH-Fhenyl-l,2-naphtimidazo!s. Ich

fand, daB man diese Substanz zwar durch Einwirkung von

Benzoesaure auf saizsaures 1,2-Naphtylendiamin bei Gegenwart
von benzoesaurem Natrium darstellen kann, daB aber die Aus-

beute dabei sehr zu wünschen übrig lâBt. Da atieB ich auf

eine BeobachtungMeldolas, daB die ausNitrobenzoldiazonium-

chloriden und ~-Naphtylamin und Benzaldehyd erhaltenen

Nitroverbindungen der Goldschmidtschen Basen bei der

Reduktion mit Zinn und Sfdzsaure in die Phenylendiamine
und ~-Phenyinaphtimidol gespalten werden ein Vorgang,
den sich Meldola in folgender Weise konstruierte:

,~N-C<rr 5

r~

~"C.H,

+ 8H = 2H,0 + CA<

k~~J

= 2 H_.O~-N~

TT
CBiI4l~l~x

~H~

-–NH

i 1

') Ich kann dem zufiigen, daB ûberha.upt Sauren, auch Mineral-

sauren, die Reaktion begünstigen, von den Basen aber auch Pyridin sie

bescMenmgt, wahrend umgekehrt Piperidin hemmt. Ea handelt sich

also mn kata.tytiscbe Reaktionen.
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Es fiel mir auf, daB bei diesem ProzeË Wasserstoff vom

Kohlenstoff sich loslüsen müBte, was bei einem Reduktions-

vorgang nicht gerade einleuchtend erschien. Dies war die

Veranlassung, daB ich die Frage nach der Konstitution der

Gruppe der Goldschmidtschen Basen wieder sufnahm und

zwar mit Hilfe einer Reihe von jüngeren Kollegen.1)
Die Resultate dieser Arbeiten haben eine befriedigende

Aufk!a,ruug der wichtigen Reaktion gebracht und seien hier

kurz zusammengestellt.
I. Die Einwirkung von Aldehyden auf Orthoaminoazo-

kofper, wie o-Aminoazotoluol, Benzolazo-o-ammo-naphtyl-
amin ist nicht prinzipiell verschieden von der Einwirkung der

Aldehyde auf Paraaminoazokôrper. Es entstehen n&mlich

sch3n gefarbte Zwischenprodukte (aog.Schiffsche Basen), wenn

man bei der Einwirkung von Aldehyden auf o-Aminoazover-

bindungen gewisse katalytisch wirkende Substanzen vermeidet.

Dieae Zwischenprodukte, die sich in manchen FâMen rein dar-

stellen lassen, gehen beim Behandeln mit Eisessig, konzen-

trierter Ameisensâure, alkobolischer Saizsaure oder Erhitzen

mit Pyridin in die farblosen sogenannten Triazine über.

II. Die Goldschmidtschen Basen enthalten eine sekun-

dare N-Gruppe neben zwei tertiaren. Denn sie geben Nitros-

amine, Acetylverbindungen, lassen sich methylieren.
III. Die Triazinbasen lassen sich mit Jodwasserston' in

Benz- und Naphtimidazole neben Anilin usw. spalten.
IV. Die Basen lassen aich aus Benz. und Naphtimidazolen

mit Anilin, Toluidin usw. synthetisieren, wenn man die Imid-

azole zuerst mit Hypochloriden in die E. Bambergerschen

Chlorimidverbindungen überführt.

V. Die sogenannten Triazine sind nichts anderes als

N-Arylidobenz- bzw. Naphtimidazole:

~N–NHC.H~
>CH

~-N–NHC.H, ~–N
>CIFfCoEi3

>CH bzw.

jk~

N-Anilidobenzimidazol N-Anilido-1,2-naphtimidazol

') DieResultatedieserUnteruchungensind bereitsin verschiedenen
Disaertationenniedergelegt.
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Die unter IV beschriebene Méthode wird wahrseheinlicb

auch zu den N-Amino- oder N-Methylaminobenzimidazolen

führen, wie wir dies zu erreichen hoffen. Wir hatten dann

die noch einfacheren Typen:

“. ~).C.R.')
-–N-NH, r~~ ~–K/

~>CR bzw.
~–

>cF bzw.
NH

Die Einwirkung von Aldehyden auf Orthoa.minoazokorper
Terl&uft also derart, daB zunachst Benzalverbindungen ent-

stehen, die durch Verschiebung von einem Wasserstoffatom

vom C an den Stickstoff in das so uberaus beatandige, daher

sich immer bildende, fa.l!s dies nur moglich ist, Ringsystem
der Imidazole ubergehen, wie folgende Bilder zeigen:

~-K~N-R ~-N<~

H ° )~
~-N=C<~

Wir haben es also mit einem Analogon der Aldehydin-

bildung aus Aldehyden und o-Diaminen (Ladenburg) zutun.

Dièse Reaktion ist ja. durch die schonen Versuche von Hins-

berg so aufgekiart worden, daB sich zunachst Benzalverbin-

dungen bilden, die durch Verschiebung von H-Atomen die

Aldehydine geben:

~C.R.')

~N=C< J.-},-c<~

') Hierhergehort wabracheinUchauch die von Franzen auf an-
deremWegeerhaltene,Verbindung

~–
NH,

[dies.Journ. [2] 73,546 ()906);77, 193 (1908).

') Auch die Umiagerungvon Hydrobenza.midiu Aman'ingehort
hierher.
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Nach unseren Versuchen muB man die von Goldschmidt

eingefiihrte Bezeichnnng als Triazine fallen lassen und die

farblosen Basen als N-Arylidobenzimidazole bezeichnen.

Bei der Untersuchung dieser Substanzen wurde noch ge-

funden, daB fast alle Basen schwer losliche, zum Teil sehr

schwer losliche Nitrate bilden.

Einwirkung von gewifuen Aldehyden auf p-Toluolazo-

~?-naphtyla.mimnnd o-Aminoa.zotoluoI.

Mitbearbeitet von Wolfgang Meier.

p-Toluolazo-na.phtylamin und Salicylaldehyd.

2,6 g des bekannten Azofarbstoffs wurden in 15 ccm Methyl-
alkohol hei6 gelëst und nun mit 1,5 g Salicylaldehyd versetzt.

Man erhitzte etwa 10 Minuten zum Sieden (zweckm&Bigunter

Zusatz einiger Tropfen Piperidin), wobei die L3sung dunkler

wird. Dann Iie6 man im Exsiccator über Sehwefels&urestehen,
wobei nach und nach tiefrot gefarbte Prismen auskrysta,IIi-

sierten, die man abnutschte und mit wenig Methylalkohol ans-

wusch. Die trockene Substanz wurde in wenig Benzol gelost,
filtriert und bis zur beginnenden Trübung mit Petrolâther ver-

setzt, wobei dunkelrote Prismen vom Schmp. 162" gewonnen
wurden.

0,1809g gaben 13,25cem N bei 16° und '!40mm.

Berechnet fit)- C~H~N~O: Gefundeu:

N 11,51 11,56°/ ·

Die Substanz unterscheidet sich vom Ausgangsfarbstoff,
von dem sie in der Farbe nicht sehr abweicht, sofort beim

kurzen Kochen mit Eisessig, wobei die Farbe sieh aisbald a,uf-

heUt und schlieBlich hellgelb wird; Wasser fallt dann das

entstehende Naphtimidol in fast weiBen Flocken. Dies Ver-

halten zeigen alle in diesen Abhandlungen vorkommenden

Zwischenprodukte der Goldschmidtschen Reaktion. DaB die

Substanz eine Benzalverbindung ist, Ia,Bt sich leicht durch

Spaltung in alkoholischer Losnng mit Soda oder verdUnnter

Natfonla.uge nachweisen; hierbei wird Salicylaldehyd abge-

spalten und der urspriingliche Farbstoff zurilokgebUdet. Die
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Substanz ist demnach als o-0xybenza.l-p-toluola.zo-/?-

naphtylamin zu bezeichnen von folgendem Formelbild:

CH,

~'l

r"i Hc rï"-
~c"~–C.H.OH

\––N-====N––~

N-Paratoluido-jM-2-oxyphenylnaphtimidazoI. Die

vorherige Benzalverbindung la8t sich entweder durch l&ngeres
Erhitzen bei Gegenwart von etwas Alkohol, oder durch kurzes

Kochen in Eisessig oder Ameisensâure oder alkoholischer Salz-

sâure auch durch Erhitzen mit Pyridin in die farblose Naphtimid-
azolbase umlagern. Zu ihrer direkten Darstellung genügt es,
molare Mengen des Azofarbstons und Salicylaldehyds bei

Gegenwart von Eisessig auf dem Wasserbade so lange zu er-

hitzen, bis die gelbrote Losung nahezu entfârbt ist, wonach

meist schon in der Hitze ein fast weiBes, krystallinisches Pulver

gewonnen wird, das nach Auswaschen mit verdünnter Essig-
saure aus Holzgeist oder Alkohol (auch Eisessig) in reinweiBen,
derben Krystallen sich ausscheidet. Beim Erhitzen fârbt sich

die Substanz von etwa 185" an dunkel und schmilzt dazu

unter Zersetzung gegen 192sie besitzt sowohl basischen wie

schwach sauren Charakter, lost sich zwar in waËriger Kali-

lauge nur wenig auf, sofort aber auf Zusatz von Alkohol.

0,1256g gaben 12,3accm N bei 17,2"und 747mm.

Berechnet für C~H~NaO: Gefunden:

N 11,51 11,50'

Diacetylverbindung. Bei der Darstellung dieser sowie

aller Acetylverbindungen, die im Laufe unserer Untersuchungen
aus Goldschmidtschen Basen dargestellt wurden, ist zu be-

merken, daB die N-Acetylverbindungen sehr empfindlich gegen
Wasser und Luftfeuchtigkeit sind. Will man daher Resultate

crreiche!]) so muB man nicht nur die Basen sorgfaltig trocknen,
sondern auch bei der Behandlung der Produkte jegliche

Feuchtigkeit ausschlieBen. Bekanntlich liegen die Verhaltnisse

ebenso bei der Acylierung der Benzimidazole, die man anfangs
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nicht durchführen konnte, bis Bistrzycki und Przeworski') 1)

sowie Gerngrosa~) dieses Problem gelang.

2g der trockenen weiBen Base wurden mit 20ccm frisch

destilliertem Acetanhydrid etwa 2 Stunden im Sieden erbalten,

dann wurde das überschüssige Anhydrid im Vakuum meist

abdestilliert, der flüssige Rückstand in ein Schatchen gegossen

und noch einige Minuten im Trockenschrank &nf 135–140'~

erhitzt. Dadurch wird nahezu der letzte Rest des Anhydrids

beseitigt und die dicke Flüssigkeit erstarrt nun nach und nach

im Exsiccator, der mit konzentrierter Schwefelsâure und festem

KOH beschickt war, zu einer glasharten Masse, die zerrieben

wurde. Aus trockenem Benzol erhielt man weiBe, derbe Kry-

stalle, die bei etwa 180" unter Zersetzung schmelzen.

0,1815g gaben 0,4974g CO, und 0,0857g H,O.
0,1751g 14,80ccm N bei 16,8"und 739mm.

Berechnet far CmH~O,: Gefunden:

C 74,80 74,T°/.

H 5,15 5,34

N 9,35 9,66,

Die Verbindung, die sowohl am Hydroxylsauerstoff wie

an der Imidogruppe acyliert ist, wird durch Satzsâure leicht

gespalten.

Kondensation von p-Toluolazo-naphtyiamin
mit FurfuroL

Fural-p-toltiotazo-na.phtylamin. 2,6 g des Azo-

farbsto&'s wurden in 10–15 ccm absolutem Alkohol gelost,

mit 1 g Furfurol 10-15 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach

mehrta.gigem Stehen schied sich die Furalverbindung in schon

roten, filzigen Nadeln ab, die man absaugte und aus wenig

absolutem Alkohol umkrystallisierte, wobei die gewonnenen
Nadeln auch unter dem Mikroskop durchaus einheitlich er-

schienen. Die Substanz schmilzt nach vorherigem Sintern bei

66°. In Eisessig l8st sie sich blaustichigrot und wird beim

Kochen entf~rbt.

0,1334g gaben 14,01cem N bei 14' und 758mm.
TI_1_L r· f"I mi m n. n..r.t.
Berechnet fiir C~H~N~O: Gefanden:

N 13,99 13,38°'

')BM.4~,3490(1912). '')Ber.M,1913(~9tS).
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N-p-Toluido-jtt-furylnaphtimidazol. Die Furalver-

bindung geht durch kurzes Kochen mit Eiseasig in die weiBe

Naphtimidazolbase über. Zu ihrer direkten Darstellung werden

2,6 g des Azofarbstoffs in 10 ccm Alkohol heiB gelost, dann

1 g Furfurol und 3 ecm Eisessig zugefiigt. Man erwarmt auf

dem Wasserbade, bis sich in der Warme nichts mehr ab-

scheidet. Die nach dem Erkalten abgeschiedene, noch etwas

gefarbte Krystallmasse ist meist schwer lëslich, ta,Bt sich aber

aus Eisessig oder besser ans viel Alkohol umkrystallisieren,
wobei rein weiBe, schône leichte Nadeln gewonnen werden, die

sich beim Erhitzen von 206° an dunkel farhen und bei 21&°°

zusammonschmeizen.

0,1265g gaben 13,81ccm N bei 15,5"und 745mm.

Berechnet ?1- C,J~,N,0: Gefunden:

N 12,66 13,89°/

Nitrosamin. Man !ëst die Base in nicht zuviel gutem
kalten Eisessig und tragt 1 Mol gepulvertes Natriumnitrit in

kleinen Portionen unter Schütteln ein und laBt noch1/2 Stunde

kalt stehen. Man fallt darauf mit Wasser und krystallisiert
aus Alkohol um, wobei schone hellgelbe, derbe Krystalle ge-
wonnen werden, die beim Erhitzen an der Luft, z.B. im Trocken-

kasten, sich schon von 100" br&unen, im Ca,pina,rrohrchen etwa

bei 150–160" sich zersetzen.

0,1679(exsiccatortroeken) gaben 21,89ccmN bei 14° u. 742mm.

Berechnet fur C~H~N~Os: Gefunden:

N 15,22 16,14"

Bei der Reduktion des Nitrosamins, z. B. mit Zink oder

Zinn in kalter Eisessiglosung, wurde die Nitrosogruppe eli-

miniert und die ursprüngliche Base zuriickgewonnen.
Nitrosamin der Base aus p-ToIuoIazo-n&phtylamin

und Benzaldehyd.
Die weiBe Base, die beim Kochen molarer Mengen der

Komponenten in AIkohol-Eisessiglësung entsteht, krystallisiert
aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 208" und wird aïs N-p-

'l'oluido-,u-phenyl-1,2-naphtimidazol zu bezeichnen sein.

0,1837g gaben 19,2ccm N bei 16,5"und 743mm.

Berechnet fur C~H~Ns: Gefnnden:

N 12,0 12,05'
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Die in Eiseasig leicht losliche Substanz wurde in dieser

Lüsung gekühlt und mit der berechneten Menge von 1 Mol

gepulvertem Natriumnitrit unter lebhaftem Schattein versetzt.

Aus der gelb gewordenen Losung scheiden sich nach voraich-

tigem Zusatz von Wasser hellgelbe, krystalline Flocken ab,
die abgesaugt mit Wasser gewaschen wurden. Die Substanz

wurde nicht weiter umkrystallisiert, sondern direkt nach dem

Trocknen über Schwefelsaure analysiert. Sie zeigte die Lieber-

mannsche Reaktion.

0,1203g gaben 15,10cem N bei 14,5 und T39mm.

Berechnet für C~H~N~O: Gefunden:

N 14,81 14,51

Einwirkung von o-Aminoazo-p-toluol auf Aldehyde.

Die hierbei entstehenden farblosen Basen sind schon von

Goldschmidt, sowie von Nëlting (a. a. 0.) teilweise dar-

gestellt und untersucht. Für die aus o-Aminoazo-p-toluol und

Benzaldehyd gewonnene Base fanden wir denselben Schmelz-

punkt 231° wie vorher Goldschmidt. Auch diese Base gibt,
in wenig kaltem Eisesaig gelost, mit gepulvertem Natriumnitrit

versetzt, ein gelbes Nitrosamin. Die aus der Losung mit

Wasser ausgef&llte Verbindung von grünlichgelber Farbe wurde

aus Alkohol in derben, gelben Krystallen gewonnen, die bei

129" schmolzen und sich wenige Grade hôher unter Gasent-

wicklung zersetzen. Sie zeigt dieReaktion vonLiebermann;
durch Zinn und Satzsaure wurde die ursprûngliche Base wieder

erhalten.

0,1887g gaben0,5062g CO.,und 0,0929g H~O.
0,1060g 15,01ccm N be: 18,2°und ?ol mm.

Berechnet fiir C~H~N~O: Gefanden:

C 73,65 73,45"/t,
H 5,30 5,51,,
N 16,3~ 16,11

Wir bezeichnen die Base als N-p-Toluido-.tt-phenyl-
3,4-tolimidazol.

Die Oxyverbindting dieser Substanz, die aus Salicyl-
aldehyd und o-Aminoazo-p-toluol in alkoholisch-essigsaurer

Losnng aich leicht bildet, wird nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol unter Verwendung von Tierkohle in schoneu
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weiBenNadeln erhalten, die bei 197–198° zu einer rotHchen

Fliissigkeit schmelzen.

0,1378g gaben 15,5ccm N bei 16,2°und 743mm..o. b f)" ..L" "LOU.

Berechnet ftir C~H~N~O: Gefunden:

N 12,T! 13,C°.

Diacetylverbindung des Oxykorpers.

2 g der vollkommen trockenen Substanz wurden mit 15 ccm

Acetanhydnd und 10 ccm Benzol 2–3 Stunden zum Sieden er-

hitzt, dann Benzol und Acetanhydrid im Vakuum abdestilliert

und der dicke, schwach bra.unHche Rückstand über Schwefel-

saure und Âtzkali so lange stehen gelassen, bis die Sabstanz

nicht mehr nach Anhydrid roch. Sie erstarrte dann zu einer

glasigen Masse, die zerrieben mikrokrystalline Struktnr zeigte.

Umkrystallisiert wurde aie nicht, da sie dabei stark verharzt

herauskam. Sie schmilzt achon auf dem Wasserbade.

0,199'fg gaben 0,5286g 00, und 0,1009g H,O.
0,16'flg 14,65ccm N bei 15°und 7S6mm.

Berechnet für C~H~NsO,: Gefunden:

C 72,6 '?2,2'c

H 5,6 5,66

N 10,16 10,10,

N-p-Tolnido-j[t-furyl-8,4-tolimida.zol. 1.

Die Kondensation von Furfurol und o-Aminoazo.p-toluol
verlâuft nicht so glatt wie die vorherige, da starkere Harz-

bildungbisher nicht vermieden werden konnte. Das B~arfurolmuB

rein und frisch destilliert sein. Man kochte die Komponenten
in nicht zu konzentrierter Losung in Methylalkohol etwa eine

Stunde, setzte dann einige Kubikzentimeter Eisessig zu, er-

wârmte noch einige Zeit und lieB über Nacht stehen. Die ab-

geschiedene dunkle Masse muBte 5-7 mal aus Methylalkohol

(Tierkohle) umkrystallisiert werden, um schIieBlich weiBe, derbe

Krystalle Yom Schmp. 227" zu liefern. Die Darstellungs-
methode bedarf also noch der Verbesaerung.

Bei der Kondensation von Furfurol mit o-Aminoazotoluol

in wenig warmem Holzgeist unter Zusatz von etwas Piperidin
wurde nach lângerem Stehen über Schwefelsâure ein dunkel-

gelbes Zwischenprodukt vom Schmp. 146" beobachtet, also die
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Furalverhindung, deren orangefarbige Losung in Eisessig sich

beim Erwarmen aufhellte.

BenzolMO-naphtylamin und Aldéhyde.
Mitbearbeitet Ton E. Schwappa.oher.

N-Anilido-l,2-naphtimidazoI. Die Einwirkung von

Formaldehyd auf Benzolazo-naphtylamin 1) ist schon von

Goldschmidt studiert worden.2) Das dort angegebene Dar-

stellungsverfahren ist nicht zweckma.Big. Wir verfuhren daher

etwas anders: 7 g des Azofarbstoffs, 1g Paraformaldebyd, 10 ccm

absoluten Alkohols und 1 ccm Eisessig wurden 3-4 Stunden

unter Druck auf 100" erhitzt. Die nach dem Erkalten in den

Rohren verhandene, noch braun gefârbte Krystallmasse wurde

abgesaugt, dann mit etwas Âther gewaschen und einige Male

aus Alkohol umkrystallisiert, wobei farblose Tafeln vom Schmp.
184" gewonnen wurden. Zur Reinigung der Base kann man

auch zweckmâBig den Umweg über das in feinen weiBenNadeln

krystallisierende salzsaure Salz einschiagen. Man loste zu

diesem Zwecke die Rohbase in Alkohol, setzte konzentrierte

Salzs&are zu und lieB stehen, oder dampfte etwas ein. Die

Nadeln schmolzen nach vorherigem Trocknen im Toluolbade

bei 254 Wurde das reine Salz in verdünntem Alkohol gelost
und vorsichtig mit verdünntem Ammoniak versetzt, so fiel die

Base rein weiB und krystallinisch aus,

Pikrat der Base. Die Base loste man in mogUchst

wenig Alkohol und versetzte heiB mit einer molaren Menge
von Pikrinsaure in verdünntem Alkohol. Es schieden sich

nach dem Erkalten schone gelbe, spioBigeKrystalle des Pikrats

ab, die man mit Alkohol auswusch. Sie sind ziemlich schwer

loslich in Alkohol, sehr schwer in Benzol oder Wasser. Der

Schmelzpunkt wurde bei 206-2070 gefunden.

0,1519g gaben 0,3142g CO. und 0,0459g H,0.
0,1476g “ 22,7ccm N bei 18° und 729mm.

Berechnet ftir C~H~N.O,: Gefunden:

C 56,5 56,4%

H 3,3 3,4

N 17,2 1T,S,

') D&rgeateHt nach Ber. 32, 1376 (1889).

')Ber.23,506(1890).
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Nitrosamin der Base. Die Base wurde in wenig kaltem

Eisessig gelost und unter Kühlung mit 1 Mol. gepulvertem
Natriumnitrit nach und nach unter Schütteln versetzt. Die

gelb gewordene Losung lie8 man noch Stunde kalt steheu

und fügte nun tropfenweise Wasser zu, wobei sich das Nitros-

amin direkt schon krystallinisch abschied. Das abgeschiedene,

mit Wasser gut ausgewaschene Produkt wurde im Exsiccator

getrocknet und a,us Âther-Petrolather umkrystallisiert, wobei

lange, gelbe Nadeln gewonnen wurden, die bei 120-1210 unter

Zersetzung schmolzen. Die Verbindung ist leicht loslieh in

Âther, Alkohol, Benzol, schwer in Petrolather. Sie gibt aeht'

schon die Liebermannsche Reaktion.

0,1239g gaben 0,32)5g 00~ und 0,0500g Hj,0.

0,0343gg t4,2ccm N bei 17° uud 743mm.

Berechnet flir Ct,H~N/): Gei'unJeu:

C 70,8 T0,76"

H 4,2 4,52

N 19,1 19,4 “.

Orthotoluola.zo-na.phtyla.min und Aldehyde.

Mitbearbeitetvon H. Schwa.ppa.oher.

DerAzofarbstoS' aus diazotiertem o-Toluidin und ~-Na-phtyl-

amin wurde in derselben Weise gewonnen, wie der a,us Anilin.

l'h' krystallisiert ans Alkohol in derben prismatischen, dunkel-

roten Gebilden. Er ist leicht lëslich in Âther, Alkohol und

Benzol, fast nnloslich in Wasser. Der Schmelzpunkt wurde bei

125–126" beoba.chtet.

0,t32&g gaben 18,5 cem K bei 18" und 741mm.
W _1 r4 TT AT lV..C. 1.

Berechnet für C,,H~Nj,: Gefunden:

N 16,10 16,20°/

Acetylverbindung des Azofarbstoffs. Der Farbstoff

wtirde mit Eisessig übergossen und durch vorsichtiges Er-

wa,rmen in Loaung gebracht. Beim Abkühlen fielen feine heU-

rote Nadeln aus, die sich durch Reiben mit dem Glasstab

oder durch schwaches Anwarmen der Losung zu einem Brei

Yermehrten. Nach Trocknen bei 110" schmolz die Substanz

bei 150–15l". °. Sie l8at sich in Âther, Alkohol und Benzol

ziemlich leicht.
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0,1376 g gaben n,05 ccm N bei 18" und 731 mm.

Bereobnet fur C,eH,,N,0: Gefunden:

N 1S,85 14,0°/

o-Toluola.zo-naphtyla.min und Formaldehyd. 8gg
des Azofarbstoifs, 1 g Parafornialdehyd, 10 ccm absoluter AI-

kohol und 1 ccm Eisessig wurden 4 Stunden unter Druck auf

100" erhitzt. Der ROhrenmhaIt bestand a,usschwach gefârbten

Ta,felchen, die nach Umkrystallisieren nus Alkohol farblos

wurden. Die Ausbeute ist gut. Die Substanz ist in Alkohol

ziemlich leicht, in Âther schwer loslich. Schmp. 166–167°.

Man kann bei dieser Darstellung vorteilhaft den Eisessig durch

Pyridin ersetzen, wodurch die Ausbeute ua.hezu quanti-
tativ wird.

0,1284g gfiben0,3720g 00: und 0,0647g H,O.
0,1427g 19,5ccm N bei 18" und 734mm.

Berechnet fiir C~H~N,, Gefunden

C 79,08 79,00"~ln

n 5,58 &,64,,

N 1&,38 15,50

Das N-o-Toluido-l,2-naphtimidazol zeigt im iibrigen

ganz dasselbe Verhalten wie die anderen Basen, es gibt schon

krystallisierende Salze, sowie auch ein Nitrosamin, das in

derselben Weise gewonnen wird, wie die anderen beschriebenen

Nitrosamine. Es wurde als gelbes, in Âther leicht losliches

krystallinisches Pulver gewonnen, das sich beim Erhitzen von

100" an dunkel farbt und gegen 130" unter Zersetzuug zu-

sammenschmilzt.

0,1242g gaben 20,4cem N bei 20" und 741mm.

Berechnet filr CjjjH~N~O: Gefunden:
N 18,5 18,6<

N-o-Toluido-jM-methylnaphtimida.zol. Der Azofarb-
stoff wurde mit absolutem Aikoho). zu einem dunnen Brei auf-

gescMammt, dann mit etwas mehr als 1 Mol. Acetaldehyd und

etwas Eisessig (oderPyridin) zersetzt und entweder l–2Ta.ge
stehen gelassen, oder etwa 1/2 Stunde am RuckfiuBkuhIer ge-
kocht. Die abgeachiedeuen rottichen Krystalle wusch man
mit etwas Âthat- und krystallisierte aus Alkohol (Tierkohle
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8*

um. So wurden farblose, in Alkohol, Benzol, Eisessig zimlich

leicht losliche Prismen vom Schmp. 169–.170" gewonnen.

0,1026g gaben13,15ccmNbeit6°uttd'?36 mm.

Berechnetfiii-C~H~N~: Gefunden:

N 14,63 ~,66~.

Acetylverbindung. Die Base wurde mitSTeilenAcet-

auhydrid und 10 Teilen trockenem Benzol etwa eine Stunde

am RûcknuBkuhler gekocht, darauf <ia.aBenzol und das meiste

Anhydrid abdestilliert und der Rückstand im Vakuumexsiccator

über Schwefelsaure und Kali stehen ~elassen. Es schieden sich

W&rzchen ab, die aus wenig Benzol umkrystallisiert wurden.

Die Substanz wurde so in kleinen Prismen erhalten, die auËerst

empfindlichgegen Feuchtigkeit sind. Man trocknet imReagenz-

rohrchen mit aufgesetztem Chlorcatciumrohr. Der Schmeiz-

punkt wurde bei 117–118° beobacbtet.

0,1458g gaben0,4084g CO, und 0,OS04g H20.

0,1681g 19,3cem N bei 25° uttd '?40mm.

Bei-echnet fiir C,tH,,N,0:
Gefunden:

C 76,5 '!6,4~

H 5,8 <

N 12,R 12,8,

N-o-To!uido-jU-phenyI-l,2-na-phtimidazoL Der Azo.

farbstoff wurde mit Alkohol zn dutmem Brei zerrieben und

ctwas mehr als 1 Mol. Benzaldehyd zugefügt. Man kochte

nun etwa ~j, Stunde am Ruckla.ufkuhler und erhielt in fast

theoretischer Ausbeute das noch etwas rëtlich gef&rbte, schwer

loalicheKondensationsprodukt. Zusatz von Eisessig oder Pyridin

als Katalysator ist überfiüssig, weil der Benzaldehyd etwas

Benzoesaure enthalt oder durch Autoxydation bildet, die dann

katalytisch wirkt. Durch Kryatallisiefen aus Alkohol bei Gegen-

wart von etwas Tierkohle wurden sohone farblose Nadeln vom

Schmp. 210–211° gewonnen.
`

Û,)610gg gaben 17,55ccm N bei t8" und '?S4mm.

Berechnet für C~H,,N,: Gefunden:

N 12,0 t2,35"

Pikrat. Durch ZusammengieBeti konzentrierter Loaungeu

der Base und Pikrinsaure in Alkohol in spieBigen, gelben Kry-
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sta,l!en gewonnen, zeigt das Produkt den Schmetzpunkt18!
bisl82".0.

0,t8'!5g gaben17,75cemN bei21"nnd741mm.

Berecbnet f6r C~H~N~O,: Gefunden:

N 14,54 l''t,6°/

N-o-Toluido-j[t-(oxy-2-phenyl)-naphtimidazoI. Bei

der Einwirkung von Salicylaldehyd auf o-Toluolazo-naphtyl-
amin in konzentrierter alkoholischer Losung bei Gegenwart
von etwas Piperidin laBt sioh unschwer eine Oxybenzalverbin-

dung als Zwischenprodukt erkennen. Erw&rmt man die Lësung
n8,mUchnnr etwa 15 Minuten auf 60° und Ia.8t sie dann über

Schwefelsâure stehen, so sind nach 1-2 Tagen neben etwas

farblosem Imidazol auch schone, tief dunkelrote, derbe Kry-
stalle mit grünem OberSaohenschimmer abgeschieden, die sich

vom Azofarbstoff dadurch scharf unterscheiden, daB ihre alko-

holischo Losung violettrot ist, die beim Erw&rmenmit Eisessig
entf&rbt wird. Das farblose Endprodnkt wird genau wie die

vorige Verbindung gewonnen. Es ist in Alkohol schwer loslic)),
!âBt sich aber aus Benzol-Alkohol gut umkrystallisieren und

hildet feine Nadein vom Schmp. 194–195' o.

0,1369g gaben 0,3946g CO, und 0,0662g H,,0.
0,~8 g 10,0cornN bei 16" und ~4':mm.

HerechuetfiirCi,jr,j,N,0: Gefuudpn'
C 78,8 ~8,6%
H 5,2 5,4,,
N H,5 H,6,

Die Verbindung gibt sowohl ein Nitrosamin wie auch

eine Diacetylverbindung. Letztere ist sehr unbest&ndig gegen

Feuchtigkeit.

N-o-To!yl-~t-(oxy-4-phenyl)-naphtimidazoL Der

Azofarbstoff wurde in molarer Menge mit p-Oxybenzaldehyd in

alkoholischer Losung bei Gegenwart Yen etwas Eisessig ge-
kocht. Nach etwa 2 stündigem Sieden war die anfangs dunkel-

rote L8sung hell geworden und schied schon in der Hitze eine

betrachtiiche Menge von feinen, rotlichen Nadeln ab. Das

Produkt wurde a.us Benzol-Alkohol in farblosen, kornigen
Krystallen erhalten, die bei 228" schmolzen.
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0,1442 g gaben 0,4160 g CO, und 0,0676 g H,0.

0,1204 g gaben 12,0 ccm N bei 16 ° und 747 mm.

Berechnet für C,,H~NaO: Gefunden:

C 78,8 '!8,7"

H 5,2 5,25

N H,5 11,6 “.

Die Substanz lost sich beim Erwarmen in Alkalien.

Nitrosamin. Zur Darstelluug zerrieb man die kornigen

Krystalle mogHchst fein mit Eisessig, setzte dann 1 Mol. go-

pulvertes Natriumnitrit kalt hinzu, worauf Lôsung eintrat. Nach

]&ngerem Stehen in der K&lte wurde vorsichtig mit Wasser

versetzt, wobei das Nitrosamin als gelbes, krystallinisches

Palver abgeschieden wurde. Es ist gegen Hitze unbestandig

und wird schon bei 100" zersetzt.

0,1163g (tiberSchwefeteSurogetrocknet)gaben H,8cem N bei 2Z"°

und 741mm.

Berechuet fitr C~H~NiO,: Gefunden:

N 14,2 14,36"

Diacetylverbindung. Die Substanz wurde mit 15Teilen

Acetanhydrid 1-2 Stunden gekocht. Darauf destillierte man

den gro8ten Teil des Aceta,nhydrids im Vakuum ab. Aus dem

noch flüssigen Rückstand schied aich nach lângerem Stehen

über Âtzkali die Diacetylverbindung in grobkormgen Krystallen

a,b. Man lieB sie 2 Tage im Vakuumexsiccator über gepulvertem

Âtzkali stehen. Sie schmolzen dann bei 208°.o.

0,1456g gaben0,3894g CO, und 0,0667g H,0.

0,1925g 15,05ccm N bei 17° und 745mm.

Berechnet fiir C,<H,,N,0,: Gefanden:

C 74,8 74,7 °/.

H 5,15 5,2

N 9,35 9,56,

N-o-Toluido-M-furylna.phtimida.zoI. Die Kondensa-

tion des Azofarbstoffs mit Furfurol in Alkohol bei Gegenwart

von etwas Eisesaig führt beim Erwarmen a.nf dem Wasserbade

sehr rasch zur Endreaktio]i. Das Produkt wurde aus Alkohol

(Tierkohle) von etwas rotlichem Farbstoff getrennt und kry-

staMisierte in feinen farblosen Nadeln vom Schmp.194–195
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O.tMt g gabeu 0,3'!65 g CO.~ und 0,0604 g H,0.

0,1193 g 13,t5ccm N bei 21° und 740mm.

Berechnet für C~H,,N,0: Gefunden:

C 77,8 7'?,T'

H 5,0 5,t.,
N 12,4 t3,l,

Oie Substanz besitzt basischen Charakter.

Nitrosamin. Auch hier konnte das Nitrosamm in Eis-

essig mit Natriumnitrit leicht gewonnen werden. Es bildete

aus der Eisessiglosung, durch vorsichtigen Zusatz von Wasser

Kef&!It, gelbe, flockig krystalline Gebilde. Es ist sowohl in
Ather wie auch in Alkohol ziemlich schwer loslich. Es wurde
im Va.kaumexsicca.tor uber Âtzkali getrocknet und schmolz

dann unter Zersetzung gegen 147".

0,tl64gg gaben 15,85ccmN bci 21" und 740 mm.

Berechnet ftir C~H~N~O;: Getunden:

N t5,2 '5,4°/

Mit Phénol und konzentrierter Schwefelsaure gab es sehr

schon die Liebermannsche Reaktion.

Synthese von N-Anilidonaphtimidazolen a.ua N-Chlornaphtimid-
azolen und Anilinbasen.

Mitbearbeitetvon H. Kracker.

Wie in der Einleitung bemerkt, ist es uns gclungen, (lie

<~o!d8chmidtschen sog. Triazinbasen aus den von K. Bam-

herger entdeckten N-Chlorimidazolen und Anilin, Toluidin usw.

zu aynthetisieren. Dabei stellte sich heraus, daB die N-Ch!or-
benzimidazole wegen ihrer groBen Dnbeatândigkeit weniger
geeignet sind zu diesen Versuchen es bilden sich sehr bo-
trachtUche Mengen dunkel gefa.rbter Ha.rze. Jedoch konnten

die Triazine in kleinen Mengen nachgewiesen werden. Wir
werden versuchen, diese Rea.ktion'ibedingungen zu verbessern.

Best&ndiger sind die N-Chlornaphtimidazole, so daB wir in der

Lage sind, hier einige definitive Resultate mitzuteilen; jodoch
ist zu bomerken, daB die Ausbeuten noch sehr zu wünschen

ubrig lassen. Aïs Ausgangsmaterial diente ],2-Naphty!en-
diamin, das a,us Benzolazo-/?-naphty!a,min mit Zinkstaub und

Kaaigaa.urcgewonnen wurde.') Es wurde dabei als zv/eckma,6ig

') Vgl.Ber. N, 1376(1889).
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gefunden, der Schwefelsaure, in welche die essigsaure Losung
des reduzierten Azofarbstoffs hineinfiltriert wurde, etwas schwef-

lige Saure zuzusetzen, um die sonst unvermeidliche Rotfârbung
des schwefelsauren Salzes zu beseitigen, ebenso wurde der

Sodalosung, mit der das Diamin aus dem Sulfat freigemacht

wird, etwas achwenigsaures Natron zugesetzt, da dann das

freie Diamin sohën weiti ausfaitt. Kochen mit Tierkohle ist

nicht empfehlenswert, da dadurch das Diamin brâunlich wird.

Zur Darstellung des 1,2-Naphtimidazols wurde das Diamin

mit 3 Teilen 90 prozent. Ameisensaure einige Stunden gekocht,
dann die überschüssige Saure abdestilliert und der Rückstand

unter vermindertem Druck destilliert. Durch Wiederholung
der Destillation wird die Base rein vom Schmp. 178°.') Zur

Reindarstellung der Verbindung eignet sich auch der Umweg
über das salzsaure Salz sehr gut. Dièses schwer losiiche Produkt

Ia,Bt sich aus salzsaureha,ltigem heiBen Wasser (Tierkohle) in

schônen farbloaen Nâdelchen vom Schmp. 295–296° erhalten.

1,2-Naphtimidazol-n-chlorid. Zur Darstellung dieser

Verbindung geht man entweder von der Base au.s, die man

in schwach essigsaurer Losung mit Chlorkalk behandelt oder

besser vom salzsauren Salz aus. 5 g des letzteren loste mau

in 150ccm Wasser und behandelte nun bei 0 mit in Wasser

geaa.ttigter Chlorkalklosung, bis der anfangs beim Urnschuttein

wieder verachwindende Niederschlag bestehen bleibt. Dieser

ballt sich leicht bei kra.ftigem Schûttel!i zusammen und sctxt

aich aïs braunlich gofârbte krystallinische Masse an den Wâudeu

des GefaËes ab. Man gieBt von der Fltissigkeit, die hoher

chlorierte Produkte enthalt, ab, wâscht den Niederschlag

mehrere Male mit Wasser gut durch und nimmt ihn mit wenig

kaltom Alkohol auf, schiitteit kalt mit Tierkohle und ûberiaBt

die nun farblose Losung der Verdunstung bei Zimmertempe-

ratur oder im Vakuum über Schwefelsaure. Die Verbindung

schoidet sich in vollkommen farblosen, flachen Prismen oder

Tafoln ab, die bei 198–199° schmeizen.~)

') Dies.Journ. [2]100,171(1920).
') Es sei hier bemerkt, daB auch die N-gechlortenBenz- uud

ToHmida~olevollkommenweiB siud uiobt gelb, wie in der Literatur

angegeben.
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0,1437 g gaben 0,1028 g AgCt.

0,1840 g 22,5 ccm N bei 11' und 727 mm.

Berechnet für C~H~N~C): Gefunden:

Cl 17,5 t'7°/n
N 13,8 1*:0,

Minwirkung des ImiJcMorids auf p-Toluidin.

Man loste das Chlorprodukt in kaltem Alkohol, setzte

eine Auflosung von 2 Mol. p-Toluidin in Alkohol zu und lieB

24 Stunden bei gewohniicher Temperatur stehen. Die Masse

farbte sich stark dunkel. Darauf destillierte man etwa 4/6
des Alkohols ab und lieB erkalten. Es schied aich eine teil-

weise krystallinische, dunkle Masse ab, die man mit ammoniak-

haltigem Wasaer zur Entfernung des p-Toluidins und des riick-

gebildeten Naphtimidazols mehrere Male auskochte. Zuletzt

wurde nochmals mit Wasser ausgekocht, dem man etwas Essig-
sa.ure zusetzte. Der verhâltnismâBig geringe Rückstand wurde

in heiBemAlkohol gelost und langere Zeit mit Tierkohle gekocht.
Beim Erkalten der nahezu entfârbten konzentrierten Losnng
schieden sich nun derbe, knrze Nadeln ab, die noch zweimal

aus Benzol-Alkohol (Tierkohle) umkrystallisiert bei 221-2220

schmolzen. Bei der Reinigung geht viel Substanz verloren, so
daB die Ausbeute gonng ist. Die Substanz war chlorfrei.

0,1880g gaben 0,5461g C0.j und 0,0943g H,O.
0,0911g “ 13,0ccm N bei 13"und 747mm.

BHrcHhuRt fUr C~H~N~: Gefunden:

C 79,1 79,S%
H 5,5 5,6 “
K 15,4 15,46,

Das so gewonnene N-p-To]uido-l,2-naphtimidazot zeigt die

allgemeinen Eigenschaften der Goldschmidtschen Base. Ms

bildet in alkoholischer Losung ein in Form von feinen weiBen

Nadeln krystallisierendes Salz vom Schmp. 234–235°.°,

Imidchlorid des ~-Methyl-2-na,phtimida,zols

(Athenyl-l,2-naphtylendiamin).

Das nach bekannten Methoden aus 1,2-Naphtylendiamin
und Eisessig erhaltene ~-Methytnaphtimidazol wurde in das

salzsaure Salz verwandelt und dieses genau so wie das vorher
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beschriebene Naphtimidazol mit Chlorkalk behandelt. Man

erhielt die Verbindung aus Alkohol in aus feinen N3.delchen

bostehenden W&rzchen vom Schmp. 229

0,1618g gaben 0,1085g AgC).
0,1487g 16,85cem N bei 110und 747 mm.

Bereclinet fiir C.,H,N,Ct: Gefunden:

M 16,4 16,6 °/.

N 13,9 13,15,

Einwirkung des ~-Methyl-N-chlornaphtimidazols
auf Anilin.

Das Chlorprodukt wurde in kalter alkoholischer Loaung
mit 2 Mol. alkoholischem Anilin versetzt und im ubrigen ebenso

verfahren, wie vorher bei der Darstellung des p-ToIuido-1,2-

naphtimidazols beschrieben. Das schwarzbra.une Rohprodukt
loste man in kochendem Alkohol, setzte etwas Ammoniak zu

nud erhitzte langere Zeit mit guter Tierkohle. Aus dem Filtrat

erhielt man beim Erkalten zunâchst noch etwas gefarbte Tafel-

chen, die nach 3--4 maligem Umkrystallisieren aus Benzol

(Tierkohle) rein weiB wurden und bei 231–232" schmolzen,

0,1757g gaben 0,5090g CO.~und 0,0921g H,0.
0,1882g 25,0ccm N bei 14und 743mm.

Berechnet far C~HjtN~: Gefandeu:

C 79,1 79,0~

H 5,5 5,9,,

N 15,4 16,4,

Zum Vergleich wurde der Korper aus Benzolazo-uaphtyl-
amm und Acetaldehyd dargestellt. Dieser zeigte dieselbe

Krysta.Ilform, denselben Schmelzpunkt und Loslichkeit. Die

Mischprobe ergab keine Depression. Es wurden dann noch

die salzsauren Salze verglichen, die ebenfalls Ûbereinstimmung
im Schmolzpunkt ergaben, da das nach dem obigen Verfahren

gewonneneSalz bei 251–252" schmolz, wahrend nach G. der

Schmelzpunkt bei 252" gefunden wurde.

N-p-Toluido-methylna.phtimida-zol. Dieser Korper
wurde aus dem Imidchlorid und p-Toluidin nach demselben

Verfahren, wie oben beschrieben, gewonnen. Das nach 3- bis

') Ber. 21, 1000(189t).
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4 maligem Umkrystallisieren aus Benzol in groBen, gla.sk)areu,
derben Krystallen, die schon an der Luft verwittern, erhaltene

Produkt wird beim Trocknen im Toluotbad benzoifrei und

schmilzt dann bei 197–198

0,H68g ggaben0,5135g00~ und 0,0959gH,0.
OJ45<!g “ 19,05ccm N, bei 16" uud 755mm.

Herechnet fur C~H~N,: Gefuuden:

C 79,4 79,2
H 5,9 6,0'! “
N t4,6 14,7

Da.s zum Vergleich aus p-Toluo]a.zo-uaphtyla.miu und

Acetaldehyd dargestellte sogonnnute 'l'riazin zeigte aich als

identisch. Beide Substanzen sohmoizeu gleich und beim Mischen

gab es keine Depression.
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2. Seîtragc xur !!S!dung und Eîgenschaften des
a'

Fhtoreseeins. /7~

Von

0. Fischer und Martin Bollmann.') J)

Wie 0. Fischer und E. Konig~) fanden, zeichnet sich

das aus Phtalsaureanhydrid und 1,6-Dioxynaphtalin gebildete

Dioxynaphtofluoran durch die itberaus leichte Bildung von sog.
Oxoniumsaizen aus. Es konnte mit Vorteil dieses Verhalten

zur Reindarstellung des Fluorans benutzt werden, z. B. Ab-

acheidung der salzsauren oder bromwasserstoS'sa.ureu Salze

in Htherischer Losung. Es drâugte sioh nun die Frage auf,
ob man dies Verhalten nicht auch bei anderen a,hnHch ge-
bauten Motekeln benutzen konne, sei es zur Reindarstellung,
sei es zur Trennung von Nebenprodukten. Wir wandten uns
dem Fluorescein zu und fanden, daB in der Tat auch dieses

Massische Fluoranderivat ebenso leicht Oxoniumsalze bildet,
wie das NaphtoBuoran. Eine sehr schône Erkennung dos

~Inoresceins beruht z. B. darauf, daB man zur âtberischeu

Losung desselben einen Tropfen konzentrierter Saizsâure am

Glasstab bringt, es bildet sicb dann sofort ein gelber Nebel
und nach kurzer Zeit setzen sich gelbe Sternchen am Glase
ab. Ebenso verbalt sich Brom- und Jodwa-sserstofF. Die gelben

KrystaMchensindOxoniumsalza. Es ist zwariangstbekannt, daB

Fluorescein Additionen von Salzsâuro oder Schwefelsaure gibt,
aber nicht, daB dies so einfach zu erzielen ist. So hat Gatter-

man dasHCl-Additiousprodukt durch Erhitzen vonFluorescein

mitSalzs&ure bei 180° unterDruck gewonnen. Ferner ist be-

kannt~), daB gewisse B~luoresceinather schon durch Behandlung
mit wâerigerSalzsiiure sich in der Hitze losen und beirn Erkalten

') Vgl. dessen Dissertation:,,Monoresorcinphtateit)uud Oxoninm-
salzedes Fluoresceins". Erhuigen 1919.

1)Ber. 47, 1076(1914).
') Nietzki u. Schroter, Ber. 3S, 50 (1895).
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labile salzsaure Verbindungen abscheiden, jedoch konnten die

Entdecker dieser Reaktion beim Fluorescein selber durch Be-

handlung mit waSriger Sa.lzsa.ure kein Oxoniumprodukt ge-
winnon. Wir kënnen dies bestatigen. Kocht man aber fein-

gepulvertes Fluorescein mit konzentrierter Sa.tzs8.ureund setzt

bis zur Losung desselben Alkohol hinzu, so scheidet sich beim

Erkalten das rotgelbe Oxoniumsalz sehr schën ab, was zur

Reindarstellung des Fluoresceins benutzt werden kann. Dies

Verfahren wurde von uns benutzt, um festzustellen, ob sich

bei der Fluoresceinbildung aus Resorcin und Phta.isa.ure, wie

bei der Bildung anderer Phtaleine, 2,4-Dioxybenzoylbenzoe-
saure aIs Zwischenprodukt nachweisen lasse. Dieses Produkt

ist bekanntlich von A. Baeyer 1)zuerstdurch Abbau des

Fluoresceins in der Alkalischmelzo gewonnen worden (nicht

ganz rein). Baeyer nannte die Substanz (Monoresorcinphtalein
und fand, da6 dieses sowohi beim Erhitzen für sich, wie be-

sonders leicht beim Erhitzen mit Resorcin in Fluorescein über-

geht. Rich. Meyer2) erhielt dasaelbe Produkt aus Fluorescein-

chlorid und Alkali.

ZuDachst untersuchten wir, nach dem gleich zu beschrei-

benden Verfahren, B~luorescein, das wir entweder nach be-

kannteh Methoden selbst darstellten oder a.us verschiedenen

Fabriken bezogen, auf einen etwaigen Gehalt an Monoresorcin.

phtalein, konnten aber nur ganz geringe Spuren finden. Dies

war nicht zu verwundern, da das Zwischenprodukt bei der

Temperatur der Fluoresceinbildung nicht mehr bestandig ist

(Baeyer), sondern unter Abspaltung von Phtalsaureanhydrid
in Fluorescein übergeht. Wir kamen aber zum Ziel, als wir

bei der Einwirkung von Resorcin auf Phtalsa.ureanhydrid Bor-

saure zusetzten, die durch Bildang von Estern die Reaktions-

ta.higkeit des Resorcins abschwacht.

Man erhitzte z. B. 11 g Resorcin mit 15 g bei 100" ent-

wâsserter Borsaure zunachst auf 130–140", setzte dann 15gg
frisch geachmoizenes Phtalsaureanhydrid zu und ging unter

lebhaftem Umrühren mit der Tomperatur langsam auf 160 bis

165", bei der man etwa 1~ Stunde stehen bliob. Die Reaktion

') Ann. Chem.183,23 (1876).
') Be! 28, 431(1895).
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beginnt mit Gelbfârbung der Masse, dann schmilzt letztere zu

einem dicken rotlichen Ol zusammen, bis die Masse schIieSlich

dunkelrot und fest wird. Die Masse wurde nun im Dampf-
strom in stark verdünnter Natronlauge gelost, dann die or-

kaltete rotgelbe Lôsung im Scheidetrichter mit Âther über-

aehichtet und durch Zusatz von verdünnter Saizsaure und so-

fortiges Ausschûttein eine âtherische Lëaung erbalten, die fast

nur Fluorescein und Monoresorcinphtalein enthielt, da Borsaure,
Phtalsâure und unverândertes Resorcin fast ganz im Wasser

gelost bleiben. Die Âtherlosung wurde nun scharf mit Natrium-

sulfat getrooknet. Hierauf leitete man trockenes HCI-Gas ein,
wodurch sich sofort das salzsaure Fluorescein zunachst als

gelbe, milchige Trübung, spâter als roter fester, an den Wanden

anhaftender, aus kleinen Blâttchen bestehender Niederschlag
abschied. Zu beachten ist, daB die Saizsaure vollkommen

trocken ist, da sich sonst der Niederschlag schmierig ab-

scheidet. Man leitet so lange HCl-Gas ein, bis eine abgegossene
Probe der Âtherlosung hellgelb und beinahe ohne grüne Fluores-

cenz erscheint. Nach dem Abfiltrieren des Niederschlages und

Abdestillieren des Âthers bleibt eine noch rôtlich gefarbto,

harzige Masse zurück, die beim Reiben krystallinisch wird.

Sie wurde zunachst in 40 prozent. Alkohol heiB gelost, dann

mit guter Tierkohle entfârbt und schied nun beim Erkalten

gelblichweiBePrismen oder auch Wârzchen ab, die noch 1 bis

2 mal aua heiBem Wasser umkrystallisiert wurden. Die Sub-

stanz ist dann nahezu farblos, farbt sich beim Erhitzen von

190 an gelb und schmilzt bei 208-209 zu einem rotgelben
Ol zusammen, Der Schmelzpunkt liegt also hoher, als Baeyer
und R. Meyer (etwa 200") fanden. Die Ausbeute betrug an

reinem Produkt 5–6g.

I. 0,19'!2g gaben 0,4682g CO, und 0,0698g Hj,0.
IL 0,1755g 0,-))'!4gCO~ “ 0,0626g H,0.

Berechnet für (Mundeu:

C~H,.0,: I. 11.

C 65,1 64,8 65,3 °/.
H 3,8': 3,96 3,95,

Zum Vergleich stellten wir das Monoresorcinphtalein nach

A. Baeyer dar. Wir erhielten aus 20 g Fluorescein etwa

4,8 g Ausbeute. Die Substanz wurde hierbei ebenso gereinigt,
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wie oben angegeben, da das Rohprodukt nicht unbett'acbtiiche

Mengen Fluorescein enthielt. Auch hier wurde der Schmeiz-

punkt bei 208–209~ gefunden und die Mischprobe ergab keine

Depression.

Monacetylverbindung. Beim Kochen des beschnebecen

Produktes mit ûberschussigem Acetanhydrid fârbt sich die

Losung ora.ngefa.rbig. Nach 3 stündigem Erhitzen wurde das

ûberschussige Anhydrid meist abdestilliert, worauf sich alsbald

feine, seidengt&nzende Nadeln abschieden, die man absaugte,
mit Wasser wusch und aus wenig Misessigkrystallisierte. Man

erhielt farblose Nadelchen vom Schmp. 161°. Die Substanz

farbt sich sowohl beim langeren Trocknon bei 110°, als auch

beim UbergieBeu mit Essigaaure geiblichrot.

I. 0,2037g gaben 0,4758g CO, und 0,0'!62g H~O.
H. 0,2(~30g 0,4751g CO,, “ 0,0757g Hjo.

Berechnet für Gtefunden:

C..H.,0.: ï. il.

C 64,0 68! 63,8 "/“
H 4,0 4,19 4,n,

Beim Kochen mit verdunnter Schwefelsaure wird die Acetyl-

gruppe abgespalten und das Resorcinphtaleiu vom Schmp. 208 ü

zuruckgebildet.
Oxoniumsalze des Fluoresceins. Wie erwâhct, bildet

das durch Einleiten von HCl-Gas in atherische Fluorescein-

tôsung erha.Iteue Additionsprodukt rotgelbe Blâttchen, die beim

Pulvern orangefarbig werden. Das Salz wurde zur Analyse
mehrere Maie mit Ather, dem etwas absoluter Alkohol zu-

gesetzt war, ausgewaschen, dann im Vakuumexsiccator ûbei.'

Schwefelsa.ure und Âtzkali 7 Tage stehen gelassen. Es zeigtc
sich unverândert.

0,1893g gaben 0,0756g AgCt.
Berechnet für CMH;.jO;.HCt: Gefunden:

CI 9,6 9,T/

Das Salz gibt beim mehrfachen UbergieBen mit kaltem

Wasser nur wenig Salzaaure ab, vielleicht weil es sich schwer

'lamit benetzt, mit hei8em Wasser dissoziiert es leicht und

war nach 2–3 maligem Auswaschen damit chlorfrei.

Einfacher wird das salzsaure Fluorescein gewonnen, wenn

man 1 Teil ft;ia gepulvertes Fluorescein mit 15–20 Teileu
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konzentrierter HC1 kocht, wobei es nur spurenweise in Losung

geht, und dann ebensoviel Alkohol zusetzt und noch weiter

kocht. Die erhaltene dunkelrote Losung scheidet nach Ab-

filtrieren und Abkühlen nach und nach das Salz in orange-

roten Blâttchen ab, die man scharf absaugte und mit etwas

Alkohol enthaltendem Âther auswusch. Nach 9 tagigem Stehen

im Vakuum über Sohwefelsa.ure und Àtzkali ergab eine Chlor-

bestimmung folgenden Wert:

0,n52 g gaben 0,070g AgŒ.

Berechnet: Gefunden:
CI 9,6 9~5" ·

Bromwasserstoffsaures Salz. Dies wurde dargestellt
durch Einleiten von reinem g~sformigen Bromwasserstoff in

die gut gekûhite Losung des Fluoresceins in trockenem Âther.

Es scheidet sich ein orangefarbiger, krystailiuischer Nieder-

schlag ab, der aus mikroskopisch kleinen Blâttchen besteht.

Zuweilen wurden auch goldgelbe, durchsichtige Tafeln erhalten.

Die Substanz wurde ebenso behandelt wie die vorige. Nach

3 tagigem Stehen im Vakuumexsiccator ergab sich:

0,1793g gaben 0,0827g AgBr.

Berechnet für CmHnOs.HBr: Gefunden;

Br 19,4 19,6"

Dasselbe Salz wurde auch durch Kochen des Fluoresceins

mit konzentrierter HBr und Alkohol gewonnen. Beim Ab-

kühlen der roten Losung schieden sich dieselben orangefarbige,n
Ta.felchen ab. Nach Auswaschen mit Âther–AIkohol und

9 tagigem Trocknen im Vakuum zeigte sich das Salz noch

unverandert.

0,2532g gaben 0,1150g AgBr.

Berechnet: Gefunden:

Br 19,4 19,3°/

Jodwasserstoffsalz. Durch Einleiten von jodfreier HJ

in die trockene Âtherlosung des Fluoresceins gewonnen, bildet

dieses Salz steruchenformige, dunkelrote Nadeln. Diese sind be-

standiger gegen Wasser als die beiden vorherigen Salze. So

konnte man noch in dem zehnmal mit heiBem Wasser ge-
waschenen Produkt Jod nachweisen.
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Oxoniumsalze der FluoreBceinmethylather. Es gibt
bekanntlich zwei Monomethylather und zwei Dimethyiather des

Fluoresceins zwei farbige (chinoide) und zwei farblose. Es

war nach den Versuchen von Nietzki und Schroter(a. a. 0.)
bei den Âthylathern zu erwarten, daB hier noch leichter

Oxoniumsalze entstehen würden als beim Fluorescein. Dies

ist in der Tat der Fall. Der basische Charakter dieses Mole-

k&ls wird also durch Alkylierung der sauren Hydroxylgruppen
verst&rkt. Die Oxoniumverbindungen aller vier Ather sind

stark gefa.rbt, die beiden farblosen Âther sind also halochrom.

Salzsaures Salz des farbigen (chinoiden) Mono-

methylathers. ÛbergieBt man den Âther mit konzentrierter

HCI, so wird er orangefarbig, geht aber auch beim Erwarmen

nur spurenweise in Losung, setzt man Alkohol zu, so geht
zwar ein betrachtiicher Teil mit orangeroter Farbe in LSsung,

jedoch @mgroBer Teil des Oxoniumsaizes lost sich nicht und

taBt aich direkt abfiltrieren und durch Waschen mit Alkohol-

Âther reinigen. Derselbe Eorper kommt beim Erkalten aus

der orangefarbigen Losung, und zwar hier in achonen Tafelchen.

Man trocknet mehrere Tage über Schwefelsaure und Âtzkali

im Vakuumexsiccator.

0,1T53g gaben0,0659g AgCL
Berechnetfür C~H~Oe.HCl: Gefacden:

CI 9,17 9,18%.

Der in alkoholischer Salzs&ure unISsIiche RUckstand ergab
densetbeu Chlorgehatt.

0,t92t g gaben 0,0728g AgO.
Bereehnet Gefunden

Ci 9,17 9,2'?'

Beim Erhitzen im Capillarrohr farbt sich die Substanz

gegen 200 dunkel und schmilzt unter Zersetzung bei etwa 242

Das Bromwasserstoffoxoniumsalz wurde in derselben

Weise gewonnen und verha.lt aich auch in den Losungsverhatt-
nisHen dem salzsauren durchaus analog.

0,169Sg gaben0,075lg AgBr.
BeMcbnetRh-C~H~Os.HBr: Gefunden:

Br 18,74 1S,8<°/

Die Salze werden durch heiBes Wasser wieder dissoziiert.
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Das salzsaure Salz des farblosen Fluoresceinmono-

methyla.tbers wird leicht erhalten durch Erwarmen des Âthers

mit konzentrierter HCI, wobei eine schône gelbe Losung ent-

steht, aus der sich beim Erkalten dunkelgelbe Blattehen ab-

scheiden, die beim Erhitzen sich bei 170–173° zersetzen unter

Rotfajbung.

0,1953g gaben 0,0741g AgCi.

Berechnet: Gefunden:
Ci 9,17 9,2T" ·

Das Bromwasserstoffsalz wird ebenso gewonnen und

bildet schône gelbe, zu Büscheln vereinigte Nadeln.

Oxoniumsalze der beiden Fluoresceindimethylâther.

Der farbige Dimethylâther (Schmp. 208 ") loat sich beim

kurzen Erwarmen in konzentrierter Saizsaure, ohne dabei

verseift zu werden. Nach dem Abkühlen der orangefarbigen

Losung wurden schône gelbrote Nadelbüschel gewonnen, die

man absaugte und mit Âther, dem etwas absoluter Alkohol

zugesetzt war, gut auswusch. Die Krystalle wurden dann einige

Tage im Vakuum über Schwefelsaure und Âtzkali getrocknet.
Das Salz wird beim Erhitzen bei etwa 114" zersetzt unter

Dunkelrotfarbung.

0,1497g gaben 0,0516g AgCL

Berechnet für C~H~Ot.HCt; Gefunden:

Cl 8,8 8,6" ·

Das analog dargestellte bromwasserstoffsaure Salz

bildet orangerote, bûschelformig gruppierte BIattchen, die sich

bei etwa 172° unter Zersetzung tief carminrot fârben.

0,1695g gaben 0,0'?29g AgBr.
Berechnet ?1- CMHt.Os.HBr: Gefunden:

Br 18,14 18,25°/

Wir uberzeugten uns dadurch von der Tatsache, daB beim

kurzen Kochen des Dimethylathers mit konzentrierter HC1

oder HBr nicht etwa Verseifung zum Monomethylather statt-

gefunden habe, daB wir durch Behandlung der Salze mit ver-

dünntem Ammoniak wieder den bei 208" schmelzenden Âther

zurückerhielten.
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Die Salze des farblosen Dimethylathers (Schmp. 198~)
bilden sich beim Kochen mit verdünnter HC1 oder HBr.
Das erstere bildet dunkel gefarbte Nâdelchen, die, im Capillar-
rohr erhitzt, sich gegen 140° enifârben.

0,1893g gaben 0,069g AgC!.
Berechnet: Gefunden:

N 8,84 8,93< ·

Das bromwasserstoffsaure Salz, durchLosen desÂthers
in 20prozent. heiBer HBr dargestellt, bildet orangefarbige

Blattchen, die sich schon bei etwa 92 zersetzen. ~lit Âther-

Alkohol gewaschen und 5 Tage im Vakuum Hber Schwefelsaure

und Âtzkali getrocknet, ergab die Analyse:

0,1957g gaben 0,0840g AgBr.

Berechnet: Gefunden:

Br 18,14 18,24"

Auch ein Sulfat des farblosen Dimethylathers l&Bt sich

leicht gewinnen. Za diesem Zweck wird der Âther in ah-

solutem Alkohol gelost, dann etwas mehr wie 1 Mol. kalte,
konzentrierte Schwefetsa.ure, ebenfalls in Alkohol gelost, zu-

geaetzt und nun zu der intensiv gelben Losung Âthylâther
zugegeben, wobei sich das Sulfat zunachst als gelbe Wolke

abscheidet, die sich zu rotlichgelben, mikroskopischen T&felchen

verdichtet. Das Sulfat schmilzt bei etwa 212* zu einem roten

01 zusammen.

Nach dreit&gigem Stehen im Vakuumexsiccator ergab sich

folgendes:

0,1883g gaben 0,990g BaSO..a a_ 1

Berechnet fur 0,0,. H:,SO~ Gefunden:
S t,0 '2°/

A. Baeyer hatte schon vor langer Zeit gefunden, daB
Fluorescein mit Schwefelsaure eine Verbindung eingeht, die er

für ein Anhydrid hielt. Es ist jedoch zu bemerken, daB seine

Analysenwerte auch für eine additivo Verbindung von Fluores-
cein und Schwefelsâure stimmen. Was nun die Konstitution
dieser Oxoniumsalze des Fluoresceins und seiner Âther an-

betrifft, so konnte man sowohl beim naorescein sowie bei

') Aun. Chem.183,26 (18?6).
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den farbigen Monomethyl- und Dimethylathern eine mole-

kulare Addition an den Fluoransa.uerstoS' annehmen. Dies ist

aber unwahrscheinlich bei den farblosen Âthern, deren Oxonium-

salze ebenfalls stark gefârbt sind. Es ist daher wahrachein-

licher, daB diese Salze orthochinoid konstituiert sind, wie

dies ûbrigena A. Green und Kingl) fur die Oxoniumsalze des

Hydrochinonphtaleins ebenfalls annehmen.

Das salzsaure OxoniumsaJz, z. B. des farblosen Dimethyl-

~thers, wa,re dann folgendermaBen zu schreiben:

0.0

CH~O-Y~~–OCHs
"1 1 1

3,

C–C,H,COOH

wahrend das Oxoniumsalz des farbigen Dimethylathers, analog

formuHert, die Konstitution
O.C!

HO~–OCH,

L~L~r
/`W/

C–C.H~COOCH,
haben mûBte.

Die Formuliernngen von Nietzki und Schroter (a..a. 0.)
scheinen uns die Sache nicht so gut auszudriicken.

Erlangen, April 1922.

') Ber. 41, 3431(1908).
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Mitteilung ans dem II. chemischenInstitut der

Universitât Budapest.

Uber neue Synthesen der Isoferulasiture.

Von

F. Mauthner.

(Eingegangenam 22.April 1922.)

B~ûr die Gewinnung der Isoferulasâure ist man bis jetzt
auf ein Naturprodukt, das Hesperidin1), ein Glucosid der

Aurantiaceen, angewiesen, als dessen eines Spaltungsprodukt
man die Isoferulasaure erhalt. Synthetisch wurde die Iso-

ferulasâure von Tiemann und Nagai~) durch partielle Alky-

lierung der Kaifeesaure dargestellt. Bei dieser Reaktion ent-

steht die Isoferulasaure in schlechter Ausbeute; auch ist das

Produkt Dach den Angaben von Tiemann und Will sehr

unrein~, da der Schmelzpunkt der nach diesem Verfahren er-

haltenen Isoferulasaure um 12° von dem der natürlichen Iso-

ferulasaare abweicht. Da die Gewinnung der Isoferulasaure

aus dem Naturprodukt umstandiich ist und die erwâhnte Syn-
these unbefriedigende Ergebnisse liefert, suchte ich ein Ver-

fahren ausfindig zu machen, nach dem man die Isoferniasâure

synthetisch gewinnen konnte.

Zunâchst ging ich von der 3-Nitro-4-methoxyzimtsaure (I)

aus, die bereits von Einhorn undGrabfield4) durch Nitrierung
des Anisaldehyds und darauffolgende Kondensationmit Natrium-

acetat nach Perkin erhalten wurde. Diese Verbindung wurde
mit Eisensulfat und Ammoniak zur S-Amido-4-methoxyzimt-
sâure (II) reduziert; und letztere lieferte mittels der Diazo-

') F.T!emann n. W.WiH, Ber. 11, 955 (1881).
Ber.11, 654(1878).
Ber. 14, 965 (t881).

') Ann.Cbem.243,372 (1888).
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reaktion die Isoferulasâure (III). Da die Ausbeute an Iso-

ferulasa.ure beim Verkochen der Diazolosung mit Wasser nur

sehr gering ist, so ist dieses Verfahren zu ihrer Gewinnung

ungeeignet.

OCH, OCHs OCH,

r~NO~ ,NH,
~~OH

~CH==CHCOOH ~CH==CHCOOH ~CH=CHCOOH

1 II 111

Bei einer zweiten Synthese der Isoferulasâure ging ich

vom Protocatechualdehyd (IV) aus, dessen Monokaliumsalz man

Dach Bertram~) so alkylieren kann, daB bei der Reaktion

liauptsâchlich Isovanillin (V) entsteht.

OH OCH, OCHs
r~OH ~OH .OH

LJ Lj
CHO CHO CH==CHCOOH

IV V VI
Dieser Aldehyd liefert bei der Kondensation mit Malon-

snure in Gegenwart von Eisessig nach Claisen unter gleich-

zeitiger Eohlens&ureabspaltung Isoferulasaure (VI). So ge-
wonnene Isoferulasaure hat einen ganz scharfen Schmeizpunkt;
das Verfahren eignet sich zur synthetischen Gewinnung der

Isoferuta.saure.

Experimenteller Teil.

4-Methoxy-3-amidozimts&ure.

Den Nitroanisaldehyd stellte ich mit geringer AbauderuDg
nach den Angaben von Einhorn undGra.bfield~) dar. 25gg

Anisaldehyd wurden in 500 g konzentrierter Schwefelsâure

geloat, bei –15* bis –10° mit 9,5 ccm Salpetersâure (1,4), in

konzentrierter Sehwefelsaure gelost, langsa.mversetzt und hierauf

eine Stunde lang stehen gelassen. Dann wurde das Reaktions-

gemisch auf Eis gegossen, filtriert und ans verdünntem Alkohol

') D.R.P.Nr. 63007;vgl. auchP!m!y, Schûbe) u. Loekemfmn,
Ann. Chem.383,326 (1911).

'') A.a. 0.
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umkrystallisiert. 100g Aldehyd lieferten 82g reine Nitrover-

bindung. Schmp. 83–84".
Der Nitroaldehyd wurde nach der Vorschrift der genannten

Forscher in 4-Methoxy-3-nitrozimtaaure übergeführt und das

Rohprodukt ans Alkohol mehrmals umkrystallisiert. Aus 82 g

Nitroaldehyd wurden 45 g Nitromethoxyzimtsaure erhalten.

Einhorn und Grabfield geben als Schmelzpunkt der Ver-

bindung 140° an. Ich fand den Schmelzpunkt bei 248–249

Wegen dieser groBen Abweichung habe ich die Verbindung
erneut analysiert; das Ergebnis stimmte auf die Mononitro-

methoxyzimtsa.ure. Worauf diese gro8e Differenzzurdckzufuhren

ist, vermag ich nicht anzugeben. Vielleicht liegt ein Druck-

fehler in der Abhandlung von Einhorn und Grabfield vor,
oder auch ein Fall von Polymorphie, da ja die Zimtsa.ure eine

trimorphe Substanz ist.

15Nitromethoxyzimtsa)ire wurden in einem Gemisch von

25 ccm konzentriertem Ammoniak und 50 ccm Wasser gelost.
Diese Losung fügt man auf einmal zu einer heiBen Mischung
von 135g Ferrosulfat mit 375 ccm Wasser und 275 ccm kon-

zentriertem Ammoniak. Man erwarmt dann 10 Minuten lang
auf dem Wasserbade, filtriert heiB und sauert das Filtrat mit

Eiseasig an, wobei die Aminosaure aus&tlt. Ausbeute 9 g.
Zur weiteren Reinigung wurde das Produkt aus Xylol um-

krystallisiert.

0,1519g gaben0,S469g CO, und 0,0805g H,O.
Bereehnet fur C,~H,,OaN: Gefunden:

C 62,17 62,21
H 5,69 5,88,

Die Verbindung bildet heUgelbe Kryatalle, die bei 179

bis 1800 schmelzen. Sie ist leicht lëslich in Alkohol und

Aceton; in Benzol und Xylol ist sie in der Kalte schwer los-

lich, leicht dagegen in der Warme; in Ligroin fast unioslicb.

Die Umwandlung der Aminosaure in Isofemia-sa.ure wurde
unter verschiedenen Versuchsbedingungen ausgeführt; stets war
die Menge der gebildeten Oxysaure gering und als Haupt-
produkt entstand ein amorpher Eorper.

3 g Aminosaure wurden in einem Gemisch von 9 ccm kon-

zentrierter Saizsâure und 5 ccm Wasser aufgeschiammt und
mit 1,3 g Natriumnitrit in 30 ccm Wasser bei 40–50° diazotiert.
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Die klare Losung wurde mit 30 ccm konzentrierter Saizsâure

versetzt; dabei schied sich die Diazoverbindung aus, die ab-

filtriert, mit konzentrierter Sa.Izsa.ure ausgewaschen und in

wenig Wasser gelost wurde. Diese Losung wurde in eine

siedende, verdunnte KupferBulfatIosung einSieBen gelassen und

bis zur voUstMidigenZersetzung erwarmt. Nach dem Erkalten

wurde das Umsetzungsprodukt auf dem Filter gesammelt, mit

1 Liter Wasser a.usgekocbt und heiB filtriert. Nach einigem
Stehen schied sich die Oxysaure aus, die zur weiteren Reinigung
aus Essigsaureâthylester und Ligroin unter Zuhilfenahme von

Tierkohle umkrystallisiert wurde.

0,1280g gaben 0,2T!6g CO, und 0,0580g H20.
Berechnetfur C~H~O,: Gefundeu:

C 61,86 61,52"
H 5,15 5,23,

Die Substanz schmolz bei 228° und war auch in allen

ûbrigen Eigenschaften mit Isoferulasâure identisch.

Isoferulasaure.

Zur Darstellung des als Ausgangsmaterial notigen Iso-
vanillins loat man 16 g Kaliumhydroxyd in 250 ccm 95 prozent.
AIkohol auf, kühlt ab und ftigt 40 g Protocatechualdehyd und

44 g Jodmetbyl hiuzu. Die Flüssigkeit wird unter R&ckSuS

auf dem Wasserbade 10 Stunden lang erwarmt und dann der

Alkohol abdestilliert. Die mit Wasser versetzte Reaktionsmasse

wird sechsmal mit Âther ausgeschüttelt, der Âther mit ver-

diinnter Na.triumthiosulfatlosung gewaschen, mit Natriumsulfat

getrocknet und das LosuBgsmittel abdestilliert. Den Rück-

stand destilliert man im Vakuum, wobei die Substanz unter

10 mmDruck zwischen 163 und 166° ubergeht. Man muB

i'a.soh destillieren, damit sich das Ableitungsrohr nicht ver-

stopft. Ausbeute 22,7 g. Für die Kondensation ist es nicht

nStig, das Isovanillin von den geringen Mengen Vanillin zu

befreien, sondern man kann das Rohprodukt direkt auf Iso-

ferulasaure wie folgt verarbeiten.

22,7 g Aldehyd wurden mit 23 g Malonsâure und 23 ccm

Eisessig auf dem lebhaft siedenden Wasserbade 10 Stunden

lang erhitzt und das Gemisch bis zum nacbsten Tage stehen

gelassen, wobei aich das Kondensationsprodukt abschied. Der
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Korper wurde filtriert und mit Wasser gut ausgewaschen,
dann aus 1~ Liter siedendem Wasser unter Zuhilfenahme

von Tierkohle umkrystallisiert. Beim Erkalten schied sich die

Isoferulasâure in farblosen Krystallen a.us, deren Menge 4,6gg

betrug. Schmp. 228°.o. Die beiden Analysen riihren von ver-

schiedenen Darstellungen her.

0,t568g gaben 0,3547g COsund 0,0745g H,0.
0,1513g 0,3425g CO, “ 0,0'!19 g H~O.

Berechnet fur C~H~O,: Gefunden:

C 61,Sa 6],68 61,2'

H 5,15 5,27 5,2'

Zur weiteren Charakterisierung der Verbindung wurde

noch das Acetylderivat hergeste)lt.
1 g Isoferulasaure wurde mit 10 ccm Eisessig und 5 ccm

Acetyichlorid eine Stunde lang am RucMuBkilhler erwarmt.

Die Reaktionsitûssigkeit wurde in viel Wasser gegossen, die

Ausscheidung filtriert und a.us verdünntem Alkohol umkrystalli-
siert. Schmp. 199°.')1)

C,152'!g gaben0,3433g CO, und 0,0':12g H20.

Berechnet für C~H~O;: Gefunden:

C1 61,02 61,30< o

H 5,09 5,34,

Die Arbeit wird fortgesetzt.

')A.a.O.
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Uber die Zusammensetzungdes Buchenkernoles

(Oleumfagi silvaticae).

Von

A. Heiduschka und P. Roser.

(Eingegangenam 18.Mai 1922.)

Frühere Untersuchungen über das Buchenkernol haben

sich in der Hauptsache mit den physikalischen Konstanten

desselben befaBt und es ist bis jetzt folgendes bekannt ge-

worden

SpeziBscbesGewiebt 0,92-0,9225

Erstarrungspunkt -16,5 bis -17,5

Verseifungszahl 191–196,3

Jodzahl 111,2-120 u. 104,4

Hehnerzahl !'5,16

Schmelzpunkt der Fetts&uren. 24"'J

Erstarrnngspunkt der Fettsâuren 1' °

JodzabIderGesa.mtfettMuren 114,

Ûber die Fettsauren des Oies ist in der Literatur~) nur

angegeben:

auberdem soll der Hauptbestandteil der Fettaa.uren Olein sein,

neben wenig Palmitin und Stearin.

Abweichungen in Beziehung auf das spezifische Gewicht

wurden von Vaubel~) gefunden, dasselbe schwankte zwischen

0,9099-0,9169. Die Refraktion war bei ihm 1,4729-1,4732

bei 15°. Das 01, das uns zur Untersuchung vorlag4), zeigte

eine Abweichung in bezug auf die Refraktion. Bei 15" fanden

wir aie zu 1,4752, wabrend das spezifische Gewicht mit den

frnhereii Zablen übereinstimmte. Ferner war auch gute Uber-

') Lewkowitsch, Chem.Techn.d. Fette, Oleu. W&ehse2, 93.

2)Z. f. sa'entt.Chemie,Heft 13,Juli 1919,XXV.Jahrg.
3)Lewkowitseh, Chem.Teohn.d. Fette, U!eu. Waehse2, 93.

') Warm gepreBt.
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einstimmung zwischen den physikalischen Konstanten des unter-

suchten Oies mit den fruheren Angaben zu verzeichnen.

Um einen genaueren Einblick in das Verhalten der ge-

sattigten und ungesattigten Fettsâuren zu bekommen, wurden

zuerst die Gesamtfettsauren aus dem Ole dargestellt, deren

Jodzahl und Molekulargewicht mit dem aus der Jodzahl und

der Verseifungszahl des Oies berechneten Werte gut ûherein-

stimmten, sie wurden zu 95,2"/o gefunden.
Die quantitative Trennung dieser Fettsâuren in gesa~ttigte

und unges&ttigte wurde nach dem Verfahren von Varren-

trapp, wie ea Lewkowitsch beschreibt~), vorgenommen. Es

beruht auf der Lëslichkeit der Bleisalze, der flüssigen B~ett-

sauren in Âther, wahrend die Bleisalze der festen Fettsâuren

in diesem Losungamittel fast uniôslich sind. Doch konnen

dadurch nur angenaherte Werte erhalten werden, weil geringe

Mengen der festen Fettsauren in die atherische Losung über-

gehen, wahrend die Bleisalze der flüssigen Fettsâuren zum Teil

ungelost bleiben. Trotz ofterem Wiederholen der Trennung
konnten wir hier keine ttbereinstinimenden Resultate erhalten.

Um die quantitative Trennung noch genauer vorzunehmen,
verfuhren wir nach dem Verfahren, wie es Felser und Hei-

duschka~) in Aniehnung an die Kreissche Arbeitsweise a.us-

gearbeitet haben, es beruht auf der Fallung der in Âther

gelosten Fettsâuren mit alkoholischer Bleiacetatiôsung.
Die minere Untersuchung der flüchtigen Fettsâuren konnte

unterlassen werden, da die Reichert-Meisslsche wie die
Polenskesche Zahl unter 0,1 lagen. Die Trennung der un-

gesattigten Sauren wurde 1. nach der Halogenierung und
2. nach der Anlagerung von OH-Gruppen durchgefuhrt. Die

nùssigen Fettsâuren hierzu wurden nach dem Verfahren von
Tortelli und Ruggeri gewonnen.

Bei dem Additionsverfahren, also bei der Anlagerung von
Brom an die Doppelbindungen, wurde nun zuerst ein in Âther-

Eisessig unioslicher Stoff erhalten, der den Schmp. 177° batte
und in mikroskopisch kleinen Nadeln krystallisierte. Aus

Mangel an Substanz konnte hier nur noch der Bromgehalt

1)Chem.Techn.d. Fette, Ô)eu. Wachse1, 37S.
') Z. f. Unters.d. Nahr.- u. Gen.-M.38, 258.
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und das Molekulargewicht festgestellt werden; aber diese Be-

stimmungen zeigten, daB der erhaltene Stoff voUig mit der

Hexabrom-K-linoIensâure übereinstimmte.

Im weiteren Verlauf der Bromierung ergab sich eine in

Petrolâther uniostiche Substanz mit dem Schmp. 114o. Das

mikroskopische Bild zeigte weiBe Nâdelchen, die in Rosetten-

form angeordnet wa,ren. Die Jodzahl der entbromten Saure

stimmte mit der theoretischen Jodzahl der freien Saure gut

überein, der Bromgehalt betrug 53,3"/“, so daB es sich also

nur um Tetrabrom-K-linolsaure handeln konnte.

Das Trennungsverfahren mit Petrolâther ist jedoch nicht

quantitativ, wie Farnsteiner und Heiduschka und Lüft

hervorheben, weil die flüssige Dibromols&ure stets einen Teil

der Tetrabromide in Losung hait und zwar nach Farnsteiner

etwa 4–5'o K-Linolsaure. Heiduschka und Lüft haben

das Verfahren filr quantitative Zwecke erheblich verbessert,
so da8 nur etwa 3,5"/“ Tetrabrom-linolsâure gelôst bleiben.

Ihre Arbeitsweise wurde nun genau eingehalten und wir erhielten

a.us dem Buchenkernol 9,02°~ c;-Lino!saure, wozu noch 1,63"
<y-Linolsaure addiert werden müssen, die 3,5°/,) Tetrabrom-

M-linotsaure entsprechen.
Nachdem der Petrolather abdestilliert war, wurde zuletzt

noch ein ûussig bleibender, dunkelbrauner Anteil erbalten, der

nach den Resultaten der Elementaranalyse und nach dem

Bromgehalt und Jodzahl als Ôlsauredibromid angesprochen
werden muBte und es sich hier also nicht um ein Gemisch

mit fltissiger Tetrabromlinolsaure haudeln konnte. Nach diesen

Untersuchungen bestehen die ungesattigten Fettsâuren aus

M-Linolensaure, K-Linolsaure und Ôlsâure und in den gefun-
denen Prozentzahlen ausgedriickt aus

0,45"/“ H-LinotensS.ure

tO,65),K-Lino)snure
88,96,, OIsnnre

100,06°/.

Bei der Anlagerung von OH-Gruppen erhielten wir Dioxy-

stea.rinsa.ure, entsprechend der Ols&ure und Tetraoxystea.rin-

sS.ure, entsprechend der Linols&ure. Die Hexaoxystearins&ure,
die der Linotens&ure entspricht, konnte nicht isoliert werden,
was aber woM erkI&rUch ist, wenn man bedenkt, daB das
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Buchenkernol nach der Halogenadditionsmethode nur geringe

Mengen von Linolensaure (0,45%) ergab und das Oxydations-
verfahren nur qualitative Resultate liefert.

Um nun einen genaueren Einblick in die Zusammen-

setzung der festen Fettsauren zu bekommen, wurde versucht,

eine qualitative Trennung des Fettsauregemisches zu erreichen.

Zwei Verfahren, die fraktionierte Krystallisation aus Alkohol

und die fraktionierte Magnesiumacetatfallung nach Heintz') 1)

genügten, um diese Trennung durchzuführen und nach jeder
dieser beiden Methoden konnten wir das Fettsauregemisch in

zwei gleiche Anteile mit verschiedenem Schmelzpunkt und ver-

schiedenem Molekulargewicht zerlegen, und zwar in Palmitin-

und Stearinsâure.

Ans der fraktionierten Fallung aus absolutem Alkohol

konnten durch Vereinigung nahe beieinander schmelzender

F&Hungen zwei Anteile erhalten werden, die Dach erneutem

Umkrystallisieren aus Alkohol einen Schmelzpunkt von 60~

und 68" hatten und durch das Molekulargewicht als Palmitin-

und Stearinsâure identifiziert werden konnten.

Bei der fraktionierten Fallung mit Magnesiumacetat nach

Heintz wurden ebenfalls zwei Sâureanteile erhalten, die das

Molekulargewicht 264,6 und 287,7 aufwiesen; der Befund des

orsten Verfahrens wurde somit bestâtigt.
Zur Prüfung auf schwer losliche Fettsauren mit noch

hôherem Molekulargewicht, zu denen die Arachin- und Ligno-
cerinsaure gehoren, wurde das Verfahren von Kreis und

Roth2), das auf der Schwerloslichkeit dieser Sauren in Alkohol

beruht, angewandt; es konnte aber keine dieser Sauren nach-

gewiesen werden.

Mit Hilfe der quantitativen Bestimmungsart fur feste Fett-

sauren nach Hehner und M'itchell3) erhielten wir zwei Sauren,
welche die Schmeizpunkte und die Molekulargewichte der Pal-

mitin- und Stearinsaure aufwiesen.

Die Ausbeute betrug nach diesem Verfahren fur Palmitin-

sa.ure 55,62%, für Stearinsâure 39,35%, somit zusammen

94,97 des festen Fettsauregemisches. Da das Gemisch aber

Dies. Journ. [2]66, 1 (185&).
Z. f. Unters.d. Nahr.-u.Gen.-M.3o, 81 (1913).

Anatyst 1.S96,32.
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noch eine Jodzahl von 6,36 batte, so muBte der fehlende Teil

a.us ungesattigten Fettsauren bestehen. Der Gehalt an diesen

Ia6t sich aus derJodzahIderungesâttigten Fettsâuren (117,36)
nach folgender Gleichung berechnen:

100:117,36 = x 6,36,

x = 5,42

Das feste B~ettsâuregemisch bestand somit a.us

55,62"/“Pa~itinBâure

39,35“ SteMinsâure

5,42“ ungea&ttigteFettsaaren.

Im Buchenkerni)! sind somit an festen Fettsauren

58,57 PatmitinsSure

41,43“ SteMinsSure.

An Unverseifbarem konnte im vorliegenden Ole 0,815"/(, nach-

gewiesen werden; das Vorkommen des Phytosterins wurde

durch das Acetat bewiesen.

Die bei unseren Untersuchungen erhaltenen Resultate

lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Das in Arbeit genommene Buchenkernol enthalt folgende
Sauren: «-Linolensanre, «-Linolsaure, Oisâure, Palmitinsâure

und Stearinsâure. Der unverseifbare Anteil besteht im wesent-

lichen aus Phytosterin.
Die quantitative Zusammensetzung der Fettsauren dieses

Oies war folgende auf 100 g 01 berechnet:

o(-Lico!ensS.ure. 0,39"

c-HnolMure. 9,19

fissure '!6,69,,

PalmitiaaË.ai'e 4,88,, 5~

Stearinsâure 3,45,,

Unverseifbare Bestandteile 0,82,,

und auf 100g Fettsaure bereohnet:

f-Linotens&ure. 0,41°/j,

f.t-Linoisa.u.re. 9,72,,

Otsitm-e 81,22

Pa.imiHnsS.ure 5,t'!),

SteannaSure. 3,65,
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Praktischer TeiL

I. Phyaikaliache und chemische Eigenschaften des

B~chenkemoles.

Das zur Untersuchung vorliegende al wurde in einer 01-

muhie im GroBbetriebe durch Warmpressung der Bucheckern

gewonnen. Es war von klarer, goldgelber Farbe ohne be-

sonderen Geruch und von angonehmem Geschmack. Bei 0"

Mieb es vollkommen flüssig, erst bei –17° schieden sich 1

dem Ole feste Teile ab.

Die Bestimmung der Eonsta.nten, die in der üblichen

Weise dnrchgefuhrt wurde, ergab folgende Werte:

1. Das spezifische Gewicht war bei 15" 0,9221.
2. Das Lichtbrechungsvermogen wurde mit dem Zeiss-

schen Butterrefraktometer gemessen; die Refraktometerzahl wa,r

bei 40" 61,8; daraus wurde der Brechungsexponentn~"==1,46711

gefunden. Bei 150 war die Refraktometerzahl 74,5; daraus

ni/ = 1,4752.
3. Die Ebene des polarisierten Lichtes wurde durch das

01 nicht gedreht.
4. Die Hexabromidprobe nach Hehner und Mitchell')

verlief nega.tiv, es wurde weder eine Fâilung noch eine Trübung
erzielt. Um die Trockenfa.higkeit zu prüfen, wurde 0,1g 01
auf eine Glasplatte von 8 qcm gestrichen, nach 8 Tagen hatte

das 01, bei gewohniicher Temperatur der Luft ausgesetzt, ein

dunnes Hautchen.

5. Die Elaidinprobe zeigte nach 24 Stunden eine geringe

Elaidinabscheidung (gelbbraune Masse).
6. Die Saureza.nl war 2,404; es sind somit freie Fett-

sauren nur in geringer Menge vorhanden.

7. Die Verseifungszahl wurde zu 190,45 gefunden.
8. Die Bestimmung der Jodzahl wurde nach dem vom

Deutscheu Arzneibuche gezeigton Verfahren nach Hilbl aus-

geführt.
Es wurde gefunden bei zweistündiger Einwirkungsdauer

der Jodiosung:

0,3350g 01 verbrauchten22,61cem '“ JodtSsung.
GefundeneJodzahl: 111,01.

') Analyst 1898,318.
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9. Die Reichert-MeiasIsche und die Polenskesche Zahl

lagen unter 0,1. Dies zeigt, daB das 01 keine mit Wasser-

dampf iiuchtigen Fettsauren enthalt und ebensowenig mittlere

Glieder der Essigsaurereihe, wie Capryl-, Caprin-, Laurin- und

Myristinsa.ure.
10. Die Hehnersche Zahl war 95,24.

11. Die Acetylzahl wurde nach demFiltrierverfahren von

Lewkowitsch ausgefdhrt; sie wurde zu 4,19 gefunden. Da

bei allen Ôlen kleine Acetylzahlen gefunden werden (sie sind

auf Mono- und Diglyceride, vielleicht auch auf die unverseif-

baren Anteile zurückzuführen), so ist nicht gesagt, daB Oxy-

sauren im Buchenkernol vorhanden sein müssen.

12. Die Âtherzahl war 188,05.

Bei den verschiedenen Farbenreaktionen auf PHanzenoie

verhieit sich das BuchenkernSi folgendermaBen:

1. Bei der Welmannschen Probe') mit Phosphormolyb-
dansaure und Salpetersa.ure ging die zuerst auftretende grune

Farbung nach Zusatz von Ammoniak in Blau über.

2. Mit Salpeteraa.ure (D. = 1,4) wurde die gelbe Farbe

des Oies beim Schütteln nicht verandert.

3. Die Furfurol-Salzsaurereaktion nach Baudouin ergab
leichte Rosafarbung, wahrend die

4. Soltsiensche Zinnchlorürhrobe kein Ergebnis erzielte.

5. Mit konzentrierter Schwefelsâure nach Heydenreich

gab es eine braune bis orange Farbung.

II. Unterauohnng der Fettsa.uren des Buohenkernoles.

A. Darstellung der Gesamtfettsauren und

quantitative Trennung derselben.

Einen tieferen Einblick in die Zusammensetzung des Oies

kaun nur eine eingehendere Untersuchung der Fettsauren

geben. Es wurde deshalb zuerst danach gestrebt, die Fett-

sauren in ihrer gesamten Menge und zugleich den Gehalt der-

selben an gesattigten und ungesattigten Sâuren zu erhalten.

') PhMmaz.Ztg.36, '!89(1891).
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Nach folgender Arbeitsweise wurde dies bestimmt:

10g 01 wurden mit 20 ccm 50 prozent. Kalilauge verseift,
der Alkohol verjagt, die Seife mit Wasser aufgenommen und

mit verdünnter Sa!zsa.ure (10 prozent.) zerlegt. Die dabei sich

abscheidenden Sauren wurden in Âther aufgenommen, die

atherische Losung wurde durch mehrmaliges Waschen mit

Wasser von der Sa.Izaa.urebefreit, mit wasserfreiem Natrium-

sulfat getrocknet und der Âther im Eohiensa.urestrom ab-

destilliert. Die im Vakuumexsiccator getrockneten Sauren

wogen 9,5182g, d. i. 95,18 des Oles. Bei 15" schieden sich

einige feste Teile ab, wahrend die Hauptmenge Bussig blieb.

Die Jodzahl dieser Gesamtfettsauren war 114,95.

0,2392g verbrauchten23,83ccm 'o-n. Jod!Siiung.
GefundeneJodzahl: 114,95.

Berechnet man die Jodzahl der Fettsauren a.us der Jod-

zahl des Oies (= 111,01) und den Prozentgehalt des Oies an

Fettsauren (= 95,18) so findet man

111,01.100 = .0
––95~8––=~6,6,

was mit der gefundenen Jodzahl fast übereinstimmt.

Zur Bestimmung des Mo~e~argew~chts der Gesamtfett-

sauren wurde zuerst die Verseifungszahl dieser Sauren nach

der gewohniiohen Weise ausgeführt.

AngewandteMenge: 1,0154g, verbraucht 7,82cem 'a. alkoho-
HsoheKOH.

VerseifungszaH: 199,3.

Molekulargewicht:281,5.

Das mittlere Molekulargewicht der Fettsauren wurde auch

aus der Verseifungszahl des Oles berechnet und zwar nach der

Methode von W. Arnold.')

Die Verseifungszahl der Fettsauren berechnet sich aus

der Verseifungszahl des Oies:

_t9<~5_
1 190,45.0,0002258'

x 199,0.

') Z.f. Unters.d. Nahr.-u. Gen.-M.10, 12 (t905).
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Journ~f.praM.C)temie[2jBd.l04. 10

Daraus das mittlere Molekulargewicht der Fettsâuren:

M x 199,0 = 56100

M = 281,9.

Der aus der Verseifuugszahl der Fettsâuren und aus der Ver-

seifungszahl des Oies berechnete Wert stimmt, wie ersichtlich,

gut überein.

Nachdem die Gesamtmenge der Fettsâuren bestimmt war,
war es nun vor allem wichtig, den Gehalt der beiden Haupt-

gruppen der gesattigten und ungesattigten Fettsâuren quanti-
tativ festzustellen. Es wurde dabei nach zwei Verfahren

gearbeitet, wobei das erste nach Varrentrapp und Lewko-

witsch~, wie schon im theoretischen Teil erwâhnt, nicht so

gute Resultate ergab, wie das zweite.

Der Gang der eraten Trennung war folgender:
3 g der Fettsauren wurden mit Kalilauge neutralisiert

und die Seifenlôsung mit Bleiacetatiosnng versetzt. Die aus-

geschiedenen Bleisalze wurden mit Ather extrahiert, die in

Losung gehenden Bleiseifen der ungesattigten Sauren mit Salz-

sâure zerlegt, die âtherische Losung vom Âther durch Ab-

destillieren im Wasserstoffstrom befreit und die Fettsâuren ge-

wogen. Die im Âther ungelost gebliebenen Bleisalze wurden

in gleicher Weise mit Saizsaure zerlegt, die Fettsâuren in Âther

aufgenommen und nach dem Verjagen des Âthers gewogen.

Das zweite Verfahren nach Heiduschka und Felser~)
wurde folgendermaBen ausgeführt:

1 g Gesamtfettsauren wurden in 100 ccm Âther gelost
und bei Zimmertemperatur mit einer geringen Menge alko-

holischer 7 prozent. Bleiacetat!osnng gefaUt. Die Losung wurde

auf Eis gestellt und der nach wenigen Stunden sich absetzende

Niederschlag in einen Scheidetrichter filtriert und gut mit

Âther ausgewaschen. Die in Lbsung befindlichen Bleisalze

der ungesattigten Sâuren wurden mit Saizsâure zerlegt, die

Saizsaure durch Waschen mit Wasser entfernt, der Âther ge-
trocknet und von der Losung im Wasserstoffstrom abdestilliert.

1) Lewkowitsch, Chem. Techn. d. Fette, Ole u.Wachse 1, 380.

') Z. f. Unters. d. Nabr.- u. Gen.-M.38, 243(t919); vgl. aueb Kreis,

Chem.-Ztg.N,451 (1895).
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Die zurückbleibenden Sauren wurden im Exsiccator getrocknet

und gewogen.
Die Salze der festen Fettsauren wurden vom Filter eben-

falls in einen Scheidetrichter gebracht, mit Sa.lzsa.are zerlegt

und in analoger Weise wie die Hilssigen Sauren weiter be.

handelt und scMio61ich gewogen.
Auf diese Weise erhielten wir mehrere übereinstimmende

Resultate.

Nach der Varrentrappschen Trennung resultierten so

aus 3,0998 g Fettsauren 2,85 g ungeaâttigte und 0,2492 g ge-

s&ttigte Fettsauren, oder 100 g Fettsâuren enthalten 91,26 g

ungesattigte und 8,21g gesattigte Fettsauren.

Nach der Methode von Heiduschka und Felaer aus

1,130g Fettsauren 1,0312g g ungesattigteund 0,0997g gesattigte

Fettsauren, oder 100g Fettsauren enthalten 91,26 g ungesâttigte
und 8,82 gesattigte Fettsauren.

In 100 g Ol (Hehnersche Zahl = 95,24) sind demnach

86,91 g ungesattigte und 8,4 g gesattigte Fettsauren.

Die Jodzahl der ungesâttigten Sauren wurde zu 117,36

gefunden:

0,2168g verbrauchten22,03cem '/to'f- Jodiosung.
GefundeneJodzahl: 11T,36.

B. Die ungesattigten Fettsauren des Buchenkernôles.

Darstellung und Trennung der Bromderivate der

ungesattigten Fettsauren.

30g der Fettsauren, hergestellt nach dem Verfahren von

Tortelli~) und Ruggeri, wurden in 60 ccm Âther, dem

200 ccm Eisessig zugesetzt waren, gelost und der die Losung
enthaltende Kolben in Eiswasser auf etwa 5 abgekuhit. Hierauf

wird aus einem Tropftrichter eine Mischung von 1 Teil Brom

und 2 Teilen Eisessig. langsam in kleinen Teilen zugesetzt, bis

die Flüssigkeit eine gelbbraune Farbe aufweist, der Kolben be-

findet sich dabei stets in Eiswasser. Nach zweitagigem Stehen

auf Eis hatte sich ein geringer Niederschlag gebildet.

') Lewkowitsch, Chem.Techn.d. Fette, Oleu.Wachse1, 384.
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]0*

Untersuchung des in Âther-Eisessig unioshchen

Anteiles.

Der bei der eben geschilderten Behandlung der un-

gesattigten Fettsâuren gebiidete Niederschlag wurde auf der

Nutsche abgesaugt und so lange mit 50 prozent. kalterÂther-

Eisessigmischung gewaschen, bis sich nichts mehr lOate. Das

Filtrat wurde zur spa.teren Weiterbehandlung zurückgestellt.

Der Rückstand wurde auf Ton getrocknet, war rein weiB und

wog 0,3678g, entsprechend 1,2294°/(, der ungesattigten Fett-

sauren.

Der erhaltene Stoff war in Wasser unioslich, in kaltem

Alkohol, Âther, Eisessig und Petrolâther schwer lôslich, in

heiBem Alkohol und heiBem Eisessig aber leicht loslich; er

krystallisierte aus diesen Losungen in mikroskopisch kleinen

Nadeln aus.

Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol und Eis-

essig schmolz die Substanz bei 177". Es handelte sich hier

somit um das Bromadditionsprodukt dor cc-Linoiensaure. Da

aber nur eine geringe Menge davon erhalten worden war, konnte

nur noch die Brombeatimmung und das Molekulargewicht be-

stimmt werden, um die Saure zu identifizieren. Die Hexa-

brom-linolensaure zeigte dabei folgend~s Verhalten:

a) Brombestimmung nach Carius.

I. 0,1120g gaben 0,1686g ÂgBr.
II. 0,0940g 0,1388g AgBr.

Berechnet für Gefunden:

Ct.H~.Br,: I. II.

Br 63,32 64,OR 62,84°/

b) Molekulargewichtsbestimmung: Die Titration der Saure

wurde in Anlehnung an die Arbeitsweise von Farnsteiner'),

wie er sie für diese Sâure beschrieben ha.t, ausgeftihrt; die

Saura wurde mit 10 ccm Benzol und nachtraglich noch mit

10 com absolutem Alkohol auf dem Wasserbade erhitzt, bis

Losung erfolgte. Die Titration mit ~o-n. Kalilauge und Phenol-

phtalein aïs Indikator wurde in der Weise vorgenommen, da6

')Z.f.Untera.d.Nahr.-)t.Gen.-M. 2, 1(1899).
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der Kolben wahrend des Zutropfens der Lauge in eine Schale

mit heiBem Wasser gehalten wurde.

0,1006g verbrauchtenzur Nentra.IisatIon2,6cem 'm-n. KOH.

Berechuet fUr C~HeoO.i.Br,: Gefunden:

Mot.-Gew. 757,5 ?a8,86.

Untersuchung des in Âther-Eisessig lëslichen,

in Petrolather unl8slichen Anteiles.

Das Filtrat der Hexabromlinolensauro wurde vom Âther

durch Destillation befreit und dann 12 Stunden auf Eis gestellt;
der Niederschlag, der sich gebildet hatte, wurde abgesaugt.
Das Filtrat desselben wnrde zur Entfernung des Eisessigs in

5 Liter Wasser gegoasen; es schied sich dabei eine dunkie,

otige Masse aus, die nach mehrmaligem Waschen mit Wasser

in Âther gelost und in dieser Losung mit wasserfreiem Natrium-

sulfat getrocknet wurde. Der Âther wurde hierauf wieder ab-

destilliert, der dickflüssige Rückstand in 100 com Petrolâther

geloat und dann 12 Stunden auf Eis gestellt. Der entstandene

Niederschlag wurde mit dem ersten Niederschlag vereinigt
und auf Ton getrocknet. Das Filtrat davon wurde zur Weiter-

behandlung zurückgestellt.
Die Gesamtmenge des in Petrol&ther unioalichen Brom-

produktes war 5,8 g. Der Stoff hatte braune Farbe und bildete

perimutterglânzende Schüppchen; zur Reinigung wurde er in

heiBem Petrolâther über Tierkohle filtriert und umkrystalli-
siei't. Nach dem Erkalten schieden sich rein weiBeNadelchen

aus, die in Rosettenform angeordnet waren und den Schmelz-

punkt 114" hatten; diese Krystallform und dieser Schmelz-

punkt ist der Tetrabrom-cs-linolsâure eigen. Die 5,8 g wurden
aus 30 g der Fettsauren gewonnen, was einem Gehalt von

19,33"/o Tetrabrom-K-Hnolsaure, entsprechend 9,02°~ a-Linol-

saure, gleichkommt.
Zur weiteren Identifizierung der Tetrabrom-K-linolsaure

wurde noch bestimmt:

a) Analyse:

0,2288g gaben 0,3034g CO: und 0,1118g H,0.
Berechnet für CtsH,,0,.Br~: Gefunden:

C 36,00 36,16"
il 5,38 5,



Die Zusammensetzung des Buchenkeruoles. 149

b) Brombestimmung nach Carius:

I. 0,7210 g gaben 0,9046 g AgBr.

II. 0,2368 g 0,2994 g AgBr.

Berechnet für Gefunden:

C,,H~O,.Br~ I. II.

Br 53,33 53,39 53,87%.

c) Molekulargewichtsbestimmung: Die S&ure wurde in

30 ccm neutralem heiBen Alkohol gelost und mit '~o-n. Kali-

lauge und Phenolphtalein titriert.

I. 0,1482g verbrauchtenzur Neutralisation4,95ccm '/i,o-n.KOH.
II. 0,1937g 6,46ccm 'n. KOH.

Berechmet für Gefunden:

C.sH,,0,.Br,: I. II.

Mot.-Gew. 600,0 599,4 599,8.

d) Bestimmung des tetrabrom-K-linolsauren Kaliums: Die

S&ui-ewurde in Alkohol gelost und mit alkoholischer Kalilauge
im ÜberschuB versetzt; der Niederschlag wurde mit Alkohol

gewaschen und 1~ Stunden bei 1050 getrocknet.

0,4238g gaben 0,413g K~SO~.
Berechnetfur C,aH,tO~B~K: Geftmden:

K 6,13 6,35%.

e) Darstellung der <<Linolsa,ure C~Hg~O~aus der Tetra-

brom-K-linoIsa.ureC~H~O~. Br~.
1g der S&ure wurde mit 5 g geraspeltem Zink und 15 ccm

96 prozent. Alkohol 4 Stunden am Rückflu8kühler erhitzt. lu

dem Ma6e, wie die Entbromung vor sich ging, loste sich die

Substanz a.uf. Die alkoholische Losung wurde vom über-

schiissigen Zink abgegossen und der groBte Teil des Alkohols

abdestilliert. Der Rest, der das Zinksalz und den Âthylester
der Saure entha.lt, wurde, um diese Verbindungen abzuscheiden.

in 100 ccm Wasser gegossen. Nach Zusatz von 10 ccm ver-

dilnnter Schwefelsaure (1 :10) wurde das Gemisch 20 Minuten

auf dem Wasserbade erwa.rmt und dann in einem Scheide-

trichter zweimal mit Âther ausgeschüttelt. Der Âther wurde

verdampft und der Rückstand zur Verseifung des Esters mit

5 ccm ~-n. alkoholischer Kalilauge erhitzt. Der vomAtkoho!

befreite Rückstand wurde in Wasser gelost, im Scheidetrichter

abermals mit verdünnter Schwefelsâure zerlegt und mit Âther

ausgeschtittelt. Die mit trockenem Natriumsulfat entwa.sserte
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atherische Losung wurde vom Âther getrennt und die zurück-

gebliebene Sâure, ein gelbes Ol, im Vakuumexsiccator über

Schwefelsaure getrocknet. Beim Erkalten des entbromten

Reaktionsgemisches schied sich das Zinksalz der «-Linolsa.ure

in weiBen Krystailen ans; die Untoslichkeit des Zinksalzes in

kaltem Alkohol ist nach Farnsteiner') für die «-Linolsa.ure

charaktenstisch. Die Jodzahl dieser Saure war 179,3.

0,3002g verbrauchten30,83ccm 1/10-n.JodtSaung.
BerechneteJodzahl: 181,4.

Der gefundene Wert beweist, daB die erhaltene Sâure die

~-Linols&ure ist.

Untersuchung des in Âther-Eisessig und im

Petrolather loslichen Anteiles.

Aua dem Filtrat, das von der festen Tetra.brom-M-lino!-

saure abfiltriert wurde, wurde der Petrolather im CO~-Strome

durch Destillation entfernt und der Rückstand im Vakuum-

exsiccator über Schwefelsâure getrocknet. Es hinterblieb eine

olige, flüssige, dunkelbraune Masse, die 42,59g wog.

Folgende Untersuchungen wurden damit ausgeführt:

a) Analyse:

0,2650g gaben 0,4'!5'!g CO. und 0,1849g H.O.
Bereehnet für C~HstOt.Br,; e Gefunden:

C 48,88 48,96'
H 7,75 7,88

b) Brombestimmung nach Carius:

1. 0,2360 g gaben 0,2023 g AgBr.

II. 0,2664 g 0,22':2 g AgBr.

Berechnet f&r Gefundeu:

C.,H,,0,.Br,: I. II.

Br 36,18 36,48 36S9°/ ·

c) Molekulajgewichtabeatimmung: Die Bestimmung wurde,
wle bei der Tetra.brom-K-linolB&nrebeschrieben, ausgeführt:

I. 0,2088g verbrauchtenzur Neutratiaatton9,51ccm '/a;n. KOH.
IL 0,314~g “ “ 14,36cem '/M-c.KOH.

Berechnet fiir Gefunden:

C,,HMO,.Br,: I. IL

Moi.-Gew. 411,9 439,03 438,3.

') Z. f. Unters. d. Nahr.- u. Gen.-M. 1 (1899).
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d) Darstellung der entbromten Sâure und Bestimmung der

Jodzahl derselben.

5g der Masse wurden, wie schon beschrieben, durch

Kochen mit geraspeltem Zink und Alkohol entbromt; es wurde

ein hellgelbes 01 erhalten. Die Jodzahl dieser Sâure wurde

zu 82,8 und 83,66 gefunden:

I. 0,2482g verbrauchten17,65cem */to-n.Jodiosnng.
11. 0,2128 g “ 18,18 cem ']. ')

BerechneteJodzahl der Ôisaure 90,07
GefundeneJodzahl I. 82,8 II. 83,66

Ans dieaen Untersuchungen geht mit Sicherheit hervor,
daB hier Dibromolsaure vorhanden ist. Es ist jedoch in Be-

tracht zu ziehen, daB die Trennung der Tetrabrom-K-linol-

saure und der Dibromolsa.ure keine quantitative ist; es kann

also noch Tetrabrom K linolsâure sich in LSsung befinden.

Nach Heiduschka undLuft~) bleiben imDurchschnitt3,5"
Tetrabrom-K-UnoIaa.ure = 1)63"(, Linolsaure in der Dibrom-

otsaure gelost; der Bromgehalt der letzteren Sâure wurde ja
auch etwas hoher gefunden. Wie vorher3) erwahnt, wurden

42,59 g Substanz erhalten, was 141,95 g Dibromolsaure, ent-

sprechend 9Q,59" Olsaure, gleichkommt. Es sind desbalb

von diesen 90,59°/o Oisâure noch 1,63"~ abzuziehen und zu

der erhaltenen Linolsaure von 9,02 1,63"/“ dazu zu zâhlen;
es wurden somit 10,65 ~-Linolsâure und 88,96 Ôlsâure

gefunden.
Die ungesâttigten Fettsâuren bestehen nach den vorher-

gehenden Untersuchungen aus:

0,45°/) «-Unolensaure
10,65 K-Linotaa.ure

88,96 Ôisiture.

Darstellung und Trennung der Oxyda.tionsprodukte
der ungesâttigten Fettsâuren.

30 g der nach dem Bleisalzatherverfabren hergestellten
Fettsâuren wurden mit 36 g Kalilauge (D. = 1,27)neutralisiert,
die Seife in 2 Liter ausgekochtem Wasser gelost und mit

') Vgl. Fahrion, Chem.-Ztg.1893,Nr. 25, 434.
') Arch.d. Pharm. 257,Heft 1, 55.

Vgl.S. 150.
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SLiter l,5prozentiger.Kaliumpermanganatlosung in dunnem

Strahle unter stetem Umrühron versetzt, wobei dafür gesorgt

wurde, da8 die Temperatur in dem Reaktionsgemisch unter

10" lag. Die Losung wurde 10 Minuten stehen gelassen und

dann unter stetem Umr&hren und Schütteln ao lange achweBige
Sâure eingeleitet, bis der bei der Oxydation ausgeschiedene
Braunstein vëllig gelost, der sich bildende voluminoae Nieder-

schlag rein weiB war und das Gemisch schwach sauer reagierte.
Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasaer ausgewaschen,
auf Ton gestrichen und im Vakuumexsiccator getrocknet.
Das Filtrat de~selben, das die wasserloslichen Oxydations-

produkte enthielt, wurde zur spâteren Weiterbebandlung einst-

weilen zurückgestellt.

Der getrocknete Niederschlag, eine schwach gelbe Masse,

wog 19,98 g. Um ihn zu reinigen, wurde er mit frisch ge-

glûhtem Seesande fein verrieben und im Soxhletapparate mit

Petrol&ther 3-4 Stunden zur Entfernung von Nichtoxysâuren

extrahiert, bis sich nichts mehr leste. In Losung gingen 4,01 g
einer gelblichen, wachsartigen Masse vom Schmp. 30,5". Die

Jodzahl dieser Masse war 41,65.

0,2474g verbrauchtenT,2'!cem '/tr,-n.Jodtosuag.

Fehlingsche Losung wurde von dieser Masse reduziert,

sie bestand somit a,us nicht oxydierten Fettsauren und sekun-

dâren Oxydationsprodukten, die durch Spaltung des Fettsaure-

moleküls entstehen.

Die Gesamtausbeute an Oxysauren betrug demnach 19,98

bis 4,01 == 15,97g, d. i. 53,2"/“ der flüssigen Fettsauren.

Der in Âther losliche Anteil des Niederschlages.

Die gereinigten Oxysauren wurden nunmehr mit Âther

extrahiert, bis sich nichts mehr loste, was etwa 50-60 Stunden

in Anspruch nahm.

Im Âther hatten sioh 8,4486 g einer Saure getost, die,
aus Alkohol umkrystallisiert, in Form eines weiËen, glanzenden
Pulvers erhalten wurde. Unter dem Mikroskop zeigte der Stoff

rhombische Tafein und nach mehrmaligem Umkrystallisieren
war sein Sohmp. 13l".
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a) Analyse:

0,1790 g gaben 0,4492 g CO, nnd 0,1842 g H~O.

Berechnet fur C,,H~O./OH~: Gefunden:

C 68,35 68,45'n 0

H 11,39 11,52,

b) Molekulargewichtsbestimmung: Die Substanz wurde in

25 ccm heiBem Alkohol gelost und mit ~o-D. Kalilauge und

Phenolphtalein titriert.

0,2593g verbrauchtenzur Neutralisation7,64ccm 'n. KOH.

Bereohnet fur C.aE~tO~OH)~ Gefunden:

MoI.-Gew. 316 317,22.

Diese Ergebnisse zeigen, daB die vorliegende Saure Dioxy-

stearinsaure ist, die sich aus Ôisaure gebildet hatte.

Der in Âther uniosliche Teil des Niederschlages.

Der nach dem Ausziehen mit Petrolather und Ather ver-

bliebene Rückstand wurde 7 mal mit je 2 Liter Wasser aus-

gekocht und die wa.Brige Losung hei8 filtriert. Das Filtrat

trübte sich sofort, bei lângerem Stehen setzte sich ein flockiger

Niederschlag ab, welcher filtriert wurde. Die Schmeizpunkte
der einzelnen Fraktionen ergaben folgendes Bild:

1. FâUung = 0,S53gg Schmelzpunkt 158,5
°

2. “ =0,261g g 15'5"

3. = 0,263 g 158,5"

4. = 0,222 g 168°
°

5. =0,196g g 1700

6. =0,115g g 169°

7. “ -=0,655g g 169.

Gesamtmenge= 1,465gg

Der Schmelzpunkt der letzten vier B~alluagen liegt dem

Schmelzpunkt der Tetra,oxyatearinsâure am nachsten, es wurden

daher diese vier Fallungen vereinigt und aus Eisessig mehrere

Male urnkrystallisiert. Es resultierte so ein seideaglânzendes,
sich fettig anfühlendes Pulver vom Schmp. 173°, das unter

dem Mikroskop lange Nadeln mit rhombischen Prismen zeigte.

In hei6om Alkohol war der Stoff leicht losiich. Zur Fest-

stellung, ob es sich wirklich um Sativinaa.ure handelte, wurden

folgende Untersuchungen a.uagefuhrt:
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a) Analyse:

0,to00 g gaben 0,3410 g COs und 0,1389 g H,0.

Berechnet far C~H~O~OH~: Gefunden:

C 62,08 62,02°,

H 10,40 10,S6,

b) Molekulargewichtsbestimmung: Die S&ure wurde, wie

bei der Dioxystearms&ure, gelost und titriert:

0,2190g verbrauchtenzur Neutratiaation5,9ccm '/H-n.KOH.V 1.~

Berechnet fur C~H~O~OH~: Gefunden:

Mol.-Gew. 348,0 350J7.

Die Saure ist nach diesen Befunden als die Tetra.oxy-
stearinsaure oder Sativinsaure anzusprechen; damit ist ein

weiterer Beweis für das Vorhandensein der Linolsâure erbracht.

c) Bestimmung der Acetylsaure- und Acetylverseifungszahl:
Um a,uBerdem in dieser Oxysaure die Anzahl der Hydroxyl-

gruppen festzastellen, wurde die Sâure acetyliert und hierauf

aus der so erhaltenen Tetra.oxyacetylstearinsS.nre die Sa.areza.hl

und die Verseifungszahl bestimmt.

1. Bestimmung der Acetylsâurezahl:

0,3275g verbrauchten znr Neutralisation 1,29cem 'n. KOH,
daraus berechnetsich die SSurezaMzu 110,12.

2. Bestimmung der Acetylverseifungszahl:

0,1276g wurdenmit38,8ccm 'tt. KOHverseift,die überschüssige
Kalilaugemit 14,34ocm 'n. HCi zurucktitriert,daraus berechnetsich
die Verseifungszahlzu 537,8.

Die Acetylzahlist demnach(53'8 – 110,12)= 427,68.

Das Verhaltnis der SaurezaM zur Acetylzahl ist
427,68

==anna.hernd Es folgt daraus, daB vier Acetylgruppen an

die Stelle von OH-Gruppen getreten sind, entsprechend der

Formel C,J~,0,(OH),.

Untersuchung der in Wasser gelosten Oxydations-

produkte.

Das bei der Oxydation zuruckgestellte B~iltrat~ wurde mit

Kalilauge neutralisiert und auf etwa 200 ccm eingedampft.
Nach dem Ans&uern mit 10 prozent. Schwefelsaure schieden

') Vgl.S. 152.
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sich aus der Losung braune, oiige Tropfen ab, die filtriert und

getrocknet wnrden. -Sie wogen 1,86 g. Diese Masse wurde

nun mit Seesand verrieben und im Soxhletapparate mit Âther

2 Stunden extrahiert, um sekundare Oxydationsprodukte zu

entfernen. Es losten sich im Âther 3,4 g einer braunen,

salbenartigen Masse, deren Jodzahl 2,16 war und welche die

Aldehydreaktion zeigte; es handelte sich hier somit in der

Hauptsache um Spaltungsstoffe der Fettsauren.

Die so gereinigte geringe Menge der Oxysaure wurde nun

mit 3 Liter Wasser ausgekocht, um sie vom Seesande zu

trennen. Beim Erkalten schieden aich aus der Losung weiëe

Flocken aus, die abfiltriert und auf Ton getrocknet wurden.

Der Stoff batte den Schmp. 162", in heiBem Wasser war der

Stoff etwas lôslich; a.us heiBem Alkohol umkrystallisiert, stieg
der Schmelzpunkt auf 169°.

Die Oxysaure konnte eine Hexaoxystearinsaure vorstellen,

es gibt deren drei und zwar eine, die Isolinusinsaure vom

Schmp. 173–175°, eine Linusinsaure vom Schmp. 203–205"

und eine von Heiduschka und Lüftl) gefundene, die y-Hexa-

oxystearinsaure mit dem Schmp. 245 Hier konnte nur die

Isolinusinsaure in Betracht kommen, da der Schmelzpunkt von

169" der gefundenenSâure am nâchsten lag, diesolbe ist aber

in heiBem Wasser leicht loslioh, wâhrend die gefundene es

nicht war. Da nur eine ganz geringe Menge der Saure er-

halten worden war, auch bei nochmaliger Oxydation von 30 g
01 wurde nicht mehr erhalten, konnte nur noch das Molekular-

gewicht bestimmt werden.

Molekulargewichtsbestimmung: Die Saure wurde in 30 ccm

heiBem neutralen Alkohol gelost und titriert.

0,0564g verbrauchtenzur Neutra.Haation1,54ccm '/te-u.KOH.

GefundenesMotekulMgewicht:34:7,0.

Daraus geht deutlich hervor, daB es aich hier um die

Tetraoxystea.rinsaure handelt, deren Molekulargewicht 348,0
ist. Eine Hexaoxystearinsaure wurde bei dem Oxydations-
verfahren somit nicht gefunden, wahrend bei der Bromaddition

eine Hexabromstearinsaure, allerdings nur in geringer Menge,
erhalten wurde; dies ist wohl auf die Tatsache zurUckzufuhren,

') Areh.d. Pha.rm.257,Heft 1, 59.
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daB das Oxydationsverfahren wegen der entstehenden sekun-

da.ren Oxydationsprodukte nur qualitative Ergebnisae erzielt.

Aus den Untersuchungen ist aber zu ersehen, da6 sowohl die

Bromadditionsmethode wie auch daa Oxydationsverfahren im

wesentlichen zu denselben Resultaten fithrten.

C. Die gesâttigten Fettsâuren des Oies.

DarsteUnng dieser Fettsauren aus dem Ole.

Die bei der Darstellung der ungesattigten Fettsâuren

nach dem Bleisalz-Âtherverfahren erhaltenen, in Âther un-

losiichen Bieisaize~) wurden mit 20prozent. Sa.izsaare zerlegt
und die freien Sâuren in Âther aufgenommen. Die âtherische

Losung wnrde durch mehrmaliges Waschen mit Wasser von

der Saizsa.ure befreit, über Chlorcalcium getrocknet und der

Âther im Eohiensaurestrome abdestilliert Aus 60 g 01 wurden

5,3 g einer gelhlichweiBen, festen Masse erhalten. Die Jod-

zahl dieser Masse war 35,41.

0,2236g verbrauchten6,8ccm 'to-n. Jodiuaung.
GefundeneJodzahl:35,41.

Aus der Jodzahl ist ersichtlich, daB noch flüssige Fett-

sâ,uren in den festen enthalten waren; zur weiteren Trennung
von diesen ungesâttigten Sâuren wurde die Masse zuerst auf

Ton getrocknet, hierauf in wenig Alkohol gelost und auf O*°

abgekühlt. Nach dem Absaugen der Mutterlauge war der

Schmelzpunkt der Sauren 5l"; ein Zeichen, daB ziemlich

hochmolekulare Fettsauren vorhanden sind. Die Jodzahl war

jetzt 6,36.

0,1708g verbrauchten0,9eem */);n. Jodicisung.

Molekulargewichtsbestimmungder festen FettsHUt'en:

0,0628g,verseiftmit 13,56cemca. ')o-n. KOH,
= 20ccm */9o-n-BerneteinsH.uretoauBg,

zuriicktitriert8,66 ocm1/20-n.
GefundenesMolekulargewicht:255,3.

Um einen genaueren Einblick in die Zusammensetzung
der festen Fettsâuren zu bekommen, wurden folgende Unter-

auchungen ausgefûhrt:

') Vgt. S. 147.



Die Zusammensetzung des Bucheukernoies. 157

a) Fraktionierte Krystallisation aus Alkohol.

Das Vei-fahren beruht auf der Tatsache, daB die Loslich-

keit der festen Fettsauren in Alkohol mit steigendem Moleku.lar-

gewicht abnimmt. Der noch vorhandene Rest an ungesattigten
B~ettsaurenbleibt in der Mutterlauge.

1,8622 g Substanz wurden in so viel absolutem Alkohol

durch Erwarmen gelost, daB sich bei J5" keine festen Teile

abschieden und die Losucg klar blieb. Nach 12 stündigem
Stehen bei 0° wurde der entstandene Niederschlag auf dem

Büchnerschen Trichter abfiltriert und der Schmelzpunkt be-

stimmt dieses Verfahren wurde mehrere Male wiederholt und

erhielten wir folgende Resultate:

I. II. IH. IV. V.
Schmelzpunkt 60"° 55°° 55°° 54,5°

° 54°.°.

Da sich der Schmelzpunkt der ersten Fâilung von den

anderen Fallungen wesentlich unterschied, wurde die erste

F&lhiBg für sich nochmals aus Alkohol umkrystallisiert. Nach

dem Trocknen bei 50° betrug der Schmp. 68°. Der Schmelz-

punkt der Fallungen II–V war fast gleich, sie wurden daher

vereinigt und ebenfalls aus Alkohol umkrysta.llisiert; der

Schmelzpunkt war hierauf 600.°.

Der Schmelzpunkt der ersten Fallung deutet auf Stearin-

s&ure (Schmp.69"), der der anderen Fallungen auf Palmitin-

saure (Schmp. 62,5").

Molakulargewichtabestimmungder erstenFaUungmit Schmp.68°:

0,0854g, verseiftmit 16,41cornca. '/M-n.KOH,
= 15 cem*/m' Bernsteinsâurelosung,

zurucktitriert9,86 ccm'/M' x

GefundenesMolekulargewicht: 282,3
Molekulargowiehtder SteMinsSure: 284,4.

Molekulargewiehtsbestimmungender Fallungen II-V mit Schmp.60°:

0,0494g, verseiftmit 15,41ccm ca. 'c-n. KOH,
= 18 eomV-jo-n.Bernatemsiiuretosung,

zurucktitriert ] 1,6cem 'y'M-n. “

GefundeneaMolekulargewicht: 259,32
Molekulargewichtder Paimitinsaure:256,2

Durch diese Molekulargewichtsbestimmung wurde bestatigt,
daB es sich um Stearin- und Palmitinsâuro handelt.
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b) Fraktionierte Fallung mit Magnesiumacetat nach

Heintz.')
Das Filtrat des Niederschlages wurde nach dem Ab-

stumpfen der freien Essigs&ure mit Ammoniak wieder mit der

gleichen Mange Magnesiumacetat gef&Ht. Auf diese Weise er-

hielten wir 9 Fallungen, die folgendes Bild ergaben:

I. IL III. IV. V.

GewtchtderFSHung 0,0514 0,0808 0,0588 0,0522 0,0434gg

Schmelzpunkt 55,5" 55" 55" 54" 54,5°

vi. viL VIII. ix.

GewichtderF&Uung 0,0838 0,0882 0,0898 0,0184gg

Sehmeizpanht 54,5"
°

54,5"
° 58°° 56°°

Die Fallungen I-III und VIII und IX mit fast gleichem

Schmelzpunkt wurden vereinigt; dieser Sâureanteil ist im nach-

stehenden mit A bezeichnet. Die Fallungen IV–VII wurden

ebenfalls vereinigt und mit B bezeichnet.

Beide Fraktionen wurden nun zweimal aus Alkohol um-

krystallisiert, danach war der Schmelzpunkt des Sa-ureanteils

A = 57°, der des Anteils B = 54,5". Hierauf wurde das Mole-

kulargewicht bestimmt.

MoIekutargewiohtsbMtimmungdes S&ureaDteitsA:

0,096Sg, verseiftmit 14~1ccm ça. '/M-n.KOH,
= 15cem *)-n. BentSteinsa.uretSsung,

zurSektitriert9,38ccm 'a-n. “

GefandenesMoiekutMgewicht:287,7.

Molekulargewichtsbestimmungdes SâureanteilsB:

0,0684g, verseiftmit 14,71cem ça. '/m-D.KOH,
c=15ccm '/M-n.Bemsteins&uretosucg,

zuruoktitriert9,54ecm '/)o'!).

GefundenesMolekulargewicht:264,6.

Wie zu ersehen ist, filhrte auch dieses Verfahren ebenso

wie das erste, die fraktionierte Krystallisation aus Alkohol, zu

einer Trennung der Fettsauren, denn der Saureanteil A deutet

unzweifelhaft auf Stea.rinaS.ure und der Saureanteil B auf Pal-

mitinsaure hin.

') Qies. Jonn). [2]?;, 1. ·
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Prüfung auf sohwer losliche Fettsâuren.

Die Prüfung auf schwer losliche feste Fettsauren, wie

Arachinsaure und Lignocerinsaure, verlief negativ. Diese Unter-

suchung wurde nach Kreis und Roth') ausgeführt. Dieses

Verfahren beruht darauf, daB die schwer lôslichen Sâuren

mittels Bleiacetat abgeschieden und durch Alkohol von den

tibrigen Fettsauren getrennt werden.

Quantitative Bestimmung der festen Fettsauren.

Die quantitative Bestimmung der festen Fettsâuren wurde

nach der Methode von Hehner und Mitchell~) ausgeführt.

a) Bestimmung der Palmitinsaure:

1,3942 g der festen Sâuren des Oies wurden in 100 ccm

der bei 0" gesattigten Pa.lmitinsa.urelosuNggelost; nach 12 stün-

digem Stehen bei 0" hatte sich eine reichliche Menge Nieder-

schlag abgeschieden, er wurde abgesaugt und mit wenigen ccm

der gesattigten PalmitinsâurelOsung gewaschen: nach noch-

maligem 12 stündigen Stehen hatte sich abermals eine geringe

Menge Niederschlag gebildet. Das Gewicht der Saure betrug

0,7754 g, somit Prozentgehalt 55,62. Die Sâure hatte den

Schmp. 61 und das Molekulargewicht 259,4.

b) Bestimmung der Stearinsaure:

In analoger Weise, wie bei der Palmitinsâure angegeben,

wurde 96prozent. Alkohol bei 0° mit Stearinsaure gesattigt

(1,5gStearinsaure, Schmp. 69m 500 ccm Alkohol golost).
Hierauf wurden 1,1396g Substanz in 100 ccm der bei 0° ge-

sattigten Stearinsa.ure gelëst und die Losung auf Eis gestellt.

Nach 2 Tagen wurde die ausgeschiedene Saure rasch auf dem

Büchnerschen Trichter abgesaugt; bei nochmaligem Kühlen

gab das Filtrat keine Ausscheidung mehr.

Das Gewicht der Saare betrug 0,4484 g

Somit Prozentgehalt 39,35

8chme]zpunkt 67,5°

Molekulargewicht 280,2

Sowohl die Palmitinsaure a.ls auch die Stearins&ure wurden

aïs fast reine Sa.uren erhalten.

')Z.f.Unters.d. Nahr.-u.Gen.-M.25, 81 (1913).
~)Analyst MM, 32; vgl. auch Heiduschka und Felser, Z. f.

Unters.d. Nahr.-u. Gen.-M.38, 253 (1919).
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Da nun die Jodzahl des festen Fettsauregemisches noch

6,36 betrug, so muBte noch eine geringe Menge ûiissiger Fett-

sauren in den festen gelost sein; a.u.8der Jodzahl der flüssigen
Fettsâuren (117,36) kann man die in den festen Fettsâuren

noch entha-ltonen nûssigen Fettsauren berechnen und nach

der Gleichung:

100:117,36 ==. 6,36

x ==5,42g flüssige Fettsa.uren.

Die Ausbeute betrug also 55,62"/“ Palmitinsaure, 39,35%
Stearinsaure und 5,42"/(, flüssige Fettsauren.

Die festen Fettsauren des Buchenkernolos bestehen somit

aus 58,87'“ Palmitinsaure und 41,43~~ Stearinsaure.

III. Die unverseifbaren Anteile.

Die Bestimmung der unverseifbaren Anteile in der üb-

lichen Weise durch Verseifung des Oles und Ausathern der

Seife ergab aus 10 g Ol 0,0815 g ==0,815"/o. Die erhaltenen

Krystalle zeigten die für Phytosterin charakteristischen Formen

und gaben die typischen Reaktionen.

Dresden, am 7. Mai 1922.
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Joarnatf.prat:t.Chemie[2]Bd.lO<. H

Mitteilung ans dem chemischenInstitut der

UniversitM Bonn.

tber bicyclische und polycyclische Verbindungen mit

Briiekenbindnng.

Tber das Bicyclo-[l,3,3]-nenan und seine AbMmmIiage.

Von

Hans Meerwein.

Mitbearbeitetvon Franz Kiel, Gnatav Kioegen und Edwin Schoch.

[Zweite Abhandlung.]

(Eingegangenam 2.Juli 1922.)

Unsere Kenntnisse der bicyclischen und polycyclischen Ver-

bindungen mit Brückenbindung beschranken sich, soweit es die

rein carbocyclischen Verbindungen betriB't, im wesentlichen auf

die wenigen Typen, die uns in den bicyclischen Terpenen und

Campherarten von der Natur geliefert werden. Der Grund

hierfür liegt darin, daB sich diese Klasse von Verbindungen

dem synthetischen Aufbau bisher nur in sehr beschr&nktem

MaBe zugânglich erwiesen hat.~)1)
Nachdem es mir in Qemeinsohaft mit W. Schürmann2)

vor einiger Zeit gelungen war, eine auËerst einfache und glatt

verlaufende Synthese von Abkëmmiingen des Bieyclo-[l,3,3]-
nonans

CH,–CH–CH,

CH.–CH–CH,

C'H2 CH-CI32

1) Eine Zusammenstellung der Arbeiten, welche sieh mit der syn-

thetischen Darateliung bicycHecher Verbindungen mit Brückenbindung

befassen, wurde in der ersten Abhandlung (Ann. Chem. 398, 197 Anm. 1)

gegeben; vgl. auch E. Mohr, dieB. Journ. [2] 98, 325 (1918).

') Ann. Chem. 398, 196 (1913).
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aufzufinden, hielt ich es daher f&r der Mtihe wert, diese Ver-

Mndungskia.sse etwas eingehender zu untersuchen. Hierbei

leiteten mich zwei Gesichtspunkte: Einmal erschien mir ein

Vergleich der physikaliachen, chemischen und physiologischen

Eigenschaften des Bicyclononans und seiner einfachsten Deri-

vate mit den entsprechenden Verbindungen der Campherreihe
von Interesse, andererseits hoffte ich a.us einer eingebenden

Untersuchung ABha.ltspunkte für die râumUche Anordnung
der Kohlenstoffatome in diesen bicyclischen Verbindungen zu

gewinnen.
Konstruiert man sich mit Hilfe der Atommodelle die

Raumformel des Bicyclo-[l,3,3]-nonans, so ergibt sich,
wie die folgende Wiederga,be zeigt, die Moglichkeit einer vollig

spa.nnungslosen Anordnung der 9 Kohlenstoffatome.

Abb.1.

Hierdurch er!dart sich einer-

seits die groBe Bildungs-

neigung, andererseits die Be-

sta.ndigkeit der Bicyclononan-
derivate. Man wird daher

wohl auch mit der Moglich-
keit des Vorkommens eines

derartigen Ringsystems in den

Molekülen naturlicher Stoffe

rechnen dürfen. Bisher ist

allerdings nur ein stickstoff-

haltiger Abkommiing des-

selben im Pseudopelletierin in

der Natur a.ufgofundeuworden.-o-
Nooh von einem anderen Gesichtspunkte aus beansprucht

die Raumformel des Bicyclononans ein gewisses Interesse, da

in ihr die Anordnung der Kohlenstoffatome die gleiche ist,
wie aie nach den Untersuchungen von Laue und Bragg im

Diamantkrystall vorliegt.

DasAusgangsmaterial fiir die foIgendenUntersuchungen
bildet der Bicyclo-[l,3,3]-nonandion-2,6-tetra.ca.rbon-

aS,ureester-l,3,8,7. Derselbe entsteht, wie ich in Gemein-
schaft mit W.Schurmann gefunden habe, leicht und in guter
Ausbeute durch Einwirkung von Natriummethylat auf ein Ge-
misch von 1 Mol. Metbylen-bisma.lonsâureester und 2 Mol. Me-
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ium~AtjtKi-

II*

thylen-monomalonsâureester, wie man es durch Kondensation

von 3 Mol. Formaldehyd mit 4 Moi. Malonsâureester unter

Zusatz von Piperidin erhalt. Die Kondensation vollzieht sich

unter Abspaltung von 2 MoL Kohiensâureester nach folgendem

Schema

CO,CH, CO.CH,

CH, CH–CO:OCH, CH~ C––CO

CH,CO~\C! CH, (X .CO,CH,~–~ CH,CO,.CH?rH <CH.,sCH.CO~CH,.1 CO$CH8
iCH.CO~ ~\CO,CH,

CH,OCO––CH CHs CO–C––"CH~

CO~CH, CO,CH,

Durch Abspaltung der vier Carbmethoxy]gruppen erhâlt

ma,n aus diesem Tetraca.rbonsaureester in quantitativer Aus-

beute das Bicyclo-[l,3,3]-nonandion-2,6

en.,–CH–CO

CH, CH~j CH,

CO––CH–CH,

dessen Eonstitution in der ersten Abhandiung durch Abbau

einwandfrei sichergestellt wurde.

Durch einfache Umformuagen lieBen sich, ausgehend von

diesem Diketon, dasBicyclo-[l,3,3]-nonan und eine Reihe

seiner einfachsten Derivate erhalten. Rednziert man das

Diketon (I) in wâËriger Losung mit Natriumamalgam, so ent-

steht neben einer weiter unten zu.besprechenden Verbindung das

entsprechende Glykol, das BicycIo-[l,3,3]-aonandiol-2,6(II).
Beim Erwârmen mit etwa 35prozent. Schwefelsâure geht letz-

teres unter Abspaltung von 1 MoL Wasser in das Bicyclo-

[l,3,3]-nonen-6-ol-2 (111)uber, das sich mit Wasserstoff in

Gegenwart von Platinschwarz glatt zum Bicyclo-[t,3,3]-
nonanol-2 (IV) reduzieren iai~t. Durch Chromsâure wird

letzteres zum Bicyclo-[l,3,3]-nonanon-2 (V), dem eigent-

lichen AnalogondeaCamphersoxydiert. Das Bicyclo-[ 1,3,3]-
nonan (VI) seibst wurde aus dem Disemicarbazon des Bicyclo-

nonandions durch Erhitzen mit Natriumathylat nach der Méthode



164 H. Meerwein:

von Wolff) dargestellt. Folgende Zusammenstellung erlautert

diese Uberg&nge:

I. II. III.

CH,–CH–CO CH,-CH-CIIOH CH,–CH–CHOH

1 1 II `=> 1 1 1 -g`~ ~H 1 1CH, CH, OH, CH, CH, CH, CH CH, CH,

CO––CH–CH, HOCH–CH–CH, (!H––CH–CH,
Bicydo-con&ndion-2,6 Bicyclo-nonandiol-2,6 Bicyclo-nonen-6-ol-2

EI
T Y

VI. V. IV.

CH,–CH–CH, CH,–CH–CO CH,–CH–CHOH

CH, CH, CH, CH, CH, OH, -<-°- CH, CH, CH,

CH,–CH–CH, CH,–CH–CH, CH,–CH–CH,
Bicyclo-nonan Bicyeto-nonanon-2 Bicyclo-nonanol-2

Sa.mttiche Verbindungen besitzen groBe Krystallisa-

tionsfa.higkeit und zeigen mit den korrespondierenden
Derivaten der Campherreihe eine zum Teil über-

raschend groBe Âhniichkeit. Die Verbindungen III, IV
und V besitzen einen ausgesprochen campherartigen Ge-

ruch, insbesondere ist das Bicyclononanol in seinem Geruch

vom Isoborneoi kaum zn unterscheiden. Das Bicyclononan

gleicht in Aussehen und Geruch YoHigdem Camphan. Typisch
ist femer die groBe Flüchtigkeit dieser Substanzen, ihre

groBeSublimationsneigung und die far die Verbindungen der

Campherreihe charakteristische Plastizitât der Krystalle.
Âbniich wie der Campher und eine Reihe seiner Derivate
lassen sich diese Verbindungen nicht pulverisieren, sondern
drücken aich beim Reiben zu einer durchscheinenden, parâfnn-
ahniiehen Masse zusammen. Auch die geringe Neigung
zur Ûbersehmeizung, d. h. die gro8e KryatalHsations-

geschwindigkeit, verbnnden mit einer geringen Schmelz-

wârme, teileu diese Verbindungen mit den bicyclischen Terpen-
derivaten. Alle diese Eigenschaften scheinen demnach
fur bicyclische Verbindungen mit Bruckenbindung
charakteristiach zu sein und nur in untergeordnetem

') Ann. Chem.304,86 (1912).
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MaBe durch die Anzahl der Ringglieder und den Ein-

tritt von Methylgruppen verandert za werden.')
Km Vergleich der physiologischen Wirkung des Bi-

cyclononanons und Bicyclononanols mit derjenigen des

Camphers wurde in liebenswürdigster Weise von Herrn Dr.

JosefSchûller am pharmakologischen Institut der Universitât

Leipzig angestellt.

Injiziert man einem Kaninchen 1 g Campher in 01 gelost

pro kg Tier subkutan, so erfolgen nach etwa 10-20 Minuten

auf ein Stadium gesteigerter Erregung mehrere typische Krampf-

anfâlle. Danach ist das Tier wieder mehr oder weniger normal.

Eine analoge Behandlung mit Bicyclononanon bewirkte

keine Erregung und keine Kra.mpfanfa.Ile, vielmehr macht

sich in diesem Falle eine lahmende Wirkung bemerkbar.

Nach etwa Stundo verschwinden diese Erscheinungen, und

das Tier erholt sich wieder vollkommen.

Bei dem gleichen Versuche mit Bicyclononanol zeigte das

Tier im Verlaufe der ersten ~– Stunde deatliche Zeichen

von Erregung, aber keine Krampfanfa.He.

Bei einem durch Chloralhydrat stark geschadigten Frosch-

herzen (7 Pnisschiage pro Minute) bewirkt Auftropfetn einer

10prozeat.Bicyclonona.non- bzw.Bicyclononanol-ollosung keine

Herzschlagsteigerung.

Ebensowenig UeB sieh durch intra.venose Injektion einer

mit Bicyclononanon bzw. Bicyclononanol gesâttigtan Ringer-

losung eine Blutdrucksteigerung beim Kaninchen nach vorher-

gehender starker Vergiftung durch Chloralhydrat beobachten.

Zusammenfassend kann a!so gesagt werden, daB eine

Parallele zwischen dem Bicyclononanon und Campher

hinsichtlich ihrer physiologischen Wirkung nicht

besteht.

Unter don oben wiedergegebenen Umwandlungsreaktionen

des Bicyclononandions beansprucht, wie ich glaube, die glatte

Überführung des Glykols (II) in don ungesâttigten Alkohol,

daa Bicyclononenol (III), beim Erwârmen mit maBig verdannter

Schwefelsaure eine etwas eiugehendere Erorterung. Es er-

scheint imff&Uig,daB die Reaktion so glatt bei der Abspaltung

') Vg'. E.Mohr, dies. Journ. [2]!?, 331 (1918).
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von 1 Mol. Wasser stehen bleibt und nioht, wenigstens teil-

weise, darüber hinaus zum zweifach ungesâttigten Kohlenwasser-

stoff, dem Bicyclononadien, filhrt.') Alle bisherigenVersuche,
die zweimalige Wasserabspaltung zu erzwingen, verliefen er-

gebnialos. Es wurde stets entweder das Bicyclononenol oder

bei energischer Einwirkung eine vôllig verharzte Masse erhalten,

ohne daB nachweisbare Mengen des zweifach ungesattigten
Kohlenwasserstoffs entstanden waren. Dies Ergebnis ist auf-

fallend, da sich nicht einsehen laBt, warum da.s J~Bicylo-
nonadien

ein so geringe Bestandigkeit besitzen soUte.

Ich halte es daher für wahrscheinlicher, daB die Ab-

apaltung des zweiten MoIekUlsWasser aus dem Bicyclononan-

diol, wenn sie erzwungen wird, aus sterischen Gründen nicht

zu einem ~Bicyclononadien obiger Formel führt, sondern in

anderer Richtnng verlâuft, indem unter Zwischenbildung des

nach der Bredtschen Regel2) unbestandigen J~Bicyclo-
nonadiens

unter Aufrichtung der Kohleustoffbrücke ein Methylcycloocta-
trien entsteht, dessen leichto Polymeriaationsfahigkeit ohne

weiteres verstandiich erscheint.

Das verschiedene Verhalten der beiden Hydroxylgruppen
im Bicyclononandiol ist zunachst überraschend, da bei der in

der Ebene geschriebenen Formel des Glykols die beiden

') Anmerkung bei der Korrektur. Ein analogesVerbalten

zeigt, wie ich inzwMchenmit Herrn G. KIosgen gefundenhabe, das

2,6-Diamino-bicyclononan. Beim Erhitzen seines DioMorhydra.ts
geht es unter Abspaltung von nur 1Mol. Ammoniumchlorid in
das 2-Amino-bicyclononen-6 uber. Auch bei dieaerReaktion ent-
steht kein BieyctonoMdien.

') Ann.Chem.395,28 (1913);Bredt u. Holz, dies.Joum. [2]95,
134,144(1917).

CH,–CH–CH
II

CH CH, CH

CH––CH –CH~

CH,–CH–CH
Ii

OH, CH, CH

CH -C––CH,
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Hydroxyle vollig gleichartig gebunden erscheinen. Anders

Megenjedoch die Verh&ltniase, wenn man der Formulierung
des Glycols die eingangs wiedergegebene Raumformel des Bi-

cyclononans zugrunde legt. Die beiden folgenden Abbildungen

zeigen die Raumformel des Bicyclononandiols in zwei

verschiedenen Ansichten:

Abb.2. Abb.3.

Man erkennt leicht, daB in dieser ra,umlichen Formel

die beiden Hydroxyle nicht gleichartig gelagert sind.

Die Hydroxylgruppe liegt mit einem der Wasserstoffatome

der benachbarten CH2-Gruppe in einer Ebene, wahrend die

Hydroxylgruppe B aioh gegenüber den Wasserstoffatomen der

benachbarten C%-Gruppe in verschiedenen Ebenen, also ge-

wissermaBen in einer trans-Stellung oder besser gesagt meso-

tra.na-StelluBg1) befindet. Danach erscheint es Yersta-ndiich,

daB sich die beiden Hydroxyle hinsichtiich ihrer Neigung zur

Wasserabspaltung und der Richtung, nach der dieselbe erfolgt,

verschieden verhalten.

In der oben wiedergegebenen Formel des Bicyclononan-
diols befinden sich die beiden Hydroxyle zueinander in der

trajas-Stellung.~ Die stereoisomere cis-Form des Glykols, wie

') Vgl.Bredt, Ann. Chem.39&,39 (1913).
') Auf dieser trans-Stellungder beiden Hydroxylebernht letzten

Endea ihr verschiedenesVerhalten bei der Wasserabspaltung. Eine
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sie bei der Reduktion ahulich gebauter Diketone, z. B. bei

dem Übergange des p-Diketohexamethylena in Chinit, neben

Shniiche Verschiedenheit der stereoisomeren Formen von Hydroxylver-

bindungen Mnaichtiieh der Leichtigkeit der Wasserabapaltung wurde

von Knoevenagel [Ann. Chem. 297, 199 (1897)] beim Dihydroiso-

pborot (1) sowie von Meriing u. Welde [Ann. Chem. 366,192 (1909))

bei der ~-Oxy-eyctogeraniolan-oa.rbonaSure (11) gemacht:

H,C CH, H,C OU.

0 C

1.
H,C~CH,

II.

H,Cj~~CH.CO,H

(HO)HcL..JcH.CH, (HO)HC~~CH.CH,

CH, CH,

Mir scheinen diese Beobachtungen nur dann veratandiich, wenn

man annimmt, daB im Cyelohexan, ebenso wie im Bicyclononan, die

Kohlenstoffatome des Hexamethylenringes nicht in einer, sondern in zwei

Ebenen, d. h. voUig spannungslos gelagert sind. In diesem Falle ist

die Lage der Hydroxylgruppen in den ois- und trans-Formen obiger

Verbindungen gegenüber den Wasserstoffatomen der benachbarten CH~-

Gruppe in gleicher Weise versehieden, wie dies fiir das Bicyclononandiol

entwickelt wurde.

Bei der Annahme eines nieht ebenen Baues des Cyctohexanringee

sollten, wie von Sachse [Ber. 23, 1363 (1890); Ph. Ch. 10, 203 (1892)]
ausfilhriieh dargelegt wurde, das Cyclohexan und seine Monosubstitutions-

produkte in zwei verachiedenen Formen existieren, die sich durch fol-

gende Formelbilder wiedergeben lassen:

n

Abb. 4. Abb. 5.

DaB sich diese Isomene bisher in keinem Falle hat realisieren

lassen, ist darauf zurückzuführen, daB die beiden Formen obne nennens-

werten Energieaufwand inema.nder übergehen honcen, so daB sieh die

dtirch die jeweiligen Substituenten begimatigte Form bzw. ein Gteieh-

gewicht zwischen beiden Formen momentan herateUt. Auch auf die

chemischen Umfonnungen der Hexamethylenderivate, z. B. Wasser-

abspaltung, Anhydridbildnng von Diearbonaa.nren usw. hat die Zugehorig-
keit za der einen oder anderen Form aus dem gteiehen Grunde im all-

gemeinen keinen EinflaB. Nur unter besonderen Bedingungen, so in

bicyclischen Ringsystemen und anscheinend auch durch AnhNufung von
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der trans-Form entstehen, konnte trotz sorgfa.ltigster Erysta.lH-
sation niemals beobachtet werden. An ihrer Stelle bildet sich

bei der Reduktion des Bicyclononandions, bedingt durch die

eigenartige Anordnung der Eoblenstoifa.tome ein um zwei

Wasserstoffatome ârmerea &!ykol, dem na.ch seinem

Verhalten und Umwa.ndiungendie Formel eines tricyclischen
Pinakons

zaerteilt werden mu8. Dem A. v. Baeyerschen Vorschlag 1)
in bezug auf die Nomenklatur tricyelischer Ringsysteme folgend,
bezeichne ich dieses
Pinakonals Tricyclo-
[l,3~,8",0]-nona,n-
diol-2,6.

leicht ûberraschende

leichteUborgang der bi-

cyclischen Verbindung
in die tricyclische, ver-

schwindet bei ra.um-

licher Betrachtungs-
weise. Ich gebe daher

auch hier die noben-

stehende Raumformel

des Tricyclononan-

diols wieder, aus der hervorgeht, daB die in diesem poly-

cyclischen Ringsystem herrschende Spannung nnr gering ist.

Methylgruppen erlangt daa Molekül eine derartige Starrheit, daB der

Übergang der beiden Formen ineinander erschwert wird, was sich in

dem oben angefiibrten, verschiedenen ehemiscben Verhalten stereo-

isomerer Formen zn erkennen gibt. In diesen FMIen scheint mir unter

Umsta.nden auch die MSglichkeit zur Realisierung der beiden ver-

schiedenen Formen des Cyclohexanringes gegeben. Vgl. E.Mohr, dies.

Journ. [2] 98, 321 (1918).

CH,–CH–––C. OH
B I 2~

i?r /is!

CH, 9CH~, CH,

HO. C–––CH –––CHj,

Der zunâchat viel-

Abb.6.

') Ber. 46, 2110 (1913).
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Die Formel des tricyclischen Pinakons von der Zu-

sammensetzung C~O~ gründet sich auf folgendes Verhalten:
Die Verbindung ist monomolekular, was auBor durch die

Molekulargewichtsbestimmung durch den niedrigen Schmelz-

punkt (14l") und die wenn auch geringe Dampfniichtigkeit
bewiesen wird. Sie enthalt keine Carbonylgruppe, da sie

nicht mit Phenylbydrazin oder Semicarbazid reagiert, noch

auch durch energische Reduktion mit Natriumamalgam ver-

andert wird. Dagegen liefert sie glatt eine wohlkrystallisierte

Diacetyl- und Dibenzoylverbindung, sowie einDiphenyl-
urethan. Gegenüber wasserentziehenden Mitteln ist das Pinakon

auBerordentlich bestandig. Erst durch Kochen mit mindestens

70prozent. Schwefelsaure wird es verandert unter Bildung
einer dem Methylcyclohexenon âhniich riechenden, mit Wasser-

dâmpfen leicht Bilchtigen.Verbindnng. Die Ausbeuten an dieser

Substanz sind jedoch so gering, daB ihre weitere Untersuchung
nicht moglich war.

Auf den ersten Blick überraschend ist das Verhalten

des Pinakons gegenüber Chromsaureanhydrid in Eis-

esaiglosung. Hierbei wird es quantitativ unter Verbrauch

eines Sauerstoffatoms und Fortoxydation zweier Wasser-

stoffatome in das ursprüngliche Bicyclononandion zurückver-

wandelt:

CH~–CH–––C.OH CH~–CH––CO

CH,1
o,

CH.1 Cg2CH, CH, /CH.
-=H~

CH, CHs CH,

HO C -~––CH–––CH,

< _t~

CO–– CH––CH~

Der tricyclische Ring wird also mit derselben Leichtigkeit

gesprengt, mit der er gebildet wird. Eine ahniiehe leichte

Spaltung zwischen den hydroxyltragenden Kohlenstoffatomen

ist jedoch bei Pinakonen mehrfach beobachtet, ja man kann

sagen, fur diese Verbindungen geradozu charakteristisch. Ganz

besonders auagepragt tritt diese Eigenschaft z.B. beim Pinakon

des Pinakolins hervor, das bei den verschiedenartigsten Reak-

tionen in Pinakolin und Derivate des Pinakolinalkohols zerfallt:

(CH,),C-C(OH).C(OH)-C(CH,), (CH,),C-CO HC(OH)-C(CH,),.

CH, CH, CH, CH,
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Auch die aromatischen Pinakone werden beim Erhitzen

glatt in 1 Mol. Keton und 1 Mol. Alkohol gespalten. Die

leichte Rückverwandlung des tricyclischen Pinakons in das bi-

cyclische Diketon verliert da.mit ihren auffallenden Charakter.

Gerade die Tatsache, daB bei diesem Ubergacge, wie analytisch

festgestellt worden ist, nur ein Sauerstoffatom verbraucht

wird, wâhrend zur Umwandlung des Glykols in das Diketon

zwei Sauerstoffatome erforderlich sind, scheint mir einer

der wichtigsten Beweise für die angenommene Formulierung
zu sein.

Eine weitere, ebenso leicht verlaufende Umwandlung
des Bicyclononanringes in eine tricyclische Verbin-

dung habe ich gemeinsam mit Herrn E. Schoch beim Bi-

cyclo-nona.ndion-tetracarbonsa.ureester

CO.CH,

CHa–C–CO

CH;,CO:.CH CH~ CH.COaCHe

CO––C–––CH~

CO.CH,

beobachtet.

Schon in meiner orsten Abhandlung habe ich auf das

eigenartige und charakteristische Verhalten des Kupfersalzes
dieses ~-Ketonsaureesters hingewiesen. Erhitzt man dieses Salz,
so schmilzt es zunachst zu einer dunkelgrunen Schmelze, die

sich beim honeren Erhitzen unter Abscheidung von metalli-

schem Kupfer zersetzt, wahrend ein rasch erstarrendes 01 ab-

destilliert. Durch Krystallisation aus Amylalkohol erhalt man

die Verbindung in farblosen Blâttchen, die bei 247–248" °

schmelzen. Die gleiche Substanz entsteht durch Einwirkung
von Brom auf das Dinatriumsalz des Bicyclo-nonandion-tetra-
oa.rbonsa.ureesters.

Die Verbindung enthalt zwei Wasseratoffatome e

weniger, aïs der ursprünglicher Ester, besitzt keine sauren

Eigenschafton mehr und zeigt mit Eisenchlorid keine Farb-

reaktion. Bildungsweisen und Eigenschaften beweisen, daB

eine tricyclische Verbindung von folgender Formel
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CO.CH~

CB~–C––CO

jr 'CH,r

1
H2 a si

CO~CH,.C––––––C.CO,CH,

j6 R 4YCO––C-––CH, ¡

CO,CH,

vorliegt. Systematisch ist dieselbe aïs Tricyolo-[l,3~,3~,0]-

nonandion-2,6-tetracarbonsaureester-1,3,5,7 zu bezeichnen.

Die Beschaffung grôBerer Mengen dieses tricyclischen Esters

bereitete anfangs Schwierigkeiten. Die Bildungsweise durch

Destillation des Kupfersalzes kommt a.Is Darstellungsmethode
nicht in Betracht. Aber auch die Einwirkung von Brom

auf das Dinatriumsalz des Bicyclo-nonandion-tetracar-
bonsâtireesters lieferte unbefriedigende und vor allen Dingen

ganz uni'egelmaËigo Resultate, bis ich dazu überging, diese

Reaktion in ihre einzelnen Phasen zu zerlegen.
Auf Grund der Untersuchungen von K. H. Meyerl) über

die Anlagerung von Brom an die Enolformen der ~?-Eeton-
sâureester und ~-Diketone war anzunehmen, daB bei dor Ein-

wirkung vonBrom auf das Dinatriumsalz des Bicyclo-nonandion-
tetracarbonsâureesters zunachst das Natriumsalz des mono-

gebromten Esters entsteht, das dann durch intramolekula.re

Alkylierung in den tricyclischen Ester übergeht. Folgende
Formeln (S. 173) geben den n)utma,81ichen Reaktionsverlauf

wieder.

Durch Einwirkung von zwei Atomen Brom auf das Mono-

natriumsalz des Bicyclo-nonandion-tetracarbonsaureestors gelang
es leicht, den monogebromten Ester zu gewinnen. Dieser

Ester la.8t aich nun in der Tat durch Einwirkung von Natrium-

methylat in alkoholischer Losung mit vorzüglicher Ausbeute

in den tricyclischen Ester uborfuhron, wenn dafür gesorgt

wird, daB wahrend der ganzen Reaktion das Natriummethylat
niemals im UberschuB vorhanden ist, da der tricyclische Ester

selbst durch geringe Mengen Natriummethylat in weiter unten

zu erorternder Weise verandert wird.

1)Ann. Chem.380,215(19U).
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CO:CH, CO,CH,

CM,–C––C.ONa. CH,–C––C.O~
Br

1 1 Il 2B. 1 1 1--13'CO.CH..C

Il CH, Ô.CO.CH,

->- CO,CH,.

Il
CM,

CBr.CO.CH,
Na.0.<–––C––CM, NaO.C––C––CH,

CO.CH, CO,CH,

NaBr

Y

CO~CH, CO,CHs

CH,–C––CO CH,–C––CO

fH -NaB.
CO,CH,. C––– -L-o. co.CH. CO,CH,.C CH~ CBr. CO~CH,

CO––C––CH~ NaO.O–––C––CH,

CO,OH, COtCHs

Durch diese Darstellung des tricyclischen Esters ist ein-

mal der Reaktionsmechanismus der Einwirkung von Brom auf

das Dinatriumsalz des Bicyclo-nonandion-tetracarbonsa.ureesters
im Sinne des oben wiedergegebenen Reaktionsschemas erwiesen,

andererseits auch die Konstitntion der tricyclischen Verbindung

sehr wahrscheinlich gemacht worden.

Für die praparative Darstellung des tricyclischen Esters

ist die Isolierung der einzelnen Zwischenprodukte nicht er-

forderlich man kann vielmehr in einfachster Weise so ver-

fahren, daB man zu der alkoholischen Lësung des bicyclischen

Esters zunachst 1 Mol. alkoholisches Natriummethylat und

hierauf 2 Atome Brom ebenfalls in alkoholischer Losung zu-

flieBen la8t. Zu der so erhaltenen Losung bzw. Suspension

des monogebromten Esters la.6t man unter kraftigem Rahren

ein zweites Molekül Natriummethylat in dem MaBe zutropfen,

daB die Losung niemals alkalisch wird. Die Ausbeuten an

tricyclischem Ester betragen nach diesem Verfahren etwa 90'
der Theorie.

Ûberraschend ist bei dieser Reaktion die Leichtigkeit, mit

der die Bildung der tricyclischen Verbindung erfolgt. Die

Neigung zur Bildung dieses Ringsystems ist so groB, daB der

3,7-Dibrom-bicyclo-nonandion -tetracarbonsaure ester



174 H. Meerwein:

CO~CH,

CH.–C-–-CO

CO.CH,.CBr CH~ CBi-.CO.CH,,

CO––C––-CH,

CO.CH,

den man leicht durch Einwirkung von 4 Atomen Brom auf

das Dinatriumsalz des bicyclischen Esters erhalt, beim Er-

hitzen ftti' sich, unter Abspaltung von elementarem Brom

in den tricycUschen Ester ùbergeht. Eine âhniieho kern-

synthetische Reaktion unter direkter Abspaltung von Brom

ist meines Wissens bisher nicht bekannt geworden.
Verst&ndiich wird dieser leichte Ùberga,ng des bicyclischen

Ringsystems in das tricyclische erst bei râumiicher Betrachtungs-
weise. Die beiden folgenden Formelbilder, die den ra.um-

lichen Bau des tricyclischen Esters von zwei verschie-

denen Seiten wiedergeben, zeigen, daB in dem MoIeM dieser

Abb. 7. Abb. 8.

kompliziert gebauten Verbindung nur eine geringe Spannung

zwischen den Kohlenstoffatomen vorhanden ist.')

') Vergleieht man die Raumformel des tricyclischen Esters mit

derjenigeu des Tricyclononandiols (S. 169), so sieht man, da6 in dieaen

zwei Verbindungen die beiden moglichen spannungafreien Formen des

Cyciohexa.n'-tnges (vgl. Anm. S, S. 168) enthalten sind. Da beide Ver-

bindungen so leieht ans Derivaten des Bicyclonouans entstehen, so
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So widerstands&hig der Tricyclo-nonandion-tetracarbon-
sâureester gegen hohe Temperaturen ist, da er sich nahezu

unzersetzt unter gewohniichem Druck destillieren lâËt, so

empfindlich ist er, wie schon angedeutet, gegenüber alkalischen

Agentien. Ûber die hierbei auftretenden Umwandlungen gab

die Einwirkung von Natriummethylat auf den Ester

AufschluB. Schüttelt man den tricyclischen Ester mit 1prozent.

Natriummethyla.tiosung in der Kalte, so ist nach bis

Stunden der gesamte Ester in eine neue Verbindung vom

Schmp. 128" ubergegangen. Dieselbe ist aus dem tricyclischen

Ester durch Aufnahme von 2 Mol. Methylalkohol ent-

standen, besitzt also die Zusammensetzung C~H~~O~. Die

Verbindang enthalt, wie die Bestimmung der Methoxylzahl

und die Verseifung mit Barytwasser ergibt, 6 Carbmethoxyl-

gruppen. Ihre Entstehung kann daher wohl kaum anders aïs

darch zweimalige Aufspaltung des tricyclischen Ringes gedeutet

werden

CO.CH,, CO,CHs

CH.,––C––CO CH.,–6––CO,CH,

v

t'
fl~y i-2Cl-IeOIi

CO.CH,.<–– h-CO.CH, ~°" CO,CH,.CH–– '–CH.CO.CH,CO"CH".c~C.CO"CH.

co,caa.CH-¡--CH.CÛ"CHs
0

1.
,1 CO_CH3-_C 1CO––C––CE, CO.CH~–C––CH.

CO.CH, CO.CH~

CO.CHsCO.CHa

CH––CH––CH,.
oder

4 3

7

~C(CO,CH,),

CH,-–C––- CH./

(CO.CH,),

Das Umwa.ndiungsprodukt ist also ein Cycloheptan-
hexacarbonsâareester. Ist die Aufspaltung des tricyc-

lischen Esters zwischen den Kohlenstoffatomen 1,2 und 5,66

bzw. 1,2 und 6,7 eingetreten, so gelangt man, wie sich leicht

folgt daraus, daB selbst in diesemstMi'enbicyetischenRingsystemdie
beiden spannungafreienFormen des Cyclohexa.nrtDgesohne nennens-
wertenEnergieaufwandineinanderübergehenkünnen.
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ableiten la8t, zu folgenden beiden isomeren Cycloheptan-
hexacarbonsaureestern

(CO,CH,), (CO.CH,),

C-C--CHa\ Co C~ITT

t ~CH.CO.CH,

CO~CH,
und

CO.CH, (CO.CH,),
CH -C- CH9`

CH––––C
––––CH,. ~C(CO,CH,),.

CH, ––––CH– –– CH/

CO,CH,

Ich habe keine Versuche zur Entscheidung zwischen

diesen drei moglichen Formeln unternommen.

Durch Verseifung mit Barytwasser und vorsichtige Zer-

setzung des entstehenden Bariumsalzes mit Schwefelsaure

erhâlt mandiezngehorige Cyclohepta.n-hexa.ca.rbonsa.ure,
welche beim langeren Kochen mit Wasser nnter Abspaltu!ag
von 2 Mol. Kohlendioxyd in eine Tetra.carbona8.ure über-

geht. Diese kann nur folgende Formel besitzen:

CO,H CO,H

i )CH.COsH,CH~CH-CH2

CO,H

da aua allen drei, oben wiedergegebenen Hexacarbonsauren

die gleiche Tetracarbonsaure entsteht. Die Sâure ist also eine

Cycloheptan-l,3,5,6-tetracarbonsaure.
Durch lângeres Erhitzen auf 220–230" oder durch

Kochen mit Acetylchlorid geht die Cycloheptan-tetracarbonsâure
TmterAbspaltung von 2 Mol. Wasser in ein Dianhydrid über,
fur das folgende beiden Formeln zur Auswahl stehen:

0

co–––––o c~~ho

CO.CH CH–CH,.
oder

CH–CH-CH~
J ~CH.CO oder

.>CH.CO-
CH,–CH–CB<~ CH,–CH–CH~0––––00 CO––––––0
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Da der tricyclische Ester nahezu spannungslos gebaut

ist, scheint mir aus der spielend leicht erfolgenden Umwand-

lung desselben in ein Cycloheptanderivat hervorzugehen, daB

auch in diesem monocyclischen Ringsystem keine oder nur

eine geringe Spannung herrscht, daB also die Kohlenstoff-

atome im Cycloheptanring nicht in einer, sondern in

mehreren Ebenen verteilt sind. Andernfalls müBte man

die wenig wahrscheinliche Annahme maohen, da.6 die ur-

spr&nglich spannungsfrei gelagerten Kohlenstoffatome freiwillig

in einen Spannungszustand ûbergehen.~)

WS~rend die Einwirkung von alkoholischem Natrium-

methylat auf den Tricyclo-Bonandion-tetracarbonsaureester sofort

unter zweimaliger Aufspaltung des Ringes zu einer mono-

cyclischen Verbindung fuhrt, scheint es durch Veraeifung des

tricyclischen Esters mit Barytwasser zu gelingen, die Reaktion

bei der Aufspaltung nur eines Ringes aufzuhalten und so zu

einer bicyclischen Verbindung zu gelangen. So erhielt ich

bei dieser Veraeifung und nachheriger Zerlegung des Barium-

salzes mit Schwefelsaure eine Saure von der Zusammen-

setzung CjgH~O~, die sich demnach von der Tricyclo-nonan-

dion-tetracarbonsa.ure dnrch einen Mehrgebalt von 1 Mol.

Wasser unterscheidet. Nach der Titration ist die Sanre fiinf-

basisch. Beim Erhitzen auf 240" spaltet sie Kohlendioxyd,

aber kein Wasser ab. Alle diese Eigenschaften lassen sich

zwanglos erkiaren, wenn man bei der Verseifung des tricyc-

lischen Esters mit Barytwasser eine einmalige Aufspaltung des

Ringes in folgendem Sinne annimmt:

CO.CH, CO,H

CH,––C––CO CH.,––C––CO,H

CH,'
1

CH,
CH.COgHCH.l ->- CR,CO,C H,. C––––!–– C. CO~CH. CO,H. C–––– ––CH. CO,H

¿o-Lf¡ ¿o--9--bH.CO–––C––CH, CO–––C––CH,

CO.CH, CO,H

') Vgl. E.Mohr, dies. Journ. [2] 103,316 [1&18];Windaus und

HUcke), Nachr.d. K.Ges.d. Wiss.zu Gottingen,math.-physik.KL1921,

8. 15; Derx, Ree. 41, 3M [1922].
19
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CO,H

CO,H. CH–––C–––CH,

r
ioder

CO e:(CO,H),.

1

CH,––C–––CH,

CO,H

Die Saure wa,re aïs Bicyclo-[l,2,3]-octanon-8-penta-

cârbonsS.ure-1,3,3,5,7 zu bezeichnen. Bei der Annahme

einer Ringsprengung zwischen den Kohlenstoffatomen 1 und 2

entsteht eine isomere Saure mit anderer Verteilung der Carb-

oxylgruppen.
Die Untersuchung dieser bicyclischen Verbindung ist des-

halb nicht zn einem abschlieBenden Ergebnis gekommen, weil

es nicht gelang, ihre Bildu.Dgsbedingunge!i genau festzulegen.
Bei scheinbar vollig analog ausgeführten Verseifungen wurden

Gemische der bicyclischen Saure mit der durch zweimalige

Ringspaltung entstehenden Cyclohepta.n-hexacarbonsaure er-

halten, die sich nicht von einander trennen lieBen. Ich

muBte daher darauf verzichten, den Konstitutionsbeweis dieser

bicyclischen Verbindung einwandfrei zu führen.

Die auBerordentlich leichte Aufspaltbarkeit des Tricyclo-
nonandion-tetracarbonsâureesters durch Natriummethylat und

andere alkalische Agenzien ist auf Grund der Dieckmann-

schen') Untersuchungen über die Acetessigesterkondensation
und deren Umkehrung nicht weiter überraschend. Nach aeinen

Verauchen verlauft die Acetessigesterbildung im aUgemeinen
um so leichter, je saurer der entstehende ~-Eetonsâureeater
ist. Umgekehrt werden die stark sauren ~-Ketonsaureester
durch Natriumalkoholat schwer, die schwach bzw. nicht sauren

~-Ketonsaureester dagegen leicht wieder ruckwarts in ihre

Komponenten gespalten.
Dadurch erkiart es sich, daB der stark saure Bicyclo-

nonandion-tetracarbonsâureester beim Kochen mit Natrium-

methylat in alkoholischer Losung entsteht2), wahrend der

') Ber. 38, 2670(1900);41, t260 (1908);Ann.Chem.317,40(1901).
') Auch der atark saure SuocinylobernfiteineS.ureeBter sowie

der PhIorogtacin-dioarboNaSureeater entstehen leicht beim Er-
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12*

nicht saure tricyclische Ester durch das gleiche Reagens
schon in der Ealte mit Leichtigkeit gespalten wird.

In sehr eklatanter Weise tritt dieser Zusammenhang
zwischen Aciditat und Spaltbarkeit bei /?-EetonBa.nree8ternim

Verhalten des seinerzeit von mir dargestellten Bicyclo-nonan-

dion-l,5-dicarbonaaureesters gegenüber Natriummethylat
hervor. Erwa.rmt man diesen nicht sauren Ester in alkoho-

lischer Loaung mit Natriummethylat, so geht er in den eben-

falls bereits von mir beschriebenen stark sauren Bicyclo-

nonandion-3,7-dicarbonsa.ureester über.

Rein âuSerlich besteht diese Umwandlung also in einer

Wanderung der Carbmethoxylgruppen von der 1,5-Stellung in

die 3,7-Stellung. Die Reaktion ist so zu erkiaren, daB der

nicht 8aui'eBicyclo-nonandion-l,5-dicarbonsa.nreeater (I)
durch das Natriummethylat unter Aufnahme von 2 Mol. Alkohol
zu einem acyclischen Tetracarbonsânreester, dem Methylen-

diglutarsaureester (II) aufgespalten wird, der sich in zweiter

Phase unter Abspaltung von 2 Mol. Alkohol zu dem sauren

Bicyclo-nonandion-3,7-dicarbonsaureester (III)
zusammenschlieBt

CO,CH, CO,CHs

CH.~–C––CO CH,––CH CO~CH,

CH1 CH, CH, J~c~OH~. CH, CH1 CH,

CO––C––CH~ CO~CH, CH––CH,

CO,CH, CO.CH,
1 II

oder
CH,–CH–C0 D CH,!

CO.CH~.iH~OH CH, CH!H.~CO,CH,

~CH,0 .!CO––CH–CH,
II

CH,–CH–CO
2 CH,OH

1 1CO,CH,.CH CH, CH.CO.CH,

CO––OH–CH,
–––––– 111
bitzenvonBemateinsaureeaterbzw.MalonsSureMtermitNatriumalkoholat
in alkoholischer Loaung. Man erhiUt nach dieser Diu-ste)[nnga-
methodesofortreine Produktein vomuglicherAnsbente.
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Die Emp6ndlichkeit des tricyclischen Esters gegeaûber

alkalischen Agenzien erM&rt es auch, warum die Versuche

durch Einwirkung von Methyionjodid und ahniichen Substanzen

auf das Dinatnumsalz des Bicyclo-Donandion-tetracarbonsa.ure-
esters zu einer tricyclischen Verbindung von folgender Formel

CO.CH,

CH,––C–––CO

1 CH,
00,CH,. C–CH,–)–––C. CO,CH,

CO,CH..r-CH'-I~-ï.

CO.Cil.

r'r'(JT~

CO~CH,

zu gda-ngen, nicht zum Ziele fuhrten, obwohl in diesem tri-

cyclischen Ringsystem die zehn RingkohIenstoSa.tome, wie ein

Blick auf die oben wiedergegebene Raumformel des Bicyclo-
nonans leicht erkennen la.Bt, vollig spannungslos mit einander

verbunden sind.')J) Es la.8t sich eben unter den ûblichen

Arbeitsbedicgungen das vorUbergehende Auftreten freien AI-

ka.lia ka,uni vermeiden, wodurch der eventuell gebildete, nicht

saure tricyclische Ester sofort gespalten wird.~) Ich beabsich-

') Ein analogesRingsyatemliegt im Hexamethylentetraminvor:

CH,–––N–––CH,

CH~
N–CH~––––N

CH,––N–––CHj,

Die vollig apannungalûseAnordnung der KoMenstoif-und StiokstoH'-
atome tMt die groBeSta.MlitStund BtIduBgBtendeczdieeerVerbindung
verstitndiieherseheinen.

~)Aua demselbenGrunde durften auch die von A. v. Baeyer
(Ber.25, 2132[1892])MgekundigtenVereuchezur Syntheseder bicye-
iischenVerbindung: CO,R

6H~
CO

UH,

0 ~CIIY
CO,R

durch Umsetzungvon Âthyienbromidmit dem DinatnumBuIzdes Suc-

cinytoberMteinsSttreosteMgeacheitertsein.
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tige diese Versuche, gestützt auf die jetzt gewonnenen Er-

fahrungen, erneut aufzunehmen.

Der spezielle Teil der vorliegenden Arbeit zerfallt in

folgende drei Abschnitte:

I. Uber das Bicyclo-[l,3,3]-nona,n und einige seiner

einfachsten Derivate, mitbearbeitet von F. Kiel und G.

Kiôsgen.

II. Ùber das Tricyclo-[l,3~,3~0].nonandiol-2,6, mit-

bearbeitet von G. Elosgen.

III. ÛberdenTricyclo-[l,3~,3'0]-monandion-2,6-tetra-

carbonsa.ureester-l,3,5,7, mitbearbeitet von E. Schoch.

SpezieUer Tell.

Darstellung der Ausgangsmaterialien.

DieDarstellung des Bicyclo-nonandion-tetracarbon-
saureosters wurde gegen früher nur wenig gea,ndert. Es hat

sich aïs zweckmaBig erwiesen, das Kochen des aus Methylen-
mono- und -bismalonsa.ureester bestehenden Estergemisches mit

alkoholischem Natriummethylat auf mindestens 8 Stunden aus-

zudehnen, bis die ganze Masse durch Abscheidung des Natrium-

salzes erstarrt ist. Das Erwarmen darf nicht unterbrochen

werden, da daa Reaktionsgemisch aonst zu heftig stë6t. Die

Ausbeute an Bicydo-nonandion-tetracarbonsa.ureester betrâgt
225 g aus 500 g rohem Estergemisch = 66"/(, der Theorie.

Die Verseifung des Tetracarbonsaureesters zur Dimethyl-
estersâure mit Barytwasser geschah wie früher. Die Spaltung der

Dimethylostersâure zum Bicyclononandion führen wir durch

einstûndiges Erhitze~ mit der doppelten Menge Wasser auf

220" im Stahlrohrautoklaven mit Glaseinsatz aus. Es konnen

so leicht 25-30 g Estersa-ure auf einmal gespalten werden.

Als beste Reinigungsmethode für das Bicyclononandion hat sich

die Destillation unter vermindertem Druck erwiesen.

In Erga.nzung der früheren Angaben über das Bicyclo-
nonandion sei noch dessen unerwartetes Verhalten bei der

Acetylierung mit Essigsa.urea.nhydrid und Schwefelsaure an-

geführt. Hierbei entsteht glatt eine ungesattigte Diacetyl-
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v e r b i n d u n g die sich von der Dienolform des Diketons

ableitet:

CH,–CH––C.O.COCH,

CH CH, CH

CH,CO.O.C–– CH––CH,

Die analoge Dibenzoylverbindung konnte nicht in

reiner Form erhalten werden, obwohl die reichliche Abschei-

dung von salzsaurem Pyridin bei der Einwirkung von Ben-

zoylchlorid und Pyridin auf das Bicyclononandion das Ein-

treten der Reaktion anzeigt. Die Beobachtungen mahnen

émeute zur Vorsicht bei der Verwendung von Essigsâure-

anhydrid und Benzoylchlorid zu Konstitutionsbestimmungen.
5 g Bicyclononandion werden mit 30 g Essigsaurea.nhydrid

und einem Tropfen konzentrierter Schwefels&ure 2 Stunden im

Olbad auf 145" erhitzt. Nach dem Erkalten wird das über-

schüssige Esaigsaureanhydrid durch Zugabe von Wasser und

gelindes Erwarmen zerstërt. Das aich abscheidende, rasch

erstarrende, dunkel gefarbte 01, wird abgesogen, mit Soda-

losung gewaschen, getrocknet und aus Petrolâther umkrystalli-
siert. Man erhalt das Diacetyl-bicyclo-[t,3,3]-!ionadien-
2,6-diol-2,6 in Form farbloser Nadeln vom Schmp, 78-79°.
Brom in TetrachlorkoblenstoS wird unter gleichzeitiger Ent-

wicklung von Bromwasserstoff ent&rbt. Bei der Reduktion mit

Wasserstoff und Platinschwarz erhalt man unter teilweiser

Eliminierung der Acetoxylgruppen ein Gemisch von Bicyclo-
nonan, Acetyl-bicyclononanol-2 und der unten beschriebenen

Diacetylverbindung des Bicyclononandiols-2,6 vom Schmp. 35o.

I. 0,1936g gaben 0,4683CO. und 0,1218H,0.
IL 0,3685g verbrauchten nach 1stSndigem Kochen 3,29ccm

n/l-alkoholischeKalilauge.

Berechnetfur Gefunden:

Ct,H~O< I. II.

C 66,1 65,99 i!0
H 6,S3 7,04 “
V.-Z. 4~5 50,1

')Leea, Chem.ZentraIM. 1903, I, 71; Mannich, Ber.41,864

(1908); K. H. Meyer, Ann. Chem. 398, 62 (1918).
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I. Uber das Bicyclo-[l,3,3]-noman nnd einige seiner einfachsten

Derivate.~) 1)

(Mitbearbeitet von F. Kiel und G. Kiosgen.)

Bicyclo-[l,3,3]-nonan,

CH,–CH––CH,

CH, CH, CH,

CH,–CH––OH~

Das Bicyclononan wurde aus dem Disemicarbazon des

Bicyclononandions durch Erhitzen mit Natriumathylat nach

der Methode von WolfP) erhalten.

Das noch nicht beschriebene Bicyciononandion-disemica.rb-

azon entsteht leicht. Es ist schwer loslich in allen Lôsungs-

mitteln aus Eisessig la.6t es sich umkrystallisieren. WeiËes

Pulver vom Schmp. 226" unter Braunfarbung.

1) Aia Bicyc)o-[t,3,S]-nocandenva,te werden von P.Rabe [Ber. 36,

225 (1903); 37, 1667, 1671 (1904); Ann. Chem. 360, 265 (1908)] eine

Reihe von Verbindangen aufgefaBt, die durch Anlagerung von Acet-

essigester an cyclische a, ~-ungesattigte Ketone (Methylcyclohexenon,

Carvon) entetehen. Wie folgendes Schéma, zeigt, konnen bei dieaer

Reaktion sowohl Bicyclooctan- wie Bicyclononan-derivate entatehen:

RO:C. CH, C(CH,)– CH, RO,C. CH–– CH(CH,)–CH,

1 -I- Ii i 1 1 1CO + CH ŒLj CO CE, CH, ->-

CH, CO–––CH, CH, CO–––CH,

CH:––CH(CH,)-CH, CH,––C(CHs)–CH,

1 '1 CH,
~0 1 I HR oder

0
CO CH, CH, oder L

1.CH,––C(OH)––CH, CH..C(OH)–CH–––CH,

Eine experimentelle Entacheidung zwiachen beiden Formeln wurde

Mshe!- nioht erbracht. Wie bereits von E. Mohr [dies. Journ. [2] 98,

328 (1918)] betont wurde, sind in beiden Rmgsyetemen die Kohleniatoff-

atome spannungslos angeordnet. Ihre Bildung eracheint daher von

diesem Gesichtspunkte aua vollkommen gleich begunstigt. Weitere Bi-

cyclononanabkommiinge warden von Knoevenagel [Ann. Chem. 281,

39, 87 (1894); Ber. 36, 2136 (1903)] und Stobbe und Mitarbeitern [dies.

Journ. [2] 86, 209, 226, 232 (1912)] besebrieben. CbereineKritikdieser

Formeln siehe E. Mohr, diea. Journ. [2] 88, 326 (1918).

2) Ann. Chem. 3M, 156 (1912).
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0,1746 g gaben 47,2 ccm N bei 13° und 750 mm.-0 0- 1

Berechnet fSr C~H,sOsNe: Gefunden:

N 31,6 31,84< ·

5 g Disemicarbazon werden mit einer Auflosung von 5 g

Natrium in 50 ccm absolutem Âthyla,lkohol vermischt und im

Rohrautoklaven 6 Stunden auf 220" erhitzt. Nach dem Er-

kalten wird der Rohrinhalt mit Wasserdampf destilliert, wobei

das leicht flüchtige Bicyclononan schon mit den Aikobolda.mpfen

übergeht. Es wird aus der alkoholischen Losung darch Zu-

satz von Waaser a,ls schneeweiBe Krystallmasse gefa.l!t. Die-

selbe wird, da sie sich schlecht filtrieren l&6t~mit Âther auf-

genommen, die atherische Losong zur Entfernung des Alkohols

gründlich mit Wasser ausgeschüttelt und über Chlorcalcium

getrocknet. Der nach dem Verjagen des Âthers verbleibende

Rückstand wird 2 Stunden über Natrium erhitzt und hierauf

destilliert: Siedep. 168,5–170".°, Ausbente 40"~ der Theorie.

Das Bicyclononan bildet eine schneeweiBe, plastische

Masse, welche den gesâttigten bicyklischen Kohlenwasserstoffen,

insbesondere dem Camphan in Geruch und Aussehen gleicht.
Es sublimiert leicht. Durch Sublimation oder Krystallisation
aus Eisessig oder Methylalkohol, in denen es ziemlich schwer

loslich ist, erhalt man das Bicyclononan in federformigen Kry-
stallen vom Schmp. 145–146°. BrominTetrachlorkoMenstoB'

wird nicht entfârbt.

I. 0,1390g gaben 0,4464g CO. und 0,1658g H~O.
il. 0,1352gg 0,4331g CO, “ 0,1643g H,0.

Berechnet für Gefnnden:

C.H, I. II.
C 8'?,10 8T,&9 87,S6"

H 12,90 13,30 18,60,

Reduktion des Bicyclononandions:

tra.ns-Bicyclo-[l,3,3]-nonandiol-2,6,

CH~–CH––CH.OH

CH, CH. CH,
1

60 g Bicyclononandion werden in 1750 ccm Wasser geiôst
und unter Eialeiten eines Kohlendioxydstromes und kraftigem
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Turbinieren bei 20–25 so lange 3~ prozentiges Natrium-

amalgam in Portionen von 50 g hinzugegeben, bis eine b.eraus-

genommene Probe nach dem Ansauem mit Essigsaure auf

Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin keine Trilbung mehr

gibt. Diese Reaktion auf unverândertes Bicyclononandion ist

aehr empfindlich, aie zeigt das Diketon noch in einer Verdün-

nung von 1 :10000 deutlich an. Verbraucht werden 1150 g

3~ prozentiges Natriumamalgam entsprechend 4,4 Atomen

Wasserstoff. Die Losnng wird vom Quocksilber abgegossen,
mit verdünnter Schwefelsaure eben angesâuert, hierauf wieder

schwach sodaalkalisch gemacht und zur Trockne verdampft.

Das Eindampfen muB im Vakuum geschehen, da sonst infolge

Flüchtigkeit der Reduktionsprodukte erhebliche Verluate

entstehen. Der Rückstand wird fein pulverisiert, im Exsiccator

voUstaudig getrocknet und im Soxhletapparat mit Chloroform

extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms bleibt

das Reduktionaprodukt aïs farblose Krystallmasse zuriick. Aus-

beute 57 g.
Wie im theoretischen Teil auseinander gesetzt, besteht

das Reduktionsprodukt aus einem Gemisch des trans-Bicylo-

nonandiols mit dem weiter unten beschriebenen Tricyclononandiol.

Das Mengenverhaltnis an beiden Verbindungen betragt bei

obiger Arbeitsweiae etwa 1 1. Mit steigender Konzentration

der Lësung und tieferen Temperatur nimmt der Gobait an Bi-

cyclononandiol zu. Durch langsame fraktionierte Krystallisation

aus Methylalkohol oder Essigâther lassen sich die beiden Ver-

bindungen voneinander trennen, wobei sich das Bicyclononandiol

zuerst in Form durchsichtiger Oktaeder abscheidet. Erst

spater erscheinen die Nadeln bzw. SpieBe des Tricyclononan-

diols. Durch nochmalige Krystallisation aus Methylalkohol
oder Essigâther gewinnt man das trans-Bicydo-[1,3,3]-

nonandiol-2,6 rein vom Schmp.219". Es ist leicht loslich

in Wasser, Alkohol, Chloroform, Esaig&ther und Aceton, un-

loslich in Benzol und TetracMorkohIonstoS. Mit konzentrierter

Schwefelsâure gibt es eine charakteristische Farbreaktion,

welche wahrschoinlich auf der leichten Umwandlung desselben

in das weiter unten beschriebene Bicyclononenol beruht. Loat

man daa Bicyclononandiol in Alkohol und fügt das gleiche

Volumen konzentrierter Schwefelsâure hinzu, so erhalt man eine
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intensiv rotviolette LSsNDgvom Aussehen einer konzentrierten

Kaliumpermajjgana.tiosung. Nimmt man an Stelle des Alkohols

Essigsa.nreanhydrid aïs Losungsmittel, so tritt die Fa.rbung
schon nach Zusatz von Volumen Schwefelsaure ein, und zwar

ist die Farbe saphirblau. Âhniiche Farbreaktionen zeigen das

Cyclohexadien Sylvestren Carvestren und das Choleatenn.~)
Die Natur dieser Farbreaktionen ist bisher nnaufgekia.rt.

I. 0,2791g gaben0,7049g CO.~und 0,2608g H~O.
11. 0,2731g 0,6892g CO~ “ 0,S527g H~O.

Bereehnet ittr Gefunden:

C.Ht.0,: I. II.

C 69,18 68,90 68,85%
H 10,33 10,45 10,85,

Die Diacetylverbindung des Bicyclononandiols
entsteht durch dreistündiges Erwarmen des Glykols mit der

3-4 fachen Menge Essigsa.ureanhydnd und einem Tropfen kon-

zentrierter Schwefelsaure auf dem Wasserbad. Sie bildet ein

farbloses 01 vom Siedep.~ 173–174* das beim Abkühlen

krystallinisch erstarrt; Schmp. 35o.

I. 0,1426g gaben0,3395g CO. und 0,1036g H~O.
n. 0,49?8g verbrauchten nach einstündigemKochen 4,12cem

n/1-atkoholiacheKalilauge.
Berechnet fur Gefanden:

C~H,.0~ I. IL

C 64,9't 64,95

FI 8,39 8,13 “

V.-Z. 46,71 46,44

Dibenzoylverbindung des Bicyclononandiols. 0,5g

Bicyclononandiol werden in 10 g Pyridin gelost und 1,5 g

Benzoylchlorid unter EiskuMung mittels eines Kapillarhebers

zngetropft. Nach sechsstündigem Stehen gieBt man in uber-

schüssige verdünnte Schwafelsa.ure und krystallisiert das aus-

fallende, rasch erstarrende 01 aus Alkohol um. Glânzende,
weiËe Blattchen vom Schmp. 96-97 o.

0,2049g gaben 0,5691g CO.und 0,1276g H~O.
Berechnet für C~H~Ot: Gefunden:

C 75,79 75,77"
H 6,64 6,97,,

')v.B~eyer,Ber. 25, 1840 (1892).

Wallach, Am. Chem. 239, 27 (1887).

~)Liebermacn,Ber. 18, 1804 (1885).
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Zum Zweck des Vergleichs mit dem unten beschriebenen

Tricyclononandiol wurde das Bicyclononandiol unter quanti-
tativer Verfoignng des Chromsaureverbrauchs zum Bicyclo-
nonandion zurückoxydiert.

0,8834 g Bicyclononandiol werden in wenig Eisessig gelôst
und bei 30°(bei niedrigerer Temperatur findet nur eine schwache

Einwirkung statt) allmahlich mit einer normalen Losung von

Chromsa.urea.nhydrid in Eisessig versetzt. Bis zu einem Zu-

satz von etwa 22 ccm macht sich das Eintreten einer Reaktion

durch Warmeentwicklung bemerkbar. Hierauf wurde ein Ober-

schuB von Chromsaure, insgesamt 32,42 ccm hinzugefügt und

nach einstündigem Stehenlassen bei 25° die unverbrauchte

Chromsa.uro mit D/2-Ferrosulfatlosung zurücktitriert. Ver-

braucht 25,46 ccm B/l-Chromsâure,ent8prechend2,25Atomen
Sauerstoff. Die Oxydationslosucg wurde im Vakuum fast zur

Trockne verdampft mit reichlich Wasser aufgenommen und mit

einer Auflosung von 2 g Phenylhydrazin in wenig Essigsaure

versetzt, worauf sien das Diphenylhydrazon des Bicyclononan-
dions sofort abscheidet. Dasselbe wird abgesogen, mit Alkohol

und Âther gewaschen und getrocknet. Erhalten 1,773 g Diphe-

nylhydrazon, entsprechend 0,8314 Bicyclononandion, berechnet

0,8605g. Die Rückverwandlung des Bicyclononandiols in das

Diketon ist demnach unter Verbrauch von etwa 2 Atomen

Sauerstoff annahernd quantitativ vor sich gegangen.

Wasserabspaltung aus dem Bicyclononandiol:

Bioyclo-[l,3,3]-nonen-6-ol-2,

CH,– CH––CH. OH

CH CH, CH,

Il
CH––CH––CH,

Fur die Gewinnung des Bicyclononenols aus dem Bicyclo-
nonandiol ist eine Trennung desselben von dem bei der Re-

doktion des Diketons gleichzeitig entstehenden Tricyclononan-
diol nicht erforderlich, da letzteres von der verdünnten Schwefel-

saure nicht angegriffen wird und die Abtrennung des mit

Wasserdampfen leicht flüchtigen Bicyclononenolskeine Schwie-

rigkeiten bietet. 25 g des rohen Reduktionsproduktea werden
in einem mit Tropftrichter versehenen Fraktionskolben in
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100 ccm 23 prozent. Schwefelsaure gelost und im Ôlbad auf

145" erhitzt. Nachdem ca. 40ccm Wasser abdestilliert sind

und die Sohwefelsaure eine Konzentration von 38 erreicht

hat, beginnt die Wasserabspaltung, wobei gleichzeitig das mit

Wasserdampfen leicht flüchtige Bicyclononenol als farblose

Krystallmasse übergeht. Um eine starkere Sâurekonzentration

und dadurch bedingte Verharzung zu vermeiden, laBt man aus

dem Tropftrichter in dem MaBe Wasser zutropfen, aïs das-

selbe abdestilliert, so daB die Schwefels&tire stets eine Eonzen-

tration von 38 beibehalt. Die Temperatur des Olbades darf

145" nicht übersteigen. Das mit den Wasserdâmpfen über-

gegangene Bicyclononenol wird abgesogen, getrocknet und zur

Reinigung unter gewohniichem Druck destilliert, wobei es bei

224–226° ubergeht. Es ist auBerordentlich nilchtig und subli-

miert leicht in Nadeln, die bei 133" schmelzen. Das Bi-

cyclononenol ist ausgezeichnet durch einen intenaiven campher-

artigen Geruch. Beim Reiben driickt es sich zu einer plasti-
schen Masse ztiaammen. Auf Wasser gestreut zeigt es ahniiche,

lebhafte Bewegungen wie der Campher. In allen organischen

Losungsmittein ist es leicht loslich. Mit konzentrierter Schwefel-

aa.ure zeigt es die schon beim Bicyclononandiol beschriebenen

Farbreaktionen.

Beim Aufbewahren zerflieBt das Bicyclononenol allmâhlich

zu einem dicken, geiblichen 01. Diese Verânderung beruht,
wie wir feststellten, auf einer freiwilligen Oxydation des Bi-

cyclononenols durch den Luftsauerston'.

0,3125g gaben0,6090g CO~und 0,1931g H.~O.

Berechnetftir C,H~O: Qefanden:

C 78,20 78,18<
il 10,21 10,17,

Die Acetylverbindung des Bicyclononenols ent-

steht dnrch Einwirkung der doppelten Menge Essigsaure-

anhydrid und einem Tropfen konzentrierter Schwefelsa.ure in

der Kalte. Farbloses 01, von intensivem, an Tannennadeln

erinnerndem Geruch; Siedep.~ 111–112~.

L 0,2554g gaben 0,6846g CO~und 0,2105g HaO.
II. 0,4566g verbrauchtennach einstündigemKochen 2,60cem

n/1-atkohoHscheKalilauge.
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Berechnetfür Gefunden:

C,tH,,0,: I. II.

C 78,3 73,13 –%
H 8,95 9,22 – “
V.-Z. 31,11 31,95

Bicyclo-[l,3,3]-nonanol-2,

CH,–CH––CH.OH

CHQ CH$ I CH$

CH,–CH–~CH~CHq-CH--=CHy

Eine Auflôsung von 19g g Bicyclononenolin 70 ccm Eis-

essig werden mit 2 g Platinmohr versetzt und in einer Schüttel-

ente unter einem Ûberdruck einer Quecksilbersâule von 535 mm

mit Wasserstoff geschüttelt. Es tritt geringe Erwa.rmung bis

auf 40* ein und der Wasserstoff wird rasch absorbiert. Nach

zweistündigem Schütteln war die berechnete Menge Wasserstoff

absorbiert und die Reduktion zum Stillstand gekommen. Der

Platinmohr wird abgesogen, mit Eisessig gewaschen, und das

Bicyclononanol aus dem Filtrat mit Wasser ausgef&llt. Die

sich abscheidende farblose Krystallmasse wird abgesogen, in

Âther aufgenommen, zur Entfernung anhaftender Essigsaure
mit Sodalosung ausgeschüttelt, über Kaliumcarbonat getrocknet
und der Âther abdestilliert. Ausbeute 17g = 88% der Theorie.

Das Bicyclononanol wird durch Sublimation gereinigt und zeigt
dann den Schmp. 85 Es ist leicht flüchtig und besitzt einen

dem Isoborneoi tauschend ahniicnen Geruch. In allen orga-
niachen Losungsmittein ist es leicht loslich.

0,2079g gaben 0,5903g CO,und 0,2148g H,0.

Berechnet für C,H~O: Oefanden:

C 77,08 77,46<j,
H H,51 H,56,

Die Acetylverbindung des Bicyclononanols bildet

sich durch Einwirkung von Esaigsa.ureanhydrid und Schwefel-

saure schon in der Xâlte. Sie bildet ein farbloses, nach

Tannennadeln riechendes 01 vom Siedep.~ 128".

I. 0,1969g gaben 0,5223g CO, nnd 0,1'?8g H~O.
II. 0,3445g verbrauchten nach emstiindigemKoeben 1,89cem

n/1-alkoholischeKalilauge.
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Berechnet für Gefunden:

OttH~O,: I. II.

C 72,48 72,37 –"y"

H 9,96 10,1 “

V.-Z. 80,18 30,78

Bicyclo-[l,3,3]-nonanon-2,

CH~–CH––CO

CH, CH, CH,.

CH,–CH––CH,

8,5 g Bicyclononanol werden allmahlich mit einer aus

6,8 g KaUumbichromat, 5,8 g kouzentrierter Schwefelsaure und

34,8 ccm Wasser bereiteten Beckmannschen Chromsaure-

mischung (entbaltend l' Atom verfügbaren Sauerstoff) ver-

setzt. Die Oxydation vollzieht sich bei 85–90* innerhaU)

30 Minuten, wobei sioh die Masse allmâhlich volikommen ver-

Ëussigt. Nach dem Verdûnnen mit Wasser wird das Bicyclo-
nonanon mit Dampf übergetrieben, wobei es sich im Kühlrohr

aïs weiBe Krystallmasse absetzt. Erbalten 7g=.83,5'o der

Theorie.

Zur Reinigung wurde das Bicyclononanon in üblicher
Weise in das unten beschriebene Semicarbazon übergeführt
und dasselbe nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol
mit 15 prozent. Oxalaaare zerlegt. Das so gewonneneBicyclo-
nonanon bildet eine farblose, krystallinische Masse von inten-
sivem Camphergeruch. Schmelzp. 150°.°. Es !â6t sich nicht

pulverisieren, sondern drückt sich wie der Campher zu einer

piastischen, durohscheinenden Masse zusammen.

0,1945g gaben 0,5554g CO, und 0,1827g H,0.

Berechnet fur C.H~O: Gefanden:

C 78,20 '??,90%
H 10,21 10,S1 “.

Das Semicarbazon bildet farblose, nadelformige Kry-
stalle vom Schmp. 180–181°.°.

0,1204g gaben 22,5ccm N bei 21" und 757mm.

Berechnetfür C,(,Ht,N,0: Gefunden:
N 2t,&3 21,6°/
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Mit Benzaldehyd und Zimtaldehyd kondensiert sich das

Bicyclononanon in Gegenwart von Natriumalkoholat zu einer

gut krystallisierenden Benzyliden- und Cinnamylidenver-

bindung, denen folgende Formeln zukommen:

CH,–CH––CO
1.
CHa CH, C==CH.R.

CH.,–CH––CH,

Die Benzylidenverbindung hildet au.s Alkohol fast

farblose Nadeln vom Schmp. 127–128 die sioh in konzen-

trierter Schwefelsaure mit citronengelber Farbe iosen.

0,n56 g gaben 0,6459g CO, und 0,1259g H,0.

Berechnet fiir C~HtaO: Gefanden:

C 84,91 81,81<

H 8,03 8,02,

Die Cinnamylidenverbindung kryst&llisiert aus Alkohol

in gelben Nadeln vom Schmp. 116–117". In konzentrierter

Schwefelsaure lost sie sich mit orangeroter Farbe.

0,1666g gaben0,5216g CO, und 0,1205g H20.

Berechnet fur CiaH:,)0: Gefunden:

C 85,66 85,40°/.

H 7,99 8,09,

II. Ùber da.s Tricyolo-[l,3~,0].nona.ndiol-2,6.

(Mitbearbeitetvon F. Kiel und G. Kiosgen.)

Darstellung des Tricyclo-[l,3~3",0]-!ionandiols-2,6,

CH~–CH–––C. OH

CH, 6H, /CH,

HO. C-–– CH–––CH,

Wie bereits oben nntgeteilt, besteht das bei der Reduktion

des Bicyclononandions mit Natriumamalgam erhaltene Produkt

ans einem Gemisch von etwa.50" Bicycle- und 50" Trioyclo-

nonandiol, die sich durch fraktionierte Erysta-Uisation aus
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Methylalkohol oder Essigester trennen lassen. Viel leichter

aber gewinnt man reines Tricyclononandiol aus der bei der

Daratellung des Bicyclononenols im Kolben zurückbleibenden

schwefelsauren Losung. Zn diesem Zweck versetzt man die-

selbe mit überschüssigem Banumearbonat, filtriert heiB, w&scht

mit heiBem Wasser wiederholt nach und dampft die klare, fast

farblose Loa~ng im Vakuum zur Trockne. Der Rückstand wird

a.usEssig&ther oder wenig Alkohol umkrystallisiert, und das Tri-

cyclononandiol auf diese Weise in Form glanzender Nadeln

vom Schmp. 141 erhalten. Das Tricyclononandiol ist loshch

in Alkohol, Chloroform, Essigather, schwer loalich in Ather,

Benzol, Toluol und Tetrachlorkohlenstoff. In heiBem Wasser

lest es sich leicht, in kaltem wenig und kann daher auch aus

Wasser umkrystallisiert werden. Mit Wasserdâmpfen ist es

merklich fiüchtig. In konzentrierter Schwefelsâure lost es sich

farblos auf. Mit etwa 70prozentiger Schwofelaa.uro gekocht,

spaltet es anscheinend Wasser ab unter Bildung einer dem

Methylcyclohexenon ahDlich riechenden, leicht flilebtigen Ver-

bindung.

0,n69 g gaben 0,4557g CO, und 0,1448g H,0.

Berechnetfür C~H~O,: Gefunden:
C 70,13 '!0,~5%
H 9,09 9,15,

Durch Chromsaure in Eisessig wird das Tricyclononandiol
leicht unter Verbrauch von 1 Atom Sauerstoff zum Bi-

cyclononandion zurückoxydiert. 1,3241 g Tricyclononandiol
werden in wenig Eisessig gelost und bei 25* allmahlich mit

einer ~norm. Chromsa.ure–Eisesaiglosung versetzt. Die Oxy-
dation vollzieht sich weit leichter aïs beim Bicyclononandiol.
Nach Verbrauch von etwa 17ccm (entsprechend etwa 1 Atom

Sauerstoff) tritt bei weiterer Zugabe von Chromsaure keine

Warmeentwicklung mehr auf. Nach Zusatz von insgesamt

26,98 ccm Chromsaurelosung bleibt das Gemisch bei Zimmer-

temperatur 1 Stunde stehen, worauf die unverbrauchte Chrom-

saure mit n/2-B~errosulfatIosuBg zuriicktitriert wird. Ver-

braucht 18,75 ccm entsprechend 1,09 AtomenSauerstoff. Die

Abscheidung des entstandenen Bicyclononandions in Form

seines Diphenylhydrazons erfolgte in der beim Bicyclononandiol
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angegebenen Weise. Erhalten 2,913 g Diphenylhydrazon ent-

sprechend 1,335 g Bicyclononandion, berechnet 1,307g. Das

Tricyclononandiol geht also bei der Oxydation mit Chromsaure

unter Verbrauch von nur einem Atom Sauerstoff quantitativ
in das Bicyclononandion uber.

Da wir anfangs vermuteten, in dem Tricyclononandiol
den durch unvollstandige Reduktion entstandenen Ketonalkohol

vor uns zu haben, versuchten wir auf verschiedene Weise,

Kondensationsprodukte mit Phenylhydrazin, Semicarbazid sowie

mit Aldehyden zu gewinnen. In keinem Falle trat jedoch eine

Reaktion ein. Dagegen lieB sich leicht eine Diacetyl- und

Dibenzoylverbindung sowie ein Diphenylurethan ge-
winnen.

Die Diacetylverbindung des Tricyclononandiols
wird durch dreistündiges Erwarmen mit der sechsfachen Menge

Essigs&ureanhydrid und einem Tropfen konzentrierter Schwefel-

sâure auf dem Wasserbad erhalten. Beim Erkalten scheiden

sich tafetformige Krystalle ab, die aus verdünntem Alkohol

umkrystallisiert werden. Schmp. 1210. Brom in Tetrachlor-

kohlenstoff wird nicht entfarbt.

I. 0,2216g gaben 0,6836g CO, und 0,1542g H,0.
II. 0,5614g verbrauchtennach einstündigemKochen 4,72ccm

njl-alkoholischeLauge.

Berechnet fur Gefucden:

C~H~O,: I. II.

0 66,55 65,6

H 7.56 7,78 “

V.-Z. 47,15 47,22

Dibenzoylverbindung des Tricyclononandiols. 1gg

Tricyclononandiol, in 10g Pyridin gelost, werden tropfenweise

mit 3 g Benzoylchlorid versetzt. Das Reaktionsgemisch, das

sofort salzsaures Pyridin abschied, wurde nach dem Stehen

über Nacht in überschüssige verdûnnto Schwefelsaure gegossen

und das ausfallende, rasch erstarrende 01 aus Âther um-

krystallisiert. Nadeln vom Schmp. 153–154°.

I. 0,2176g gaben 0,6109g CO, und 0,1208g H,0.

11. 0,8548g verbrauchten nach einstiindtgemKoeben 1,98ccm

n/1-a.ikohoMscheLange.
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Bereohnet fiir Gefunden:

C,9H,,Ot: I. IL

C 76,24 75,5 °/.

H 6,07 6,07 “

V.-Z. 31,0 31,3

Diphenylurethan des Tricyclononandiols. 3,2 g Tri-

cyclononandiol (1 Mol.)werden mit 5 g Phenylisocyanat (2 MoL)

im trocknen Eolbohon auf vorgewarmtem Sandbad rasch zum

Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird der Krystallbrei mit

Benzol verrieben a.bgeaogen und mit Benzol nachgewaschen.
Ausbeute 6 g. Znr Trennung von nebenher entstandenem Di-

phenylharnstoff wird das Reaktionsprodukt in der Ea.lte mit

Chloroform extrahiert, von ungelostem Diphenylharnstoff ab-

filtriert und die Chloroformiosnng bis zur beginnenden Kry-
stallisation eingedampft. Man gewinnt auf diese Weise das

Diphenylurethan in Form feiner Nadeln voin Schmp. 201°.

I. 0,1558g gaben 0,4004g CO. und 0,0927g H.O.
IL 0,1996g 12,2cem N bei 14"und T52mm.

Berechnetfiir Gefunden:

C~H~O~N,: 1. IL
C 70,4 70,09 –

H 6,1 6,6 “
N ~1 – '08,

Im Hinblick auf die Bedeutung, die das Diphenylurethan
filr den Nachweis der zwei Hydroxylgruppen im Tricyclo-
nonandiol besitzt, haben wir, um jeden Irrtum aaszuschlieBen,
eine quantitative Spaltung des Diphenylurethans mit Kalilauge

ausgefdhrt.
2 g Diphenylurethan werden mit 10 ccm 5 prozentiger alko-

holischer Kalilauge 9 Stunden im Rohr auf 150" erhitzt. Es

hatten sich reicMioho Mengen von Kaliumcarbonat abgeschie-
den. Der Rohrinhalt wird mit Wasserdampf deatilliert; der

Rückstand nach dem Neutralisieren im Vakuum zur Trockne

verdampft und mit Chloroform extrahiert, lieferte 0,75 g Tri-

cyclononandiol (berechnet 0,78g) vom Schmp. 14l". Im Dampf-
destillat wurde das übergegangene Anilin unter Verwendung
von Kongorot aïs Indikator mit n/1-Salzaa.ure titriert. Ver-

braucht 11,64 ccm n/1-Saure, entsprechend 1,08g Anilin, be-

rechnet 0,95 g. Damit dilrfte das Vorliegen eines Diphenyl-
urethans bewiesen sein.
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18*

m. Ûber den Trioyclo-[l, 8~,3~,Oj-nonandion-2,B-tetraoarbon-

a&cremethylester-l, 3,5,7.

(Mitbearbeitetvon E. Schoch.)

Darstellung des Tricyclo-nonandion-tetracarbon-

sauremethyl esters,

CO~CH,

CH,––C–––CO

~L_H

CHaCO.,C-¡--Í'CO.CHs.

CO––––CH,

CO,CH,

50 g Bicyclo-nonandion-tetracarbonsâureester werden mit

einer Auflosung von 3 g Natrium (1Atom) in 100 ccm absolutem

Methylalkohol Ubergossen. Der Ester geht zunachst in Losung,
nach kurzer Zeit aber scheidet sieh das Mononatriumsalz des Bi-

cyclo-nonandion-tetracarbonaaureesters als weiBesErystalipulver
ab. Zu dieser Suspension !â6t man langsam und unter Rühren

eine Anflosung von 21 g Brom (2 Atome) in 50 ccm Methyl-
alkohol zutropfen. Das Natriumsalz setzt sich, sobald es mit

dem Brom in Berührung kommt, zum Monobrom-bicyclo-
nonandion-tetracarbonsaureester (s. unten) um, der ebenfalls zum

groBten Teil ungel8st bleibt. Zu der Suspension fügt man

tropfenweise unter kraftigem Rühren eine Auflosung von 3 g
Natrium (1 Atom) in 25 ccm Methylalkohol. Um einen Über-

BchuP von Natriummethylat, der die Aufspaltung des gebil-
deten Tricyclo-nonandion-tetracarbonsaureeaters bewirken würde,
zu vermeiden, versetzt man die alkoholische Suspension mit

einigen Tropfen Phenolphtalein und unterbricht die Zugabe des

Natriummethylats, sobald die schwache Rosafarbung nur lang-
sam wieder verschwindet. Der abgeschiedene Tricyclo-nonandion-
tetracarbonaS.ureester wird abgesogen, mit Alkohol, hierauf zur

Entfernung des Bromnatriums mit Wasser gewaschen und ge-
trocknet. Erhalten 44,5g = 89 der Theorie.

Der Tricyclo-nonandion-tetracarbonsduremethyl-
ester ist leicht loslich in Chloroform und Benzol, schwerer in

Eisessig, Xylol und Amylalkohol. In Alkohol und Aceton ist er
a
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ka.nm l&alich. Aus Xylol und Eisessig krystallisiert er in farb-

losen, Bchon ausgebildeten Prismen, a.us Amylalkohol in Blâtt-

chen vom Schmp. 247–248 Mit Eisenchlorid zeigt er keine

Farbreaktion. In Ammoniak und verdünnter Natronlauge ist

er im Gegensatz zum Bicyclo.Nocandion-tetracarboNS&ureeater

UBl8sIich, durch konzentrierte Alkalien wird er allmâhlich

unter Aufspaltung und Verseifung gelost.

I. 0,1941g gaben0,S'!89g CO. und 0,0854g H~O.
IL 0,1879g 0,3651g CO~ “ 0,0836g H,0.

Berechnet fiir Gefunden:

C,,H,.0, I. II.

C 53,4 63,25 53,01°/.
H 4,7 4,92 4,98,

Methoxylbestimmung

I. NachZeiseI. 0,2164 g gaben 0,5182g AgJ.
II. Nach Kirpal und BUhn. 0,2281g verbranchten 23,1 ccm

n/10-Sitbornitrat.

Berechnet fiu- Gefunden:

C,,H.O.(OCH,).: I. II.

OCH, 82,47 31,65 SS,1S"

Wie achon im theoretischen Teil erwâhnt, haben wir an-

fangs die oben beschriebene Darstellungsmethode des Tricyclo-
BonaNdion-tetracafbonsa.ureeaters in ihre einzelnen Pha.aen zer-

legt, indem wir das Mononatriumsalz des Bicyclo-nonandion-tetra-
carboas&ureesters sowie dessen Monobromsubstitutionsprodukt

isolierten, das dann durch Behandlung mit Natriummethylat in
den tricyklischen Ester übergeführt wurde.

Im Verlaufe unserer Bemühungen, eine brauchbare Me-

thode zur Darstellung des tricykiischen Esters aufzttËnden,
erhielten wir ferner durch Einwirkung von vier Atomen Brom

auf das Dinatriumsalz des Bicyclo-nona.ndion-tetracarbonsanre-
esters dessen Dibromsubstitutionsprodukt. Die Ergebnisse
dieser Versuche seien an dieser Stelle kurz mitgeteilt.

Mononatriumsalz des Bicyclo-nonandion-tetracarbon-
sâureesters.

ObergieBt man den fein pulveriaierten BicycJo-nonandion-
tetracarbonsa.ureester mit einer etwa 3 prozentigen Auflosung
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von 1 Atom Natrium in absolutem Methylalkohol, so geht er

zunachst vollkommen in Losung. Nach einigen Minuten

beginnt dann die Abscheidung des schwerIosUchen Mono-

na.triumsaizes in Form eines weiBen,krystallinischen Pulvers.

Diese Erscheinung ist wohl so zu erklaren, daB sioh der Bi-

cyclo-nonandion-tetraca.rbonsa.ureester mit dem Natriummethylat
zu einem leicht loslichen Additionsprodukt vereinigt, das

dann unter Abspaltung von Methylalkohol in das schwer los-

liche Mononatriumsalz übergeht. Dnrch Wasser wird das

Mononatriumsalz zersetzt, indem es in 1 Mol. freien Ester und

1 Mol. des wasserloslichen Dinatriumsalzes übergeht.

0,3152g verbrauchten7,6cernn/10-SaIzsS.ure.

Berechnet fur C~H~O~N~: Gefunden:

Na 5,67 5,54°/ ·

Dinatriumsalz des Bicyclo-nonandion-tetracarbon-
saureesters.

Durch Einwirkung von 2 Atomen Natrium auf den Bi-

cyclo-nonandion-tetra.ca.rbonsa.ureester in methyiaikoholischer

Loaung gewinnt man dessen Dinatriumsalz a.ts farbloses,

krystallinisches, hygroskopisches Pulver, das sich spielend in

Wasser auflost.

0,5518g verbrauchten2,55ccm n/l-Safzsaure.

Berochnet für C,,H~O,oN~: Gefunden:

Na 10,74 10,63<

3-Brombicyclo-[l,3,3]-nona.ndion-2,6-tetraca.rbon-

8a,uremethylester-l,3)5,7,

CO~CH,

CH,––C–––CO

CH,CO,.CH CH, CBr.CO,CH~.

C 1oo __o__oo~

CO.CH,

10g Mononatriumsalz des Bicyclo-nona.ndion-tetraca.rbon-
sâureesters werden in 50 ccm Methylalkobol suspendiert und

unter krâftigem Umschüttein mit einer Auflosung von 4 g
Brom (2 Atome) in 15 corn Methytaikohol tropfenweise versetzt.

Das Salz geht a.llmS.hlichin Losung und nach kurzer Zeit be-
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ginnt die Abscheidung des Brom-bicyclo-nonandion-tetra-

carbonsâureesters, der abgesogen mit Alkohol und Wasser

gewaachen und aus Methylalkohol umkrystallisiert wird. Gut

ausgebildete Rhomboeder vom Schmp. 154". Ausbeute 9 g.
Die MonobroBiverbindung l8st sich in Ammoniak und ver-

dünnter Natroniauge und gibt in alkoholischer Lôsung mit

.Eisenchlorid eine rotviolette Fârbung.
Die Brombestimmung wurde nach dem von K.H.Moyer') 1)

zur Titration von a-Bromketonen angewandten Verfabren aus-

gefilhrt:

0,2681g verbrauchten11,28ccmn/10-Thiosutfat.

Berechnet fiir C,,Ht,0,.Br: Gefanden:

Br 17,26 16,81%. ·

3,7-Dibrombicyolo-[l, 3,3]-nonandion-2,6-tetracarbon-

8a.uremethylester-l,3,5,7,

CO~CH~

CH,––C–––00

CH.CO,.CBr CH, CBr. CO,CH~.

¿O-¿H2

CO.CH,

10 g Dinatriumsalz des Bicyclo-nonandion-tetracarbonsa.TU'e-
esters werden in 30ccm Methylalkohol suspendiert und unter

Eiskühlung und krâftigem Umschütteln allmâhlich mit einer

eiskalten LSsnng von 9,3g Brom (5 Atome) in 30 ccm Methyl-
alkohol versetzt. Das Dinatriumsalz verschwindet voMatandig
und nach etwa 5 Minuten scheidet sich die Dibromverbindung
als kryatallinisches Pulver ab. Sie wird abgesogen mit Alkohol

und Wasser ausgewaschen, getrocknet und aus Alkohol oder

Xylol nmkrysta.lliBiert. Der Dibrom-bicyclo-nonandion-
tetracarbonsanreester bildet farblose Prismen, die bei 142"

unter Zersetzung schmelzen. Hierbei entweicht elementares

Brom und der Rückstand besteht ans dem Tricyclo-nonandion-
tetracarbonBauroester. Auch beim Kochen mit Natrium und

Zinkstanb in Xylollosmg geht die Dibromverbindung in den

tricykiiachen Ester über. Beim Kochen mit Zinkataub und

') Aan. Chem. 380, 217 (1911).
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Alkohol wird dagegen der Bicyclo-nonaBdion-tetracarbonsanre-

ester zurückgebildet. Die Dibromverbindung ist unIOsUchin

Ammoniak und Alkalien und gibt mit Eisenchlorid keine

F&rbung, wodurch sie sich von der ihr sonst sehr âhniichen

MonobromverbiBduDgunterscheidet.

I. 0,l':94g gaben 0,2234g CO~und 0,0560g H,0.
II. 0.4'!91e: verbrauchten34,6cem n/10-Thiosulfat.

Berechnet für Gefttnden:

C,,H,,0,.Br,: I. IL

C 3t,66 37,25 –°/.

H 3,38 3,31 “

Br 29,49 28,86,

Aufspaltung des Tricyclo-nonandion-tetracarbon-
saureesters mit Natriummethylat:

Cycloheptan-hexacarbonsâuremethylester,

CO,CH, CO,CH,

CH––– CH–––CH,.
CH,)

~C––––CH~
')

(CO,CH,),

10g Tricyclo-nonandion-tetracarbonsaureester werden mit

einer Auflosung von 1 g Natrium in 20 ccm Methylalkohol
Stunde auf der Schüttelmaschine geschüttelt. Der gebildete

Cycloheptan-hexa.carbonsam'eester wird abgesogen, mit Alkohol

gewaschen und getrocknet. Erhalten etwa 11 g. Die Um-

wandlung verlauft also quantitativ.
Der Ester ist leicht ISsUch in Chloroform und Aceton

(im Gegensatz zum Tricydo-nonandion-tetracarbonsaureester),
schwerer in Eisessig, Amylalkohol und Xylol, in der Eâlte

fast unMstich in Methyl- und Athylalkohol. Aus Amylalkohol
erhalt man ihn in weiBen Nadeln, aus Methyl- oder Àthyl-
alkohol in schônen, groBen Prismen, die bei 128° schmelzen.

Der Ester ist unioslich in Alkalien und gibt keine Eisen-

chloridreaktion.

0,1928g gaben 0,8622g CO; und 0,1010g H,0. 1
Berechnet fSr 0,0~: Gefunden:

C 5t,H 51,25"/o
H 5,87 5,86,

') Über die beiden weiteren mogUchen Formulierungen des Cyclo-

heptfui-hexMMbonsSureesters v~). den theoretischen Teil.
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Methoxylbeatimmung nach Kirpal und Buhn.

0,2847 g verbrauchten 30,85 ccm n/10 Silbernitrat.

Berechnet für Ct,HeO,(OCH~: Gefunden:

OCHs 41,71 40,79°/

Cycloheptan-hexa.carbonsaure.

10 g Cycloheptan-hexacarbonsaureester werden mit 20 g

krystallisiertem Barythydrat und 100 ccm Wasser 3 Stunden im

Paraffinbad unter kraftigem Rühren auf 105" erhitzt. Das

sich abscheidende Bariumsalz wird abgesogen, mit Wasser

gewaschen und mit der auf Grund einer Bariumbeatimmung

berechneten Menge verdünnter Schwefelsâure bei gewohnHcher

Temperatur zerlegt. Die vom Bariumsulfat abfiltrierte wa.6rige

Losung der Cycloheptan-hexaca.rbonsa.ure wird im Vakuum auf

ein kleines Volumen eingedampft, wobei Temperaturen ober-

halb 40" vermieden werden müssen. Die konzentrierte Losung

wird dann im Vakuumexsiccator über Schwefelsâure mehrere

Tago stehen gelassen, bis sich die Hexacarbonsâure in eine

vollkommen trockne, schaumige Masse verwandelt bat. le

dieser Form enthalt die Saure nach der Analyse 2 Mol.Wasser.

Beim Auflosen in Eisessig oder Eisameisensaure scheidet sich

die wasserfreie Sâure langsam als feinkrystallinisches Pulver

vom Schmp. 177" unter Zersetzung ab. Ausbeute 5,2g. Die

Cycloheptan-hexacarbonsaure tat in Wasser, Alkohol und Aceton

sehr leicht lôslich, schwerer in Eisessig und Ameisens&ure.

I. 0,1849g gaben 0,2933g 00, und 0,0650g H~O.
II. 0,1929g verbrauchten6,2ccm n/i!Lauge.

Berechnet fur Gefunden:

C~H.,0. I. Il.

C 48,1 43,27 –~

H 3,9 3,93 –“ il

Âquiv. 60,36 C2,23.

Cycloheptan-tetracarbonaa,ure-l,3,5,6,

CO,H CO,H

CH,–CH––CH/
~CH.CO,H.

CH.H-CH,
CO,H

5 gCycloheptan-hexa.ca.rbonsS.urewerden mit 25 ccm Wasaer

und einer Spur Salza&ure am RuckSuBkuhler erhitzt, bis die
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Kohlendioxydentwicklung vollkommen beendet ist. Die Losung
wird auf dem Wasserbade eingedampft, bis sieh die Tetra-

carbons&ure fest abscheidet. Aua Eisessig oder Eisameisensaure

umkryataUisiert, zeigt sie den Schmp. 233o. Ausbeute 2,5 g.
Die Cycloheptan-tetra.carbonsa.ure ist leicht loslich in

Wasser, Methyl- und Âthylaikohol, schwerer in Aceton, Eis-

essig und Ameisensâure. Sie scheint in verschiedenen stereo-

isomeren Formen aufzutreten, auf deren Reindarstellung jedoch
verzichtet wurde, da theoretisch f~uf verschiedene Isomere

moglich sind. Beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt geht
die Cyolobepta-n-tetracarbonsaure in ein Dianhydrid über.

I. 0,1835g gaben 0,3220g 00, und 0,0878g H~O.
II. 0,2206g verbrauchten6,45ccm n/2 Natronlauge.

111. 0,2940g verlorenbei 240"0,0378g H:0.
Berechnet für

V

Gefunden:

C..H.,0.: I. II. III.

C 48,2 47,87
–

–“
H 6,1 5,35 –

“

Âqu:v. 68,5 68,40 –
“

2!HaO 13,1 12,86"

Dianhydrid der Cyolohepta,n-tetracarbonsa,ure-l,3,5,6,
(~

CO–––––0 C(f""CO

CO.CH–CH–CH,.
oder

CH–CH–CH,.
\ICH.C~CH.CO oder \CH.C

CH,–CH–CH~
'CH.CO oder

CH,–CH–CH/

6––––CO CO––––-––0

Leichter wie durch direktes Erhitzen bildet sich das Di-

anhydrid der Cyclohepta.n-tetracarbonaaure durch Kochen mit

Acetylchlorid. 2 g Cyclohepta.n-tetraca.rbonsa.ure werden mit

10 g Acetylchlorid auf dem Wasserbad bis zur Beendigung
der Salzsaureabspaltung gekocht. Die nach dem Abdestillieren

des Aeetylchlorids zuruckbleibende Krystallmasse wird aus

Essigsâ,ureanhydrid umkrystallisiert. Schmp. 197–198". Das

Anhydrid ist leicht loslich in Aceton und Chloroform, schwerer

in Eisessig, Ameisensa.nre und Essigs&ureanhydrid. In Wasser

und Sodalëaung lost es sich nicht.

0,1524g gaben 0,3084g CO,und 0,0577g H~O.1 a C, 1 b ,z 1 b

Bereehnet fiir C,[Ht;,Oe: Gefundeu:

C 55,45 55,32°,
H 4,23 4,24,,
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Verseifung des Tricyclo-nonandion-tetracarbonsâure-
esters mit Barytwasser:

Bicyclo-[l,2,3]-octanon-8-pentacarbonsaure(?),

CO,H

CO,H.CH––C–––CH,

CO C(CO,H),

,Et I [~CH,–-C–––CH,

CO,H

5 g Tricyclo-nonandion-tetracarbonsaureester werden unter

kraftigem Rühren mit 10 g Barythydrat und 50 ccm Wasser

7 Stunden lang im Paraffinbad auf 105" erhitzt. Es scheidet

sich ein Bariumsalz ab, das mit der dem Bariumgehalt aqui-
valenten Menge Schweielsâure in gelinder Warme zerlegt wird.

Aus der filtrierten LOsung erhalt man beim Eindampfen die

Sâure als zaMIiissigen Syrup, der nach kurzer Zeit krystalli-
nisch erstarrt. Durch Krystallisation aua Eisameiseasaure er-

halt man sclion ausgebildete, durchsichtige Prismen, die bei

184–185" unter Zersetzung schmelzen. Erhalten 3 g.
Die Saure ist in Wasser, Aikohol und Eisesaig leicht, in

Aceton, Ameisenaaure und Essigester schwer loslich. Beim

Erhitzen auf 240" spaltet sie 21/a Moleküle Kohlendioxyd,
aber kein Wasser ab. Nach obiger Formel sollte man die

Abspaltung von drei Molekülen Kohlendioxyd erwarten.

I. 0,1682g gaben0,2798g CO, und 0,0499H,O.
II. 0,1312g verbrauchten3,8ccm n/2 Lange.
III. 0,2034g verlorenbei 240°0,0641g CO,.

Berechnet für Gefanden:

C,,H,,On: I. II. in.

C 45,35 45,38 – –

H 3,5 3,32 – – “

Âqmv. 68,8 69,05
–

;e

3CO, 38,36 31,51 “.

Nachtrag bei der Korrektur. Wâhrend der Druck-

legung der vorstehenden Abhandlung habe ich in Gemeinschaft
mit Herm &.El3sgen noch einige weitere Abk8mmlinge des

Bicyclononans: das Bicyclononen-6-on-2, das 2,6-Di-

amino-bicyclononan und das 2-Amino-bicyclononen-6
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dargesteUt. Ihre Beschreibung moge an dieser Stelle erfolgen,
da sich spater schwerlich eine Gelegenheit zur VeroSentlichung
dieser Ergebnisse finden wird.

Bicyclo-[l,3,3]-nonen-6-on-2,

CH,–CH–CO

CH ¿H2 CHQCE CH, CH,

il l 1CH––CH–CH,

10 g Bicyclonenenol (S. 187) werden in wenig Eisessig

gelost und allm&hlich mit einer Aufloaung von 5,3 g Chrom-

s&nreanhydrid (entsprechend l~ Atom Sauerstoff) in 10 ccm

50prozent. Essigsaure veraetzt. Die Temperatur wird durch

Kühlung auf 20–25" gehalten. Nach beendeter Oxydation
wird mit Dampf destilliert, das Destillat ausgeathert, die

atherische Losung mit Wasser und Sodalosung gewaschen und

über Chlorcalcium getrocknet. Der nach dem Abdestillieren

des Athers zurückbleibende, halbfeste Rückstand wird mit einer

Auflosung von 10g Semicarbazidchlorhydrat, 7,5g wasserfreiem

Natriumacetat in 30 ccm Wasser versetzt, und Alkohol bis zur

Mischung hinzugefügt. Das sich nach einigen Tagen abschei-

dende Semicarbazon wird abgesogen und ans Methylalkohol

umkrystallisiert. Sternf8rmig gruppierte Nadeln vom Schmelz-

punkt 190,5–191°.

0,1496g gaben 28,0ccm N bei 20° und 761mm.
Berechnet für C~H~ON,: Gefanden:

N 21,7 21,88°/o.

Aus dem Semicarbazon wird das Bicyclo-[l,3,3]-nonen-
6-on-2 durch Erwarmen mit 10 prozent. SchwefelB&ure in

Freiheit gesetzt. Es bildet eine weiBe, plastische Masse von

campherartigem Geruch. Schmp. 82", Siedep. 213–217".

Kaliumpermanganat in Acetonlosnng wird langsam, Brom in

Tetrachlorkohlenstoff momentan entiarbt. Das Bicyclononenon

zeigt in noch weit hSherem Grade als das Bicyclononenol die

Eigenschaft, sich an der Luft unter Sauerstoffaufnahme zu

oxydieren.

0,2147g gaben0,6220g CO~und 0,n80 g H,0.
Berechnet fiir CeH~O: Ctefunden:

C 79,4 T9,04"
H 8,89 9,01 “.
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Die in ûblicher Weise gewonnene Cinnamylidenverbin-

dung des Bicyclononenons bildet nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol gelbliche Nadeln vom Schmp. 117 In konzen-

trierter Schwefelsaure lost sie sich mit orangeroter Farbe.

0,1570gaben 0,4957CO~ und 0,1010gg H20.

Berechnet für C~H~O: Gefunden:

C 86,35 86,!S<

II 7,24 '?,t9,

trans-2,6-Diaminobicyclo-[l,3,3]-nonan,

CH,– CH–CH. N H,

¿H. CH2 CH2
1 U"2 1

H,N. CH––CH–CH,

Das 2,6-Diaminobicyclononan wurde aus dem Dioxim des

Bicyclononandions durch Reduktion mit Natrium und Alkohol

gewonnen. Die Reduktion des Dioxims verlauft insofern anders

als diejenige des Bicyclononandions selbst, als nur ein ein-

ziges Reduktionsprodukt und zwar das dem trans-Bicyclo-

nonandiol-2,6 in stereochemischer Hinsicht entsprechende trans-

2,6-Diamino-bicyclononan entsteht. Die gleiche Lagerung der

Hydroxyl- und Amino-gruppen in beiden Verbindungen folgern
wir a,Tisdem gleichartigen Verhalten derselben bei der Wasser-

und Ammoniak-abspaltung. Dieselbe führt in beiden FaUen

nicht bis zum Bicydononadien, sondern bleibt nach der Ab-

spaltung von 1 Mol. Wasser bzw. Ammoniak stehen

unter Bildung des Bicyclononen-6-ols-2 bzw. des 2-Amino-

bicyclononens-6. Ein ErMarnngsversuch für dieses auf-

faUende Verhalten wurde bereits im theoretischen Teil gegeben.
10gg Bicyclononandion.dioxim werden in 250 ccm absoluten

Alkohols geiost, und in die siedende Losung allmâhlich 25 g
Natrium eingetragen, wobei die Temperatur des Ôlbades bis

auf 1&0" gesteigert wird, bis alles Natrium in Losung ge-

gangen ist. Hierauf wird der Alkohol moglichst vollstandig
abdestilliert und der feste Ruckstand mit überhitztem Dampf
von 160–170" destilliert und das übergehende Diamino-

bicyclononan in tiberschuBsiger vorgelegter Sa.lz9âure auf-

gefangen. Beim Eindampfen der salzsauren Losung bleibt das

Dichlorhydrat des 2,6-Dia.mino-bicyclononans ats
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brâunlich gefarbte Krystallmasse (15,2g) zurück und wird durch

Verreiben undWaschen mit Alkohol gereinigt; erhalten 11,8 g =

90,7 "/“ der Theorie. Es bildet ein farbloses, nicht hygro-

skopisches Krystallpulver.
Zur Gewinnung des freien Diamino-bicyclononans werden

5g des salzsauren Salzes mit 7,5g fein gepulvertem, frisch

geschmolzenem Âtzka,Ii gemischt und in einem Kolbchen mit

angeschmolzener Vorlage der Vakuumdestillation unterworfen.

Bei einer Badtemperatur von 210" geht das Diamino-bicyclo-
nonan unter 28mm Druck zwischen 140 und 147° als farb-

loses, dickflüssiges 01 über. Durch nochmalige Destillation

über Bariumoxyd wird es Yollig rein und wasserfrei gewonnen.

DieAusbeute ist quantitativ. Das2.6-Diamino-bicyolononan

bildet eine durchsichtige, krystallinische Masse vom Siedep~~
t25–130". Es besitzt einen stark basischen Geruch und zer-

flieBt an der Luft rasch unter Aufnahme von Wasser.

I. 0,2698g gaben43,6ccm N bei 16° und 758mm.

II. 0,2497g verbrauchten31,9ccm n/lO-Sidzaanre.

Berechnet für Gefunden:

C,H,,N~ I. II.

N 18,6 19,04 °/.

Âqniv. 77,1 78,08

Die Diacetylverbindung entsteht leichtbei~iVermischen

mit überschüssigem Essigsaureanhydrid (3 Mol.). Sie bildet

nach dem Umkrystallisieren aus Essigather oder Essigsaure-

anhydrid bûschelfOrmig angeordnete, glanzende Nadeln vom

Schmp. 214".

I. 0,1384g gaben 0,3301CO, und 0,1262g H~O.
IL 0,2318g 2S,&cem N bei 24° und 765mm.

Bereohnetfur Gefunden:

C,,H,,0,N,: 1. IL

C 65,!) 65,07
H 9,3 10,2 – “
N 11,76 – 11,8,

Die Dibenzoylverbindung wird aus dem salzsauren

Salz durch Schütteln mit Benzoylehlorid und Natronlauge ge-

wonnen. Nach dem Krystallisieren aus Eisessig bildet sie un-

deutliche Krystalle vom Schmp. 851° (korr.).
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0,1172 g gaben 0,3303 g CO, und 0,0831 g HiO.

Berechnet fiir C.aH,,0,N~: Geffmden:

C '!6,2 M,8'
H 7,2 7,9

2-Amino.bicyclo-[l,S,3]-nonen-6,

CH,–CH–CH.NH,

CE CH, CH,

CH––CH–CH,

24 g des salzsauren Diamino-bicyclononans werden in Por-

tionen von 6 g in kleinen Rundkolbchen unter st&ndigem

Schütteln über freier Flamme erbitzt, bis die gesamte Substanz

an die Kolbenwandungen sublimiert ist. Die branngefarbte

Masse wird in wenig Wasser aufgenommen und nach Zusatz

von ûberscbilssiger Natronlauge mit Dampf destilliert. Das mit

den Wasserdampfen leicht flüchtige 2-Amino-bicyclononen-6
wird in überschüssiger Saizsaure aufgefangen. Das beim Ein-

dampfen der salzsauren LSsnng zurückbleibende salzsaure Salz

wird nach dem Trocknen ohne weitere Reinigung mit über-

schûssigem pulverisiertem Âtzkali im Vakuum destilliert, wobei

ein farbloses, mit Wassertropfen vermischtes 01 übergeht. Das-

aelbe wird in Âther aufgenommen, die âtherische LosuDg scharf

über Âtzka.Ii getrocknet, und das nach dem Verjagen des

Âthers zurückbleibende 01 zweimal im Vakuum über Barium-

oxyd destilliert.

Man gewinnt so das 2-Amino-bicyclononen-6 als farb-

lose, durchscheinende, krystallinische Masse vom Schmp. 37,5*
°

und dem Siedep.~ 104". Beim Aufbewahren zernieBt es rasch

infolge von Autoxydation zu einem gelben 01. Das Amino-

bicyclononen besitzt einen stark basischen, gleichzeitig an

Coniin und Nicotin erinnernden Gerueh. In Wasser ist es

wenig loalioh. In schwefelsaurer Losung
wird es von Kalium-

permanganat augenblicklich oxydiert.

I. 0,17t5g gaben 15,4ccm N bei 20° und 755mm.
II. 0,45'!Sg verbrauchten38,64cem n/10-SalzaSure.

Berechnet fur Gefnnden:

C.H~N: I. II.

N 10,2 10,39 0/0

Âqunv. IST,! 135,9
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Cher die Bildung von Schwefelkohlenstoffbei der

Einwirknng von Schwefeldioxydauf Kohle.

Von

B. Rassow und K. Hoffmann.

[Aus der teohnologisohenAbteilungdes chemischenLaboratoriumsder
UniversitStLeipzig.]

(Eingegangenam 14.August 1922.)

Die technische Darstellung von Schwefelkohlenstoff beraht

auf der Einwirkung von Schwefeld&mpfen auf glühende Kohle.

In der Belieferung mit freiem Schwefel ist die deutsche In-

dustrie aber im weitgehenden MaBe auf die Einfuhr aus dem

Anslande angewiesen. Es ware daher von groBer volkswirt-

schaftlicher Bedeutung, wenn es moglich ware, aus gebundenem

Schwefel, an dem in Deutschland kein Mangel ist, Schwefel-

kohlenstoff darzustellen, zumal er als Rohstoff der Viscose-

seidenindustrie in wachsenden Mengen gebraucht wird. Auch

anderen Gebieten der angewa.ndten Chemie, wie der Kautschuk-

industrie, die betr&chtliche Mengen Schwefelkohlenstoff zum

Kaltvulkanisieren verarbeitet, und der Schadiingsbekâmpfting,
ware mit Verbilligung und grSBerer Belieferung an Schwefel-

kohlenstoff gedient. Die deutschen Bodenschatze weisen nnn

neben nicht eben reichlichen Vorkommen an Sulfiden groBe

Mengen von gebundenem Schwefel in Form von Sulfaten be-

sonders in denen des Ma,gneaiuma und Calciums auf.1) Die

Not der Kriegsjahre ha.t uns gelehrt, wie wir diese Schwefel-

quellen nutzbar machen konnen. Durch Reduktion von Magne-

siumsulfat mit EoMe~) oder mit Schwefelwassersto6'~), ferner

') Riesenfeld, dies. Journ. 100,116(1920).
') Bad. Anilin-u. SodafabrikD.R.P.Nr. 30(~63 und Hann. Kali-

werkeD.R.P.Nr. 312775.

') Chem.Fabrik RhenaniaD.R.P.Nr. 800716.
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durch Gluhen von Calciumsulfat für sich') oder mit Koble~)
bat man Schwefeldioxyd erzeugt, das meist auf Schwefelsaure

oder auch auf freien Schwefel weiter verarbeitet wurde. Es

lag daher nahe, die Frage zu prüfen, ob man Schwefeldioxyd

unmittelbar, ohno es erst in freien Schwefel überzuführen, zur

SchwefeIkohIenstoSdarsteIlaBg verwenden konnte. In der vor-

liegenden Arbeit wurde daher die Bildung von Schwefelkohlen-

stoff bei der Einwirkung von Schwefeldioxydauf Kohleuntersucht.

Wenn Schwefeldioxyd mit glühender Kohle in Berührung
kommt, so ist zu erwarten, daB der stark reduzierend wirkende

Kohlenstoff den Sauerstoff an sich reiBt und Schwefel frei wird.

Ist Kohlenstoff im ÙberechuB zugegen, ware es wohl moglich,
daB Schwefelkohlenstoffentsteht. So bat denn auchBerthelot~)
Schwefelkohlenstoff erhalten, als er durch eine Schicht gitthen-
der Holzkohle einen maBig geschwinden Schwefeldioxydstrom
leitete. Doch fand er, daB nur ein Teil des frei gewordenen
Schwefels wirklich in Schwefelkohlenstoff überging; ein Teil

blieb ungebunden oder trat als Kohlenoxysulfid auf. Berthelot

glaubte, den Vorgang bei der Einwirkung von Schwefeldioxyd
auf Kohle durch die Gleichnng:

4 80~+ 9 0 = 6 CO+ 2 COS+ CS,

ausdrücken zu konnen. Da er sich nur auf eine Analyse des

Gasgemisches beschrankte, gibt er nicht an, welche Mengen
freien Schwefels er bekam. Der Berthelotschen Formel ent-

sprechend sind also nur 50°/ vom Schwefelgehalt des Schwefel-

dioxyds in Schwefelkohlenstoff umgewandelt. Bei Berück-

sichtigung des ungebundenen Schwefels ware demnach der
Reaktionsverlauf im Sinne der Schwefelkohlenstoffdarstellung
noch ungûnstiger.

Nach Berthelots Ansicht verlâuft die Reaktion so, daB
sich zunachst freier Schwefel und Kohlenmonoxyd bildet:

SO, + 2 C = S + 2 GO,
und daB dann Kohlenoxysulfid und SchwefeIkohIenstoB'gemaB
den Gleichungen:

CO + == COS und C + 2= CS,

') Chom.-Ztg.39, 282.
') Bad.Anilin- u. SodafabrikD.R.P. Nr. 306318.

Compt.rend. 96, 298 (1886);vgl. auch Régi u. Desjardins,
D.R.P.Nr. 36711;Chem.Ind. 1886,347.
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entstehen. Mit dieser Deutung des primaren Vorganges der

Reduktion steht jedoch nicht im Einklang, was Eilvart~)

beobachtete, als er Schwefeldioxyd durch ein rotglühendes Ver-

brennungsrohr bei Gegenwart von nur geringen Mengen Holz-

kohle leitete. Nur Schwefeldampf und Kohlendioxyd fand er

nebon unverbrauchtem Schwefeldioxyd. Geringe Mengen von

Kohlenmonoxyd glaubte er auf eingedrungene Luft zurück-

filhren zu konnen, da er ein entsprechendes Volumen Stick-

stoff gefunden hatte. Das Auftreten von Kohlenoxysulfid und

Schwefeikohienatoiï bat er nicht beobachtet. B~sist also an-

zunehmen, daB wegen der geringen Menge der angewendeten
Kohle die Einwirkung bei der Reduktion im Sinne der Gleichung:

SO, + C = CO, + 8

stehen geblieben ist.

Bei der analogen Reduktion von Wasserdampf durch

glühende Kohie~) und der direkten Oxydation von Kohlenstoff

durch freien Sauerstoff~) sied Anzeichen gefunden, daB auch

hier zunachst die hochste Oxydationsatufe erreicht wird:

2H,0 + C = CO,+ 2H,

und C + Os = CO,.

Erst der ûberschûsaige Kohlenstoff reduziert bei hoherer Tem-

peratur in steigendem MaBe Kohlendioxyd zu Kohlenmonoxyd,
so daB sich das Gleichgewicht:

CO,+ C 2CO

einstellt. Somit ist es nicht verwunderlich, wenn Lipsiua*)
bei den hohen Temperaturen des elektrischen Flammbogens aus

Kohle und Schwefeldioxyd nur Kohlenmonoxyd und Schwefel

erhalten hat.

Wenn also der primâre Vorgang zu Schwefel und Kohlen-

dioxyd fûhrt, so wâre zu untorsuchen, wie sich weiterhin das

System: Schwefeldampf, Kohlendioxyd und fester Koblenstoff

verhalt.

') Chem. Newa 1885, II, 52, 183.

') Farup, Z. f. anorg. Chem. M, 276 (1906).

3) Haber, Thermodynamik techn. Gaareaktionen 1905, S. 157.

<) Lipsius, Ber. 3S, 1637 (1890).
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Wie schon Berthelot') zeigte, ist die Umsetzung von

Kohlenstoff mit Schwefel zu Schwefelkohlenstoff niemals voll-

standig. Er lieB namiioh in zwei konzentrischen Rohren, deren

auBere mit Holzkohle beschickt war, Schwefeldampf auf die

Kohle einwirken, und gleichzeitig durch die innere leere Rohre

Schwefelkohlenstoffdampf stromen, und fand dabei, daB bei der

gleichen Temperatur, bei der sich Schwefelkohlenstoff bildet,
auch wieder Zerfall eintritt. Es stellt sich also bei der Bildung
von Schwefeikohienstoff aus Schwefel und Kohlenstoff immer

ein Gleichgewicht ein:

C + 2 S CSa.

Auch Stein2) machte dieselbe Beobachtung. Damit steht im

Einklang, daB bei der technischen Darstellung von Schwefel-

kohiensto~~) selbst bei der günstigsten Temperatur von 800

bis 900" nar eine Ausbeute von hochstens 90~ zu erzielen

ist, wahrend ungefahr 10" des angewandten Schwefels un-

gebunden bleiben.

Aus der Verbrennungswarme haben Favre und Silber-

ma,nn~), Bertnelot~) und besonders Thomsen") gescMosseB.
daB Schwefelkohlenstoff eine endotherme Verbindung sei. Nach

Thomsens Untersuchungen betragt die negative Warmetonung,
auf amorphen Kohlenstoff und auf rhombischen Schwefel be-

zogen, 26010 cal. Doch weist er schon selbst darauf bin~),
daB die negative Bildungswarme des Schwefelkohlenstoffs auf

die Uberf&hrung des festen Schwefels in den gaaformigen Zu-

stand zuru.ckzufuhren ist. So hat denn auch Koref~) ein vollig
von Thomsens Befund abweichendes Ergebnis erhalten, als

er auf anderem Wego die Warmetonung der Schwefelkohlen-

stoffbildung bestimmte. Er untersuchte experimentell den

Disaoziationsgrad des Gleichgewichtes:

c~+s, es,

') Compt.rend. 67, 1251(1869).
2)Dies. Journ. 106,316 (1889).
8)Vgl. Enzykl.der techn. Chem.10, 185 (1922).
') Ann. chim.phys. 34, 450.
")Ann. chim.phys. [6]22, 183.

")Ber. M, 2616(1883);Th. U. 11,411.

') Th. U. II, 378.

') Z.f. anorg.Chem.<!6,73B'.(1910).
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bei Temperaturen zwischen 800" und 1000" und errechnete

aus den so erhaltenen Konstanten mit Hilfe der Gleichung der

Reaktionsisochore einen positiven Wert von 12500 cal für die

Bildungswarme des Schwefelkohlenstoffs. Es sind aber ganz
verschiedene Grundlagen, auf die Thomsens und Korefs

Berechnung sich beziehen. Thomsen hat aus den Verbren-

nungsprodukten Kohlendioxyd, Schwefeldioxydund Schwefel-

trioxyd den thermischen Gehalt des Schwefelkohlenstoffs

berechnet. Die thermischen Daten der schwefelhaltigen Ver-

brennungsprodukte sind jedoch von der Oxydation des festen

Schwefels abgeleitet. Thomsen bat also eine Reaktion:

Cam+ ~t = CS~~ 26010cal

berechnet, wahrend Ko r ef aus dem Dissoziationsgrad des

Gleichgewichtes:Gleichgewichtes:
Cam+ S,')~ CS~

seinen Zahlenwert gewonnen hat. So ist es denn offenbar

kein Widerspruch mit Korefs Befund einer positiven Wârme-

tonung, wenn Schwefelkohlenstoffdampf bei gewohniicher Tem-

peratur durch InitiaJzùndung unter Zerfall in Kohlenstoff und

festen Schwefel explodiert~), also die Eigenschaft einer endo-

thermen Verbindung (analog C~H~)aufweist. Hierbei findet die

Umkehrung des von Thomsen berechneten Vorganges:

CS. = C~+2 8~+26010 cal

statt, da die Exiatenz des zweiatomigen Schwefelmoleküls nur

auf Temperaturen über 800" beschra.nkt ist.

In unserem System ist der durch die Reduktion frei

werdende Schwefel auch in Gasform, also der Hauptmenge
nach a,ts Molekül S~ anzunehmen; demnach ware bei der Ein-

wirkung des frei gewordenen Schwefels auf den Uberschiissigen
Kohlenstoff auf positive Wârmetonung zu rechnen.

AuBer mit Kohlenstoff kommt jedoch der freie Schwefel

auch mit Kohlendioxyd, das den Sauerstoffgehalt des redu-

zierten Schwefeldioxyds tra.gt, in Berührung. Nach Berthelots

') Bei den in Betracht kommenden Temperaturen über 800" liegt

nach Deville und Troost [Ann. ohim. phys. &8, 25'! (1860)] das zwei-

atomigc Motekiit Sa vor.

Thorpe, Journ. Chem. Soc. &a, 220 (1889).
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Angaben findet auch hier bei Glühhitze Reaktion statt cacii

der Gleichung:
S, + 2CO, = COS+ CO+ SC~.

Ferner zeigten Meyer und Schuster), daB Kohlendioxyd
und Schwefelkohlenstoff beim Durchleiten durch gluhonde
Rohren aufeinander einwirken:

CS, + CO, = 2CO + 8~.

Bei der fur die Schwefelkohlenstoflbildung günstigsten

Temperatur von über 800" konnen jedoch diese Reaktionen

nur eine untergeordnete Rolle spielen. Denn Kohlendioxyd
ist bei dieser Temperatur durch die uberschussige Kohle schon

weitgehend zu Kohlenmonoxyd reduziert. Nach Boudouard3)
ist in dem System: 00~+C 2 CO bei 800° das Gleich-

gewicht bis auf 94 zugunsten des Kohlenmonoxyds ver-

schoben. Allerdings stellt sich das Gleichgewicht langsam

ein; doch zeigte sich bei Anwendung von Holzkohle, die auch

für eine Darstellung von Schwefelkohlenstoff am geeignetsten

ware, die groBte Geschwindigkeit der Gleicbgewichtseinstellung.
Da nach Korefs Dissozia.tionsbestimmungen~) auch die Ein-

stellung des SchwefeIkob!enstoS'gleichgewichtealangsam erfolgt,
würde sich zur Verwirklichung der gedachten Schwefelkohlen-

stoffdarstellung aus Schwefeldioxyd die Anwendung eines lang-
samen Gasstromes empfehlen. Ferner ist die Geschwindigkeit

der Kohlendioxydreduktion bei 925"sogroB, daBBoudouard

bei dieser Temperatur die Bestimmung des Gleichgewichtes
mit atromendem Kohlendioxyd vornehmen konnte, wâhrend er

bei tieferen Temperaturen im stationaren System arbeitete. Es

ist also bei einer Temperatur zwischen 800" und 900" doch

auf betrachtiiche Geschwindigkeit der GleichgewicbtseinsteHung
zu rechnen, so daB auch im strômenden System bei Tempe-
raturen über 800" die Reduktion sich dem von Boudouard

aus dem stationâren System abgeleiteten Betrage annahern wird.
Die Reduktion von Kohlendioxyd zu Kohlenmonoxyd ist

ein endothermer ProzeB; er verbraucht 38 750cal.

') Compt. rend. 96, 298 (188R).

')Ber.4~,1831(t9!l).

')Ann.ohim.phys.[7]21,5(190t).

') Z. Morg.Chem.66, 73 (1910).
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Schwefeldampf und Kohlenmonoxyd treten aber leicht zu

Kohlenoxysul&d zusammen.1) Die Reaktion ist jedoch

ebenso wie die Bildung von Schwefelkohlenstoff – nicht voll-

standig; auch Kohlenoxysulfid dissoziiert. Es handelt sich

also auch hier um ein Gleichgewicht:

8.,+ 2CO 2COS

Aus Bestimmungen der Verbrennungswârme hat Thornsen~)

die Wârmetonang der Kohlenoxysulfidbildung a.us Eohtenmon-

oxyd und festem Schwefel als positiv mit 8030 cal berechnet,

gibt jedoch ferner a,n, daB "bei Temperaturen, wo der Schwefel

als Dampf zugegen ist, die Wârmetonnng einen Wert von

12040 cal erreicht". Woher Thomsen diesen Wert ableitet,

ist nicht ersichtlich. Bestimmungen des Dissoziationsgrades

von Kohlenoxysulfid sind nicht bekannt. Es ist aber anzu-

nehmen, daB sieh aus ihnen eine hohere Bildungswarme er-

rechnen lieBe, da Korefs Bestimmungen des Dissoziations-

grades vom Schwefelkohlenstoff einen bei weitem hoheren Wert

ergeben haben, als sioh aus den Verbrennungswarmen errechnet.

Sicherlich ist die Wârmetonung der Kohlenoxysulfidbildung (aus

Kohienoxyd und Schwefeldampf) groBer als die der Schwefel-

kohlenstoffbildung, also groBer als der von Thomson ge-

fundene Wert von 8030 cal (bzw. 12040 cal), da nach Eoref

bereits Schwefelkohlenstoff eine Warmetonting von 12500 cal

(auf Schwefeldampf bezogen) bat.

Der bei der Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Kohle

frei werdende Schwefel wird also hauptsâchlich in zweifacher

Weise weiter in Reaktion treten.

I. S~ + C =~ CS, und

II. S, + 2CO 2COS

Beide Reaktionen sind unvollstândig; es bleibt also immer

ein gewisser Teil des Schwefels ungebunden; aie fùhren nur

zu einem Gleichgewicht. Beide Produkte: Schwefelkohlenstoff

sowie Kohlenoxysulfid dissoziieren mit steigender Temperatur

mehr und mehr bis zum volligen Zerfall. Da sie aber in

unserem System gleichzeitig zugegen sind, wird das Fort-

') v.Thaan, Ann. Chem.Suppl.&.

~)Ber. lS.g 1618(188S).
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schreiten der Dissoziation langsamer erfolgen, als die jedes
Stoffes für sich, weil sowohl durch Spaltung von Schwefel-

kohienston', als auch von KoblenoxysulSd das gleiche Disao-

ziationsprodukt Schwefeldampf Sa gebildet wird.

Die Bildung von Kohlenoxysulfid in unserem System ist

jedoch offenbar begünstigt. Wâhrend Schwefelkohlenstoff aus

Schwefeldampf und festem Kohlenstoff entateht, der zwar im

PberschuB zugegen ist, muB doch die Bildung von Kohlen-

oxysulnd im Vorteil sein, weil sie als Reaktion zweier gas-

fërmiger Stoffe stattfindet. AuBerdem ist – weitgehende
Reduktion von Kohlendioxyd vorausgesetzt auch Kohlen-

monoxyd in groBen relativen Mengen vorhanden; entstehen

doch dann aus 1 Mol Schwefeldioxyd 2 Mol Kohlenmonoxyd.
Es kommen also auf 1 Mol Schwefeldampf (S~)4 Mol Kohlen-

monoxyd. Mithin würde schon die Hâifte des Kohlenmonoxyds

genügen, um den gesamten frei gewordenen Schwefel für die

Bildung von Kohlenoxysulfid zu verbrauchen, wenn diese

Reaktion allein statti'a.nde. Auch bei nicht volIsta.BdigerRe-

duktion von Kohlendioxyd ist also eine im Verhaltnis zum

Schwefeldampf überwiegende Menge Kohlenmonoxyd zugegen.
Das Auftreten von Schwefelkohlenstoff ist aber trotzdem mog-

lich, da ja die Bildung von Kohlenoxysulfid nie vollstândig ist,
alao immer Schwefel ungebunden bleibt, der dann für Schwefel-

kohlenstoff verfügbar ist. Schreitet zudem die Dissoziation

von Kohlenoxysulfid mit steigender Temperatur weiter fort, so

kann sich mehr Schwefelkohlenstoffbilden unter der Voraus-

setzung, daB die Dissoziation von Schwefeikohienston' langsamer

zunimmt, als die von Kohlenoxysulfid, da dessen Bildungswarme

gro8er ist als die von Schwefelkohlenstoff, für die Thomsen

sogar negative Werte angibt bis auch dessen Dissoziation

merklich einsetzt. SchlieBlich ist zu bedenken, daB beim Ein-

tritt des Schwefeldioxydstromes in die glühende Kohleschicht

zunachst kein Kohlenmonoxyd zugegen ist, also der Schwefel

schon mit Eohie zu Schwefeikohienston' zusammentreten kann,
wâhrend erst die Reduktion zu Kohlenmonoxyd einsetzt. Doch

stort hierbei die Gegenwart von Kohleridioxyd, das weder gegen

Schwefeldampf, noch gegen Schwefelkohlenstoff indifferent ist,
aber offenbar nicht so lebliaft wie das ungesattigte Kohlen-

monoxyd auf Schwefeldampf einwirkt.
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Es kommen also bei der Einwirkung von Schwefeldioxyd

auf Kohle folgende Reaktionen zur Geltung:

I. 2SO~+2C = 2CO,+~

IL + C OS,

in. CO. + C 2 CO

IV. S, +2CO, COS+CO+SOg

V. S. +2CO 2 COS

VI. CS, + CO, 2CO+ S,; 2COS

VII. 2 80.~+ 4C ~= 4 CO+ S,.

Eine Beurteilung des Vorherrschens der einen oder der

anderen Reaktion, dio voneinander teils a.bhângig, teils un-

abhangig sind, ist môglich.
Der primâre Vorgang (Gleichung I): die Reaktion zwischen

Kohlenstoff und Schwefeldioxyd wird oberhalb einer gewissen

Temperatur vollsta.ndig sein, da (der Voraussetzung gema,B)
Kohlenstoff im ÛberschuB vorhanden ist; auch wurde daran

entsprechend Gleichung IV nachgeliefertesSchwefeldioxyd nichts

ândern konnen. Dagegen ist die Schwefelkohlenstoffbildung,

die Gleichung II wiedergibt, unvolikommen: bei ma.BigerTem-

peratnr verlauft sie zu trago; auBerdem sorgt der Ein8uS der

Gleichung VI dafdr, daR bereits entstandener Schwefelkohlen-

stoff durch Kohlendioxyd in freien Schwefel und Eohienmon-

oxyd verwandelt wird, die unter sich weiter zu Kohlenoxysulfid

(nach Gleichung V) zusammentreten werden. Mit steigender

Temperatur wird zwar die Reaktionsgeschwindigkeit zunehmen,

aber auch die Dissoziation des SchwefeIkoMenstoB'smehr und

mehr sich geltend machen. Die durch Gleichung II dargestellte

Reaktion kann also nur zu einem Optimum der Schwefel-

kohlenstoffbildung führen.

Das Gleichgewicht III wird trotz des Ûberschusses an

KohIenstoiT erst bei hoheren Temperaturen vollstandig sein.

Kohlendioxyd ist (nach Boudouard) bei 650° noch zu 61 Vol.-

Proz. vorhanden, bei 800" jedoch nur noch zu ?"/“. Infolge
der Zunahme des Kohlenmonoxyds im Gasgemisch würde somit

die Gleichung V immer groBeren EinfluB gewinnen, wenn

nicht gleichzeitig mit steigender Temperatur der Zerfall des

Kohlenoxysulfids merklicher wurde. Aber das Auftreten von

Kohlenoxysulfid ist auch bei ma.6iger Temperatur sicherlich
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bereits sehr betra.chtiich, da es ja nach IV und VI ebenfalls

entsteht.

Gleichung VII stellt schlieBlich den Reaktionsverlauf bei

hohen Temperaturen dar; nur freier Schwefel und Kohlen-

monoxyd sind die Endprodukte der Einwirkung von Schwefel-

dioxyd auf Kohle.

Durch folgendes Schema seien die geg:'nseitige Beein-

flussung der Reaktionen und die Gebiete ihren Vorherrschens

a,ngedeutet.
Steigende Temperatur.

_3.

Extreme:

2 S0.j + 2 C = 2 CO, + 2 S ––"––)- 2 80~ + 4 C = 4 CO + &;

Zwischengebiet.
mSB.Temp. hoh. Temp.

.S,S. +CC ~±-CSji CS, ~C+S., S.

"0
;>( S' S. +CO-2COS COS ~~SCO+8,

S,[
s, + c~co +

ces + SO,

2 Cos 2Co + S.,

'.C fCO,+CH, ~<.2CO+S~

j

CO

~00~
CO, + C

+ S,

COy+ C :.(:?- 2CO(CO,+C 0 ~=~2CO CO,+C-<2CO

Zu. welchem Ergebnis, insbesondere zu welcher Verteilung

des a.usdem reduzierten Schwefeldioxyd stammenden Schwefels:

auf Schwefelkohlenstoff, auf Kohlenoxysulfid oder auf ungebun-
denen Schwefel, wirklich die bei der Einwirkung von Schwefel-

dioxyd auftretenden Reaktionen führen, konnte nur das Ex-

periment lehren.

Vorverauche.

Um nachzuweisen, ob überhaupt die Bildung von Schwefel-

kohlenstoff erfolgt, wurde ein Schwefoldioxydstrom durch eine

Schicht entwâsserter glühender Holzkohle geleitet. Die Tem-

peratur wurde im Gasofen von beginnender Rotglut bis zur

hocbst erreichbaren Glühhitze variiert, die jedoch noch nicht

den Schmelzpunkt des Hartg!ases erreichte. Das ausstromende

Gasgemisch wurde in einem Liebigschen Kühler vorgekühlt,
wobei aich freier Schwefel absetzte, und trat dann in eine

Kolonne waschflaschenartig hergerichtetor Rengenzglaser ein,
die mit Eis-Kochsalzmischung auf unge&hr –20" gekühlt
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waren, so daB zwar Schwefelkohlenstoff, aber nicht Kohien-

oxysulfid, das bei –47,5° siedet, kondensiert werden konnte.

Obwohl die Kohle lângere Zeit im lebhaften Stickstoffstrom

entwassert worden war, bis keine Spur von Kondenswasser

an dem kalten Ende der Rohre mehr zu beobachten war, trat

unmittelbar nach dem Einleiten des Schwefeldioxyds wieder

Wasserabscheidung auf. Das Reaktionsgas hatte deutlich

Schwefelwasserstoffgeruch. Die Holzkohle muBte also trotz

des Ausgluhens im Stickstoffstrom noch betrachtliche Mengen
von wasserstoffhaltigen Substanzen enthalten, die mit dem

Schwefeldioxyd oder mit den durch seine Reduktion ent-

stehenden Produkten teils Wasser, teils Schwefelwasserstoff

gebildet hatten; auch wurde freier Wasserstoff im Endgas

gefunden. Schwefelkohlenstoff war nicht nachzuweisen. Daher

wurde bei den nachsten Versuchen im Chlorstrom geglühte
Holzkohle verwendet und für voltige Trockenheit des Stick-

stoffs, der zum AnsspHlen des Rohres vor der Reaktion diente,
und des Schwefeldioxyds gesorgt. So gelang es denn, Schwefel-

kohlenstoff bei Anwendung mâBiger Stromungsgeschwindigkeit
und lebhafter Rotglut zu erhalten. Nach der Kondensation
des freien Schwefels und des Schwefelkohlenstoffs war das

Restgas geruchlos und brennbar; beim Annabern eines brennen-

den Spanes entzundete es sich und brannte mit blauer Flamme,
wobei sieh Schwefel als Ring in der Na,he der Ausatromungs-

on'nung absetzte, mit Luft gemischt explotierte das Gas krâftig:
Zeichen für die Anwesenheit von Kohlenoxysulfid. Bei leb-

hafterer Stromungsgeschwindigkeit fanden sich auch bei hoherer

Temperatur fast ausschlieBlich Kohlendioxyd und Schwefel,

entsprechend Bilva.rta') Befund. Fur eine exakte Verfolgung
des Reaktionsverlaufes konnte jedoch die Kondensation nicht

genügen, es muBte daher znnâchst eine Méthode gesucht
werden, die samtliche Reaktionsprodukte quantitativ zu be-

stimmen gestattet.

An~lytisches.

Wenn man Schwefeldioxyd auf glühende Kohle einwirken

Ia8t, ist ein Gasgemisch als Reaktionsprodukt zu erwarten,
das aus Schwofeldampfen, Kohlenoxysulfid, Schwefelkohlen-

') Chem.News 1886,H, 52, 183.
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stoffdâmpfen, Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd besteht.

Schwefeldampfe sind daraus leicht durch Kondensation oder
Filtration zu entfernen und durch Wagung zu bestimmen.

Jedoch machte es erhebliche Schwierigkeiten, eine exakte
Méthode zur Trennung der vier anderen Bestandteile zu finden,
um die Zusammensetzung des entstehenden Gasgemisches zu
ermitteln. Der nachstliegende Weg: die volumetrische Gas-

analyse konnte nicht zum Ziele führen. Kohlenoxysulfid,
reagiert') mit Wasser, als Absperrflüssigkeit ware also nur

Quecksilber in Betracht gekommen, dessen Beschaffung in
solchen Mengen aber nicht mëglich war. AuBerdem wâre
eine teilweise Kondensation der SehwefeIkoMenstoS'dampfezu
befürchten gewesen. Diese Schwierigkeiten hatten sich viel-
leicht dadurch vermeiden lassen, daB zwischen Gasometer und
Reaktionsrohr unmittelbar hinter dem Ofen von Zeit zu Zeit
eine Probe des Gasgemiaches entnommen wâro, um sie über

Quecksilber aufzufangen. Aber auch dann muBte eine rein

gasanalytische Méthode versagen, weil es an spezifischen Ab-

sorptionsmitteln fuirdie Trennung vonKohlenoxysulfid,Schwefel-
kohlenstoff und Eohiendioxyd fehlt. Denn wâ6i'ige Kalilauge,
das uMiche Absorptionsmittel für Kohlendioxyd, reagiert auch
mit Kohlenoxysulfid und zwar unter Bildung von Kalium-
carbonat und Ka1iumslllfid2); andererseits ist sie auch gegen
Schwefelkohlenstoff nicht indifferent, sondern gibt damit Kalium-
carbonat und Kaliumdithiocarbonat.3) Alkoholische Kalilauge,
die unter der bekannten Xanthognatreaktion4) Schwefelkohlen-
stoff absorbiert, fuhrt auch nicht zu einer Trennung von
Schwefelkohlenstoff und Kohlenoxysulfid, weil dieses in analoger
Weise unter Bildung von aethyl-thiokohlensaurem Kalium ab-
sorbiert wu'd.~)

Berthelot hat auf die verscbiedenen Einwirkungs-
geschwindigkeiten der eben ange~hrten Reagenzien eine

Trennung aufzubauen versucht. Er hat Eohiendioxyd durch

') Than, Jahresber.1867,155.
Trea.dwel), Quant.Analyse19t7, 652.

") 3CSa+ 6KOH= K,CO. + SK,CS~Berzelius, nachBeilstein
I,, 879.

Zeise, Btirz.Jahresber.3, 80 (t824).
°) Klason, dtea.Journ. 36, 64 (1887).
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verdünnte und Kohlenoxysulfid durch konzentrierte wa.Brige

Kalilauge, danach Schwefelkohlenstoff durch konzentrierte

alkoholische Kalilauge und achIieBlich Kohlenmonoxyd durch

Kupferchlorurloaung absorbiort. Jedoch bezeichnet er selbst

diese Méthode als sehr wenig zuverIâBlich.~) Die Menge des

frei gewordenen Schwefels hat er nicht bestimmt.

Die Méthode ist neuerdings von A. Stock und Mitarbeitern

feiner ausgearbeitet worden~); man bedarf jedoch zur Vollen-

dung einer Analyse eines Zeitraumes von 3 Tagen; wir ziehen

aus diesem Grunde und auch wegen der groBeren Genauigkeit
der CS~-Beatimmung das unten beschriebene Verfahren vor.

Auch gegen Ammoniak verhalten sich Kohlenoxysulfid
und Schwefelkohlenstoff so ahniicb, daB keine Trennung damit

zu erreichen ist: Kohlenoxysulfid ergibt thiocarbamidsaures

Ammon~, Schwefelkohlenstoff dithiocarbamidsaures Ammon.4)
Silbernitrat oder essigsaures Blei in neutraler oder saurer

Losung geben mit Kohlenoxysulfid ebenso wie mit Schwefel-

kohlenstoff Schwefelsilber und Schwefelblei; desgleichen fâllt,
wie der Versuch ergab, Kohlenoxysulfid aus einer alkoholischen,
mit einigen Prozent Anilin versetzten, auf 60" erwa.rmt.en

Silbernitratiosung, die Schmitz-Dumont~) als gutes Ab-

sorptionsmittel fur Schwefelkohlenstoffdampfe aus Gasen angibt,
ebenso Schwefelsilber aus wie Schwefelkohlenstoff. Es stellte

sich dabei ferner heraus, daB Kohlenoxysulfid von diesem

Reagens mit groBer Begierde absorbiert wird, so daB auch für

Kohlenoxysulfid allein ein gutea Absorptionsmittel gegeben ware.

Auch andere in der Literatur angegebene Mittel, Schwefel-

kohlenstoff aus Gasgemischen zu entfernen, wurden auf ihre

Brauchbarkeit für die quantitative Bestimmung untersucht:

wie Kautschukschnitzel, Baeyer-Kohle6) und Alkalizellulose7).
jedoch ohne befriedigenden Erfolg. Nur e i Reagens bildete

mit dem einen der beiden so âbnHchen Gase eine gut definierte

Verbindung, ohne mit dem anderen zu reagieren. Es ist Tri-

') Ann. chim. phys. 30, 554 (1883). 2) Ber. &3,673 (1919).

') COS + 2NH, = 0 C(NH,). SNH,.

') CS, + 2 NH, =
S:C~Zeise,Berz.Jahresber.4,96(182a).

') Chem.-Ztg. 1897, I, 510. ") D.R.P. Nr. 290556 u. 310092.

') Chem. Zentralbl. 1913, II, 1003.
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atbylphosphin, das mit Schwefelkohienstoff ein Additions-

produktl) ergibt, ohne Kohlenoxysulfid zu binden.2) Da uns

dieses Reagens nicht in so groBen Mengen zur Verfugung

stand, um eine Absorptionspipette zu füllen, und da sich bei

der Addition ein kristallisierter, gut wagbarer Eorper a.us-

scheidet, wurde auf eine rein gasanalytische Méthode ver-

zichtet und eine gewichtsm&BigeBestimmung von Schwefel-

kohlenstoff, Kohlenoxysulfid und Kohlendioxyd durchgefuhrt.
Zuvor wurde der Schwefeldampf zur Kondensation ge-

bracht das Gas wurde dann durch eine Lëaung von Triaethyl-

phosphin im fünffachen Volumen absoluten Âther geleitet. In

lebhafter, durch die Verdunnung gemaBigter Reaktion bildet

sich das schon rote kristallisierte AdditioDsprodukt.~) Sohon

geringe Spuren farbon die atherische Losung rosa, ehe noch

die Abscheidung der Kristalle erfolgt. Zur Bestimmung wurden

die roten Kristalle von überschüssigem Triâthylphosphin ge-

trennt, im Goochtiegel mit Wasser gewaschen und scharf

abgesaugt, bis der durchdringende Geruch des freien Phos-

phins verschwunden ist, und im Vakuumexsiccator getrocknet.
Das Gas besteht nunmehr nur noch aus Kohlenoxysulfid,

Kohlendioxyd und Koblenmonoxyd, deren Trennung keine

weitereR Sch~isrigkeiteR macht; kommt es docb nur darauf

an, Kohlenoxysulfid und Kohlendioxyd zu scheiden; dieses

Ziel waré leicht durch das oben erwahnto Absorptionsmittel
fiir Kohlenoxysulfid erreicht: anilinhaltige alkoholische Silber-

nitratlôsung bei 600. Jedoch bot eine Angabe von Tread-

we114)eine vorteilhaftere Méthode, weil sie gleichzeitig Kohlen-

dioxyd zu absorbieren und zu bestimmen gestattet, ein wesent-

licher Vorzug im Sinne der Vereinfachung der Apparatur.
Diese Méthode beruht auf der bereits erwahnten Einwirkung
von Kohlenoxysulfid auf konzentriertes Ammoniak; es bildet

sich thiocarbamidsaures Ammon. Dem konzentrierten Am-

moniak ist jedoch Calciumchloridtosung zugesetzt; es wird

') A. W. Hofmann, Ber. 13, n32 (1880);Ann. Chem.Suppl.1,
26 (1861).

') A. W.Hofmann, Ber. 2, 73 (1869).
8)(C.H,)eP–CS, Hantzach, Ber.40, 1513(190'!).

'')Tre:tdwei!, Quant.Anaiyae1917,664.
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also auch Kohlendioxyd unter Bildung von Calciumcarbonat

(oder zunâchst carbamidsaurem Ammon) absorbiert. Versetzt

man nun nach Beendigung des Versuchs die Absorptions-

Hûssigkeit mit einer neutralen WasserstoSsuperoxydiosumg,
erwârmt und hait einige Zeit auf Siedetemperatur, so wird

das thiocarbamidsaure Ammon zu Ammoniumsulfat und Am-

moniumcarbonat oxydiert; da Ca"-Ionen zugegen sind, faHt

Calcinmcarbonat aus, ebenso wie aus dem durch Siedehitze

zersetzten carbatnidaauren Ammon. Der Niederschlag wird

abfiltriert mit ausgekochtem (CO~-freien) Wasser gründlich

gewaschen, in gemessener Menge ~'D. SalzBaure gelost und

mit V~-D.Natronlauge, unter Anwendung von Phenolphtalein
als Indicator zurûcktitriert.

Da 1 ccm '/g-n. HC10,022 g Kohlendioxyd entsprechen,

ergibt die Multiplikation der Anzahl der verbrauchten Kubik-

zentimeter HC). mit 0,022 das Kohlendioxyd in Gramm. Das

Kohlendioxyd stammt aber sowohl aus der Oxydation von

Kohlenoxysulfid, als auch aus dem freien Kohlendioxyd; zur

Berechnung des freien Kohlendioxyds muB daher von dieser

Zahl die dem Kohlenoxysulfid aquivalente Menge abgezogen
werden (siehe unten).

Das B'iltrat enthâlt Calcium- und AmmoniumsaJfat. Nach

Einengen zum Vertreiben des uberschiissigen Ammoniaks und

Ansauern mit Saizsâure wird SO~ in bekannter Weise als

Bariumsulfat gefallt und gewogen.
Der Schwefelgehalt aus COS ergibt sioh dann durch Mul-

tiplikation mit dem Faktor 0,1374; denn

BaSO~ S 233,49:32,06 = 0,1374.

Daraas folgt fur COS:

COS: S ==60,06: 32,06,
oder auf BaSO~ bezogen:

COS =
M~~

==o,2576 BaSO~.

Also die gefundene Anzahl Gramm Bariumsulfat mit 0,2576G

multipliziert, ergibt die Menge Kohlenoxysulfid in Gramm.

Da bei der Oxydation des thiocarbamidsauren Ammons

durch Wasserstoffsuperoxyd eine dem Eohienoxysulfid aqui-
valente Menge Kohlendioxyd entsteht, gilt die Proportion:

COS:CO,= 60:44.
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Daraus folgt:
44

co,= ~.cos.
Da aber

war, ergibt sich
COS = 0,2576 BaSO~

CO 44.0,2576 B SO
CO,=-'i~.BaSO,,

oder

CO~ = 0,1889 BaSO.

Diese Menge Kohlendioxyd wird, wie oben erwahnt, von
dem durch Titration gefundenen Werte abgezogen, um das
freie Kohlendioxyd zu finden.

Die Bestimmung des Prozentgehaltes an Kohlenmonoxyd
im Endgas, das nur noch aus diesem Gase und aus dem Yom

Nachspülen stammenden Stickstoff besteht und über Wasser

a.ufgefangen wurde, wird in bekannter Weise mit ammonia-
kalischer Kupferchlorurlosung ausgeführt. Da das Volumen
des Endgases bekannt ist, ergibt die Berechnung leicht das
Volumen und unter Berücksichtigung der jeweiligen Tem-

peratur und des Druckes das Gewicht des Kohlenmonoxyds.
Um die V ollstandigkeit der Absorption zu prüfen, wurde

zunachst die Bestimmung einer bekannten Menge Schwefel-

kohlenstoff, mit der ein Stickstoffstrom beladen war, aus-

geführt. Dazu wurde trockner, sauerstoffreier Stickstoff in

mâBiger Geschwindigkeit durch eine tarierte Menge Schwefel-
kohlenstoff geleitet und in zwei AbsorptionsgefaBen von der
auf Seite 227 beschriebenen Form mit âtherischer Triâthyl-
phosphinlosung gewaschen. Augenblicklich bildeten Bich in
der Zuleitungsrohre rote Kristalle, die sie nach kurzer Zeit

verstopften. Daher wurde bei dem nachsten Versuch die

Absorptionsflüssigkeit mit einigen Kubikzentimetern Wasser

unterschichtet; schon bei Beginn des Einleitens stellte sich
lebhafte Rotfârbucg ein, und es setzten sich bald rote Kristalle
ab, die sich nach und nach zusammeDkIumpten, wahrend sich
die Gofa.Swânde mit einem feinen Netzwerk bedeckten. Erst
nachdem im ersten CefâË fast die ganze Flüssigkeit, deren

Menge infolge des Abdunstens des Âthers abgenommen hatte,
verschwunden war, trat auch im zweiten GefâB Rotung und
schlieBtich Kristallausscheidung ein, ein Zeichen, daB schon
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ein GefaB genügt, um bei der angewandten Stromungs-

geschwindigkeit, die die gleiche war wie bei den eigentlichen

Versuchen, einen Gasstrom quantitativ von Schwefelkohlen-

stoQ'da.mpfanzu befreien. Die NiederscMâge wurden dann im

Goochtiegel gesammelt, im Vakuumexsiccator getrocknet und

gewogen. So wurden unter wechselnden Bedingangen vier

Bestimmungen a.uagefilhrt; bei zwei Bestimmungen hatte das

GefàB mit Schwefelkohlenstoff Zimmertemperatur, jedoch war

die Dauer des Durchleitens, mithin also auch die absolute

Menge des Schwefelkohlenstoffs, verschieden. So wurde ge-
funden

Ctewîohtaveriastdes tariertenSehwefeIkohtenatoS'gefaËes:
1. 0,2418g 2. 1,2047g,

Gewichtdes Additionsproduktes:
1. 0,6081g 2. 3,1662g;

daraus ergibt die Multiplikation mit dem Faktor 0,391:

1. 0,2378g 2. 1,2380g,
aiso

1. 1,S") zu wenig 2. 2,6% zu viel.

Sodann wurde die Konzentration geandert, indem das

SohwefeIkohIenstoS'gefaBeinmal bei einer Temperatur von 5",
das andere Mal bei 30° vom Stickstoff dorchstromt wurde.

So wurde gefnnden:

Gewichtaabnilhme: 1.0,1042g g und 2. 0,9432 g.

Additionaprodukt: 1.0,2ï34g g 2.2,44Hg.

gleichCSj, 1.0,1069g g 2. 0,9559 g.

Statt des Stickstoffs wurde dann ein Gemisch von Kohlen-

oxysulfid,Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd, durch eine Wasch-

flasche mit Schwefelkohlenstoff strômend, mit seinen D&mpfen
beladen. Das Gasgemisch wurde hergestellt, indem Oxalsâure
mit Schwefelsaure zersetzt und der freiwerdende Strom von

Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd zusammen mit Schwefel-

dampfen durch ein rotglühendes Rohr geleitet wurde. Nach

v. Tha.nn~) entsteht aus Kohlenmonoxyd und Schwefel unter
diesen Bedingungen Kohlenoxysulfid; jedoch bleibt ein Teil
des Kohlenmonoxyds und des Schwefels ungebunden. Letzterer

') Ann.Chem.Suppl.&,236;Jahresber. 1867,155.
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wurde durch Filtration im Glasrolirohr zurückgehalten. (Durch
einen besonderen Versuch ergab sich, da6 kein Schwefelkohlen-

stoff gebildet wird). Die Bestimmungen zeigen, daB die Ab-

sorption des Schwefelkohlenstoffs durch die Anwesenheit von

Kohlenoxysulfid, Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd nicht be-

eintrachtigt wird; statt

wurden
0,85'!2g und 1,078lg

wurden

0,8694g “ 1,0932g
wiedergefunden.

0,8694g ~> 1,0932g

Um die ammoniakalische Calciumchloridlbsung auf ihren

Wert als Absorptionsmittel fur Kohlenoxysulfid zu prûfen,
wurde eine Mischung von Kohlenoxysulfid, Kohlendioxyd und

Kohlenmonoxyd durch zwei Waschflaschen mit je 60 ccm einer

Mischung von 2-n. CaC]~ und konzentriertem Ammoniak zu

gleichen Teilen geleitet; dahinter war eine Wasse:'8asche mit

einer auf 60° erwârmten Aikohol–Anilin–SitbernitratIosung

(nach Sehmitz-Dumont') gesehaltet. Bei ungenugender

Absorption in den beiden ersten Waschflaschen müBte in der

dritten sofort ein Niederschlag von Silbersulfid auftreten. A]s

nun ein ziemlich lebhafter Gasstrom des Mischgases eingeleitet
wurde, zeigte der Unterschied in der Haufigkeit der auf-

steigenden Gasblasen an, daB bereits im ersten GefâB starke

Absorption stattfindet, desgleichen, als ein Gasgemenge, das

nur aus Kohlenmonoxyd und KohIenoxysulHd bestand, an-

gewandt wurde. Zunâchst bleibt die Flüssigkeit klar und

farblos; dagegen bildet sich ein Nebel uber der F lüssigkeit
der ersten WaschQasche, der jedoch nach einiger Zeit ver-

schwindet, indem gleichzeitig eiablumenahniiche Krystalle von

einzelnen Zentren an den GefaBw&nden anschieËen; nach

einiger Zeit zerflieBen sie wieder und die Flüssigkeit trUbt

sich mehr und mehr und scheidet schlieBlich einen starken

Niederschlag aua. Die zweite Waschflasche ist bisher voliig
klar geblieben; erst nachdem eine betrachtiiche Gasmenge

durchgeleitet ist, beginnt auch hier Nebel- und Niederschlags-

bildung erst dann, wenn sich auch in der zweiten Wasch-

flasche ein betrachtiicher Bodenkorper abgesetzt hat, zeigt sich

in der dritten ein Silbersulfidniederschlag.

') Chem.-Ztg.1897,I, 510.
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Bei der Verarbeitung der Absorptionsniissigkeit wurde

beobachtet, daB beim Zugeben der ersten Wasserstoffsuper-

oxydtropfen zu der klar abgesetzten Flûssigkeit nach Ver-

streichen einer deutlich wahrnehmbaren Zeit eine intensive

Gelbfârbung auftritt; gleichzeitig macht sich Erwârmung der

Flüssigkeit bemerkbar; doch die Gelbfârbung verschwindet

bald wieder, indem gleichzeitig Wolken vom Calciumcarbonat

die Flüssigkeit trubea. Auf weitere Zugabe von Wasserstoff-

superoxyd tritt wiederum vorübergehend (Mbfarbung auf, bis

schlieBlich keine Ânderung mehr erfolgt. Offenbar bilden sich

bei der Oxydation des thiocarbamidsauren Ammons farbige

Zwischenprodukte, die leicht zerfallen. Wenn also keine nene

Gelbfârbung auf Zugabe von Wasserstoffsuperoxyd eintritt, ist

auf Vollatandigkeit der Oxydation zu schlieËen. Daher wurde

bei der Ausführung der eigentlichen Bestimmungen so lange

Wasserstoffsuperoxyd zugefügt, bis keine Qelbfa.rbung mehr

auftritt. Bei Abwesenheit von Kohlenoxysulfid, also auch bei

Abwesenheit von thiocarbamidsaurem Ammon bleibt die Gelb-

fârbung aus, dagegen iallt sofort ein weiËer Niederschlag aus,
wenn man zu einer ammoniakalischen Calciumchloridiosung

Wasserstoffsuperoxyd zugibt. Der Niederschlag setzt sich

langsam am Boden ab; doch bleibt die Flussigkeit trübe. Nach

kurzem Stehen steigen Gasblasen, die sich als Sa.uerston' er-

weisen, auf und der Bodenkorper zersetzt sich mehr und mehr.

Beim Kochen Mst sich der Niederschlag atlmahlich ~eder auf.

Auf dem Filter verwandelt er sich unter geringer Gelbiarbung
in eine schwammige Masse. Es handelt sich um die Beobach-

tung, die bereits Schone~) gemacht hat, daB bei Gegenwart
von Ammoniak Wasserstoffsuperoxyd auf Calciumchlorid ein-

wirkt unter Bildung eines Dioxydhydrates von der Formel:

Ca.O~.8H,0

Nun spricht aber die oben erwahnte Beobachtung, daB bei

Gegenwart von Ammoniumthiocarbamid unmittelbar nach Zu-

gabe von Wasserstoffsuperoxyd keine Einwirkung erfolgt,
wahrend bei seiner Abwesenheit sofort die Fallung des Calcium-

dioxydhydrates eintritt, dafür, daB Wasserstoffsuperoxyd zur

Oxydation verbraucht wird, ohne auf Calciumchlorid einzu-

') Ann.Chem.193, 281 (1878).



226 B. Rassow u. K. Hoffmann:

wirken. Daher wurde bei den Bestimmungen die Regel be-

folgt, nnr so lange Wasserstoffsuperoxyd tropfenweise znzugeben,
bis keine Gelbiarbung mehr auftritt. Da auBerdem das

Calciumdioxydhydrat in der Siedehitze zerfallt, ist nicht zu

befarchten, daB es den Calciumcarbonatniederschlag ver-

unreinigen und Fehler bei der Titration desselben herbei-

f&liren k8nnte.

Naoh dem Abnitrieren des Carbonatniederschlages zeigt
das eingeengte Filtrat schwache Gelbfârbung, die jedoch beim

Ansauem mit Sa.Izsâure unter Gasemtwicklung verschwindet;
dabei ist der Geruch nach Stickoxyden wahrzunehmen. OSen-

bar hatte Wasserstoffsuperoxyd auf Ammoniak unter Bildung
von Ammonitrit eingewirkt.

Die Darstellung von Thâthylphosphin, dem Reagens
auf Schwefelkohlenstoff, wurde nach den Angaben von

A. W. Hofmann~) ausgef<ihrt: Auf den Boden eines Bomben-
rohres wurden 20 g Phosphoniumjodid geschüttet und ein

Reagenzrohr mit 17gg absolutem Alkohol darauf gestellt. Das

zugeschmotzene Bombenrohr wurde in horizontaler Lage
8 Stunden auf 180" erhitzt. Das weiBe Ejystallgemisch von

Thâthylphosphoniumjodid und Tetraa.thylphoaphomumjodid
wurde in Wasser gelost, Triâthylphosphin durch Kalilauge zur

Abscheidung gebracht und im Scheidetrichter getrennt. Die
Ausbeute betrug 6,8 g Triâthylphosphin.

qe

Apparatur.

Die Erhitzung des ReaktionsgefaBes wurde in einem

elektrischen Rohreuofen (Fig. 1) mit Nickeldrahtwicklung vor-

genommen. Der elektrische Ofen muBte mit einfachen Mitteln
selbst hergestellt werden. Auf ein 45 cm langes, 3,2 cm im
Lichten messendes Rohr aus dünnem Schwarzblech wurde zu-
nachat angefeuchtetes Asbestpapier als Isolationsmittel auf-

gepreBt und nach dem Trocknen auf dem Gasofen gut aus-

geglüht, um die Leimsubstanzen des kauflichen Asbestpapieres
zu zerstoren, bei deren Gegenwart der Nickeldraht nach kurzem
Gebrauch durchbrannte. Auf die ausgeglühte Asbestschicht

') Weith u. Weber, Ber. 7, 1745 (1S74).

")Ber.4.,20'!(18'!l).
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wurde 0,7 mm starker Nickeldraht, 2 cm vom Rand des Bleoh-

rohres entfernt beginnend, aufgewickelt; die Windungen waren

an den freien Enden etwas dichter gehalten, am den W&rme-

verlust durch Ableitung zu vermindem. Die fertige Wickelung
wurde dann mit mehreren Lagen a.usgegmhten Aal~stpapieres

bepackt. Aïs Wârmeschutz diente ein hohlzylindrischer
Mantel, der auBen von einem Schwarzblechrohr von 15 cm

Weite und innen von einem 4,5 cm weiten Schamotterohr

gebildet wurde. Ringformige Scheiben von starker Asbest-

pappe hielten das innere Rohr in konzentrischer Lage. Der

von diesen Scheiben und den beiden Rohren gebildete Hohl-

raum war mit Kieselgur ausgefullt und wurde durch Um-

Fig.1.

schlagen der Rander des âuBeren Blechrohres fest verschlossen.

In das Schamottérohr wurda dann der Heizkorper, durch As-

bestscbeiben gehalten, konzentrisch gelagert. Der Zwischen-
raum war zuvor mit Schamottemehl ausgefüllt. Es war so

erreicht, da.B man bei notwendig werdender Auswechselung
den Heizkërper leicht a.us dem geschlossen bleibenden Isolier-

mantel herausnehmen konnte. Bis zu einer Temperatur von
800" genügte das Schwarzblechrohr als Heizkorper; für hohere

Temperaturen wurde es gegen ein Rohr a,us Maquardmasse

ausgetauscht. Es konnte so mit dem Strom der Lichtleitung
eine Temperatur bis anna.hernd 1100" erreicht werden. Durch

Vor&nderung eines vorgeschalteten Widerstandes lieB sich die

Temperatur regulieren; sie wurde mit dem Thermoelement

gemessen, da,s im Zwischenraum zwischen Heizrohr und Re-

aktionsrohr Platz genug hatte, wenn die PIatin-Rhodiamdra.hte

durch dûnne PorzeIIa.nrohrchen voneinander isoliert waren.
Ihre LotateUe schiitzte eine Asbesthülle vor der Berührung
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mit dem eisernen Heizrohr. Der Thermoatrom wurde mit

einem Mikrovoltmeter gemesaen. Zur Eichung dienten der

Kochpunkt des Wassers, der Schmeizpunkt des Bleies (327*')
und der Schmelzpunkt des Antimons (623°). Nach diesen drei

Fixpunkten wurde die fast gradlinige Kurve konstruiert.

Aïs ReaktionsgefaB dienten bis zu einer Temperatur von
700" Rohren aus schwer schmelzbarem Glase, 2,5-2,7 cm im
Lichten weit und 55-60 cm lang, die an der einen Seite zu
einer Rohre von 0,6 cm Weite auf 8 cm ausgezogen waren,
um durch ein Gummiverbindungtstück leicht den AnschluB an
die AbsorptionsgefaBe herstellen zu komien. Bei Temperaturen
ûber 700" wurden innen und auBen glasierte Porzellanrohre
von gleichen Ahmessungen benutzt. Den AbschluB und den

Ubergang zu den AbsorptionsgefaËen bildete ein in das Por-
zellanrohr eingepaBtes Glasrohr, das ebenfalls zu einer ver.

jungten Rohre ausgezogen war. Es wurde mit einer Mischung
von Asbestpulver, Sand und Wasserglas eingekittet. Wenn

vorsichtig getrocknet war, verhartete der Eitt ohne RiBbildung
und gewahrieistete auch in der Wârmo eine zuverlassige Ab-

dichtung. Die andere Seite der Rohre ragte 10–15 crn aus
dem Heizrohr heraus und konnte daher mit einem durch-
bohrten Gummistopfen verschlossen werden.

Die Holzkohle, die zur FiiHung der Rohre benutzt wurde,
muBte zuvor einer sorgfâltigen Reinigung unterzogen werden.
Es wurde Buchenholzkohle verweildet. ErbsengroBe Stücke
wurden durch Absieben vom Staub befreit, in einem Glasrohr
auf dem Gasofen entwassert, wobei noch betrachtiiche Mengen
teeriger Substanzen abdestillierten. Dann wurde bei heller

Rotglut 5 Stunden ein lebhafter Cbloratrom durchgeleitet, bis
keine Chlorwasserstoffnebel mebr zu beobachten waren. Die

gluhende Kohle wurde aus dem Rohr herausgestoBen und in
Wasser abgeschreckt, weil das Vertreiben des Chlors mit
Stickstoff auch bei langem Ausspülen und hoher Temperatnr
nur unvollkommen gelingt, dann mehrmals bis zum Verschwinden
des Chlorgeruchs ausgewaschen, im Dampftrockenschrank ge-
trocknet und schlieBlich 2 Stunden im Stickstoffstrom geglüht
und dann erkalten gelassen.

Das Reaktionsrohr wurde mit ungefahr 15 g der go-
reinigten Holzkohle beschickt. Die 20 cm lange Schicht wurde
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beiderseitig durch eingeklemmte groBere Holzkohiestucke zu-

sammengehalten. Ihre Lage im Rohr war so bemessen, daB

sie in ihrer ganzen Lange im Raum gleicbmâBigerTemperatur

lag. Die Lotstelle des Thermoelementes kam im Zwischen-

raum zwischen Heiz- und Reaktionsrohr über der Mitte der

Schicht zu liegen. Die freibleibenden Teile des Rohres wurden

durch porzellanene Rôhrentiegel von 2,2 cm Dicke (wio man

sie zu metallographiachen Schmelzen benutzt) verengt, so daB

nur ein geringer Raum für den Gasstrom übrig blieb. Da-

durch solite die Stromungageschwindigkeit erhoht werden, an

der Einleitungaseite, nm ein Zurücksublimieren des freiwer-

denden Schwefels zu verhindern, und an der Ausstromungs-
seite, um das Reaktionsgasgemisch sohnell aus der heiBen Zone

abzufuhren.

Das Schwefeldioxyd wurde einer Bombe entnommen; aus

dem Reduzierventil gelangte es durch einen Stromungsmesser

(s. u.) und durch ein Trockenrohr mit Pbosphorpentoxyd i)i

eine gegabelte Rohre, deren eine Seite mit dem Reaktions-

rohr, deren andere mit der AuBenluft in Verbindung stand.

Der Stickstoff, der vor dem Einleiten des Schwefeldioxydes
die Luft aus Reaktionsrohr und AbsorptionsgefaBen verdrangen
und nach der Reaktion die Gasreste im Rohr vollstandig in

die AbsorptionsgefâBe bringen sollte, entstammte auch einer

Bombe. Er wurde in einen 15 Liter fassenden Gasometer

ubergeftillt. Nachdem der Stickstoff durch zwei Waschnaschen

mit alkalischer PyrogalloUosung durch eine mit konzentrierter

Schwefelsaure und scblieb-

lich durch einen Chlor-

calciumturm von Sauer-

stoffspuren und Feuchtig-
keit befreit war, gelangte
er ebenfalls durch ein

Gabelrobr ins Reaktions-

rohr (Fig.2). Die Anord-

nung ist aus der Skizze ersichtlich: Die Schla,uchklemmen û!

oder wurden geoffnet, wenn die Luft aus den Zwischen-

gef&Benverdrungt werden sollte; dagegen wurden nur oder c

geë8'net, je nachdem, ob Stickstoff oder Schwefeldioxyd ins

Rohr emstromen sollte.

Fig.2.
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Das aus dem Reaktionsrohr ausstromende Gasgemisch ge-

langte zunâchst in ein 3 cm weites und 15 cm langes Glas-

rohr von der Form der sogen. Chlorcalciumrohre. Es war mit

Glaswolle angefüllt. Die Weite des Rohres untersttitzte durch
die Verlangsamung des Gasstromes die Kondensation und

Filtration der Schwefeldampfe. Die Hauptmenge des Schwefels
setzte sich bereits in der kugligen Erweiterung ab; geringe
Mengen in Tropfenform zuweilen auch achon im verjüngten
Teile des Reaktionsrohres. Bei Beendigung des Versuches
wurde durch vorsichtiges Erwa.rmen dieser Anteil zum Subli-
mieren gebracht und dnrch den Stickstoffstrom ebenfalls ins
Kondensationsrohr getrieben. Zur Bestimmung wurde der
Schwefel mit Schwefelkohlenstoff herausgelost und nach dessen

Abdestillieren gewogen. Die verjüngte Rohre des ,,ChIor-
caicmmrohros" war bis auf 2 cm verkürzt und, Glas an Glas

stoBend, durch ein Gnmmiverbindungsatuok mit dem Reak-
tionsrohr verbunden. Die andere Soite verschloB ein auBen

paraffinierter Korkstopfen. Durch seine Bohrung führte eine

rechtwinklig gebogene Gta.srShre auf den Boden des nachsten,
für die Absorption von Schwefelkohlenstoff durch Triathyl-
phosphin bestimmten GefaBes, das aus einem groBen Reagenz-
glas angetertigt war. Am Boden desselben war eine Rohre
mit Glashahn angeblasen, so daB dieses Gef&B einen kleinen
Scheidetrichter darstellte. Die Trennung des unterschichteten
Wassers von der unverbrauchten atherischen Tria.thylphosphin-
losuDg und dieser vom Niederschlag des Additionsproduktes
wurde dadurch aehr erleichtert und konnte ebenso wie das
Auswaschen des Niederschlags ohne Ônnen des Stopfens vor-

genommen werden, ein angenehmer Vorteil, weil dadurch die

Verbreitung des hochst la,stigen Triathylphosphingeruchos
wesentlich eingeschrânkt wurde. AuBerdem war das Reagenz-
glas 5 cm über dem Boden mit einer leichten Einschnürung

siehe Skizze – versehen, so daB auf eine Strecke von
3 cm eine Verengung auf das ungefâhr halbe Lumen erzeugt
war. Dadurch soUte erreicht werden, daB trotz sparsamer
Anwendung eine moglichst hohe Schicht der 'l'ria,thylphosphin-
!oaung von den Gasblasen durchatrichen werden muBte. Die

Triathylphosphinlosung (5 Teile Âther auf 1 Teil Phosphin)
wurde mit 10–15 ccm Wasser unterschichtet, weil bei un-
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mittelbarer Berührung schwefelkohlenstoffhaltiger Gase die

Krystalle des Additionsproduktes die Einleitnngsrohre ver-

stopfen. Die Absorption von Kohlenoxysulfid konnte bei der

geringen Menge Wasser da die Losliehkeit hochstens 1:1 ist~),

vernachiasaigt werden. Auch in Triâthylphosphin ist die

Loslicbkeit von Kohlenoxysulfid sehr goring~), ebenfalls 1:1.

Dnrch den auBen paraffinierten Korkstopfen führte das Ab-

leitungsrohr auf den Boden eines gleich hergerichteten und

gefüllten GefâBes. Dann gelangte der Gasstrom in ein als

Waschflasche ausgebildetes groBes Reagenzrohr mit konzen-

trierter Kochsalzlosnng, die zur Eondensation des mitgerissenen

Phosphindampfes und Athers durch K&ltemischung auf unge-

i~.hr –15"gehaltenwurde. Da Triathylphosphindampf Gummi

angreift, indem er ihn weich, klebrig und unelastisch macht,
waren die Glasrohren dieser GefaEe aneinandergeschmolzen.
Weiter folgten dann zwei gewohniiche Waschflaschen für die

Absorption von Kohlenoxysulfid und Kohlendioxyd durch

ammoniakalische Calciumchloridiosung. Sie waren mit je
60 ccm einer Mischung von konzentriertem Ammoniak und

doppeltnormaler Calciumchloridiosung zu gleichen Teilen be-

schickt. Das übrig bleibende Gas konnte nur noch aus

Kohlenmonoxyd und Stickstoff bestehen. Es gelangte in eine

10 Liter fassende, mit Wasser angefüllte Flasche durch den

Hals und verdrângte durch einen Überlauf das gleiche Vo-

lumen Wasser. Der Uberlauf bestand in einer hakenformig

gobogenen! Glasrohre. die, durch einen Schlauch beweglich

verbunden, durch den unteren Tubus mit dem Flascheninhalt

kommunizierte. Die AusnuBonnung wurde wahrend des Ver-

suches durch Senken der Rohre immer einige Zentimeter unter

dem Niveau der Sperrnùsaigkeit in der Flasche gehalten. Der

dadurch erzeugte Unterdruck sollte dem Gasstrom den Durch-

gang durch die vielen AbsorptionsgefâBe erleiohtern. Die ab-

E;elaufene Wassermenge wurde im MeBzylinder aufgefa.ngeu.
Xach Beendigung eines Versuches wurde die Einleitungsrohre
verschlossen und der Überlauf in das abgela.ufene Wasser ge-

') Naeh Winkter ist der Absorptionskoeffizient bei 20" sogar nnr

=. 0,561. Landelt-Bornstein, Phys.-Chem. Tabellen, III. Aufl.

A.W.Hofmann, Ber.2, 73 (1869).
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taucht. Beim Umacimttein absorbierte die Sperrflüssigkeit die

Reste des aus den beiden letzten AbsorptionsgefâBen mit-

gerissenen Ammoniaks und ein entsprechendes Volumen

Wasser wurde durch den ÎJberla.uf zurûckgeaogen. Erst dann

erfolgte die Ablesung am MeBzylinder znr Volumenbestimmung
des Endgases.

Da die Geschwindigkeit des Schwefeldioxydstromes von

EinûuB auf den Reaktionsverlauf ist, muBte eine zuverla,61iche

Méthode augewa.ndt werden, um ein gteichma.Siges und von

~eraucb zu Versuch gleichbleibendes Stromen einhalten zu

konnen. Der Stromungsmesser von Riesenfeldl) bot hierzu

ein gutes, leicht herzustellendes Mittel. Eine U-formig ge-

bogene &la.srohre ist unterhalb der umgebogenen kurzen

Schenkel durch eine Capillare verbunden, so daB einem durch-

~eleiteten Gasstrom zwei Wege: der eine durch das weite

U-Rohr, der andere durch die Capillare zur Verfugung stehen.

Wenn der erstere aber durch eine Flussigkeit versperrt ist,

kann das &:t,s noch durch die enge Capillare atromen, deren

Widerstand eine Druckdifferenz hervorruft. Dadurch wird der

Spiegel der Ahsperrnussigkeit im Schenkel auf der Einstro-

mnngsseito bera.bgedriickt, und im anderen Schenkel um den

gleichen Betrag gehoben, der ein Ma,B fur die Stromungs-

geschwindigkeit ist. In der folgenden Versuchsreihe wurde

eine Stromungsgeachwindigkeit eingehalten, die ungefa,hr 4 Liter

in der Stunde entsprach. Es war die langsamste Geschwindig-

keit, die in der angewandten Apparatur ohne Stockungen und

Schwankungen zum Durchatromen gebracht werden konnte.

Qua.ntita.tiveBestimmungen.

Unter moglichst genauer Einhaltung derselben Bedin-

gungen gleiche Stromungsgeschwindigkeit, gleiche Schicht-

lânge und ungefahr gleiche Menge der Kohlefüllung wurden

in der beschriebenen Apparatur Schwefeldioxyd und glühende
Kohle zur Umsetzung gebracht und die Reaktionsprodukte
bestimmt.' Die Temperatur wurde von Versuch zu Versuch

verandert und bei 750" beginnend in 50"-StaneIung bis an-

ntthernd 1100° gesteigert. Um vergleichbare Werte zu er-

1) Chem.-Ztg. 1!)18, 510.
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halten, wurde der Schwefelgehalt des Schwefelkohlenstoffs und

Kohlenoxysulfids, sowie der freie Schwefel in Prozente des ge-

samten, aus S02 stammenden Schwefels umgerechnet. Auch

hinsichtlich des gedachten praktischen Zweckes ist diese Be-

tra.chtuagsweise die geeignetste. Unterhalb 750" war das

Schwefeldioxyd bei der angewandten Stromungageschwindigkeit
und Schichtiânge noch nicht vollstandig reduziert; Schwefel-
kobleDStoË'war fast nicht erst bei 700" traten die ersten

Spuren auf dagegen Kohlenoxysulfid, freier Schwefel,

Kohlenmonoxyd und groBere Mengen von Kohlendioxyd nach-

zuweisen.

Die Ergebnisse sind in den folgenden Ûbersichten zu-

sammengestellt
760

I. Gefmadeu:BaSO~~9,5482g; CS.j-Additiom6prod)jkt=0,9635g;
freier Schwefel= 0,6184g;Verbrauchan n/2-HClfiir Gesamt-

koMendioxyd 120con; Endgaavolumen= 3050cern, davon

45,85°/cKohlenmonoxyd.
Daraus bereohuet sich: Schwefet iu COS 58,35"“

,,CSi, =14,14,,

freier Scliwefel =2?,51.,

00. ==0,8361gg

CO = 1,7486 g

II. Geftmden: Ba.SO,== 8,8320 g; CS~-Additionsprodukt~ 0,7962 g~
freier Sohwefel = 0,5710g; Verbra.uoh an n/2-HCi fur Gesa~t-

Miteudioxyd'= 115,08 cem; Endgasvolumen = 3200 ecm, davon

42,37 Kohlenmonoxyd.

Darius berechnet aich Schwefel in COë = 59,26 "/“

CS2 =12,83,,

ft'eierSchwef'et = 27,89 “

C02 = 0,8574 g

CO. = 1,695gg

1m Mittel von I. und II. verteilt sich der Schwefel:

aufCOS= 58,8°/.

.S S =27,T,,

,,CSj. = !&

soo°.°.

I. Gefuuden: Ba.SO~= 9,5916g, CSa-Addttionsprodukt=2,1635g:
freier Schwefel = 0,3666 g; Verbrauch an n/2-HCl für Gesamt-

koblendioxyd = 109,26 ccm; Eudgasvolumen = 5850 cem, davou

32,4 Kohlenmonoxyd.
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Daraus berechnet sich: Schwefel in COS = 56,20"/“

,,CS., =39,89,,
freierSchwefel =14,89.,
CO: = 0,5923g
CO. ==2,S690gg

II. Gefucden: BaSO<.= 10,0540g; CS,-AddHMMprodnkt= 2,0911g;
freier Schwefel = 0,8606g; Verbrauch an n/2-HCt für Geaamt-

koMendioxyd=l 115,44 cem; Endgaavolumen = 5380 cem, davon

36,1 Koblenmonoxyd.

Daraus berecbnet sich Schwefel in COS = 56,80

,,CS, =28,87,,
freier Schwefel = 14,83
CO: = 0,6402 g
CO. ==2,S60T'gg

Ans I. und II. ergibt sich aïs Mittel:

auf COS = 56,0 °/.
,,CS, -29,03,,

freier =14,86.

850°.

I. Gefundea: BaSO~ 8,4150g; CS,-Additionsprodukt=S,1197g;
freier Schwefel ==0,2017g; Verbranch an n/2-HCl Mr Seaamt-

koMecdioxyd ==87,84ecm; Endgasvolumen ==4840ccm, davon
:i5.a CO.1-1- ;0

Darans bereoimet aich: Schwefel in COS = 56,20°/

“ ,,CS, = 34,0
freier Schwefel = 9,86,,

C~ = 0,3396 g
CO. = 2,1490 g

II. Gefunden: Ba.80<= 8,6470 g; CS~-AdditionsproduM= 2,2879 g;
freier Schwefel = 0,2016g, Verbrauch an n/2-HCI furGe~amt-

ko!])end!oxyd=94,4ccm; Endgasvolumen = 5453 cem, davon

S2,2 CO.

Daraus berechnet aich Schwefel in COS = 55,4"/“i,

“ ,,CS~ =35,2,,
freier Schwefet. = 9,4 “
CO~ -0,4408g g
CO. =~,1939gg

Aïs Mittel ergibt sich für die Verteilung des Schwefels:

aufCOS =55,8°/.
,,CS, -34,6,,

freier p = 9,6
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900°.°.

I. Gefunden BaSO< = 7,7740 g; CS,-Additionsprodokt = 2,2526 g;

freier Schwefel = 0,3681 g; Verbrauch an n/2-HCl f!ir Gesamt-

kohlendioxyd
= 85,34 ccm; Endgasvolumen = 6070 ccm, davou

3t,8"/o Kohlenmonoxyd.

Daraus berechnet sich: Schwefel in COS = 49,12

C8, =84,18,,

freier Schwefel = 16,7

CO~ = 0,5090 g

CO = 2,4130 g

II. Gefumdon: Ba80< = 10,0190g; CS~-Additionsprodukt= 2,9870g;
freier Sohwefcl = 0,4657g; Verbrauch an n/2-HCl für Gesamt-

kohlendioxyd = 109Jccm; Endgasvolumen = 5500 ccm, davon

45,6") Kobtenmonoxyd.u .r..r..

Darans berechnet sich: Schwefel in COS = ~8,68"/(,

“ ,,C8, = 34,85
freier Schwefel = 16,47 “

CO, = 0,5269 g
CO = 3,1352g

Aïs Mittel ergibt sich für die Verteilung des Schwefels:

auf COS=48,9"
,,CS, =34,5,,

freier 8 =16,6,

950°.°.

I. Gefunden: Ba.SO~ = 8,8875 g; CS~-AdditioMprodnkt = 2,5023 g;

freier Schwefel = 0,8109g; Verbrauch an n/2-HC) fur Gesamt-

kohlendioxyd = 97.04 ccm; Endgasvolumen = 6500 ecm, davon

42,3 Kohlenmonoxyd.

Daraus berechnet sich: Schwefel in COS 42,73°/~

“ ,,CS. =28,89,.

freier Schwefel = 28,48

00, =0,55'Mg g
CO. = 3,4140 g-7-0

If. Gefunden: BaSO~ = 8,4418 g; CS;-Addit:onsprodukt = 2,2'!22 g;

freier Schwefel = 0,7481g, Verbrauch an n/2-HCI fur Gesarnt-

koMendioxyd= 88,80 ccm; Endgaavolumen
= 6400 cem, davon

40,33 "/“ Koh)eumonoxyd.

Dar&us berechnet sich: Schwefel in COS == 48,64'

,,CSs.. = 28,24

&eierSc))wefeI =38,15,.

CO~ -=0,3S8Tgg

CO' ==S,318p' «
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Im Mittel ergibt sich für die Verteilung des Schwefels:

aufCOS ==43,3<
,,CS, =38,5..

freierS. =38,3,

t0u0".0.

t. Gefmtden: 8~0~= 6,5076 g; CS.Addtt:onsprodukt== 1,7604 g;
freier Schwefel = 1,1088 g; Verbrauch an nj2-HCI fur&etiamt-

kohlendioxyd = 72,1 ccm; Endgasvolumen = 5800 cem, davou

45,43 Kohlenmonoxyd.

Daraus bereehnet aieh: Schwefel in COS = 34,68 °/

“ ,,CSj; =23,48,,
freier Schwefe! =

42,92 “

C0j, =
0,3570gg

CO = 3,2918 g

Il. Gcfunden: B~SO~ =
5,9855 g; CS,-Additionaprodukt = 1,6164 g;

freier Schwefel =
1,0825 g; Verbrauch an n/2-HCI fiir Gesarnt-

kohteudioxyd = 66,5com; Endgasvolumen nicht bestimmt.

Damne berechuet sich: Schwefel m COS = S3,'?3"

“ ;;C~ =21.87,,
freier Schwefel =~44,40,

Aïs Mittel ergibt sich für die Verteilung des Schwefels:

!mff!nR ==!t.tQ")'auf COS = 3.1,2%

,,CS;, ~32,2,,
freier -=43,6,

Bei 1050" konnten keine genauen Werte mehr erhalten

werden, da die groBen Mengen des freien Schwefels das Eou-
denaatioasrohr bald verstopften und es sich auch zeigte, da8
Schwefel im Reaktionsrohr gegen den Strom sublimiert war
und sioh so der Bestimmung entzog. Doch konnte festgestellt
werden, daB die Verminderung der relativen Mengen von
Schwefelkohlenstoff und Kohlenoxysulfid weiter vorangeschritten
war. Bei weiterer Steigerung der Temperatur, die in der be-

hetfsma.Ëigen Apparatur nur durch Anwendung von engeren
Heiz- und Reaktionsrohren moglich war und bis zu anuabemd
1100 führte, blieb dann der Schwefelkohlenstoff ganz aus,
wabrend nur noch geringe Mengen von Kohlenoxysulfid nach-
zuweisen waren. Die Reaktion verlauft bei dieser Temperatur
a:lso fast vollstandig im Sinne der Gleichung:

280, + 4C = 400 + S,.
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Nachstehendes Diagramm enthalt die zu Kurven ver-

einigten Werte in Prozenten des Gesamtschwefels.

Die Kurve des Schwefelkohlenstoffs steigt, bis 700 be-

.~mnend, zu einem Maximum von a.nna.hernd 35"~ zwischen

850" und 900~ und faUt dann wieder, um noch vor 1100"

zu verschwinden. Die KoMenoxysulûdkarve fâllt im ganzen
untersuchten Temperaturbereich gleicbmâBig ab, wâhrend die

Schwefelkurve ein ausgepr&gtes Minimum zeigt, das ungei~hr
bei derselben Temperatur liegt, wie das Maximum der

Schwefelkohleustoffbildung. Da bei 700" nur Spuren von

Fig.3.

SchwefeIkoMenatoS gefauden werden und man aus der Stetig-
keit der Kohlenoxysulfidkurve zu folgern berechtigt sein dürfte,
daB aie sich auch bei 700" in a.nna.hernd gleicher Hohe wie

bei 750°, also auf anna.bernd 60" hait, ist offenbar bei 700"°

freier Schwefel bis zu 40 am Schwefelgehalt des reduzierten

Schwefeldioxyds beteiligt. Der schnelle Anstieg der Schwefel-

kohlenstofl'kurve von 700-850" ist wohl sozu erMaren, daBeiner.

seits dieReaktionsgeschwindigkeit anfangs gering ist und anderer-
seits bei niederen Temperaturen die Gegenwart betrachtiicher

Kohlendioxydmengen ihren EinfluB im Sinne der Reaktionen:

200~ + S~= COS+ CO+ 80,
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und
00, + CS, = 3CO+ S,

geltend macht, mit steigender Temperatur aber die Reaktions-

geschwindigkeit der Schwefelkohlenstoffbildung zu- und das

Auftreten von Kohlendioxyd abnimmt. Diese beiden Aus-

wirkungen der steigenden Temperatur von 700–850" machen

sich in dem Ansteigen der Schwefelkohlenstoffkurve und der

Dépression der Schwefelkurve geltend. Jenseits des Optimums
setzt die Dissoziation ein. Die Schwefelkohlenstoffbildung
erreicht also bei der Einwirkung von Schwefeldioxyd auf

Kohle ein Maximum von nur 35 des im Schwefeldioxyd
enthaltenen Schwefels, wahrond Kohlenoxysulfid mit 86"/j) und

freier Schwefel mit 9 °/~ den übrigen Schwefelgehalt ausmachen.

Eine Erhohung der Schwefelkohlenstoffausbeute durch groBere

Stromu!]g9geschwindigkeit ist nicht zu erwarten. Wenn auch

im schnelleren Strome die Rednktion von Kohlendioxyd ver-

ringert und somit weniger Kohlenmonoxyd zur Bildung von

Kohlenoxysulfid zugegen sein würde, muB doch das Auftreten

von Schwefelkohlenstoff noch geringer als bei langsamer

Stromung sein, weil seine Bildung trâge verlâuft und auBer-
dem die groBeren Mengen von Kohlendioxyd im Sinne der

Gleichungen
S2+ 2COa= COS+ CO+ SO,

und

CS~+ COs= 2CO+ S, + 3COS

wiederum auf Verringerung von Schwefelkohlenstoff und Ver-

mehrung von Kohlenoxysulfid hinwirken. So ergaben denn auch
Versuche mit einer groBeren Stromungsgeschwindigkeit, die

ungefahr 6 Liter in der Stunde betrug, keine Bessernng der

Sobwefeikohienaton'ausbeute.

Der Grund für die geringe Ausbeute an Schwefelkohlen-
stoff ist eben der Saueratoff, der in fast gleichem Gewicht wie
der Schwefel im Schwefeldioxyd enthalten ist. Wird er gar
noch durch freien Sauerston' vermehrt oder wird durch Feuch-

tigkeit noch mehr Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd (und
noch dazu Schwefelwasserstoff) gebildet, so muB das Auftreten
von Schwefelkohlenstoff auch bei langsamer Stromung und

Anwendung der günstigsten Temperatur von 850–900 noch

geringfügiger werden, wenn nicht ganz ausbleiben. Aïs daher
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unter sonst gleichen Bedingungen, wie sie in der durohgefiihrten
Versuchsreihe innegehalten wurden, an Stelle des reinen

Schwefeldioxyds Gemische mit Luft zur Einwirkung auf

glühende Holzkohle gebracht wurden, nahm Schwefelkohlen-

stoff zugunsten von Kohlenoxysulfid ab.

Ein den Pyritgasen nachgebildetes Gasgemisch von der

Zusammensetzung: S0~=3,5%, 0~=10" N~==81,5"

ergab unter denselben Bedingungen überhaupt keinen Schwefel-

kohlenstoff. Neben geringen Mengen von freiem Schwefel er-

schien nur Kohlenoxysulfid.

Znsa~mmenfa.ssung.

Es wurde Schwefeldioxyd in der Glühhitze zur Einwirkung

auf Holzkohle gebracht und die schon von Berthelot ge-

fundene Bildung von Schwefelkohlenstoff unter Anwendung

einer exakten Analysenmethode durch daa ganze in Betracht

kommende Temperaturgebiet messend verfolgt.
Bei 700 treten nur Spuren auf; von 750 an sind jedoch

immer erheblichere Mengen nachweisbar neben Kohienoxy-

sulfid, Kohlendioxyd, Schwefeldampf, und vorlaung geringen

Mengen Kohlenmonoxyd. Bei 850–900" erreicht die Bildung

von Schwefelkohlenstoff ein Maximum. Der Schwefel des

Schwefeldioxyda verteilt sich bei dieser Temperatur zu 35"
auf Schwefelkohlenstoff, zu 55 auf Kohlenoxysulfid und zu

10"/o auf freien Schwefel, wahrend Kohlenmonoxyd und in

geringem MaBe Kohlendioxyd den Rest des Gasgemisches aus-

machen. Oberhalb 900" nimmt die Beteiligung sowohl des

Schwefelkohlenstoffs wie des Kohlenoxysulfids am Gesamt-

schwefel zugunsten des freien Schwefels ab. Der Sauerstoff-

gehalt des Schwefeldioxyds erscheint auBer als BeBtandteil

des Kohlenoxysulfids
– fast ganz in dem gebildeten Kohlen-

monoxyd. Ûber 1100" ist kein Schwefelkohlenstoff mehr

naohzuwoisen, auch Kohlenoxysulfid ôndet sich nur noch in

geringen Mengen; freier Schwefel und Kohlenmonoxyd sind

bei dieser Temperatur die Produkte der Ei&wirknng von

Schwefeldioxyd auf Kohle.

Wenn schon unter Einhaltung der günstigsten Bedin-

gungen langsame Stromung, sorgfaltig gereinigte Holzkohle,
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strenge Fernhaltung von Feuchtigkeit und freiem Sauerstoff
ein so geringer Teil des Schwefels im Schwefeldioxyd in

Schwefeikohienstoû' ùberzufilhren ist, wahrend Hber die .En!ftp

in Kohlenoxysulfid ubergeht, ist an eine technische Ver-

wertung nicht zn denken. Denn Kohlenoxysulfid ist nicht

nur wegen seiner Eigenschaft mit Luft gemischt leicht uud

heftig zu explodieren, seiner Zersetzlichkeit durch Wasser
und seines tiefen Kondensa.tionapunktes schwer zu handhaben,
sondern auch wertlos, da zurzeit für dieses Gas keine Ver-

wemduBgsmog!ichkeitbekannt ist.
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Berlinerblau und Tnrnbulisbiau. V/)

~?
Von

Erich Müller.

(Nach Versnchen von Hans Lauterbach.)

(Eingegangenam 21.Juni 1922.)

In mehreren Arbeiten über Bérlinerblau und Turnbullsblau

konnte ich durch indirekte Analyse die empirische Zusammen-

setzung dieser Korper ermitteln. In den beiden folgenden
Knrvenbiidem (Fig. 1 und 2) ist noch einmal das Gesamt-

ergebnis meiner Untersachungen wiedergegeben. Zur Er-

lauterung derselben sei wiederholt, daB als Abszissen die

MischungsTerhaItmsse E~Feoc FeCIg bzw. K~Feic FeCI~ in

den zusammengebrachten LSsungen und als Ordinaten das

Verhaltnis in den NiederscMagen Fec:Fe (intraradikales zu

extraradikalem Eisen) ausgezogene Linie bzw. Fe" Fe"'

(zweiwertiges zu dreiwertigem Eisen) punktierte Linie

benutzt ist. Die Ztisammensetztmg der innerhalb gewisser
Intervalle der Miechnngsvorhaltnisse von mir angenommenen

Verbindungen ist jeweils eingeschrieben.
Betrachten wir z. B. an Hand von Fig. 1 die Bildung von

Berlinerblau. Wenn zu Ferrichloridiosung Ferrocyankalium-

ioaung nach und nach zugefügt wird, so fallt bis zu einem

Mischungsverhaltnis Fec Fe von etwa 0,75 ein Niederschlag,
in dem das Verhaltnis Fec Fe und Fe" Fe'" ebenfalls = 0,75

ist, der doshalb als eine Verbindung Fei~Feoc~ angesprochen
werden kann. Bis zur Erreichung dieses Mischungsverhalt-
nisses bleibt über dem Niederschlag in Losung unverandertes

FoCl~. Setzt man dann weiter K~Feoc-Losung hinzu, so andert

sich die Zusammensetzung des Niederschlages im Sinne der

Linie b und die überstehende Losung ist bis zu einem

') Dies.Journ. [S]?9, 81; 80, l&S(1909);84, 353 (1911);90, 119

(1914);Chem.-Ztg.36, 281; 80, 828.
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16'

Mischungsverbaltnis etwas kleiner als 1 eisenfrei. Es handelt
sich nach meiner Auffaasung Mer darum, daB das zuvor ge-
bildete Fei~Feoc~ durch K~Feoc nach

(1) FeijFeoc,+ K~Feoc= 4KFeiFeoc

verwandelt wird, und man hat es auf der Strecke e infolge-
dessen mit Gemischen der beiden festen Stoffe KFeiFeoc und

Fei~Feoc~ zu tun. Ich

hatte die Vermutung aus-

gesprochen, daB diese eine

feste Losung miteinander

bilden, ohne daB meine

bisherigen Versuche einen

bestimmten Anhalt da,fur

ergeben h&tten. Erfah-

rungen, die ich in der

Zwischenzeit bei der elek-

trometrischen Bestimmung
verschiedener metallischer

Bestandteile mit Ferro-

cyankalium gesammelt

hatte, gestatteten, dieser

Frage n&herzutreten und

sie endgültig zu ent-

scheiden.

Wenn man z. B. eine

Zinksalzlosung unter Bei-

gabe von wenig Ferrieyan-
kalium mit Ferrocyanka-

liumiosnng nach und nach

versetzt und an einer

eintauchenden Platinelek-

trode das Potential gegen
eineNormalelektrode dabei

Fig.3.

verfolgt, so erhalt man eine Kurve, wie sie Fig. 3 zeigt.1) Das

Potential, welches hier von dem Verh&ltms bestimmt ist,
Feoc

ist so lange edel und nahezu konstant, wie das zugefügte E~Feoe

') E. Miiller, Die elektrometrischeMaBanalyse,Verlag von Th
Steinkopff,Dresden,S. 91.
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aïs E~Zn~eoc~ gefâllt wird. In dem Augenblick, wo diese

Fallung beendet ist, sinkt es so plotziich auf einen Wert, der

dem dberschiissigen K~Feoc entspricht, daB man hieraus den

Gehalt an Zink sehr genau ermitteln kann. Analoge Ver-

ba.Itmsse walten beim Blei ob.

Wenn nun aus einer Fen'icMoridIosung bei fortgesetztem
Zusatz von Ferrocyankalium ausachIieËlich ein Niederschlag
der Zusammensetzung Fei~FeoCg fiele, so müBte die Verfolgung
des Potentials einer eintauchenden Platinelektrode zu einer

analogen Kurve fahren (schematisch in Fig. 4 a bc dar-

gesteUt). Da indessen, wie der analytische Befund ergibt, nach

CC-~t/pOC
Fig.4.

Bildung jener Verbindung weiter zugesetztes E~Feoc nicht in

Losung erscheint, so muB, wie schon oben bemerkt, eine
weitere Einwirkung desselben auf zuvor gebildetes Fei~Feoc~
stattfinden. Nehmen wir nun an, diese erfolge nach (1) und
die entstehende Mischung von KFeiFeoc und Fei.Feoc. sei

heterogen, die beiden Verbindungen bildeten zwei Phasen, so

würde, da jeder eine bestimmte Lôahchkeit bzw. eine bestimmte
Feoc-Konzentration zukommt, nach beendigter Fallung des

Fei~Feoc~ ein weiterer Zusatz von E~Feoc das Potential plôtz-
lich auf einen Wert abfallen lassen, der dem KFeiFeoc zu-
kommt und der so lange konstant bliebe, bis auch dessen

Bildung beendet ist, um dann erat den des überschüssig in

Lësung bleibenden K~Feoc anzunehmen (schematisch in Fig. 4

a&e/ dargestellt).
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Wenn aber beide nur eine Phase, eine feste Losung mit-

einander in jeglichem Verhaltnis bilden, dann ist nach voll-

endeter Fallung des Fei~Feoc~ ein allma.hlicher Potentialfall

zu erwarten (schematisch in Fig. 4 a&< dargestellt).
Wie die Dingo in Wirklichkeit liegen, werden die folgen-

den Ver~uche zeigen, bei denen auBer der Einwirkung von

Forrocyanid auf Ferrichlorid auch die umgekehrte und ferner

die der Turnbullsblaubildung zugrunde liegenden Reaktionen

studiert wurden. Zur Verwendung kamen stets 0,1 molare

Losungen. Von der einen befanden aich 10 ccm in einem

Titrierbecher, in dem eine Winklersche Platinnetzelektrode

stand, die andere wurde aus einer Titrationabûrette in Mengen
von 1 ccm einûieËen gelassen. Das Potential wurde nach jeder

Zugabe gegen die Normalelektrode (Hg, Hg~CJ~,n-ECI), mit

der die Indikatorelektrode durch einen elektrolytischen, mit

gesattigter Ea.liumsulfa.tiosung gefuUten Stromschluasel ver-

bunden war, nach Poggendorf in der Ostwaldschen Aus-

führungsform mit 1000 Ohm Dekadenrheostat (durch einen

Bleisammler geschlossen) und Capillarelektrometer aïs Null-

instrument gemessen. Da es auf die Kenntnis der Absolutwerte

hier nicht ankommt, sind die Potentiale in kompensierenden
Ohm angegeben. Sie konnen jederzeit durch Multiplikation
mit 0,002 in Volt gegen die Normalelektrode umgerechnet
werden. Wâhrend der Titration wurde vermittelst eines durch

Elektromotor betriebenen Glasrührers gerührt.
Die Resultate gelangen hier nur graphisch zur Wieder-

gabe. Aïs Abszissen dienen die cem der zugef~gten Titrier-

ftüssigkeit (oben aufgetragen) bzw. das dadurch bedingte

Misohungaverhaltnia der Losungen Fec Fe (unten aufgetragen),
aïs Ordinaten die Potentiale gegen die Normalelektrode in

kompensierenden Ohm.

Um jeweils die so gewonnenen Ergebnisse mit den analy-
tischen Befunden, wie sie in den Fig. 1 und 2 zur Darstellung

gelangten, vergleiehen zu konnen, sind stets die Mischungs-
verh&ltnisse Fec Fe in einer Riehtung von rechts nach links

aufgetragen. Das bedingt es, daB die Anzahl ccm der Titrier-

flüssigkeit einmal von links nach rechts, ein andermal um-

gekehrt aufgetragen ist, so daB man den Potentialverlauf bei

fortschreitender Titration erkennt, wenn man die Kurven ein-
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mal von der einen, das andere Mal von der anderen Richtung,
also nach steigendem Zusatz der ccm, verfolgt.

Charakteristisch ist für manche Falle, daB sich die Poten-

tiale nicht sofort konstant einstellen. Der direkt nach dem

Zusatz eines ccm beobachtete Wert zeigt einen Gang, der

10 Minuten lang beobachtet wurde, ehe ein neuer ccm zugefügt
wurde. Die graphische Darstellung ist in solchen Fâllen in

zwei Formen gegeben. Einmal (spezieller Verlauf) ist bei

jedem cem der Wert vor und nach Zusatz angegeben. Der

erstere iat gleichzeitig das nach 10 Minuten aich einstellende

Potential nach dem voraufgebenden Zusatz. Die Potential-

anderungen zwischen je zwei Zusâtzen ist dann durch die

Verbindungslinie zu erkennen. Ein andermal (allgemeiner Ver-

lauf) sind nur die nach jedem Zusatz sich nach 10 Minuten

einstellenden Werte benutzt.

I.

0,1 mol. FeCig mit 0,1 mol. K~Feoc titriert. Temperatur
18".°. Fig. 5 und 6.

Kurve 1: lOecm FeCIg unverdünnt.

Kurve 2: 10 ccm FeCI~ mit 100 ccm H20 verdünnt.

Aus dem apeziellen Verlauf, Fig. 5, ersieht man zunachst,
daB bei jedem Zusatz von neuem E~eoc das Potential ab-

stürzt, um aUmâblich wieder zu steigen. Der Grund wurde
zuerst darin gesucht, daB das Eisenchlorid zum Teil hydro-
lytisch gespalten ist. Durch K~Feoc konnte dann zunachst
Fe'" entfernt werden, wodurch das Potential unedler wird.

Danach wûrde das gestorte hydrolytische Gleichgewicht aich
wieder einstellen und die Fe'Konzentration erhohen bzw. das

Potential veredeln; denn ob wir das Potential von dem Ver-

ba.ltnis oder -~– bestimmt ansehen, ist gleich-
~Feoo"" CFe..

gültig, da in der Losung immer das umkehrbare Gleich-

gewicht
(2) Fe'" +Feoc'" Fe" + Fe:c"'

besteht, für welches gilt

(3)

~Fn" '~Feoe""
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Eine Wiederholung der Versuche bei Gegenwart von Salzsa,u!'e

zeigte indessen wenig vera.nderte Verhaltnisse. Es ist desha,lb

Fig.5.

wahrscheinlicher, daB beim EinûieËen von K~Feoc, wenn an

der EinfluBstelle die Losung an Fe'" verarmt, nach

(4) FeCL,+ K~Feoo= KFeiFeoc+ 3KCI

EFeiB~eoc gebildet wird, welches dann wieder nach

(5) 3KFeiFeoc+ FeC], = Fei~Feoc,+3E.CI

reagiert. Denn wie aus dem weiteren allgemeinen Kurven-

verlauf, Fig. 6, hervorgeht, bedingt die Gegenwart von EFeiFeoc

eine hôhere Feoc"Konzentration und daher ein unedleres

Potentia,A.
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Aus dem allgemeinen Kurvenverlauf, Fig. 6, geht nun

jedenfalls hervor, daB zwar in der Gegend von 0,7 Volt ein

verat&rktesUmbiegen der Potentiallinie erfolgt, keinesfalls aber

ein ja.her Potentialsturz wie beim Zink. Vielmehr eratreckt

sioh der Abfall über das Gebiet zwischen 0,7 und Ij go daË

es sich in der Tat um eine Bildung fester Losnngen handeln

Fig.6.

muB. Bei einem tropfenweisen Zusatz der K~Feoc-Losung lieB

sich denn auch auf dieser Strecke der Kurve kein ausgepr&gtes
Maximum der RiohtnngskoefBzienten finden.

Wenn nun nach Oberschreitung des Mischungsverh&lt-
nisses von etwa 1,0 a,Ue Fei~Feoc~ in KFeiFeoc umgewandelt
ist, so bleibt bei weiterem Zusatz von K4Feoe dieses in Losung
unverajidert. Man sollte infolgedessen denken, daB dann auch
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dieses das Potential bestimmt und die Kurve in eine nahezu*

horizontale überginge. Da6 dieses nicht zutrifft, erkiârt sich

aus den analytischen Befunden, daB von diesem Moment ab,

bzw. schon etwas vorher in Losung neben Feoc"" auch Feie'"

auftritt aïs Folge der nunmehr einsetzenden Reaktion:

(6) KFeiFeoo+ K,Feoc K~FeoFeoc+ K,Feic.

Indem diese Reaktion beginnt, noch ehe alles Fei~Feoc~
nach (5) in KFeiFeoc umgewandelt ist, biegt die Potential-

kurve nach ihrem Abfall schon vor dem Miachungsverhaltnis 1

nach links um, und indem diese Reaktion umkehrbar ist, geht
sie nicht scharf in eine Horizontale über, da mit steigendem

K~Feoc-GehaIt auch die Konzentration an KgFeic ansteigt.
Immerhin müBte, da fur dièse Reaktion im Gleichgewicht gilt

f" ~Feic'"
(7) .–––- = c 6~.

~Feoc""

wenn die beiden featen Korper isolierte Phasen waren, nach

Bildung von E~FeoB~eocdas Potential nur noch von der Kon-

zentration des Kaliums abbangt. Es konnte also bei fort-

gesetztem Zusatz von KFeoc nicht sinken. DaB dies der Fall

ist, ist ein Zeichen daf~r, daB auch das E~FeoFeoc mit den

vorher gebildeten Niederschiagen eine feste Losung eingeht,
wie es von mir schon fruher vermutet wurde.

Es zeigt sich also, da6 die potentiometrische Verfolgung
der Bildung des Berlinerblaus meine früheren Untersuchungen
und daraus gezogenen Folgerungen nach jeder Richtung hin

bestatigt.

11.

0,1 mol. K4Feoc mit 0,1 mol. FeCI~ titriert. Fig. 7.

Kurve 1: lOccm K4Feoc unverdünnt bei 18".

Kurve 2: 10 ccmE~Feoc mit lOOccm H20 verdünnt bei 18".°.

Kurve 3: lOccm K4Feoc mit 100 ccmHO verdünnt bei 70°.

Die Einstellung der Potentiale ist hier recht schnell, dea-

halb ist nur der allgemeine Kurvenverlauf gegeben. Deraelbe

ist fast genau die Umkehr desjenigen bei der Titration von

FeCI~ mit E~Feoc, wenigstens bei der Temperatur von 18",

Kurve 1 und 2. Bei 70", Kurve 3, dagegen ist die Kurve er-



250 E. Müller:

'heblich nach links gertickt. Sie biegt schon bei dem Mischungs-
TerMItnis 1,4 nach oben. Es ist mSglich, da6 bei hôherer

Temperatur das Gleichgewicht

(6) KFeiFeoc+ KtFeoc K.FeoFeoc+ K~Feio

Fig.7.

wesentlich nach rechts verschoben ist. Es müBten dann bei
einem Mischungsverhâltnis 1 sich erhebliche Mengen E,Feic
über dem Niederschlag finden. Da indessen analytische Unter-

suchnngen der bei solchen hoheren Temperaturen gebildeten
Niederschl&ge nicht vorliegen, so la,Bt sich zurzeit nichts Be-
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stimmtes aussagen. Jedenfalls iat es hôchst merkwürdig, daB

im Gegensatz hierzu bei der Titration von FeCIg mit E.Feoc
die bei 18und 70" erhaltenen Kurven sehr wenig voneinander

abweichen, weshalb die für 70" nicht mitgeteilt ist.

Der Grund ist wohl darin zu erblicken, daB sich beim

Versetzen von FeCIg mit E~Feoc, wie aus der andauernden

Potentialanderung nach jedem Zusatz zu schlieËen ist, die

Gtleichgewichte nur langsam einstellen, und daB die gewahite
Wartezeit von 10 Minuten nicht genügte zur Ausbildung des

endgültigen Gleichgewichtes.

111.

0,1 mol. FeCI~ mit 0,1 mol. EgFeic titriert. Temperatur
18°. Fig. 8.

Kurve 1: 10 ccm FeCI~ unverdünnt.

Kurve2 10 ccm FeCI~ mit 100 ccm H~O verdünnt.

IV.

0,1 mol. KgFeic mit 0,1 mol. FeCi~ titriert. Temperatur
18°. Fig. 9.

Kurve 1: 10 ccm EgFeic unverdünnt.

Kurve 2: 10 ccm K3Feie mit 100 ccm H~O verdumtt.

Die Titration wurde unter AusschluB der Luft durch ein.

geleitete Kohiensaure vorgenommen. Die beiden Fig. 8 und 9

decken sich ungefâhr. Bei der Titration von FeC!~ mit E~Feic
beobachtet man zuerat ein schnelles, dann ein langsameres
Unedlerwerden dosPotentials trotz Zusatz einesOxydations-
mittels. Würde einfach das Fa" mit Feic'" einen schwer los-

lichen Niederschlag Feo~Feic~ geben, so müBte unbedingt mit

steigendem Feic-Zusatz eine Potentialveredlung eintreten.

Der Verlauf der Kurve scheint einen Beweis dafur abzugeben,
daB das zugefügte Feic'" mit Fe" zu Feoc"" und Fei'" reagiert,
welche letzteren sich fallen, wobei gleichzeitig die Fe'Ionen,
die in der verwendeten Ferrosalzlosung vorhanden sind und
deren Potential mitbestimmen, sehr weitgehend entfernt werden.
Zwischen dem Miachungsverhaltnis 0,7-0,9 ist ein deutlicher

Enick zu verzeichnen. Das ist das Intervall, in dem nach

dem anatytischen Befund die Losung über dem gebildeten

Niederschlag eisenfrei ist.
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Aus den analytischen Daten schtoB ich fruher, da.S bis
zum Mischungsverh&ltnis 0,7 eine Verbindung der Zusammen-

setzung KFeo~FeigFeoc~ fàllt, die dann durch weiteres EgFeic
in EFeoFei,FeOg UbergefUhrt wird. DaB beide, wie au-

genommen, eine feste Losung bilden, folgt aus dem Tollig

Fig.8.

Fig.9.

stetigen Verlauf der Rurve. Beim Mischungsverhâltnis 0,75
ist diese Umwandlung vollzogen. In dieser Gegend biegt die
Kurve nach oben zu edieren Werten um. Weiter zugesetztes

KgFeic erscheint aber nicht in Losung, weil es uach

f8) KFeoFeisFeoc~+ K~Fetc. 4KFeiFeoc
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auf den zuvor gebildeten Niederschlag einwirkt. DaB nun die

Potentialkurve eine Wendung, aber keinen scharfen Sprung

aufweist, ist wieder ein sicheres Zeichen, daB es sich um feste

Losungen handelt. Das Umbiegen zu edleren Werten rührt

offenbar daher, daB beim Einsetzen der Reaktion (8) das Ver-

haltnia Fe"Fe" im Niederachlag von 0,75 auf 1,0 ansteigt,
und daB dieses Verhâltnis, da kein uberschttssiges Eisen in

Losung ist, auch das potentialbestimmende Verhaltnis Fe'Fe"

in Losung reguliert. Bei MischuBgsverhaltnissen >0,9 tritt

dann neben unverandertem Feic'" auch Feoc"' in Losung auf.

herrührend ~on der Reaktion

(9) 4KFeiFeoc = Fei.Feocs+ K~Feoc
bzw.

(10) KFeoFeiFeoc,+ KgFeie= Fei,Feoca+ K~Feoc.

Dies erfolgt, bevor noch (8) beendet ist, so daB es sich wegen
der Umkehrbarkeit um Gemische von drei Korpern handelt.

,Der gesamte Kurvenverlauf bestatigt auch hier beim Turnbulls-

biau aufs beste die analytischen Daten in Fig. 2 und die

daraus gezogenen Schiusse, insonderheit den, daB man beim

Turnbullsblau strenggenommen bei keinem Miachungsverhaltnis
einen Korper konstanter Zusammensetzung annehmen kann.

Der Umstand, daB sowohl beim Vermischen von FeCl3
mit K~Feoc wie auch von FeC!~ mit KgFeic die entstehenden

Verbindungen verschiedener Zusammensetzung sich stets fest

ineinander l6sen, bringt es mit sich, daB eine elektrometrische

Bestimmung weder von Ferroeisen mit Ferricyanid, noch von

Ferrieisen mit Ferrocyanid durchfuhrbar ist.

V.

Berlinerblau und Turnbullsblau beim Mischungsverhâltnis 1

der Komponenten.
Nach der von mir vertretenen Auffassung besteht der aïs

uniosliches Berlinerblau bis zum Miachungsverhâltnis Fec:Fe
= 0,75 aus uberschussiger FeCig-Lësung durch K~Feoc ge&Ute

Niederachlag aus Fei~FeoCg, das durch weiteres K4Feoc in

KFeieFeoc umgewandelt wird. Der reine Stoff KFeiFeoc wird

nun allerdings auch bei einem Mischungaverhaltnis 1:1, bei dem

er entstehen konnte, nicht erhalten, da einmal die Umwandlung

(1) Fei~Feoc,+ K~Feoe 4KFeiFeoc
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im letzten Teil ihres Verlaufes meBbar umkehrbar wird und

ferner schon kurz vor dem Mischungsverhâltnis 1,0 die weitere

Umwandlung nach

(6) KFeiFeoc+ K~Feoe= K~FeoFeoe+ KgFeic

eintritt, ao daB bei diesem Misohungsverhaltnis selbst in der

Hauptsache wohl der Korper KFeiFeoc vorhanden ist, jedoch
neben geringen Mengen K~FeoFeoc und Fei~Feoc~ in fester

LSaung.
Beim Turnbullsblau wird aus der beim Miscbungsverha.ltnis

0,75 entstehenden Verbindung EFeoFeigFeoCg durch weiteres

Zufügen von KgFeic nach

(8) KFeoFei.Feocs+ K,Feie = 4KFeiFeoc

ebenfalls EFeiFeoc gebildet. Jedoch auch hier erhalt man

nicht den reinen Korper, obgleich er beim Mischungsverhâltnis 1,0

gebildet werden konnte und auch in der Hauptsache vorliegt,
sondern er ist vermischt in fester Losung mit KFeoFeigFeoCg
und Fei~Feoc~, welch Iptzteres nach

(10) KFeoFei.Feoc,+ K,Feio = Fei~FeoCs+ K,Feic
entsteht.

Nun kann man, wenn man die in verhaltnismaBig geringem
Umfange stattfindenden Vorgange auBer Betracht lâBt, die

Niederschiagsbildang beim Berlinerblau und Turnbullsblau beim

Misehungsverhaltnis 1,0 durch folgende Gleichungen darstel.len:

(11) FeCta+ K,Feoc = KFeiFeoc+ 3KC!
und

(12) FeCt, + Ej,Feie = KFeiFeoc+ 2KCL

Benutzt man nun bei der Turnbullsblaubildung eine Fern-

cyanidiosung, die pro Mol noch 1 Mol KCI enthalt, so da6
man schreiben kann:

(12a) FeClj+ K,Feic+ KCI = KFeiFeoc+ 8KCI,
so würde fur boide Reaktionen vollige Identitat vorhanden

sein, wenn man im letzten Falle annimmt, daB sich primar
folgende Umwa,ndlung vollzieht:

FeŒ, + K,Feic + KCI = FeC),+ K,Feoc.

Âquimolare Losungen von FeCIg und K~Feoc einerseits und
von FeCI~ und KgFeic + KC1 andererseits gemischt, müBten
zu genau dem gleichen Endzustand führen, der auch durch
ein gleiches Potential gekenczeichnet sein mu6te.
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In Fig. 10 finden sich die Resultate von vier elektro-

netrischen Bestimmungen

Kurve 1: FeCIg mit E~Feoc titriert.

Kurve 2: FeClz mit EgFeic + EC1 titriert.

Kurve 3: E~Feoc mit FeC~ titriert.

Kurve 4: EgFeic + KC1 mit FeCI~ titriert.

Fig.tO.

Sa,mtliohe Losungen 0,1 mol. Man sieht hier deutlich,
daB sich a,Ue4 Eurve!i beim Mischungsverhaltnis 1 schneiden

und es iat hiernach einwandfrei bewieaon, daB die bei solchem

MischungsverhS.ltnisgebildeten Berlinerblau und Turnbullsblau

nicht nur eine empirisch gleiche Zusammensetzung besitzen,
sondern in jeder Beziehung identisch sind.
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VI.

Es wurde schlieBlich noch veraucht, auf dem bisher be-

schrittenen Wege einen AnfschtuB über die beim Mischen von

Fig.11.

Fig.12.
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y. ~x. w. .v.

JoNrMif.prakt.Chemie[2]Bd.K)<.

Ferrosalz und Ferrocyanid 1) bzw. von Ferrisalz und Ferri-

cyanid sich abspielenden Vorgânge einen AufschluB zu be-

kommen. Die Fig. 11-13 beziohen aich auf diesbezügliehe
Versuche. FNr die Bildung von Ferroferrocyaniden bestimmter

Fig.lS.

Zusammensetzung gibt Fig. 11 keinen Anhalt. DaB Ferri-Ion

und Ferrieyan-Ion zu einer undissoziierten Verbindung zu

sammentreten, welche im kolloiden Zustand die Bra.unfârbung
der LSsuDg bedingt, kann man Fig. 12und 13 nicht entnehmen.

E. Mutter u. W.Treadwen, dies. Journ. 80, ni (1909).
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Sehr merkwürdig ist es, daB eine Ferrichloridtosnng, der

Ferricyanid beigemischt ist, ein auSerordentlich edles Potential

annimmt, das weit edler ist, aïs dasjenige der benutzten Lo-

sungen von Ferrichlorid sowohl wie von Ferrieyanid. Man

muB hieraus acMieBen, daB durch eine solche Mischung zwei-

wertiges Eisen sehr weitgehend entfernt wird. Andererseits

zeigt eine Mischung von Ferrochlorid und Ferrocyanid ein

weit unedleres Potential, als die einzelnen komponierenden

Losnngen, woraus folgt, daB hier dreiwertiges Eisen sehr weit-

gehend entfernt wird.

Stellt man sioh beispietsweise ein galvanisches Element her:

Pt/10 ccmFerroehlorid 10ccm FerricHorid/Pt,
+ 149 + 295

so haben die Einzelpotentiale die beigeschriebenen Werte in

kompensierenden Ohm, die elektromotorische Kraft ist mithin

146 kompensierende Ohm = 0,292 Volt.

In einer Kette:

Pt/10 ccm FeCt-,+ 4cem K~Feoe– 10ccm FeCi,+ 4cem K~Feic/Pt
+10 + 491

mit den beigeschriebenen Einzelpotentialen ist die elektro-
motorische Kraft = 481 kompensierende Ohm = 0,96 Volt.

Zusammenfassung.

Die potentiometrische Verfolgung der Bildung von Berliner-
blau und Turnbullsblau bostâtigt die Zusammensetzung, die ich
friiher auf Grund analytiseher Daten über die Strnktur dieser

Korper geauBert habe, insonderheit lehrt sie, daB die bei den
verschiedenen Mischungsverhaltnisson gebildeten verschiedenen

Verbindungen die Eigentümliehkeit besitzen, sioh ineinander
fest zu lôsen.

Dresden, Juni 1922.
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Beitrage znr Kenntnis der Pentosane.

Von

Emil Heuser.

[Aus déni Institut fur Cen~ioaeohemieder Techniache!!Hochschnte`
DsHTnstadt.~

(Eingegangenam 29.Juli 1922.)

IH. Reinheitsgrad des Xylans aua StrohzeUstoif.

Von Emil Heuser und Maria Braden.

B~ûr die Bestimmung von Methylfnrfurol im Furfurol-

phloro~lucid bedient man sich der von Tollens und Ellet')

angegebenen Methode, wonach das Phloroglucid mit Alkohol

extrahiert wird; hierin lost sich nur das Methylfurfurolphloro-

glucid.
Andorerseits kann mittels Jodwasserstoffsa.ure ein

Gehalt an Methoxyl, d. h. also an Sauerstoff gebundenes Methyl
bestimmt werden; an Kohlenstoff gebundenes Methyl, wie wir

es im Metbylfurfurol und im Methylxylan bahea, bleibt in

diesem Falle unangegriffen.
Geht man zur Darstellung von Xylan von ligninhaltigen

Rohstoffen aus, wie Stroh, Holz und dergl, so enthalt das

Rohxylan stets kleinere oder groBere Mengen Lignin. Dieses

selbst ist u. a. durch seinen Methoxylgeha.lt charakterisiert.

ÂuSerIieh ist dem Rohxylan ein Ligningehalt, etwa durch die

Farbung, oft nicht anzusehen, weshalb ein Nachweis und eine

Bestimmung erwunacht sind. Die Grundlage hierfür ergibt
sioh aus dem verschiedenen Verhalten der Methylgruppen

gegen JodwasaerstoB'sa.ure. Mit anderen Worten: Man kann

den Ligningehalt eines rohen Xyla.nprapa.rates, auch wenn

es Methylxylan enthalt, mittels JodwaaaerstoS'saure bestimmen.

Don Gehalt an Methylxylan aber bestimmt man in einer

besonderen Probe nach Tollens und Ellet.

') Tollens u. Ellet, Journ. f. Landw. M, 13 (1905).
17*
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Folgende Versuche besta.tigen dieae Überlegung:
1. Rhamnose, eine Methylpentose, ergab, in üblicher

Weise mit Jodwasseratonsâuro nach Zeisel und Stritar er-

hitzt, keinen Jodsilberniederschlag, also kein JodmethyL
2. Reines ligninfreies Xylan ergab bei derselben Be-

handlung ebenfalls keinen Jodsilberniederseblag. Die Silber-

nitratiosung wurde durch Phloroglucinlosung ersetzt; diese

blieb klar, ein Zeichen, daB bei der Behandlung mit Jodwasser-

stoffs&ure nach Zeisel und Stritar auch kein Furfurol ge-
bildet wird.

3. Ligninfreies Xylan wurde mit etwas Lignin (nach
Willstatter und Zeehmeister mittela überkonzentrierter

Saizsa.ure ausFichtenholz gewonnen~vermischt; dieMischung
wurde der Einwirkung von JodwasserstoSsa.nre nach Zeisel

und Stritar in dem von diesen angegebenen Apparat unter-

worfen. Um auf aile B~âtieetwa gebildetes Furfurol aus der

Silberlosung fernzuhalten, wurde das ftir die PhosphoraufBchIâm-

mung bestimmte Gef&Bdes Apparates mit 5 cem einer Natrium-

bisuintiosung von 40° Bé beschickt. Wir fanden diejenige

Menge Methoxyl, welche der beigemischten Ligninmenge

entspricht:

I. 0,1879Lignin + 0,1316gg Xylangaben 0,1884g AgJ = 13,28°~
CH~O,berechnetauf das beigemengteLignin.

11. 0,1650gg Lignin + 0,1576g Xylangaben 0,1680gg AgJ = 13,04*/(,
CH~O,berechnetauf das beigemengteLignin.

Der Methoxylgebalt des Lignins selbst wurde ebenfalls nach

Zeisel und Stritar bestimmt:

I. 0,3000g Lignin gaben 0,3016g AgJ = 13,83°~CH~O.
IL 0,2994g Lignin gaben 0,3024g AgJ = 13,27%CHj,0.

4. Ligninhaltigea Xylan (dargestellt aus Stroh) wurde

der Methoxylbestimmung nach Zeisel und Stritar unter-

worfen.

I. 0,3064g Xylan gaben 0,0304g AgJ = 1,30' CH,0.
II. 0,3006g Xylan gaben 0,0274g AgJ = 1,32 CH:0.

Aus den Versuchen geht hervor, daB man den Lignin-

gehalt von Rohxylan auf diese Weise mit Sicherheit nach-

') Heuser u. Wenzet, ,,Papierfabrikant"1921,S. 1177.
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weisen kann. Auch eine annâhernde Schâtzung der Menge
erlaubt die Methoxylbestimmung: Legt man den Methoxyl-

gehalt des Lignins, wie es im Stroh vorkommt, zugrunde, so

ergibt sich durch Vergleich, der Methoxylzahlen des Stroh-

lignins und des ligninhaltigen Xylans ein Anhaltspunkt fur

die im Xylan enthaltene Ligninmenge; allerdings aber auch

nur ein Anhaltspunkt, denn der Methoxylwert des Strohlignins
lâBt sich auch nur scha.tzen, da einerseits eine Bestimmung
im Stroh eine Umrechnung, die mit Fehlern behaftet ist, er-

fordert, andererseits eine direkte Bestimmung des a,u.s dem

Stroh isolierten Lignins zu wenig Methoxyl ergibt, denn

das Verfahren der Isolierung des Lignins ist mit Verlust an

Methoxyl verbunden (Heuser und Wenzel, a. a. 0.).
Bei Versuch 2 verwendeten wir ein Pra.pa.rat, wie wir es

nach der modifizierten Sa.ikowskisehen Methode dargestellt
hatten. Diese Methode haben wir fruher beschrieben.') Das

reine Xylan enthalt also kein Lignin mehr oder andere Ver-

unreinigungeu, welche Methoxyl abspalten.
DaB dieses Prâparat aber auch kein Methylpentosan

enthalt, stellten wir durch Behandlung des rohen Furfurol-

phloroglucids mit Alkohol nach Tollens und Ellet fest.

Die aus verschiedenen Furfuroldestillationen gewonnenen

getrockneten und abgewogenen Phloroglucide wurden mit 15

bis 20 ccm 96prozentigem Alkohol übergossen und bei 60"°

10 Minuten erhitzt.~) Darauf wurde abgesaugt; diese Behand-

lungawoise wiederholten wir dreimal und trockneten die so

behandelten Niederschiage dann bei 100Wir fanden so aber

nur Gewichtsdiiferenzen von 0,0010 bis 0,0004 g. Tollens

und Ellet fanden für Phloroglucide aus reinem Furfurol bei

Phloroglucidmengen, die den unsrigen entsprechen, Differenzen

bis zu 0,0018g.
Bei dieser Gelegenheit machen wir noch einige Mit-

teilungen zur Darstellung von Xylan.
Wir versuchten die kostspielige Anwendung der Fehling-

') E. Heuser, R.Braden u. E.Kitrschner, dies. Joum.[2] 103,
69 (1921).

'*)Die Goochtiegel,welchedas Phloroglucidenthalten, befanden
aieh in Becherglâsernund wurdenhierinmit Alkoholübergossen. Die

Bechergtiiseï-wurdendann auf dem WasserbadeerwKrmt.
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schen Losung, wie sie von Salkowski empfohlen wurde und

mit der wir bisher sehr gute Ergebnisse erzielten, zu umgehen
und griffen auf das alte, von E. Schuize') angewendete Ver-

fabren zuruck, wonach das Xylan aus seiner natronalkalischen

Loaung nur mit Alkohol und Saizsaure ausge&Ut wird.

Schuize gibt an, daB sein Produkt, nach diesem Verfahren

gewonnen, nur 0,6" Asche enthielt; die Elementaranalyse

gab anD&hernd die für C~H~O~berechneten Werte: C = 45,45
und H = 6,06. Wir erhielten nach diesem Verfahren Xylan-

praparate mit wesentlich groËerem Aschengehalt, bis zu 6"
Diese Menge kann aber verringert werden, wenn man die

natronalkalische Xylantësung (aus gebleichtem Strohzellstoff

erhalten) mit dem gleichen Volumen 96prozent. Alkohol ver-

setzt, wobei das Xylan (offenbar in Form seines Natriumsalzes)

ausiallt, und nun gasibrmige Saizsâure einleitet, bis die Flussig-
keit schwach sauer ist. Daa Xylan wird abfiltriert und die

Saure durch Auswaachen mit 50prozent. Alkohol entfernt.

HinterlaËt das auf dièse Weise gewonnene XyJan noch

Aschenmengen über 2"/j), so kann man diese weiter durch

Dialyse, wie wir sie früher anwendeten und beschrieben haben,

verringern. Durch achttagige Dialyse ging die Aschenmenge
im vorliegenden Falle auf 0,94~ zurück.

Die Ausbeute an Xylan betrug, auf 100 g angewandten

Strohzellstoff berechnet, 21 g lufttrocken ==19g abs. trocken =

19"/(,. Sie entspricht also annahomd der Ausbeute, die wir

unter Anwendung von Fehlingscher Loaung erhielten.

Abgesehen von dem groBeren Aschengehalt, schoint das

Produkt aber auch sonst nicht so rein erhalten zu werden wie

nach der Salkowskischen Methode mit Hilfe von Fehling-

scher Losung. Denn der Xylangehalt uBserer Prâparate, wobci

wir das Furfurol aus einer Losung dos Xylans in kalter 4 pro-

zentiger Natronlauge abspalteten~), betrug nur 93,80"/“.
I. 0,2088g Xylan gaben 0,2887g Phloroglucid= 0,1962g Xylau

– MH!)'7= ua,u</n'
U. 0,2088g Xylun gabeu 0,2384g Phiorogtucid=0,1954g Xylan

='93,58°/ Mittel: 93,80

') E. Schutze, Zur Chemieder pflanzl.Zellmembran: Hoppe-
Seylers Z. f. physiolog.ChemieM, 403 (1892).

') Heuser, Braden u. Kurschne! a.a.0.
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Bei der Anwendung von Calciumchlorid aïs Failungs-

mittel des Xylans aus natronalkalischer Lësung erzielt man

zwar ganz gute Ausbeuten, jedoch enthalt das Produkt auBer-

ordentlich viel Salze, die auch durch verschiedene Reinigungs-

methoden nur schwer bis auf geringe Mengen zu entfernen sind.

Wir verfuhren wie folgt:
Von 1 Liter natronalkalischer Xylanlosung (aus 50 g ge-

bleichtem Strohzellstoff) neutralisierten wir zunachst 900 ccm

durch Einleiten von Chlorwasserstoff, fagten dann den Rest

yon 100 cem alkalischer Losung hinzu und versetzten die ver-

einigten Flüssigkeiten mit 100 ccm einer 50 prozent. Chlor-

calciumIosuDg. Diese Menge genugte zur vollatandigen Aus-

faHung des Xylans: das Filtrat ergab, mit SaJzsaure destilliert,

kein Furfurol.

Neutralisiert man den groËten Teil der alkalischen Losnng

nicht, so ist der Bedarf an Chlorcalciumiosung zur vollsta.n-

digen Ausfallung des Xylans etwa viermal ao groB.
Das ausgoiailte Kalkxylan wurde abûltriert; es ergab

einen AschenrUckstand von 27,57"). Um es zu zersetzen,

suspendierten wir den Niederschlag in 500 ccm 96 prozentigem

Alkohol und leiteten so lange Chlorwasserstoff ein, bis die

Losung sauer war. Darauf filtrierten wir das Xylan ab und

wuachen es mit 50 prozent. Alkohol aus. Da der Aschengehalt,

immer noch betrachtiich war, so dialysierten wir das Pro-

dukt. Nach 10 Tagen erhielten wir ein Produkt, welches

immer noch 12)20°/QAsche hinterlieB.

Die Ausbeute betrug, auf Strohzellstoff berechnet, 22"
aschefrei und absolut trocken gedachtes Produkt. Es war je-
doch nieht weiB, wie die mit B~ehiingscher Losung oder mit

Alkohol und Saizsaure erhaltenen Prâparate, sondern braun

gefarbt.
Eine Reinigung dieses noch sehr viel Asche enthaltenden

Produktes gelingt allerdings, wenn man es in 4 prozent. Natron-

lange lost, die Losuag filtriert, das Filtrat mit Alkohol und

Salzaaure versetzt und das so wieder ausgefàllte Xylan ab-

filtriert und ausw&scht. Die Asche betrug 0,6" die Aus-

beute, offenbar durch die mannigfaltigen Operationen verringert,

nur 15°/
Aber diese umstandiiche Operation erscheint natürlich
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zweeklos, da man, wie wir oben zeigten, die Ausfallung mit

Alkohol und Saizsaure von vornherein vornehmen kann, ohne

erst das Xylan aïs Calciumverbindung abscheiden zu mussen.

IV. Hydrolyse des Xylans mit verdiinnten SSuren.

Von Emil Henser und Ludwig Brunner.

Vor kurzem haben Heuser und Kùrschner über den

Verlauf der Hydrolyse des aus gebleichtem Strohzellstoff iso-

lierten Xylans durch überkonzentrierte Saizsaure berichtet.l)
Es aehien weiter von Interesse, den Verlauf der Hydrolyse
mit verdünnten Sauren kennen zu lernen. Solche Versuche

sind achon vor Jahren von Tollens und Hauers~) mit Kirsch-

gummi (Araban) ausgeführt worden, jedoch ohne daB der Ver-

lauf der Hydrolyse studiert wurde. Gerade dieser aber er-

schien uns der Erforschung wert, da wir hofften, auf diese

Weise eine Erklarung ftir die unYolIstandigo Ausbeute an

Xylose zu gewinnen, die man bei der praparativen Darstellung
dieser Zuckerart aus Xylan erhalt. Wir hatten damais schon

vermutot, daB bei Anwendung von verdünnten Sâuren, die erst

in der Wârmo das Xylan aufspalten, die Ausbeute an Xylose
deshalb niedrig bleibt, weil hier die Hydrolyse über die Bildung
von Xylose hinaus zum Teil schon zu Furfurol führt. In

der Tat konnten wir diese Furfurolbildung bei der prâparativen

Darstellung der Xylose aus Xylan mittels verdiinnter Salz-

sâure und Schwefelsaure beobachten; über die quantitativen
Verhaltnisse hatten wir uns jedoch noch keine Aufkiârung ver-

schafft. Über solche Versuche soll jetzt hier berichtet werden.

Die quantitative Untersuchung best&tigte jene Beobachtung,
daB innerhalb begrenzter Dauer der Hydrolyse und begrenzter
Konzentration der Sa.ure nur verhaltnismaBig wenig Furfurol

abgespalten wird, daB diese Menge aber mit der Dauer der

Hydrolyse rasch zunimmt.

Die geringe Ausbeute an Xylose, die obgleich der

Reduktionswert vollstandigo Verzuckerung anzeigt bei

der praparativen Darstellung nicht über etwa 60") der

1) Heuser u. Kurachner, a. a. 0.

Tollens u. Hauers, Ber. 38, 3306 (1903).
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Theorie hinausgeht, kann ihre Ursache also nicht immer oder

nicht allein in der Abapaltung von Furfurol haben, da die

Dauer der Hydrolyse auch bei der praparativen Darstellung
mit Saure von begrenzter Konzentration (z. B. 5 prozentiger
Schwefelsaure oder 5 prozentiger Salzaaure) innerhalb jener

,,unschadlichem" Grenze bleibt.

Aber auch die Hydrolyse mit hoohkonzentrierter Salz-

saure, welche in der Kalte durchgeführt wird und bei der wir

keine Furfurolbildung beobachten konnten, ergibt, wie wir

früher zeigen konnten, nur eine Ausbeute von 60" Xylose.
Der quantitativ durch Bestimmung verfolgte Verlauf dieser

Hydrolyse zeigte, daB nach gewisser Zeit Xylose verschwindet;
der Verlust nimmt mit der Dauer der Hydrolyse zu. Zweifellos

findet also eine Zerstorung von Xylose statt, aber hier so-

wohl aïs auch bei der Hydrolyse mit verdunnten S&uren derart,
daB innerhalb gewisser Grenzen der Hydrolysedauer und der

Saurekonzentration Furfurolabspaltung nicht die Ursache dieser

Zerstorung ist. Uberdies zeigt sich dann, daB das wahrend

der Hydrolyse abgespaltene Furfurol unter dem EinfluB der

heiBen Mineralsaure zum Teil ebenfalls zerstort oder poly-
merisiert (verharzt) wird: es scheidet sich schwarze, kohlige
Substanz ab.

Die Ursache für die besohrânkte prâparative Ausbeute an

Xylose dürfte, abgesehen von Verlusten, die in solchen F&Hen

stets auf mangelhafte Krystallisation zurùckznfuhren sind, in

den Fallen, wo Dauer der Hydrolyse und Saurekonzentration

keine Gelegenheit zur Furfurolabspaltung geben, noch andere

bis jetzt unbekannte Ursachen haben; nur so viel konnte beob-

achtet werden, daB der Abscheidung von kohliger Substanz,
die a.us dem Furfurol stammte, eine andere Art der Ab-

scheidung (von brauner Farbung) vorausging, die mit Humin-

substanzen Âhniichkeit hat, wie man aie bei der Einwirkung
von Mineralsauren auf Hexosen beobachtet. Dies spricht
für eine Zerstorung von Xylose, bevor die Furfurolabspaltung
einsetzt.

Dagegen ist in den Fallen, wo Dauer der Hydrolyse und

Saurokonzentration über dieseGrenze hinausgohen, die Furfurol-

abspaltung aus gebildeter Xylose zweifellos die Hauptursache
der beschrânkten prâpara.tiven Ausbeute an Xylose.
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Ein Vergleich zwischen den mit Saizsaure und mit Schwefel-

~aure durchgefuhrten Versuchen zeigte endlich, daB Salzaaure.

auch schon in 5prozent. Losung, wesentlich heftiger aut'

Xylan einwirkt, eine Feststellang, die auch Tollens und

Hauers') machten, und daB auch die Zerstorung von Fnrfurol

unter dem EinfluB von Saizsaure viel deutlicher zutage tritt

ais bei Anwendung von Schwefelsaure.

Endiich verweisen wir in diesem Zusammenhang auch

auf Versuche von E. Saikowaki~), der aïs Ursache für die

beschrankte Auabeute an Xyloae ebenfalls die unter dem Ein-

ËuB verdtinnter Saizsaure (10 prozent.) vor sich gehende Zer-

stôrung von Xylose featsteUte, deren Reaktionsprodukte er aia

Huminsubstanzen anspricht.
Zur Verzuckerung des Xylans werden abgewogene

Mengen in einem Kotbchen mit der achtfachen Menge ver-

dûBnter Saure von bestimmter Konzentration ubergossen und

auf 95" (AuBentemperatur) im Wasserbade erhitzt. Um ein

Bild von der Menge des bei der Hydrolyse abgespaltenen
Furfurola zu erhalten, wurde der Kolben durch Glasrohr und

Gummistopfen mit einem senkrecht absteigenden Furfurol-

kondensationskühler verbunden; dessen angeschliffenes Eugel"
rohr tauehte in einen MeBzylinder mit Phloroglucinsaizsaure.
Es zeigte sich jedocb, daB kaum Furfurol überdestillierte,

offenbar deehalb nicht, weil Furfurol erat mit Wasserdampf

flüchtig iat; bei unserer Versuchsanordnung aber wird die

hierfür erforderliche Temperatur nicht erreicht. Das etwa ab-

gespaltene Furfurol bleibt also in der Losucg und konnte

hierin bestimmt werden (vgl. spâter). Um aber doch etwa ein-

tretende Verlaate an Furfurol zu vermeiden, versahen wir den

Verzuckerungskolben mit eiuem RucktiuSkilMer und verbanden

diesen der Sicherheit halber mit dem oben erwahnten ab-

steigenden Kühler, dessen Rohr in die Phloroglucinsalzaa.ure
mündete. Die Dauer der Erwarmung wurde verschieden lang

gewahit, um den Fortschritt der Hydrolyse zu verfolgen und

den Zeitpunkt zu ermitteln, an dem die Xylose wieder zer-

stôrt wird.

') Tollens u. Hanera, a. a. 0.

') Salkowski, Z.f.physioi. Chem.in, 48 (192t).
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Es wurden der Reihe nach 12 prozent. Saizsaure,
12 prozent. Schwefelsaure und 5 prozent. Salzsaure an-

gewendet. Nach dem Erkalten wurde der Kühler ausgespült,
die vereinigten Losungen vorsichtig mit Natriumcarbonat neu-

tralisiert und das Ganze in einem MaBkolben auf ein be-

stimmtes Volumen aufgefûllt.

Der Zuckerwert wurde zuna.chst nach der Methode von

Bertrand') bestimmt.

Zur Kontrolle wurde der Zuckerwert auch durch Fur-

furolabspaltung ermittelt. Hierbei wurde nach der Methode

von Tollens und Kroeber verfahren. In einer Probe der

Losung wurde zunachst die Gesamtmenge Furfurol bestimmt.

Diese Menge setzt sich zusammen ans der der entstandenen

Xylose entsprechenden Menge und der durch Abbau der Xylose
wahrend der Hydrolyse gebildeten Menge Furfurol. Dabei ist

zu berücksichtigen, daB ein Teil dieser letzten Furfurolmenge
von einer bestimmten Dauer der Hydrolyse an je nach Art

und Konzentration der verwendeten Mineralsaure durch

die Bestimmung nicht mehr erfaBt wird, da er zerstort bzw.

polymerisiert worden ist.

Zur Ermittlung des wahrend der Hydrolyse abgespal-
tenen Furfurols allein, wobei der zerstorte Furfurolanteil

wiederum nicht miterfaBt wird, wurde eine bestimmte Menge
der Zuckerlosung ohne Zusatz von Sa.Izsaure aua einem

Destillationskolben in Fhlorogtucinsaizsâure lediglich abdestil-

liert. Die Differenz beider Werte, entsprechend der wirklich

aïs solcher vorhandenen Xylose, muBte von einem bestimmten

Zeitpunkt an mit der nach der Reduktionsmethode erhaltenen

Menge Xylose übereinstimmen.

Hydrolyse mit 12 prozent. Salzsa.ure.

Je 2,5947 g lufttrockene Substanz = 2,0000 g absolut

trocken und aschefrei gedacht, wurden mit der achtfachen

Menge 12 prozent. Saizsa-ure übergossen und, wie vorher be-

schriebon, nacheinander 5, 10, 30 und 60 Minuten im Wasser-

bade auf 95 geha.lten. Nach 5 Minuten war die Losung voll-

BuU.soc.chim. ?, 1285(1906).
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kommen klar und von gelblieher Farbe. Sie zeigte keine Ab-

scheidung von Huminsubstanzen. Nach 10 Minuten war die

Losung schon von abgeachiedenen Huminsubstanzen braun

gefarbt. Bereits nach Stunde war teilweise Verkohlung

eingetreten, die nach einer Stunde so weit gegangen war, daB

sich schwarze Brocken abgeschieden hatten. Die Farbe der

unËltrierten Lbsung war in den beiden letzten Fallen dunkel-

bis schwarzbraun.

Nach dem Abkühlen wurde die Loaung neutralisiert, dann

in einen 200 ccm-MaËkolbengegeben und zur Marke mit Wasser

aufgefüllt. Dann blieb sie atehen, bis sie sich von den aua-

geschiedenen Huminsubstanzen geHart hatte. Die Proben für

Reduktionsmethode und Furfurolbestimmung wurden vorsichtig

abpipettiert.

Zur Beatimmung des Reduktionsvermogens nach Bertrand

wurden je 10 ccm Losung, entsprechend 0,1000 g Substanz

(trocken und aschefrei gedacht), entnommen. Diese wurden

durch Schütteln mit etwas Tierkohle entfârbt, filtriert, mit

heiBem Wasser ausgewaschen, das Filtrat auf etwa 20 ccm

eingedampft und hierauf mit Fehiingscher LoauEg erhitzt. Die

Werte fih' "Xylose, der Theorie" (vgl. Tabellen),entsprechen
denen für ,wiedergefundenes" Xylan, und ergeben sich derart,
daB gefundene Xylose zur angewandten Xyloso in Beziehung

gesetzt wurde. Die angewandte Xylose wurde aus dem an-

gewandten Xylan unter Berucksichtignng eines Xylangehaltes
von 96,17~ (==XyIaDgehalt unseres Ausgangsproduktes, er-

mittelt durch Furfurolabspaltung, vgl. Heuser und Braden,

a. a. 0.) umgerechnet.

Beispiet:

Angewandt: 1,00g Xylan (Rohxylan96,n prozentig)

0,961.7g Xylan (100prozentig)
= 1,0927g Xylose.

Gefunden: 0,9676g Xylose
= 88,34 Xyloseder Théorie.

Zur Bestimmung der Gesamtfurfurolmenge wnrden 10 ccm

der Loaung angowendet ==0,1 g trocken und aschefrei gedachte
Substanz = 96,17 mg Xylan.
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DieBestimmung wurde durehDestilla.tion mit 12 prozent.
SalzsS.ure nach der Methode von Tollens und Kroeber aus-

geführt. Um das wahrend der Hydrolyse abgespaltene Furfurol

zu bestimmen, wurden 20 cem Losung =: 192,34mg Xylan ent-

nommen, in einem Furfuroldestillationskolben auf SOccm ver-

diUint und in Phloroglucinsalzaaure abdestilliert. Das Ergebnis
der Versuche zeigt folgende Tabelle:

Wiedergef.

Xylan== Xylan Xylan

Zeit't "Ge~mt-~Furfurot
Differen.

Theoneaus wâhrendder =<Xytan
deuReduk- ~~o!

Hydr~yse
tionswerten

1. 5Min.~ 88,34 92,55
– –

2. 10 “ 85,17 90,4'! 4,7 85,'tS

3. 30 ?9,41 86,6 7,07 79,0

4. 60 “ 56,92 74,39 17,87 56,52

Parallelversuch.

1 a. 5M:n. 88,87 91,8
–

2 a. 10 “ 85,4 89,99 4,3 85,69

3 a. 30 “ 80,25 86,3 6,6 79,7

4 a. 60 “ 56,69 74,52 17,72 56,80

Im folgenden sind die Reduktionswerte und die Furfurol-

werte graphisch dargestellt.
Die Tabellen und Kurven ergeben folgendes:
Schon nach 5 Minuten der Hydrolyse sind 88,34"/“ Xylan

in Xylose verwandelt worden; dies ist zwar der Hochstwert

der Tabelle, aber nicht der Hôchstwert, der tatsâchlich erreicht

wurde. Dieser liegt bei einer zwischen 5 und 10 Minuten

dauernden Hydrolyse. Denn nach 5 Minuten ist der a,us dem

Gesamtfurfurol berechnete Xyla.nwort hoher, aïs der durch

Reduktion gefundene (hierbei ist kein Furfurol wahrend der

Hydrolyse abgespalten worden). Demnach war nach 5 Minuten

noch unverzuckertes Xylan vorhanden. Nach 10 Minuten ist

der Reduktionswert jedoch gefallen. Diesem Rückgang an

Xylose entspricht die wahrend der Hydrolyse aus Xylose ab-
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Tafel I.

Rednktionswerte.

SalzsSure,t2prozent)g.

Fnrfnrolwerte.

Sa)zsaur(!,t2prozentig.

Gesamtmenge.
Geoamtmengeminusder ans neutralerLosungabdestillierten

Furfurolmenge.

gespaltene Menge Furfurol (einscMieËlich des zeratôrten Fnr-

furota.nteils); mit anderen Worten: eine etwa dieser Menge ent-

sprechende Menge Xylose ist versehwunden. Zieht man die

wahrend der Hydrolyse entatandene und noch bestimmbare
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Furfurolmenge von der Gesamtfarfurolmenge ab, so erhalt

man einen mit dem Reduktionswert gut übereinstimmenden

Wert. So ist es auch bei den folgenden Werten naeh 30 und

60 Minuteu.

Aus dem Fallen der Gesamtfurfurolwerte im Zusammen-

hang mit dem Fallen der Redaktionswerte ist zu ersehen, daB

mit der Da.uar der Hydrolyse auch immer mehr Xylose z er

stort wird. Tata&ohUchwurde ja auch schon nach 10 Minuten

eine Verkohlung beobachtet, die dann immer mehr zunahm.

Aber diese Verkohlung ist hier offenbar nicht aaf Zerstorang

von Xylose aïs solcher, sondern auf eine VerânderuQg von

Furfnrol zurüokzufüùren. Bei der nach Tollens Vorschrift

ausgeführten Furfarolbestimmangamethode, wobei man bei

wesentlich hoherer Temperatur, nâmiich bei 160° AuBentempe-
ratur (gegen 95bei unseren Versuchen) und mit oinem wesent-

lich groËeren ÛberschuB von 12 prozent. Saizsaure destilliert,

gewinnt man allerdings praktisch alles Furfurol, welches die

furfurolabspaltende Substanz liefern muB, ein Zeichen, daB

diese Substanz nicht zeratort wird. Man batte also bei unseren,

nur bei 95" durchgefuhrten Versuchen auch nach einer Stunde

zanachst alles Furfurol erwarten diirfen, welches das Xylan
liefern muB. Nun aber wird bei der Tollensschen Destilla-

tionsmethode das Furfurol jeweils nach seiner Entstehung auch

schon (mit Wasserdampfen) fortgeführt, also der weiteren

Einwirkung von Sa1zsaure und Warme entzogen, so daB hier

keine oder nur eine geringe Zerstorung von Furfurol eintreten

kann. Bei unseren Versuchen aber bleibt das Farfarol in der

Losung langere Zeit der Einwirkung von Saizsaure in der

Warme ausgesetzt. DaB unter diesen Umstanden eine Zer-

stôrung und spater eine Verharzung bzw. Verkohlung des

Furfurols eintritt, ist von Heuser schon friiher bei Gelegen-
heit technischer Versuche zur Gewinnung von Furfurol beob-

achtet worden. Eine Nachprüfung ~)eines jener Versuche ergab

folgendes:
ï. 1,8~22g reines,mehrmatadestilliertesFurfurolvom Sdp.162"

wurden mit der achtfachenMenge 12prozent.Salza&nreeine
StundeunterAnwendungdesRticMaBkithIersauf 95"(Wasser-
bad) erhitzt. Schon nach etwa 20Minutentrat Verkohlung

') darchW. v.Neuenstein im Institut für Celluloseehemie.
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auf. Der Iuhalt desKotbenawurdevon der kohligenSubatauz

nbMtriert;das Filtrat dientenach dem Auffüllenauf 200cem
zur Bestimmungdes unzeratortemFurf)li'o)snach der Phloro-

gtucinmethode:SOcomwurdenmitPhloroglllcin-Salzsaurever-
setzt, der Niederschlagwurdewie üblichaufgearbeitet.

Gefunden: 0,7104g Phloroglucid
==1.6248g Fnrfurol

= 88,22

II. 1,5371g Furfurol gabenwie obenmit Sa!zs8ureerhitzt in
50cemLosung:

0,5912g Phloroglucid
==1,8628g Furfurol

= 88,03"/“.

Somit sind bei diesen Versuchen 12"~ Farfurol verharzt

worden.

Wâhrend bei den Hydrolyseversuchen 1 und 2 die

LosuDgen noch klar und nur leicht gelb erschienen, waren aie

bei Versuch 3 und 4 schon schwarzbraun. Nachdem sie, auf

200 cem aufgefilllt, über Nacht stehen geblieben waren, hatte

sich kohlige Substanz am Boden abgesetzt; die Flüssigkeiten
selbst waren klar und leicht gelb geiarbt.

Der starken Verkohlung in den beiden letzten B~allenent-

spricht eine starke Abnabme des Zuckerwertes und des Gesa.mt-

furfurolwertes, wahrend das wahrend der Hydrolyse abgespaltene
Furfurol zugenommen bat. Da wahrend samtlicher Hydrolysen
kein B~urfurol in die vorgelegte Phloroglucinsaizsâure ùber-

destilliert war, so geht daraus hervor, daB das wabrend der

Hydrolyse gebildete Furfurol stets wieder kondensiert wird und

in den Zersetzungskolben zuriiekgelangt. Nach dem Erkalten

der Flussigkeit ist es also darin gelost.

Hydrolyse mit 5prozent. Sa.izsâure.

Die zweite Versuchsreihe zeigt die Wirkung 5prozentt

Saizsaure. Zu jedem Versuch wurden wieder 2,5947g Xylan

===2,000g trocken und aschefrei angewandt.
Die Hydrolysierzeiten betrugen diesmal 1, 2 und

4 Stunden. Die Zuckerwerte wurden ebenfalls zunachst nach

Bertrand, dann durch Furfurolabspaltung mittels Destillation

mit 12 prozent. Saizsaure und aus neutraler Losung vor-

genommen. Den Verlauf zeigen die Tabellen und Kurven:
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JcurNatf.p!'aM.Chfimte[2]Bd.tO~
~88

Z .t
Wiedergef. Xylan

Xylan
Xylan Differenz

Zeit = o~ Xylose der
Gesamt-

ans Furfurol = wieder-

Stunden Theorie aus den
furfurol

vShrend der gefandenes

Reduktionswerten Hydrolyse Xylan

90,0707 ,_II
94,5 5-

– j
–

1 87,72 92,09 4,4 87,69

2 80,52 88,14 8,1 80,04

4 60,1 78J6 19,35 59,41

Parallelversuch.

90,78 98,87
– –

1 88,25 92,46 4,9 87,56

2 79,95 88,47 7,0 80,57

4 60,6 79,21 19,03 60,18

Das ganze Verhalten ahneit sehr dem der 12 prozent.

Salzs&ure; nur dauert es, der geringeren Konzentration ent-

sprechend, wesentlich langer, ehe eine deutliche Zeratorung

von Xylose eintritt. Der Hochstwert der Verzuckerung warde

wohl schon nach einer halben Stunde erreicht. Hier war die

Losung noch vollkommen klar und hellgelb. Wâhrend der

Hydrolyse hatten sich hier hoohstens unerhebliche Mengen von

Furfurol gebildet, da beim Abdestillieren der neutralen Losnng

in der Vorlage kein Phloroglucidniederschlag erhalten wurde.

Nach einer Stunde hatten sich aber bereits Huminsubstanzen

abgeschieden, und die Lëaung war br&nnlich. Am Fallen des

Reduktionswertes und an der Furfurolbildung wahrend der

Hydrolyse war zu erkennen, daB die Xylose schon zum Teil

zeratort worden war. Nach 2 Stunden trat bereits schwache

Verkohlung ein, die beim I. Versuch mit 12 prozent. Saixaaure

schon nach Stunde begonnen batte.

Nach 4 Stunden war die Verkohlung bereits erheblich,

daher auch die niedrigen Reduktionswerte. Die Losung war

schwarzbraun gefarbt, auch hatten eich schwarze Klümpchen

abgeschieden. Im ganzen aber wirkt die 5 prozent. Saizsaure

wesentlich milder aïs die 12 prozent. auf Xylan ein.
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Gesamtmenge.

Geeamtmenge minas der aus neutraler LSMng abdeatiHierten

Fnrfuro!nienge.

Reduktionswerte.

Satxsaure, 5 prozentig.

Salzsaure, 5 prozentig.

Tafel II.

Fn'rfnrolwerte.
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18*

Hydrolyse mit 12prozent. Schwefelsaure.

Da die 12prozent. Saizsaure so stark auf das Xylan ein-

wirkte, daB schon nach Stunde merkliche Verkohlung ein-

trat, wurde der EinfluB 12prozent. Schwefelsaure untersucht,

die bekanntlich weniger heftig aïs Sa.lzaa.urewirkt. Zu jedem

Versuch wurden ebenfalls 2,5947 g lufttrockene = 2,0000 g ab-

solut trockene Substanz verwendet. Die Ausführung war die

gleiche wie bei der Anwendung von Sa.lzsa.ure. Die Hydro-

lysierzeiten betrugen 1, 2, 4, 6, 8 und 10 Stunden.

In der gleichen Weise wie vorher wurden die Zuckerwerte

zum&chstnach Bertrand, dann durch Furfurolabspaltung mit

12prozent. Saizsaure und Furfuroldestillation aus neutraler

Losung bestimmt. Den Verlauf der Hydrolyse zeigen folgende

Tabellen und Kurven:

Z
!Wiedergef.XylM y Xylan Differenz

Zeit = Xyloseder Gesa.mt- aus Furfurol ==wieder-
Stunden Theorieaus den fnrfm'o! wahrendder gefundenes

ReJuktionBwerteu Hydio!yse Xylan

58,72 93,42 – –

1 85,65 90,5 – –

2 81,73 86,55 5,3 81,25

4 78,4 85,0 5,8 79,2

6 75,85 83,54 7,2 76,34

8 74,17 81,55 7,7 73,85

10 72,75 81,29 9,5 71,79

Parallelversuch.

59,64 93,75
– –

1 85,83 91,16 – –

2 82,52 86,43 5,0 81,48

4 78,86 84,56 5,?7 78,86

6 76,11 84,02 7 '!6,S2

8 '!3,41 81,65 8,1 73,55

10 '!S,42 81,58 9,08 72,55
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Tafel IIIa.

Reduktionswerte.

Schwefelsaure, 12prozentig.

Furfurolwerte.

Schwefelsâure, 12 prozentig.

–
Gesamtmenge.
Gesamtmengeminnader aus neutralerMsung abdestillierten
Furfurolmenge.

Es zeigt sioh hierbei deutlich die viel schwachere Wirkung
der Schwefelsâure im Vergleich zur SaIzsSure. W&hrend bei
jener nach Stunde erst etwa 59" verzuckert waren, hatte
die Saizsâure nach der gleichen Zeit schon teilweise Ver-
kohlung verursacht. Nach einer Stunde war bei der Schwefel-
saure wohl der Hôchstwert der Verzuckerung erreicht, wie die
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TafelIIIb.

Rednktionswerte.

Schwefelsâure, 12prozentig.

Furfurolwerte.

Schwefelsaure, 12 prozentig.

Gesamtmenge.
Gesamtmengeminusder aus neutraler Losungabdestillierten

Furfurolmenge.

Anna.herung der Furfurolwerte an die Reduktionswerte zeigt.
Die nachfolgenden Versuche bringen weiterhin die schwa.chere

Wirkung der Schwefels&ure zum Ausdruck. Die Reduktions-

werte fallen langsam, wahrend die Menge des wahrend der

Hydrolyse entstandenen Furfurols nur langsam zunimmt. Nach

2 Stunden hatten sich bereits geringe Mengen von Humin-
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substanzen abgeschieden, deren Menge mit der Zeit etwas zu-

nahm. Die Lësung ging über Gelbbraun in Braun ûber.

Erst nach 8 und 10 Stunden war ganz schwache Ver-.

kohlung zu bemerken, die Losung batte sich jetzt dunkel-

braun ge&rbt.

Zur Kontrolle wurde ein Versuch ausgeführt, bei dem

das Hydrolysierkolbchen direkt mit dem absteigenden Furfurol-

kondensationskühler verbunden wurde. Die Hydrolysendauer

betrug 4 Stunden. Es zeigte aich ebensowenig wie bei Salz-

saure eine Trubung der vorgelegten Phloroglucinsalzlosuiig,
ein Zeichen, daB sich kein Furfurol vernuohtigt hatte.

Die Bestimmung der G esamtfurfurolmenge durch Destil-

lation mit 12 prozent. Saizsaure ergab 86,14~.
Das wahrend der Hydrolyse entstandene und noch vor-

handene Furfurol betrug 6,3" so da8 79,84"/“ Xylan wieder-

gefunden worden waren.

Beim Vergleich der drei Versuchsreihen ersieht man noch-

mals die viel starkere Einwirkung der Saizsaure im Vergleich
zur Schwefelsâure, und durch eine Verringerung der Konzen-

tration der Schwefelsaure von 12 auf 6"~ dürfte die mildere

Wirkung der Scbwefelsaure noch besaer veranschaulicht werden

kBnnen.

Hierfür sprechen auch die Versuche von Saikowaki

(a.a.O.) und die vonHeuser undKûrschner(a.a.O.),weIche
mit 5 prozent. Schwefelsaure bessere Xyloaeaasbeaten aïs mit

5prozent. Salzaaure erhielten.

Von den hier angewendeten Konzentrationen sollte sich

die Hydrolyse mit 5 prozent. Saizsaure wahrend Stunde zur

praparativen Gewinnung der Xylose am besten eignen; denn

der Hochstwert mit 5 prozent. Saizsaure betrug im Mittel aus

den beiden Parallelversuchen 90,42"/“ wiedergefundenes Xylan.
Dieser Wert ist in Wirkliehkeit wohl h6her, da einige Prozent

dnrch die Sa.lzsa.ure zeratort worden aind. Da von dem

96,17prozent. Xylan 90,42"/o(aïs Xylose)wiedergefunden wnrden,
so müBte 100 prozent. Xylan 94,03 ergeben. Es müBten

also 100 94,03 = 5,97" (entsprechend 5,25 Xylan) zer-

stort wordensein. Rechnet man diesenWert (5,25)den 90,42"/(,
hinzu, so sind 95,67"/g Xylan wiedergefunden worden, d.h.
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a.naa.hemd soviel, wie im Rohprodukt durch Furfurolbestim-

mung festgestellt wurde.

In der Tat aber ist Saizsaure, selbst in 5 prjzent. Losung,

weniger geeignet aïs Schwefelsaure, weil sie stets groBere Ge-

fa.hr für Zeratorang der Xylose mit sich brmgt.

Zur Bestatigung dieser Anaicht und 6'uherer Versuche

haben wir Xylose auch pra.pa.ra.tiv dargestellt. Bei der

Anwendung von Schwefelsaure folgten wir den Angaben Sa.l-

kowskisl); bei der Darstellung mittels Saizsa.ure legten wir

die gilnstigsten Bedingungen zugrunde, die sich bei unseren

Feststellungen über den Verlauf der Hydrolyse ergeben hatten.

Daratellung von Xylose aus Xylan.

I. Mit 5prozent. Schwefelsâure nach Salkowski.

10 g lufttrockenes = 8,5 g absolut trocken und aschefrei

gedachtes Xylan wurden mit 400 ccm 5 prozent. Schwefelsâure

am RucMnBkûhler über dem Babobleeh 70 Minuten lang in

gelindem Sieden erhalten. Die Losung wurde nach dem Er-

kalten mit Bariumcarbonat neutralisiert und nach dem Ab-

filtrieren des ausgeschiedenen Bariumsulfats auf dem (nicht

siedenden) Wasserbad eingedampft, wobei von dem von Zeit

zu Zeit sich abscheidenden Bariumaulfat abfiltriert wurde. Der

Sirup wurde zur Krysta.llisa.tion beiseite gestellt. Nach etwa

10 Tagen krystallisierte die Xylose in spitzen Nadeln aus. Sie

wurde durch lângeres Kochen in Alkohol, am besten durch

Extraktion unter Anwendung von RucMuS, gelost, daraus um-

krystallisiert und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug

5,70 g = 67~; der Schmelzpunkt war 143,2".0.

Identifizierung der Xylose. Darstellung des Osazons.

Zu 1g Substanz aus Darstellung I wurden 2 g sa.Izsanres

Phenylhydrazin und 3 g Natriumacetat hinzugefügt und nach

1/2stündigem Stehen in der Ealte 1~~ Stunden auf dem Wasser-

bade erhitzt.

') Salkowski, Z. f. physiolog. Chem. 34, 36 und 240 (1901).
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Da vor dem Erhitzen keine Abscheidung eintrat, ao waren

keine wesentlichen Mengen Mannose zugegen. Auch trat beim

Erhitzen keine Abscheidang ein. Es konnte also auch kein

Glucosazon zugegen sein. Nach dem Erkalten dagegen er-

starrte die L3sung zu einer goidgelben Masse, die ab&Kriert,

mit kaltem Wasser gewaschen und aaa Aceton umkrystallisiert
wurde. Die ganze Masse l8ate sioh schon in kaltem Aceton

leicht; es blieb keinerlei Rückstand, der auf Glucosazon batte

hindeuten kônnen. Das Xylosazon wurde dann in heiBem

Wasser golëst, nach dem Erkalten nochmals filtriert und a,us

Aceton umkrystaMisiert. Schmp. 157,3".°. (Xylosazon schmilzt

bei 155–160~ 1)

Darstellung des Xylonsâ.ure–BromoadminmdoppelsaIzes.~)

Hierzu wurden 20 ccm einor waBrigen Losung = 1g Xylose
mit 2,50 g Cadmiumcarbona.t gemischt, allmahlich unter Küh-

lung mit 2 Brom versetzt, nach 20 Stunden zum Sieden er-

hitzt und bis auf etwa 7 ecm eingedampft. Darauf wurde die

Fliissigkeit siedend &ltriei't und das Filter mit heiËem Wasser

a.usgewaachen,worauf das Filtrat mit Alkohol versetzt wurde.

Das Xylonsaure-Bromca.dmmmsaIz schied sich dann in Form

der von Bertrand3) beschriebenen bootformigen Krystalle aus.

11. Mit 5prozent. Salzs&ure.

10 g Infttrockenes = 8,5 g absolut trocken und aschefrei

gedachtes Xylan wurden mit der achtfaehen Menge 5prozent.
Salzaâure Stunde lang im Wasserbade unter Anwendung
des RiickauËkuhlers bei 95 hydrolysiert. Nach dem Erkalten

wurde die L8sung im Vakuum soweit wie moglich von Salz-

sâure befreit~), dann mit Bleicarbonat neutralisiert, vom Blei-

chlorid abfiltriert und endlich auf dem (nicht siedenden) Wasser-

bade bis zur Sirupdicke eingedampft. Nach etwa 10 Tagen

1)Tollens, HiMtdhuohder Kohlehydrate1914,S. 132; vgl. auch
Henaer, KiirBchner u. Braden, dies. Journ. [2] 103,80 (1921).

Ber. 35, 1460(1902).
') Bal), soc. chim.[8]&,556; 7, 501.

*)Trotz Anwendungvon Vakuum tS.Btaieh eine teilweise Ver-

kohlungnicht vermeiden.
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krystaiïisierte die Xylose aus. Die Ausbeute betrug 4,30 g =

50,60"/“; Schmp.142,7".
Zur Identifizierung wurde zunachst wieder das Osazon

hergestellt. Der Schmelzpunkt betrug 156,5".
Ebenso lieB sich auch hier das Bertrandsche Brom-

cadmiumdoppelsalz mit den charakteristischen bootformigen

Krystallen abscheiden.

Ein Vergleich der beiden Darstellungsweisen ergibt also

in der Tat für die Anwendung der 5 prozent. Schwefelsâure

eine hôhere Ausbeute aïs für die der gleichprozentigen Salz-

saure, so daB das Ergebnis auch mit den Hydrolyseversuchen
soweit in guter Ûbereinstimmung steht. Allerdings wurde bei

der praparativen Darstellung bei weitem nicht diejenige Xylose-

menge erreicht, welche gema8 dem Hydrolyseversuch mit

5prozent. Satzsâure nach Stunde batte erreicht werden

sollen.
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Cher Azopikrinsaure

(2,2,4,4', 6,6'- Hexa.nitro-5,5'-dioxya.zobenzo~).

Von

E.. Elbs und Fr. Schliephake.

(Eingegangenam 19.August 1922.)

Die bequeme Darstellung von m-Diaminoazobenzol durch

die elektrochemiache Reduktion des m-Nitranilinsl) und die

glatte Umwandlung desselben in m-AzophenoP) eroShete einen

Weg zur Gewinnung der lange gosuchten Azopikrinsâure. Zu-

nâchst aber wurden in der Hauptsache sowohl durch Nitrierung

von m-Azoanilin wie von m-Azophenol andere, kompliziertere
Stoffe erhalten3), worüber spater berichtet werden soll. Nun-

mehr ist es gelungen, durch Nitrierung des m-Azophenols
mit Kalisalpeter und Schwefelsâure die Azopikrinsaure dar-

zustellen
N0, N0,

HO~~N=N.OH
-]>-

HOr~N
N~.OH

ON N<1 f) !<! Nn1~z ~M-9

4 g m-Azophenol werden unter Eiskilhlung und starkem

Schütteln in eine Mischung von 12 g Salpeter und 60oom reiner,

konzentrierter Schwefelsâure allmahlich eingetragen. Das &e-

misch fârbt sich unter LSsung des Azophenols dunkelrot,

scheidet einen Teil des Nitroproduktes aus, wird naeh zwei-

bis dreistündigem Stehen bei Zimmerwârme unter guter Wasser-

kühlung in einen Liter Wasser eingegossen und diese Losung
mehrfach mit Benzol ausgeschuttelt. Aus der durch Destillation

auf etwa 400 ccm eingeengten Benzoltosung krystallisiert nach

einigen Stunden die Benzolverbindung der Axopikrinsâure in

') K. Elbs u. 0. Kopp, Z.f. Eiektrochem.&,MO(1898/99).
K. Elbs u. W. Kirsch, dies. Journ. [2]67, 266 (1903).

') H.Fromandi, Diss. GieSen1920.
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gut ausgebildeten, flachen, tief blutroten Prismen aus. Durch

Trocknen bei 80-900 geben diese Krystalle das Benzol ab

und zerfallen in ein gelbrotes Pulver von reiner Azopikrinsâure

die Ausbeute betr&gt etwa 60"/o der berechneten Menge.

Azopikrinsaure schmilzt bei vorsichtigem Erwa.rmen unter

Zersetzung bei 238–239°, verpufft heftig bei raschem Er-

hitzen und ist in Wasser, Alkohol, Âther und Aceton leicht

lëslich, gut loalich in Benzol unter Bildung einer Benzolver-

bindung, unioslich in Schwefelkohlenstoff und konzentrierter

SaJzs&ure. Sie ist eine starke Sâure und bildet durchweg tief

gef&rbte, loaliche Salze; auch das Yerha,ltnismâ6ig schwer los-

liche Kaliumsalz ist weit loslicher aïs pikrinsaures Kalium.

Alle Salze verpuffen bei rascher Erhitzung sehr kraftig. Die

waBrige Loaung der Sâure farbt Wolle waschecht blutrot und

schmeckt nicht bitter wie Pikrinsaure, sondern zusammen-

ziehend wie Styphninaaure.
Zur Verbrennung nach Dennstedt wurde die Substanz

mit sehr viel Quarzsa.nd,zur Stickstoffbestimmung nach Damas

mit viol Kupferoxyd gemischt und auBerst vorsichtig erhitzt.

0,084'!g gaben 0,012CO, und 0,012H,0, entapr. 89,3'! C
und 1,5T' H.

0,0474g gaben 10,0ecm N bei 24,5° und 751mm, entsprechend
23,21 N.

Berechnet für C~H~OuNg: Gefunden:

C 29,75 29,87"

H 0,83 1,57

0 46,28 (45,85),,

N 23,14 23,21,

Azopikrinsaure verbindet sich in gleicher Weise wie die

Pikrinsaure mit Kohlenwasserstoffen. Die bereits erw&hnte,

schon krystallisierende Benzolverbindung enthalt auf 1 Mol.

Azopikrinsaure 2 Mol. Benzol, die bei Zimmerwa-rme langsam,
bei 90" rasch an freier Luft abgegeben werden.

L 0,2009g gaben 0,0269g = 24,39"/“BenzoL
11. 0,3450g 0,0840g = 24,35 Benzol.

Berechnetfiir Ct~O.SC.H.: 24,88°/. C,H,.

Die rotbraun bis schwarzviolett ge&rbten Salze der Azo-

pikrins&ure sind s&mtlich in Wasser loslich, ausgezeichnet
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dnrch vorzugliche KrystaUisationa&higkeit, und verpuffen heftig
beim Erhitzen.

Azopikrinsaures Ealium, gewonnen durch Neutrali-

sation der w&BrigenLosung der S&ure mit einer Pottasche-

losung, scheidet sich beim AbkaMen in roten Blattchen ohne

Krysta.Uwa.sseraus und ist in kaltem Wasser nur mâËig loslich.

0,1785g gaben 0,0560g K~SO~,entsprechend14,09 K.

Berechnetftir Ct,H,O~N,K~:18,97% K.

Azopikrinsaures Barium, aus geloster Azopikrinsaure
und Bariumearbonat hergestellt, ist in Wasser ma.6ig loslich

und krystallisiert in dunkelroten BI&ttchen mit 4 Mol. Krystall-

wasser, die es bei 100–110" voUstândig verliert.

0,8944g Bariumsalz verloren bei 110" 0,1004gg Wasser, ent-
epreohend11,23%.

Berechnetfar Ct,H;O~N,Ba.4H,0: 11,62% HO.

L 0,2062g Bariumsalzgaben0,0768g BaSO<=21,9i! Ba.
II. 0,2773g “ 0,0810g BaSO<= 21,94“ Ba.

Berechnet fiit' Gefunden:

C~H~J~B~ I. II.
Ba 22,18 21,92 21,94"

GieËen, Chemisches Univ.-Labor., 12. August 1922.
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Nochmalsûber die Darstellung von Brommethyl.
Von

Artur Bygdén.

(Eingegangenam 7.MSrz1922.)

Die von Steinkopf nnd Schwen') neulich veroSentlichte

Mitteilung über die Darstellung von Methylbromid veranlaBt

mich zu einigen erganzenden Bemerkungen über das von mir2)
im Jahre 1911 beschriebene Verfahren. Durch eine Ver-

besserung der von Steinkopf undFrommel~auagearbeiteten
Methode gelang es den erstgenannten Verfassern, die Ausbeute

an Methylbromid von 44,5 auf 77"/o der Theorie, berechnet

auf das verwendete Brom, zu steigern. Unter Zugrundelegung
der gegenwartigen, freilich noch nicht stabilisierten und in

mehreren Hinsichten anormalen Preisverhaltnisse wird dadurch

meine bisher okonomisch vorteilhaftere Methode in eine un-

günstigere Lage gebracht. Ihre frühere tîberlegecheit kann

indessen durch einigo Modifikationen der Versuchsbedingungen
wieder hergestellt werden.

Nach der in meiner ersten Mitteilung (a. a. 0.) gegebenen
Vorschrift nimmt man die reagierenden Stoffe in ungefâhr

folgenden Molekniarverhaltnissen

KBr + 2,3H~SO~+ 5,6CHs.OH

und erhalt dabei eine Ausbeute von Methylbromid von etwa

84") der Theorie, berechnet auf das verwendete Kalium-

bromid. Beim Aufhoren der Reaktion bleibt eine betracht-

liche Menge Salz in der Flüssigkeit ungelost, das groËtenteils
aus Kaliumsulfat besteht, aber auch etwas unangegriffenes
E~aliumbromid enthalt. Um auch dieses auszunutzen und die

Ausbeute wennmogUch zu erh8hen, fuhrte ich vor mehreren

') Dies. Journ. [2] 103, 363 (1921).

") Bygdén, dies. Journ. [2] 83, 421 (1911).

')Ber. 38, 1865 (1905).
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Jahren eine Synthesel) (Versuch I) aus, bei der die Mengen-
vorhaJtniase der Reagenzien derart verschoben wurden, daB

der UberachuB von Schwefel~aure gesteigert, die Menge des

Methylalkohols dagegen vermindert wurde, und zwar nach

folgendem Verh&ltnis:

KBr + SH,SO~+ 3,CH,.OH.

Bei dieser, wie bei den sp&teren Synthesen (Versuche II-IV),
wurde die konzentrierte Schwefelsaure (95"/“) zuerst mit einem

Drittel ihrer Gewichtsmenge Wassers verdünnt, was eine

71,3prozent. Saure gibt, dann der Methylalkohol allmaMich

in die gekühlte Flüssigkeit gegossen und scMieËlich das pul-
verisierte Ealiambromid zugefUgt. Der mit einem kurzen

Rückflu8kühler verbundene Reaktionskolbon wurde ziemlich

gelinde auf dem Sandbade orwarmt und das entweichende Gas

zuerst durch eine Waschflasche mit Wasser oder verdünnter

Natronlauge zur Aufnahme eventuell gebildeten Bromwasser-

stoffs, dann durch zwei mit konzentrierter Schwefelsâure be-

schickte Flaschen geleitet. Das Methylbromid wurde wie früher

in einem zylindrischen, durch Eis-Eochsa.tz-Kaltemischung ge-
kühlten Kondensationsgefa.Be verSùsaigt. Beim Aufhoren der

Gasentwicklung war alles Salz in Loaung gegangen und die

gelbbraune Flüssigkeit, abgesehen von ein wenig dunkelfarbiger

amorpher Substanz, ganz klar geworden.

Veranch I. 780,6H,SOt (95%), 260H~O, 300CHa.OH
und 300g KBr gaben bei zweistündigerErhitzung 226g CH~Br, in
nocheiner Stunde weitere5,2g. DieReaktionwar dann praktischbe-

endigt, denn wShrendeiner weiterenhalben Stunde kondensiertensich
nur 0,3CH,Br. Die Gesamtausbente,231,5g, entapricht96,7% der
Theorie,also eineSteigerungum rund 12,5"/“gegendie frühererbattene.

Durch diese Modifikation der Methode werden die Dar-

stellungskosten des Methylbromids zwar wesentlich herab-

gesetzt, übersteigen aber noch die nach dem Verfahren von

Steinkopf und Schwen erreichbaren um etwa 25" (vgl.die
Tabelle unten). Diea hangt mit der gegeuwartig abnorm hohen

Preislage des Methylalkohols zusammen. Das Bestreben zur
weiteren Herabdrûckung der Kosten muB folglich darauf ge.

') Antat! hierzugab aueh eine Mitteilungvon A.Holt, The Pre-
parationof Ethyt Bromide. Journ. Chem.Soc.109,1 (1916).
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richtet werden, den OberschuB an Methylalkohol auf das mog-

lichst geringe MaB zu reduzieren. Zu diesem Zwecke wurden

drei Synthesen mit stufenweise verminderten Methylalkohol-

mengen, aber unter Beibehaltung derselben Verhaltnisse zwisehen

den übrigen Reagenzien wie bel Versuch I, ausgefuhrt.

Versuehif. 520,5g 95prozent. Sohwefelstiure(8Mol.H,SOJ,
173,5g H~O, 161,5CHs.OH (8Mol.) und 200g KBr (IMoI.). Die

Umsetzungnahm bisweileninfolgeunnotiggroBerHitze einen ziemlich

heftigenVerlauf, was die Bildungvon BromwMserstofFzn beg&nstigen
scheint. Rea.ktionsda.uerl~Stunden. Ausheute: 149,2CH3Br=
93,5°/oder Theorie,berechnetauf KBr.

Versuch II]. H:SO<, HsO und KBr wie bei VerauehII und

108g CHa.OH (2Mo).). Bromwasserstoffbildungunbedéutend. Reak-
tionsdauerwiebei 11. Aasbeute: 155,3CHgBr = 97,8°/. der Theorie.

Versuch IV. H,SO,, 11.~0und KBr wie bei VersuchII und

67,3CH~. OH(1,25Mol.). Die Gasentwicklungzeigte mitunter eine

NeigungzustoBMtigemVerlauf. BromwasaerBtoS~bHdnngziemlichgering.
Reaktionsdauerwiebei II. Ansbeute:153g CHaBr= 95,9"/“der Théorie.
Die bei dieser SynthèseerhalteneFtussigkeitBiedetezwischen4,8 und

5,0' uuter einemDruokvon 772 mmHg (0").

Hieraus geht hervor, daB man auch mit einem verha.ltnis-

mâBig geringen ÛberachnB von Methylalkohol sehr befriedigende
Resultate bekommen kann, vorausgesetzt, daB die Sehwefel-

s8.ure in genügend groBer Menge anweaend ist. Das Ver-

h&ltnis 1 KBr 3B~SO~ scheint das angemessene zu sein. Dureh

vorsichtige Warmeznfuhr kann die Reaktionsgeschwindigkeit
derart geregelt werden, daB die Bildung von Bromwasserstoff

auch bei einem geringen UberschuB an Methylalkohol ganz

untergeordnet wird.

Um einige Anhaltspunkte betreffs der gegonwârtigen Dar-

stellungskosten des Methylbromida nach den verschiedenen

Modinkationen meiner Methode und nach dem Verfahren von

Steinkopf und Schwen zu erhalten, konnen z. B. die Notie-

rungen in der letzten, mir zuganglichen Preisliste von Eah!-

baum (Oktober 1921) zugrunde gelegt werden. Die so ge-
fundenen Kosten der zur Darstellung von lOOgCHgBrnotigen

Ausgangsmaterialien, sowie die unter verschiedenen Bedingungen

gewonnenenAusbeuten sind in nachstehender Tabelle zusammen-

gestellt, wo die als A und B bezeichneten Versuche den Er-

gebnissen aus meiner eraten Mitteilung (a. a. 0.) entsprechen.



~88 A. Bygdén: Über die Darstellung von Brommethyl.

v

MotekalMverhMtniese Aasbeute
Matenatkoeten

der Reagenzien ~g
zur Darstellung von

Versuch ~00 g CH,Br nach

KR. tT'4n !rtt nïT ~'°
der KahU.a.uma

KBr H,SO<
[CH~OH Theorie p~ obt. 1921

A 1 2,3 5,6 84,22 14,04

B 1 2,3 5 67,7 16,26 “

î l S S, 96,7 10,11 “

II 1. 3 3 93,5 9,46

HI 132 2 97,3 7,75 “

IV 1 3
1,25 95,9 6,82 “

Nach der

hiethoda eon
1 Br 0,5 P 2,5 77 8,22

Steinkopf

~~l

~r 0,5 P 2,5 77

und Schwen

Auch mit den heutigen abnormen PreisYerhaItnisson la6t

sich also die Darstellung des Methylbromids nach meiner

Methode nicht unbedeutend billiger aïs nach Steinkopf und

Schwen dnrchfuhren. Je mehr die Preisverhaltnisse der

Chemikalien sich den vor dem Kriege herrschenden anuahem~
um so vorteilhafter wird sich meine Methode vom okonomischen

Gesichtspunkt aus stellen. DaB sie für die Praxis besser ge-
eignet ist und vielleicht auch schon vor meiner ersten Publi-
kation zur fabrikm&BigenDarstellung von Methylbromid hier

und da angewandt wurde, halte ich für wahrscheinlich.

Experimentalf&ltet bei Stockholm, Februar 1922.
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Jouruit)f.pmkt.Chetn)fii'J');M.)m. 19

Mitteilung ans dem chemischenInstitut der

Universitat Bonn.

Uber die wechsetseMige Hmwandiuag von Vei'binduug;c!<

mit sechs- und stcbengHedrïgem Kohienstoifrît)~.

Von

Hans Meerwein und Joseph Schafer.

[Fûnfte Mitteilung ûber Pina,kolinumlageruugen.T] 1)

(EingogMJgenftm2.Juli 1922.)

Vor ingérer Zeit ha.t der eine von uns in Gemeinschaft

mitCLB~leischhâuer, W.Muhlendyk und H. Probst nach-

gewiesen, daB die Wasserabspaltung a.U8cyclischen Pinakolin-

alkoholen, d. h. solchen sekund&ren Alkoholen, die in Nach-

barschaft zur Hydroxylgruppe ein tertiâres Kohlenstoffatom

enthalten, zum Teil mit einer Ânderung des Ringaystems ver-

bunden ist.

Mo erhielten wir ans dem 2,2-DimethyIcyclohexanot

ein Gemisch von etwa 75~ 1,2-Dimethyl-cyclohexen
und 25* zf-lsopropylcyclopenten:

CH.,–CH.C.CH,

CH,-OH,-CH(OH) p~ cH,-CH,-C.CH,

(;H,-CH,-C/ ..CH,

–
CIf.-CH ..CH,

mr,-CH,C",
CH,-Cn

C,CH/ CFIi (~twa2~°ïo)\CH, '–~
CH~-CH~.C-CH~ \CH,

(otwa.25")
CH, -CH. CH.

aus dem l,l-Methy!'o:-oxathylcyolopentan ausschtieS-

lich das 1,2-Dimethyl-oyclonexen:

CH,-CH~ .CH(OH)CH,
C!t, CH,-C.CH,

CH,-CH./ )C< \CH, >- CH,-CH,-C.CH,

Isomère KohIeNwasserstoffe lieBen sich in diesem Falle nicht

nachweisen.

') FriihereAbha.ndIungenvgt.Ann.Chem.:K(i,)52(19)0);:!96,200

()9)!!);405,129(19t4);~]T, 2r.&(THR).
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Bci der Leichtigkeit, mit der sich diese Ringvera-nderuDgen

vollziehen, und der Bedeutung, welche diese wechsolseitigen

Ùbergânge der Ringsystcme ineinander fiir unsere Anscha.aungeu
uber die in den verschiedenen Kohienston'ringen herrschendeH

Spannungen besitzen, schien es nicht ohne Interesse, die gleiche
Renktion bei den hoheren ringhomologen Pinakolin-

aikoholen zu untcrsuchen.

Wir haben daher die beiden AIkohoie, das 2,2-Dimethyl-

cycloheptanol (I) und da.a 1,1-MethyI-cc-oxa-thyIcycIo-
hexan (11)

CH,–CH,–CH(OH). ,-CH, .CH,–CH~ ,.CH(OH)CH,

\C<(
CH/ '~C/

CH,–CH,–CHs–~ \CH, ~CH,–CH./ ~CH,
t I[

einer eingehenden Untersuchung hinsichtiich ihres Verhaltens

bei der Wa.sserabapa.ttung unter~orfen.

Die beiden diesen Alkoholen entsprechenden Ketone, das

2,2-Dimethylcycloheptanon und 1,1-Methyla.cetyI-

cyclohexan entstehen, wie H.Meerwein undF.Eremprs')
suwie Tarbouriech~) etwa,gleichzeitig gefunden haben, neben-

einander bei der Wasserabspaltung aus dem ns-Dimethy!-

pentametbytenglykol:
OH OH

,.CH,–CH.~ t .0~

\C!–CH~ \CH,

r"

CH.-CH.-CO- <CH. <CHi-CH, /co.

CIl.

CH,-CH~-CH~\C~ ~CH, CH~ ~CH~–CH~\C<,\CH,

Es ergab sich zunâchst die Aufgabe, diese beiden iso-

meren Ketone von einander zu trennen. Die von Tarbouriech

angegebene Trennung durch fraktionierte ErystaUisa.tion ihrer

Semicarbazone erwies sich als unvollsta.ndig. Wir haben daher

das Gemisch der beidon Ketone mit ûberschuasigem Natrium-

hypobromit oxydiert, wobei das 2,2-DimethyIcyc!oheptanon,

') Aun. Chem.39S,23S(1913).
') Compt.rend. 1M, 75 (:9t4); 1.M,604,8H2(1909).
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11).
)9*

abgesehen von der Bromierung eines geringfugigen Anteils,
unver&ndert bleibt, wahrend das 1,1-MethyiacetyIcyciohexan
zur l,l-Methylcyclohexancarbonsa,ure abgebaut wird:

.CH,-CH~ .00.CH,
Jo-

.CH.CH,CO..U
CH/ \C~ CH,/ '~C.

\CH,-CH~ \CH, ~CH,-CH~ \C!Ï,

Hierbei wird das 2,2-Dimethylcyclohepta.non, wie
sich aus einer erneuten Behandlung mit Natriumhypobromit
ergab, sofort frei vom 1,1-Methylacetylcyciohexan erhalten.
Zur YoMsta.cdigenReinigung wurde es in das vorziiglich kry-
stallisierende Semicarbazon ubergefûhrt und aus diesem mit
verdünnter SchwefeIsS.urewieder abgeschieden.

Daa 1,1-MethyIacetylcycIohexan HeB sichausderbei
der Oxydation erhaltenen 1,1-MethyIcyclohexancarbonsaure, die

wir auch auf synthetisohem Wege aus 1,1-Methylchlorcyclo-
hexan, Magnésium und Kohlendioxyd darstellten, durch Ùber-

fubrung in das Chlorid und Umsetzung desselben mit Methyl-

magnesiumjodid bei tiefer Temperatur z)

CH.-CH COC1 cH~C~~
y~Cfh-CIIm/ \Cg$ 9~Cg~-CFL,/ ~~CH,\CH,-CH~ ~CH, \CH,-CH/ \CH,

in recht guter Ausbeute erbalten.

Auch dieses Keton wurde über das Semicarbazou ge-

reinigt, so daB an der Einheitlichkeit der für die fol-

genden Untersuchungcn verwandten Ketone nicht zu
zweifeln ist.

Beido Ketone lassen sich leicht durch Reduktion înit
Natrium und feuchtem Âther in die entsprechenden Alkohole,
das 2,2-DimethyIcyclohepta.noI und 1,1-Methyl-u-ox-

athylcyclohexan verwandeln.

Die Wasserabapaltang aus beiden Alkoholen wurde durch

Erhitzen mit Oilorzink bewirkt. Sie vollzieht sich glatt und

ann&hernd quantitativ, wenn auch anscheinend nicht mit der

gleichen Leichtigkeit, wie bei den niederen ringhomologen Al-

koholen. Die physikalischen Eigenscbaften der ans den beiden

isomeren Alkoholen erhaltenen Kohlenwasserstoffe unteracheiden

sich, wie folgende Zusammenatetlung zeigt, nur wenig. Sic

') Urignard u. Rost, Compt.rend. JM,'< (1911).



292 H. Meerwein u. J. Schâfer:

fallen au6erdem fast vollst&ndig mit den von Wallach~) und

anderen fur das B'-Isopropylcyclohexen gefundenen Werten

zusammen.

-P' --¥_ ~-1

Stedepunkt d~" n~°

Koh)cnw.ausl,l-Methyt-
a-oxSthylcyelobeMn.. 154–155,5" ~M~ 1,46089

Koh!enw.a.us2,2-Dimethyt-
cycloheptanol )55,1–156,3° 0,82?4 1,4607S

~Isopropytcyelohexeu 155–157° 0,8275 1,46060

Die Moglichkeit zur Bilduag des J'-lsopropyicyclohexens
uns beiden Alkoholen war nach den ft'iiheren Ergebnissen, die

bei der Wasserabspaltung aus dem 2,2-DimetbyIcycIohexanol
und dem 1,1-Methyl-oxa.thyIcycIopentan und dessen Homo-

logen erhalten worden waren, gegeben.
In der Tat gelang es leicht, a.us beiden Eohien-

wasserstoffen das bereits von Wallach beschriebene

Nitrosochlorid des J'-Isopropyleyclohexens zu er-

halten. Dasselbe wurde zur Identifizierung nach den Angaben
von Wallach in das 2-Isopropyl-J~-cydohexenon ver-

wandelt, das durch sein Semicarbazon (Schmp. 165°) charak-

tc'risiert wurde:

Ct
C.I(CMs)! CH(CH,), CH(CH,),i

NOH NOH 0~on
–~

NOFf
–~ 0

`~

Es zeigte sich jedoch schon bei der Darstellung des Nitroso-

chlorids, da.6 aus beiden Kohlenwasserstoffen noch ein zweites
Nitrosochlorid entsteht, das ania,Dglich in hellblauen, dem

Ktipferaulfat ahniich gefitrbten Krystallen erhalten wird, die
erst allmahlich in farblose Krystalle ûbergehen. Dies Verhalten
schien auf die Gegenwart eines tetraa,lkylierten Athylenkohlen-
wa.sserstoS's hinzudeuten, da nach den Beobachtungen von

Wa.Ha.ch~) und anderen die Nitrosochloride dieser Kohlen-
wasserstoS'e durch eine Ma,ue Farbe ausgezeichnet sind. Es

!ag d~her die Vermutung nahe, da8 in beiden Kohienwasser-

') Aun. Chfrn.:M!0,68 ()908).
-')Ann. Chf'n).::SO,3S ()908~.
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stonen auch das l,2-DimethyI-J'-cyclohepten enthalten

sei, das aus dem 2,2-DimethylcycIoheptaHoI durch Wanderung
einer Methy]gruppe, aus dem l,)-MethyI-<oxa,thyIcyc!ohexan
dnrch Umwandiung des sechagHedrigen Ringes in den sieben-

gliedrigen entstanden sein konnte:

,Ci!,–CH,–CH(OH) ,CH,–CH~ CH(OH)CH,

CH~
~CH,-CH,-C/

,CH, CH/

\eiI,-CH/
~(

\CH,~CiIe-CH2-
~CIf,

\CI-1a

.,CHj–CH,–C.CH,CH
*CH,–CH.:–C.CH/

Der Abbau der Kohlenwasse!stoS'e durch Oxydation nut

Ozon bestaitigte diese Vermutung. Die Ergebnisse waren bei

beiden Koblenwa.sserstoSen im wesentlichen die gleichen.
Der neutrale Anteil der Oxydat.ionspi'odukte er-

starrt beim Abkuhlen krystaUiniacit. Nach der Reinigung erhult

man farMose Blattchen vom Schmp. 47-i8° und derZusa.mmen-

setzung Cj,H~O~. Die Verbindung erwies sich identisch mit

dem von BIa.ise und Kohier~) aus PimeHnsaurecMorid und

Ziukmethyl dargestellten 2,7-Diketononan

CH,.CO.CH,.CH~.CH,.OU,.CH~.00. CH,.

Wir haben das Diketon nach den Angaben dei' genannten
Autoren dargestellt und die Identitat mit dem von uns cr-

haltenen Abbauprodukt durch den Schme]zpunkt: des Disemi-

carbazons, sowie durch Uberfuhrung der beideu Verbindungen
in das l,2-Methylacety).cyclohexen,

CH,

.CH,-C~
CH,<.-~C.CO.CH,,

\CHs-CH/

beim Behandein mit konzentrierter Schwefelsâure, mit Sicher-

heit bewiesen. Da,s2,7-Diketononan kann nur durch Oxy-
dation des l,2-DimethyI-J'-cycloheptens entstanden

sein:

CH~.CH,-CH,–C.CH, CH~ ~CH,-CH~-CO.CH,
~CH,- CHs–C.CH,

-»-

~CHi-CH,–CO. CH,

') BuU.[4] 6, 681 (1909);7, 660 (1910).
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dessen Anwesenheit in beiden bei der Wasserabapal-

tung sowohi aus dem 2,2-DimethyIcycloheptanol aïs

auch aus dem l,l-Methyl-<x-oxa.thyloyctohexa.n ent-

stehenden Kohienwasserstoffen damit erwiesen ist.

Die sauren Oxydationsprodukte der beiden KoMen-

w&sserstoB'ebestehen im wesontlichen aus einer Eetousaure

der Zusammensetzung CgH~Og, die in t~orm ihres Semica.rb-

azons aJbgesohiedenwurde. Die gleiche Ketonsâure wurde auch

bei der Ozonisation des nach den Angaben von Wal lac h

gewoHneneu J'-lsopropylcyclohexf'ns erhalteu:

.CH.CH, ~CH, .crr,-CH,. ,CU.,
CH/ ~C-CH( ->- CH,~

"CO-CH<.'\CH,CH~ \CH, \CH~–CO,H ~cn,

Die bereits durch die Darstellung des Nitrosochlorids bewiesene

Anwesonheit des ~Isopropylcyclohexens in den beiden KoMen-

wasserstoSen wird somit durch die Krgebnisse der Oxydation

bestatigt.
Bei der Wasserabspaltung aus dem 2,2-Dimethyl-

cycloheptanol und 1,1-MethyI-c-oxathyIcycIoheptan
entstehen also nebeneixander das 1,2-DimethyI-J'-

cyclohepten und das J'-î'!opripy1cyc~ohfxen:

,CH. CfJ,-CHfO)!)

C".(
i

,CH..

'CH,

Y Y

..CH.CH,-C.CU, .CH, CH. X'U,

CH.~ und CH./
~C-

CH/

'~CH.-CH~–C.CH., '~OjH.CH,~ ~CU,

t__ ,I

.CH,- CH.Cn(OJi)CH,

CH,(
~CHa_

'~C<(

CIl(OIIjCIIs

''C!L--CH, ~CH,

Wie sich in beiden Fa.!ten das Mengenverhaltnis der iso-

meren KohIenwasserstoSe stellt, bat sich zaMenmâBig nicht
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cnmttein lassen, da es niclit gelang, ein nur für einen der

beiden Kohlenwasserstoffe charaideristisohes, leicht isolierbares

I)eriva,t zu erhalten, und, wie die Tabelle S. 292 zeigt, die

physikaliscben Daten keinerlei Anhaltspunkte geben. Aus den

Ergebniasen der Ozonisation, wobei das aus dem 2,2-Dimethyl-

cycloheptanol gewonncne Eohlenwa"acrstoifgpmisc)t zwei Drittel

neutrale und ein Drittel saure Oxydationsprodukte liefert,

wahrend das aus dem l,l-Methyl-e<-oxa,thy!eycIohexanerhaltene

KoMenwa.sserstoifgemischgleiche Teilo saure und neutrale Pro-

dukte ergibt, laËt sich schlieSen, daË da,8 erstere in über-

wiegender Menge l,2-DimethyI-/)'-cycIohepteH enthalt, das

letztere aus etwa gleichen Teiien 1,2-Dimetbylcyclohepten und

~Isopropylcyclohexen besteht. Hierbei iat allerdings nicht

berücksichtigt, das unter den neutralen Oxydationsprodukten

xweifellos der der Ketonsaure entsprechende Ketonaldehyd

enthalten iat, wenn uns auch seine Ahscheidung nicht ge-

lungen ist.

Die Untersuchung hat also ergeben, daB daa 2,2-Dimethyl-

cycloheptanol und das 1,1-MothyI-c-oxathylcydohexan aich in

bezug auf ihr Verhalten bei der Wasaerabspaltung den nie-

deren Ringhomologen qualitativ vollkommen analog yorhalten.

Bei dem 2,2-Dimetbylcyclohexanol und dem 2,2-DimethyI-

cycloheptanol bleibt das einmal vorliegendeRingaystem groBten-

teils erhalten. Die Wasserabspaltung vollzieht sich zur Haupt-

sache unter Wanderung einer Methylgruppe. In verhaltnis-

maBig geringer Menge entstehen unter Ringverkieinerung

J'-Isopropylcyclopenten bzw. d'-Isopropylcyctohexen. Einn

Unterschied in der Bestandigkeit der Verbindungen

mit sechs- und siebengliedrigem Eohienstoffring ist

in diesem Falle also nicht zu beobachten.

Ein etwas a.nderes Bild ergibt sich dagegen beim Ver-

gleich zwischen dem 1, 1-Methyl-a-oxathy1cyclop en tan und

dem l,l-Methyl-<x-oxa,tbylcyclohexan. Wâhrend der erst-

genannte Alkohol bei der Wasserabspaltung ausschlieBlich

unter Ringerweiterung in das l,2-DimethyI-J'-cyclohexen über-

geht (I), la.uft beim 1,1-MethyI-oxa.thylcyclohexan neben der

analogenReaktion, die zum l,2-Dimethyl.J'-cyc!ohepten führt,

eine zweite einher, bei der unter Erhaltung dea sechsgliedrigen

Ringes das J'-I~opropylcyclohexen gebildet wird (II):
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CH.CH,. ,.CH(OH)CI!,
a CH.–CH.-C.CH,

I.
~c~ n

CH,-CH,/ ~CH, CH,-CH,-C.CH,

r-~ CH./ CH,-CH.C.CH.)j

II. .CH,-CH,s, ~CH(CH)Cir,

r-'>
~OH.j–CH.–C.CH,

I!. CH~ )O.i
-> CrL,C

GIi~-CII,

~~C'-CIi/
CHs~CH,-Ci! ~CH,

L>-j CH. .CH,-CIL ~C-CH/.CH,-->
"CH,-CH~' \CH,

Die Vei'hnltnisse liegen hier âbniich wie t)eim as-Dimethyl-
tetra.methylengtykol und dem as-Dimethylpentamethylen-
g!ykoL Kratens liefert bei der WasaerabspaItungansschlieB-
lich 2,2-DimethyIcycIohexanon') (la), letzteres dagegen cin
Qemisch von 2,2-DimethylcycIoheptMon und ~l-Methylacetyl-
cydohexan (lia):

OH OH
CH,-CH.~ .CH, CH..–CH.(JO

I". \C–C/ ––~ ~CH,
CH,-C! ~CH, CH.CH,-('~

/CH.

-CU,,

r .CH,-CH,-CO
CH.,OH OH r ~\rH r'i-r r'/

.CH,-CH~ OH CH,
r>-

CH,-CH,-C<_
IIx.

CH.-OH,
l, Í

3 CH,-ClI,-C"n~.
CH~ CH,-CH,~ \c–o<, -.CH,

CH.CH.00. CH,firr r<–)-
'-CH,-CH~/(~ ~CH,

In beiden Fâllen macht sich also ein gewisser
Widerstand gegen die Bildung des siebengHedrigen
Ringea bemerkbar.

Immerhin geben diese leicht erfolgenden Ùbergânge des

sechsgliedrigen Ringes in den siehengliedrigen zu denken.
Stellt man sich auf den Boden der Baeyerschen Spannungs-
theorie, wonach die Kohlenstoffatome in den Polymethylenen
aamttich in einer Ebene liegen, so ist die im Cycloheptanring
herrschende Spannung eine betrachtiiche, seine Entstehnng aus
dem spannungsarmen Cyclohexanring also schwer zu verstehen.

Mir scheinen diese glatt verlaufenden Ubergange der Ring-
systeme ineinander darauf hinzuweisen, daB die KohIenstoS-
atome in allen Polymethylenen, soweit dies moglich iat, span-

') Meerwein und Unke!, Aun. Chem.:!7(i,192(t910).
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nungslos gelagert sind, daB also vom sechsgliedrigen Ring
aufwarts die Kohlenstoffatome nicht mehr in einer

Ebene liegen. Von E. Mohr') ist kürzlich rechnerisch nach-

gewiesen worden, daB unter dieser Voraussetzung auch für den

Cycloheptanring eine vollig spannungsfreie Anordnung der

Kohlenstoffatome moglich ist.

Mit dieser Auffassung steht die geringo Neigung zur Bil-

dung von Ringsystemen mit mehr als sechs Ringgliedern aus

acyclischen Verbindungen scheinbar im Widerspruch. Wie

jedoch bereits von E. Mobr~) hervorgehoben wurde, mussen

bei dem Ubergange einer acyclischen Verbindung in eine

cyclische, die Atome, die sich zum Ringe ztisammenscMieBen

sollen, zunachst jene Lage annehmen, die dem spannungafreien
Zustand des zu bildenden Ringsystems entspricht. Dieser FaU

wird um so seltener eintreten, je komplizierter die Lagerung
der Ringglieder in den spannungsfreien Ringsystemen ist, da

wir nicht im Stande sind, die Molekiile wiHkurlich in die ge-
wünschte Form zu bringen. Es liegt ohne weiteres auf der

Hand, daB die spannungsfreien Formen der Ringsysteme mit

wachsender Gtiederzahl immer kompliziertere Gestalt annehmen

müssen. Man kann daher auch ohne Annahme von Ring-

spannungen verstehen, da6 sich cykiische Verbindungen mit

mehr als sechs Ringgliedern nur schwer aus acyclischen Vor-

bindungen bilden.

Aidera liegen die Verhaltnisse, wenn es sich, wie in den

in der vorliegenden Arbeit besprochenen FaUen, um den

Ubergang eines Ringsystems in das nachst hohere,

also um Einfngang eines neuen Ringgliedes in ein bereits be-

stehendes Ringsystem handelt. Betrachtet man z. B. die span-

nungsfreien Formen des Cyclohexan- und Cycloheptanringea,
wie sie dm'ch nachstehende Skizzen veranschaulicht werden, so

Abb.l. Abb. 2.

')D;es.Journ.[2]10S,3i6(1922). ~Ebenda98,352(1918).
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erkennt man, daB die Einschiebung eines neuen Ringgliedes
keine groBe Lageveranderung der Atome im urspriinglichen

Ringsystem erfordert.

So wird es verst&ndHch, daB die Ubergange von Verbin-

duligen mit sechs- und siebengliedrigem Ringsystem in die

ringhomologen Verbindungen mit sieben bzw. acht Ringgliedern

hauRg, wie z. B. in den in der vorliegenden Arbeit besprochenen
F&Uen, mit geradezu überrascheiider Leichtigkeit vor sieh

gehen1), wahrend die Synthese dieser Ringsysteme aus acycli-
schen Verbindungen meist unüberwindliche Schwierigkeiten
bereitet.

Experimenteller Teîl.

I. Ùber den Verlauf der Wa.ssera.bspa.ltnngaus dem

2,2-Dimethylcyolohepta.nol-l.

2,2-Dimethylcyclohepta.r)OB-i,

,.CH,–CH,–CO
CH,' ~a

~CH,-CH~-C<~y 3

Wie von H. Meewein und Kremers~), sowie von Tar-

bouriech3) gefttnden wurde, entsteht das 2,2-Dimethyl-

cycloheptanon neben dem 1,1-Methylacetylcyclohexan
bei der Pinako!inumla,gerung des a-s-Dimethylpenta-

methylenglykols.
Zur Umiagening wurde das verflüssigte Glykol in die

xehnfa.ohe Menge eiskalter Schwefelsaure eingetragen, nach

eint&gigem Stehen in Wasser gegossen und mit Wasserdampf
destiUiert. Mit dem Keton gehen noch geringe Mengen un-

geaâttigter, nicht polymerisiertor KobIenwasserstoSe über, die

durch Behandîung mit Kaliumpermanganat bis zu bleibender

Rotf&rbung und nochmaliger Wasserdampfdestillation entfernt

wnrden. Das ao gewonnene Ketongemisch war frei von Kohlen-

wasserstonen. Aus 400 g as Dimethyl-pentamcthylcnglykol

') Vgl. z.B. Waltacb, Ann. Chem. 3&8, 332 (190?); :;t2, 171

(1900);Biteyer und Villiger, Ber. 32. 2628(1899);33, 860 (1900).
Ann. Chem.396, 2:t3(1913).

-')Compt.rend. IM, 75 (1914).



Umwandlung von 6- u. 7-gUedr. KoMenstoSringeu. 299

wurden 150 g Ketongemisoh vom Siedep. 71,8–72,2" unter

13 mm Druck erhalten.

d~=0,9t89; n~=],46590.

0,1354g gaben 0,3825g 00~ und 0,1348g H,0.
Berechnet fur C~H~O: Gefundcn:

C T!,0'? 1'07'

H H,50 ~,14,,

Versuche, die Ausbeute an Keton zu erhohea, bzw. das

Verhâltni,s der beiden isomeren Ketone zueinander durch Be-

handlung des as-Dimethyl-pentamethylenglykols mit andern

waaserabspaltenden Mitteln zu verandern, führten nicht zum

Erfolg.
Zur Gewinnung des 2,2-Dimethylcycloheptanons wird das

Ketongemisch mit uberachûssigem Natriumhypobromit erhitzt,
wobei das beigemengte 1,1-Methylacety1cyclohexan unter Ab-

spaltung von Bromoform in die l,l-MethyIcycMiexa,ncarbon-
saure übergeht.

150 g KetoDgemisch werden mit einer ans 675 g Brom,
520 g Natriumhydroxyd und 10 Liter Wasser hergesteilten

NatriulnhypobroniitIosuBg am Ruck&uËkuMer auf dem Wasser-
bade unter kraftigem Rühren erwârmt. Sobald das Gemisch

heiB ist, macht sich das Eintreten der Reaktion durch lebhafte

AbspaKnBg von Bromoform bemerkbar. Die Erwarmucg
dauerte insgesamt eine halbe Stunde. Die alkalische Losung
wird ansgea.thert, die a.therische Loau~g getrocknet, der Âther

abdestilliert und das zurückbleibende 2,2-Dimetbylcycloheptanon
fraktioniert. Siedep. 71 unter 12 mm Druck. Ausbeute 35 g.

Das auf dieaem Wege erhaltene, noch nicht vollig reine

2,2-DimethyIcyclohexanon wird zur votlsta.ndigen Reinigung in

üblicher Weise in das Semicarbazon verwandelt. Die Semi-

carba.zoubitdung ist nach zwei Tagen beendigt. Das Semi-
carbazon krystallisiert a.us ma8ig verdunntem Alkohol in

langen, farblosen Nadeln vom Scbmp. 169–170" (Tarbouricch

176"). Es ist im Gegensatz zu dem weiter unten beschriebenen

Semicarbazon des 1,1- Methylacetylcyclohexans in kaltem
Aikohol ziemlich schwer loslich.

0,2030ggabcn 37ccm N bei 13" nnd 747mm.

Herechnetfur C~H~NgO: Gefunden:
N 2t,S5 S1,C'
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Das a,us dem Semicarbazon durch Erw&rmen mit der

zehnfacben Menge zehnprozentiger Schwefelsaure regenerierte

2,2-Dimethylcycloheptanon geht bei 1900 als farblose,

stark kampferartig riechende Fliissigkeit über. Ausbeute 32 g.

d~' = 0,9205; n~"= 1,45694

0,a5SOg gaben0,t46 g CO.;und 0,2580g H,0.

Bereebnetftir C,H~O: Gefanden:
C T!,07 T7,06°/.
H 11,50 11,41,,
M.R.D 4t,46

Das Oxim des 2,2-DimethyIcycIoheptanons wurde

durch Erwarmen des Ketons mit Chlorzinkhydroxylamin auf

dem Wasserbade dargestellt. Es krystallisiert aua verdunntem

Alkohol in quadratischen Tafein vom Schmp. 83-85 (Tar-
bouriech 85°).

2,2-DimethyIcycIoheptanol,

~CH~–CH,–CH(OH)
CH~ p,,

\CH,-CBL-<<~ 3

20 g 2,2-Dimethylcycloheptanon werden in 200 ccm Ather

gelost und mit 20 g Natrium unter Zutropfenlassen von Wasser

reduziert. Die atherische Losung fa,rbt sich zunachst gelb,
wird gegen Ende der Reaktion jedoch wieder farblos. Sobald

alles Natrium verbraucht ist, wird die atherische Losung von

der alkalischen Lauge getrennt, letztere nochmals mit Âther

ausgeschüttelt und die vereinigten atherischen Loaungen über

Kaliumoarbonat getrocknet. Der Ather wird abdestilliert und

das zurU.ckMeibGnde2,2-DimethyIcycIoheptanolim Vakuum

destilliert. Es geht unter 13 mm Druck bei 86,8–87,2° als

dickûSasiges 01 von schimmelartigem Gerach über. Im Kâlte-

gemisch erstarrt es nicht. Ausbeute 16 g.

d~= 0,9345; a~"=l,4~478.

0,ni4 g gaben 0,'n80gCO, und 0,t938g H,0.

Berechnet für CJJ;,0: Gefunden:

C 75,98 76,08

H 12,76 12,65

M.R.D 43,08 42,81,
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Zur Charakterisierung wurde das 2,2 Dimethylcyclo-

heptaiiol durch kurzes Erwarmen mit Phenylisocyanat in sein

Phenylurethan ubergefilhrt. Die beim Erkalten rasch

erstarrende Masse wird aus verdünntem Alkohol umkrystalli-

siert; lange Nadein vom Schmp. 100–10l".

Wasserabspaltung aus dem 2,2-Dimethyl-

oyclohepta.nol-1.

34 g 2,2-Dimethytcyclohepta.nol werden mit 70 g ge-
schmolzenem und gepulvertem Chlorzink 20 Minuten lang im

Paraffinbad auf 180" erhitzt und der entstandene Koblen-

wasserstoff nach Zusatz von 20 g frischem Cblorziuk abdestil-

liort. Ausbeute 24 g = 80°/Q der Théorie. Zur Reinigung
wird der Kohlenwasserstoff nach dem Trocknen über Chlor-

calcium einige Zeit über Natrium gekocht und dann abdestil-

liert. Er geht als farbloses, schwach terpenartig riechendes,

leichtbewegliches Ô]. zwischen 155,1–156,3" über.

d;° ==0,8274; n~"= 1,460'!8

Berechnet für C~H~f Gtefunden:

M.H.D 41,09 41,15.

Der Kohlenwasserstoff addiert in Chloroformiosung leicht

zwei Atome Brom. Das entstandene Dibromid konnte jedoch
nicht in krystallinischer Form erhalten werden. Dagegen
entsteht leicht und in befriedigender Ausbeute ein gut kry-

stallisierendes, haltba,res Nitrosochlorid.

Zu diesem Zwecke werden 10 ecm Kohlenwasserstoff in

25 ccm Eisessig geiost, mit 10 ccm frisch deatilliertem Âthyl-
nitrit versetzt und unter guter Eublung und kraftigem
Schiittein ein Gemisch von 21 ccm rauchender Sa,lzsaure und

21 ccm Eisessig mittels einea Kapillarhebers innerhalb zwei

Stunden zugegeben. Die Losung iaj'bt sich clunkelblau unter

Abscheidung cinés hoUblauen krystallinischen Nitrosochlorids,
dem geringe Mengen eines dunkelblau gefurbten Oies bei-

gemengt sind. Durch Absaugen und Waschen mit Alkohol

wurden 5 g eines anf~nglich dunkelblauen, nach und nach

farblos werdenden Nitrosochlorids erhalten. Dasselbe la.Bt sich

aus CMoroform, Benzol und Essigester umkrystallisieren.
Hierbei zeigt es sich, daB das Nitrosochlorid aus einem Ge-
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misch von zwei Isomoren besteht. Durch fraktionierte Kry-
stallisation erst aus Chloroform, dann aus Benzol erhalt man

farblose prismatische Nadeln vom Schmp. 128,5°.o.

Dieses Nitrosochlorid erwies sich als identisch mit dem

von Wallachl) dargestellten Nitrosochlorid des J'-Iso-

propylcyclohexeus

CH. .CH,-CH.\C -CH<.~CH,°

CH,-CH/
J~

\CH~

Das nach der Wallachscben Vorachrift dargeateilte Ver-

gieichspraparat ergab mit dem unsrigen keine Schmelzpunkts-

erniedrigung. Durch Erhitzen des Nitrosochlorids mit Natrium-

acetat und Eisessig und darauffolgende Spaltung des entstehen-

den Oxims mit verdünnter Schwefelsaure gewannen wir nach

den Angaben von Wallach das pfeffermünzartig riechende

2-fsopropyl-cyclohexenon-l, daa durch das bei 165"

schmetzeude Semicarbazon cbarakterisiert wurde:

Ci CH(CH,), CH(CH,), CH(CH,),

~XOH ~KOH r~O

k~~

Für diese Umwandiungeu kann man ohne weitere Reini-

gung daa Gemisch der Nitrosochloride verwenden, da das

isomere Nitrosochlorid beim Kochen mit Natriumacetat und

Eisessig anscheinend Yollig verharzt.

Aus den bei der Gewinnung des Nitrosochlorids des

~IsopropylcydohexensabfaIlendenKrystalIisationsmutterIaugen
lâBt sich ein zweites, bei etwa 118" schmelzendes Nitroso-

chlorid isoiieren, das wahrscheinlich das noch nicht volikommen

reine Nitrosochlorid des 1.2-Dimethyl-J"-cycIoheptens
darstellt. Wir haben auf einen weiteren Abbau dieses Nitroso-

chbrids verzichtet, da keine Aussicht bestand, durch denselben

zu belcannten Verbindungen zu gelangeu.

Oxydation des Eohienwasserstoffgemisches
mittels Ozon.

14 g des Kohlenwasserstoffgemisches werden in der dop-

pelten Menge Eisessig geloat und unter KtiMung mit Eis-

') Ann.Chfm.a<!0,69 (1908).
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wasser der Einwirkung von Ozon unterworfen. Die Beendi-

gung der Reaktion I&Htsich an dem p!otzlichen Anfhoren der

wahrend der ganzen Ozonisation auftretenden Nebetbildung
erkennen. Das entstandene Ozonid wird durch vorsichtiges
Erhitzen der Eisessiglosung bis zur Beendigung der Sauer-

stoffentwicklung zerlegt, die Losung mit Soda alkalisch gemacht
und die neutralen Oxydationsprodukte der alkalischen Losung
durch Âusschuttein mit Âther entzogen. Aus der Sodalosung
scheiden sich beim Ansauem die sauren Oxydationsprodukte

ab, die ebenfalls mit Âther aufgenommen werden.

Die nach dem Abdestillieren des Athers zurückbleibenden

neutralen Oxydationsprodukte (8 g) erstarren beim Ab-

ktihlen krystallinisch. Sie werden zweckmâBig im Vakuum

destilliert, wobei sie fast vollstândig unter 14 mm Druck

zwischen 120–134° aïs schwach gelblich gefarbtes, sofort

eratarrendes 01 ubergehen. Durch Krystallisation aus wenig

niedrig siedondem PetrolMier erhalt man die Verbindung in

Form farbloser B!attche!i vom Schmp. 48 Mit Semicarbazid

bildet sich leicht ein Disemicarbazon von der Zusammen-

setzung Cj,H~(N.NECONH~, das aus stark verdünntem Al-

kohol in undeutlichen Krysta.Uen vom Schmp. 197–198" unter

Zersetzung erhalten wird.

0,1019g gaben 27,4ccm N bei 22" und 750mrn.

Berechnet filr C,,H~O,Ne: Gefunden:

N 31,15 30,71%.

Der noutrale Anteil der Oxydationsprodukte besteht also

im wesentlichen aus einem Diketon der Zusa.mmensetzung

C~I-jO~. Dasselbe erwies sich aïs identisch mit dem von

Blaise und Eohier') durch Umsetzung von Pimelinsa.ure-

chlorid mit Zinkmethyl erhaltenen 2,7-Diketonona.n

CH,. CO.CH~.CH,. CH:.CH,.CH~.CO.CH,.

Ein nach den Angaben der genannten Autoren dargestelltes

Vergleichspra-parut zeigte das gleiche Aussehen, schmolz bei

47" und gab mit dem bei der Oxydation erhaltenen Diketon

keine Schmelzpunktserniedrigung. Mit Semicarbazid wurde

das gleiche Disemicarbazon vom Schmp. 197–198" unter Zer-

setzang erhalten.

') HuU.aoc.ehinhM 5, 68) (i909).
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Zur weiteren Identifizierung haben wir das 2,7-Diketo-
nonan nach den Angaben von Perkin') sowie Biaise und

Kohier~) durch Eintragen in konzentrierte Schwefelsaure,

EiDgieBen in Wasser und Destillation mit Wasserdampf in

das l-Methyl-Z-acetyl-J'-cyclohexen übergeführt:

.CH,– CH,-CO. CH, .CH,–– C.- CO.CH,

CH~ \CH,-CÏI/
.00. CH,

CH.,< ~CH~-CH~
~.C.CH,

Aus beiden Diketone~, dem synthetischen, wie dem durch

Abbau gewonnenen, wurde das gleiche ungesattigte Keton er-

halten, dessen Semicarbazon nach der Krystallisation aus

Alkohol bei 207-2090 unter Zersetzung schmolz.

0,0596g gaben 12ccm N bei 23" und 750mm.

Berechnet für C~H~ONg: Gefuudem:

N 21,57 22,99°/

Das 2,7-Diketononaa verdankt seine Entstehung der Oxy-
dation des l,2-DimethyI-cyclohepten:

CH/.CH,–CH,–C.CH,!)
CH~ .CH,- CH.–CO.CH,\CH,–CH,–C. CH,Ha ~-CH,–CH~–CO.CH,

dessen Vorhandensein in dem Kohlenwasserstoffgemisch damit
erwiesen ist.

Die bei der Ozonisation erhaltenen sauren Oxydations-
produkte (4,5 g) werden im Vakuum destilliert, wobei die
Sâure unter 18 mm Druck zwischen 185–190" als farbloses
01 übergeht. Die Saure liefert nach mehrtâgigem Stehen mit
Semicarbazid ein Semicarbazon, das aus verdunntem Aiko-
hol in farblosen Blâttchen vom Schmp. 150–151" erhalten wird.

I. 0,in9 g gaben 19,1ccm N bei 22" und 750mm.
II. 0,3165g verbrauchten13,8ccm n/10 Lauge.

Berechnetfur Gefundeii:

C.J~.O~N,: r. J).
N 18,37 18,50 – /0
Âqn:v. 229,3 – 2t!9,3.

Die Verbindung stellt alao d'a,sSemica.rba,zoneiner Keton-

sa.ure von der Zusammensetzung C~H~Og dar. Da bereits
durch die Darstellung des Nitrosochlorids die Anwesenheit

') Joaru. Chem.Soc.5&,335(1889);57, 16 (1890).
'') Bull.aoe.chim.[4] 7, 660(19t0;.
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des J'-lsopropylcyclohexens im Kohlenwasserstoffgemisch nach-

gewiesen war, lag es nahe anzunehmen, daB die Eetonaâure

diesem Koblenwasserstoff ihre Entstehung verdankt. In der

Tat erhielten wir bei der Ozonisation des nach den Angaben
von Wa.Ma.ch dargesteliten J'-Isopropylcyclohexens die gleiche
Ketonsaure

.CH, CH.CH,
-¡,.

.CH~–CO.H .CH,
CH~ ~C-CH<< CH~ /CO-CH~

'-CH,-Cn,/ ~CH, \CH;,–CH~ \CH,

Der Schmelzpunkt des Semicarbazons wurde wiederum bei

150° gefunden; der Miscbschmeizpunkt der beiden auf ver-

schiedenen Wegen erhaltenen Praparate zeigte keine Ab-

weichung. Die bei der Oxydation des Kohlenwasserstoff-

gemisches erhaltene Ketonsaure ist also ~Isobntyryl-n-
valeriansâure. Ihre Entstehung bestâtigt die schon durch

die Darstellung des Nitrosochlorids bewiesene Anwesenheit des

J'-Isopropylcyclohexons in dem untersuchten Kohlen-

wasserstoffgemiscb. Dasselbe besteht also aus etwa 2/8 1,1-Di-

methyl-~t'-cyolohepten und etwa d'-Isopropylcyclo-
hexen

~CH,–CH,–C.CH,

~~CH.-CH,(OH)

_j-

~<CH.-CH.-&.CH,

CH2/ CH

CH.-CH.-C. CH.

CH, -CH~ .CH.–CH..CH,

~CH. CH~ ~C-CH/
C~

e

~CH~–CH~ ~CH,

II. tter den Verlauf der Wasserabspaltung &us dem

1, l-Methyl-K-oxa.thyloyclohex&n.

1,1-Methylacetylcyelohexan,

OH~ '\C~
\CH,–CHj/ \CH,

Nachdem sieh gezeigt hatte, da.B es nicht moglicb ist,
das bei der Pinakolinumiagerung des as-Dimethyl-pentamethylen-

glykols entstehende Gemisch von 2,2-Dimethylcycloheptanon
und 1,1-MethyIacetylcycIohexan durch fraktionierte Krystallï-
sation ihrer Oxime oder Semioarbazone quantitativ zu trennen,

gingen wir dazu über, das 1,1-MethyIacetyIcycIobexan auf

synthetischem Wege aufzubauen. Dies gelang ohne Schwierig-
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keiten durch Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf

1,1-Methyl-cyclohexan-carbonsaurecMorid bei tiefer Temperatur
nach dem von Grignard und Rost') für âhniiohe Fâlle aus-

gearbeiteten Verfahren

CH,/ ,-CH~-CH,COCt\C<" CH,M~ CH~.CH,-CH~ ~C~ ,CO.CH.
CH.\ )C""

CII,MÛ+
\Cg~-CIIQ~ \CHa~CH,–CH~ ~CH, \CH,–CH,~ CH,

Den groSten Teil der hierfur erforderlichen 1,1-Methyl-

cyclohexa.ncarbonsa.ureerhielten wir als Nebenprodukt bei der

Reindaratellung des 2,2-Dimethyleycloheptanons. Die bei der

Oxydation des ans dem as-Dimethylpentamethylenglykol er-

haltenen Pinakolingemisches mit Na.triumhypobromit abfallende

alkalische Oxydationsflüssigkeit wird zu diesem Zwecke mit

schwefligerSaure oder mit verdünnter Schwefelsaure unter Zusatz

von Natriumbisulfit angesâuert, wobei sich die 1,1-Methylcyclo-
hexanca.rbonsâure als rasch erstarrendes 01 abacheidet. Aus

150 g des Ketongemisches werden 45 g 1,1-Methylcyclohexan-
carbonsaure erhalten.

Eine geringe Menge der Sa.ure wurde nach der Vorschrift

von J. Gutt~) a.usCyclohexanon durch Behandlung mit Methyl-

magnesiumjodid, Umwandlung des erhaltenen 1,1-MethyIcyclo-
hexanols (Sdp. 64" bei 16 mm Druck, Erstarrungspunkt 25")
in 1,1-Methylchlorcyclohexa.n(Sdp. 87" bei 102mm Druck) und

Behandeln des letzteren mit Magnésium und Kohiensaure dar-

gestellt. Die 1,1-Methylcyclohexancarbonsaure schmilzt

bei 38–39° und siedet bei 137–138" unter 24mm Druck.

Zur Umwandlung in das Chlorid wurden 45 g 1,1-Metbyl-

cyciohexa.ncarbonsaure mit 65 g Phoaphortrichlorid auf dem

Wasserbade erwarmt. Das entstandene Chlorid wird von der

phosphorigen Saure abgegossen und im Vakuum destilliert.

Sdp. 86,5" bei 23 mmDruck.

Zu einer auf –15" abgekuhitenLosung von 40 g Methyl-

cyclohexancarbonsaurechlorid in SOccmAther !a,Bt man unter

kraftigem Rühren langsam eine aus 7,2 g Magnésium, 150 ccm

Ather und 44,1 g Jodmethyl bereitete Lôsung von Methyl-

magnesiumjodid zutropfen. Nach vorübergehender Rotfarbung
des Rea.ktionsgemischos scheidet aich ein grauer krystallinischer

Niederscblag ab, der gegen Sch1uB der Reaktion in eine halb-

1)Compt.rend. 153,772 (t9n). ') Ber.4(t,2069(1907).



Umwandlung von 6- u. 7-giiedr. KoblenstoSrmgen. 307

~~)~c~~ 4f

20*

teste, schmierige Masse übergeht. Nach dem Zersetzen des

Rea.ktionsgemisches mit Eiswasser entzieht man der atherischen

Loaung das nicht in Reaktion getretene Sâurechlorid durch

la.ngerea Schütteln mit SodaJosung, trocknet die atherische

Losung über Chlorcalcium und destilliert das nach dem Ver-

treiben des Athers zurückbleibende 1,1-Methylacetylcyclo-
hexan im Vaktium. Es geht bei 67–70° bei 13 mm Druck

als farblose, stark campherartig riechende Flussigkeit über.

Ausbeute 30 g.
Zur weiteren Reinigung wurde das Keton in das Semi-

carbazon verwandelt. Dasselbe bildet sich rasch. Ans hoch-

siedendem Ligroin krystallisiert es in dicken Nadeln vom

Schmp. 186"(Ta.rbouriech 158"). Es ist ziemlich leicht los-

lich in kaltem Alkohol.

0,1244g gaben 23,6cem N bei 26° und 759mm.

Berechnet fiir C,,Ht,ONj,: Gefunden:

N 21,35 21,63"

Zur Abscheidung des 1,1-Methylacetylcyclohexans wurde

das Semicarbazon durch Destillation mit der 10 fachen Menge

lOprozent.Schwefelsâure zerlegt. Man erhâlt so das 1,1-Me-

thyla.cetylcyclobexan aïs farbloses, leicht fluchtiges, stark

campherartig riechendes 01 vom Siedep. 186,5–187

d~ 0,9178; n~"= 1,45484.

0,1313g gaben 0,3736g CO. und 0,1364g H~O.
Berechnet fur C~H~O:

V

Gefnnden:

C 77,07 '?'6S"

H 11,50 11,62

M.-R.n 41,6~ 41,41lU'D yl,il( xv,x1

Das durch Erwarmen mit Chlorzinkhydroxylamin auf dem

Wasserbade erhaltene Oxim krystallisiert aus verdünntem

Alkohol in kleinen, gl&nzenden Krystallna,deln vom Schmp. 38

bis 39" (Tarbouriech 45°). Es ist auBerst leicht lostich in

samtUchen organischen LosungsmitteiN.

l,l-MethyI-c;-oxathylcyclohexa!i,

.CH,CH,CH(OH)CH,
CH~ )C<(\CJ!, CH.~ ~CH,

Die Reduktion des 1,1-Methylacetyloyclohexans zum 1,1-

Mathyl-a'-oxâthylcyclohexan wurde in gleicher Weise, wie oben
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beim 2,2-DimethyIcycIohepta.non beschrieben, ausgeführt. Aus

18g Keton wurden 15g Alkohol erhalten. Das 1,1-Metbyl-

~-oxathylcyclohexa.n bildet ein farbloses, dickflüssiges Ol

von dem für die Pinakolinalkohole chara.ktenstischen, schimmel-

artigen Geruch. Siedep.~ 87,5".

d~ = 0,9312; n~ = 1,47203.

0,1655g gaben 0,4594g CO, und 0,1899g H,0.

Berechnet fur C~H~O: Gefunden:

C 75,98 75,3'
H 12,76 12,84

M.R.D1) 48,08 42,74

Das Phenylurethan des 1,1-MethyI-M-oxathytcydohexans
konnte nicht krystallisiert erhalten werden.

Bemerkenswert ist die recht erhebliche Depression der

Molekula.rrefraktiou des 1,1-Methyl-tx-oxathylcyctohexans.
Da mehr oder weniger starke Depressionen bei allen bisher

untersuchten extracyclischen Pinakolinen und Pinakolinalko-

holen beobachtet wurden, muB man annehmen, daB es sich

hierbei um einen jener geringfügigen strtiktu.rellen Ein8usse
auf den sonst additiven Charakter der Mo)ekula.rrefraktion

handelt, die in den letzten Jahren von K. v. Auwersl) ein-

gehend untersuch~ werden. In folgender Tabelle sind die

Molekularrefraktionen (M.R.J, ihre in die~em Falle negativen
Exaltationen (K.M.p),und die spezifischen Exaltationen (Ë.p)~)
der bisher untersuchten extracyclischen Pinakoline und Pina-

kolinalkohole zusammengestellt:

Strukturformei

"–

Struktariformel ~M~!EJ~

bm. gef. j

C~-CH,CO.CH,
1

CH,-CH~ ~C<, ~CH,

,:86,9&~

i 36,73

~-0,22
-0,17

CH.-CH,
"CH,

:I!:

CH,-CH,CH(OH)CH-,

38,47
CH,-CH,/ )C< \CH, ''38,47 38,0)-0,39

-0,30

') l!er. 46, 502 (1913); vgl. auch Auwers u. Lauge, A)]B. Chem.

Mt, 310 (1915); 409, 162 (1915); Meerwein, ebend~ 419, 153 (19!9).

') Auwers u. Eisentohr, Ber. 43, 809 (1910).



Umwandlung von 6- u. 7-gliedr. KohIenstoSriugen. 309

-I~ --1-'

Strukturformel M.R.D D. i E.M.j, I: ~I,Straktnrforme! !L __––– E.M.]-) E~j,Strukturformel
1
i..mmu_m_m_1~ef.

KM'fI E Z'I>
ber. gef.

CHg.CH.O.CH,00. CH,
1\0,81 -.0,46 -0,21)

CH,––CH,/ )C<~CH,
.,50,8]

a0,35i-0,46
-0,46 -~M

CH,.CH.C(CH~CH(OH)CH,~
CHa.CH.C(CHy)y~

CFI(OH)CHa
I,~I 52,32,,1,46 -0,86 -0,~0

CH.––CH~/C<' ~CHa a2,32!51,4(i -0,86.-0,M

C,H,.CH–-CH,~ .CO.CHs
il 5o,a1 -o;o~

CH~–CH~ )€<\CH,
50,81 50,76

~-0,05~-0.03CHy-CFh~ CH.

Cj,H,.CH–CH,. /OH(OH)CHj,)C,H,.
(,'H--CH,C//Cll(OH)CH,) 52,32 c f,),03 -0,02

/C,. 52,32 .J2,29 -0,03 -0,02
CH,–OH,~ ~C< ~CH,

,.53,32.52,29 -0,03~-0,02

CH,-CH,~
,)C'

.CO.C,H. !)
46,19 45,80 -0,39 0,2.')

CH,-CH,/ \C,H.

CH,–CH~ .CO.C~H,
I

L_

CH,–CH.~~C<' '-C~H,

C,Hi

55,42
55,26

-0,16 -0,09GH.CH, C,H,

CH~ .CH,-CH~ ~C<, .00. CH, 41,57 41,41 -0,16 -0,~1
~CH,–CH,/ ~CH,

41,57 -1),16 "0, Il

CH.,< /CH~-CH~~C<' .CH(OH)CH, 43,08 42,74 -0,34 -0,24
CH, <CH,-CH.)

C
<CH(OH)CHs

43,08 42,74 -0,34. -0,24
\CH,-CH~ \CH,

If
~I

43,08 42,74 -0,39 -0,24

Cil CHy CO.CaHS II

CH~ ,.CH,-CH,. ~C~,CO.C,H, 50,81 50,46 -0,35 -0,2t
c, H, < c1-l' e H, C c,

50,81 50,46 -0,3~ t)"21
~CH,–CH./ ~C~H,,

Wasserabspaltung a.us dem l,l-Methyl-M-ox&thyl-

cyclohexan.

Die Wasserabspaltung aus dem 1, l-Methyl-oxâthylcydo-
hexan wurde in derselben Weise wie beim 2,2-Dimethylcyclo-

heptanol durch Erhitzen mit Chlorzink ausgeführt. Aus 18gg

l,l-Methy!-M-oxa,thylcyolobexa,Bwurden 13g g Kohlenwasserstoff

erbalten, entsprechend 81°/,) der Theorie. Derselbe wurde

einigeZeit uber Natrium gekocht und dann abdestilliert. Er geht
bei 154–156,5" als farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit über.
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d'i<'=0,82'ÏO; n~==t,46088.

Berechnet fiir C,H~ Gefnnden:

M.B.D 41,09 41,17

Der Nachweis, da8 in diesem Kohlenwasserstoff ein Ge-

miach von J'-laopropyloyclohexen und l,2-Dimethyl-J'-cyclo-

hepten vorliegt, wurde in der gleichen Weise wie bei dem aus

dem 2,2-Dimethylcycloheptanol gewonnenen Koblenwasserstoff

geführt. Bei der Einwirkung von Nitrosylchlorid erhielten wir

wiederum ein Gemisch zweier Nitrosochloride, von denen der

in Benzol schwer losliche Anteil, der in diesem Falle in über-

wiegender Menge entstand, sieh als daa Nitrosochlorid des

d'-Isopropylcyclohexens vom Schmp. 129–130° erwies.

Oxydation des Kohlenwasserstoffgemisches
mittels Ozon.

Auch hier wurde genau so, wie bei dem ans dem 2,2-Di-

methylcycloheptanol gewonnenen Kohlenwasserstoff verfahren.

Ans 11,5g Kohlenwasserstoff wurden 5,7 g neutrale und 4,7 g
saure Oxydationsprodukte erhalten.

Der neutrale Anteil lieferte nach der Reinigung das

2,7-Diketononan vom Schmp. 45*. Sein Disemicarbazon

schmolz bei 197 der Schmelzpunkt des a.us dem Diketon

durch Wasserabspaltung erbaltenen l,2-MethyIacetyl-J'-cydo-
hexen-semicarbazons wurde zu 205 gefunden.

Die sauren Oxydationsprodukte lieferten die ~Iso-

butyryl-n-valeriansa.ure von denangegebenenEigenschaften.
Der Schmelzpunkt ihres Semicarbazons lag bei 149-150°.

Aus diesem Oxydationsergebnis folgt, daB bei der Wasser-

abspaltung aus dem l,l-Methyl-M-oxa,thyIcyelohexan ebenfalls

ein Gemisch von 1,2-Dimethyl-cyclohepten und J'-Iso-

propylcyclohexen entsteht:

,.CH.–CH,-C.CH,
CH/

Cï3,

C .CH~–CH,CH(OH)CH,
\CH,–CH,-C.CH,

CH~ \CH,–CH~
~C~ \CH, "1

,CH~CH..CH,CH/ ~CH,-CH~~C-CH<"\CH,

Das Mengenverh&ltnis der beiden Kohlenwasserstoffe scheint
in diesem Falle annahernd gleich zu sein.
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Synthese von Arylsnifonderivaten
von Naphto-a-pyronen,Oxynaphto-a-pyronenund

Trioxybenzo-a-pyronen.

Von

Julius Trôger und Richard Dunkel.

1-.Mitteilungaus dem pharm.-chem.Laboratoriumder Techuischen
Hocbschulezu Braunschweig.]

(Eingegangenam 5.August 1922.)

Durch die Arbeit von J. Trôger und Fr. Boiter ist ge-

zeigt worden, daB die auf Arylsulfonessigsauren ausgedehnte
Perkinsche Synthese bei Anwendung von Salicylaldehyd bzw.

Resorcylaldehyd dann einen sehr glatten Reaktionsverlauf er-

moglicht, wenn man statt der reinen Arylsulfonessigsâure ein

Gemisch derselben mit ~/g ihres Natriumsalzes verwendet. Bei

richtiger Wahl der Essigsa.urea.nhydridmenge tritt oft schon,
wenn man einige Minuten lang die Komponenten auf dem

Wasserbade erhitzt, eine mehr oder minder vollkommene Ab-

scheidung des Reaktionsproduktes ein. Hierin unterscheidet

sich die auf die Arylsulfonessigsauren ausgedehnte Synthese von

der urspriinglichen Perkinschen Synthese, daB bei letzterer

langeres und vor allem hoheres Erhitzen angewandt wird. Im

AnschluB an die oben genannte Mitteilung sind weitere Kon-

densationsversuche der Arylsulfonessigsauren mit ri-Naphtol-

aldehyd, 2, 6 Dioxynaphtalinaldehyd, 2,7 Dioxynaphtalin-

aldehyd und mit den drei Trioxybenzaldehyden, dem Pyrogallol-,

Phloroglucin- und Oxyhydrochinonaldehyd angestellt und lehren

diese Versuche, daB beim ~-Naphtolaldehyd die Reaktions-

geschwindigkeit am grôBten ist, da schon die Bildung des

Reaktionaproduktes in der Ealto eintritt. Aber auch bei den

anderen Aldehyden findet eine glatte Umsetzung bereits nach

kurzem Erhitzen statt und man gelangt zu den Acetylverbin-

') Dies. Journ. [2] 103, 168(1921).
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dungen bzw. zu den freien Pyronen, wenn in letzteren
keine OH-Gruppe enthalten ist. Unter Zugrundelegung der

Formel 1 kommt man, wenn man bei der Pyronsynthese von

'~CO CH

,X\ ,X /X~cH;6 0 < S~

'r,6' o

0

7
1"

2!r'ft

\'x\v

o

). n.

dem ~-Naphtola.ldehyd ausgeht, zu einem 3-Arylsulfonnaphto-

M-pyron, bei Anwendung von 2,6-Dioxynaphtalinaldehyd zu

einem 7-0xy-3-a,rylsalfonna.phtopyron, wâhrend mit 2,7-Dioxy-

naphtalinaldehyd ein 6-Oxy-3-arylsulfonnaphtopyron entsteht.

Unter Zugrundelegung der Formel II für das Cumarin erha.lt

man aus Arylsulfonessigsauren und Oxyhydrochinonaldehyd ein

3-ArylsuIfon-8,7-dioxycuma,rin oder 3-AryIsulfonaacuietin, mit

PyrogalMaldehydein 3-ArylsuIfon-7.8-dioxycuma.rin oder3-Aryl-

sulfondaphnetin und mit Phloroglucinaldehyd ein 3-Arylsulfon-

5,7-dioxycumarin. AUe in dieser Arbeit beschriebenen Ver-

bindungen sind gut krystallisierende, hochschmelzende Korper.
Die Oxynaphtopyronderivate bzw. deren Acetylverbindungen
sind lebhaft gelb gefarbt, auch die freien Dioxycumarinderivate

zeigen eine hellgelbe Farbe, w&hrondderen Acetylverbindungen
farblos sind. Mit Ausnahme der ans Phloroglucinaldehyd er-

haltenen 3-A.rylsulfon-5,7-dioxycumarine und der Arylsulfon-

oxynaphtopyrone zeigen alle in dieser Arbeit beschriebenen

Verbindungen eine ausgesprochene Fluorescenz. Auftallend

ist hierbei, daB die alkalischen Loaungen solcher Korper nicht

fiuoreszieron. Nach den Untersuchungen von J. Troger und

Fr. Bolte (a. a. 0.) geben die Arylsulfoncumarine keine fluo-

reszierenden Losungen, wahrend die 3-AryIsuIfoN-7"oxycumarine

gelbgcfarbte alkalische und stark blau fluoreszierende Losungeu

geben. Spaltet man bei den Arylsulfonnaphtopyronen und

den Arylsulfonoxynaphtopyronen den Pyronkern durch Ein-

wirkung von Laugen verschiedener Konzentration auf, ao er-

ha.lt man neben dem Aldehyd, aus dem das Pyron gebildet

war, als Spaltungsprodukt der zweiten Komponente, der Aryl-

sutfonesaigaaure ein Arylmethylsulfon. Die Spaltung der in
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dieser Arbeit neben den Naphtopyronderivaten beschriebenen

Dioxycumarinderivate ist noch nicht ganz gekiart. Zur Auf-

spaltung solcher Pyronringe war mindestens 20 prozent. Lauge

nëtig, doch konnte bisher weder ein Sulfon noch ein Styrol-

derivat, wie sie nach J. Trôger und Fr. Bolte bei den Aryl-

aulfonoxycumarinen erhalten wurden, isoliert werden. Aus

Mangel an Material sind daher diese Versuche nur als orien-

tierende anzusehen.

Experimenteller Teil.

Die zu nachstehender Untersuchung erforderlichen Aryl-

sulfonesaigsâuren RSO~CH~COOH, von denen die Benzol-,

p-ToluoI- und p-ChlorbenzolsuIfonessigsa-ure zur Verwendung

kam, sind nach der Methode von Gabriel') aus monochlor-

essigsaurem Natrium und den entsprechenden sulfinsauren

Salzen bereitet, alle zu der Synthese benutzten Aldehyde nach

der Gattermannschen2) Aldehydsynthese unter Anwendung
von wasserfreier BIausaure. Bei Darstellung der letzteren

sind wir insofern von der Gattermannschen Vorschrift ein

wenig abgewichen, als wir an Stelle der 3 vorgeschriebenen.
mit geschmolzenem Chlorcalcium gefüllten Rohi'en eine kleine.

etwa mit Chlorcalcium gefüllte Wouiffsche Flasche be-

nutzten und hieran noch ein Chlorcalciumrohr anschlossen,

das direkt in den Kühler rniindete. Die in die Woulffsche

Flasche eintretenden warmen Dampfe erwarmten diese Flasche

hinreichend, um die wasserfreie Blansaure wieder auszutreiben

und die Bildung der wasserfreien Satire vollzieht sich in dieser

Weise sehr glatt.

3-Ben:!olsulfonnaphto-«-pyron, C~H~SO~, enthalt

C~HgSO~in 3 (vgl. Formel I). Schon beim Zusa.mmenfugen

aquivalenter Mengen ~-Naphtolaldehyd und Benzolsulfonessig-

sâure (' davon in Form des Natriumsalzes verwendet) mit

Essigsaureanhydrid trat bereits in der Kalte die Reaktion ein, zu

deren Vollendung noch kurze Zeit auf dem Wasserbade erwarmt

wurde. Auf 1,5g Aldehyd wurden 1,33 g Sa.ure, 0,74 g Natrium-

salz und 5 ccm EssigaS.ureanhydnd benutzt. Das Reaktions-

') Ber. 14, 833(1881).
'*)Ann. Chem.3!)7,314 (190'!).
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produkt bildet einen gelbroten Krystallbrei, der nach scharfem

Absaugen, aus Eisessig in hellgelben Kryst&Uen erhalten wird.

Besser noch zum Umkrystallisieren eignet aich Anilin, worin

das Produkt leicht loslich ist und auf Zusatz von Methyl-
alkohol in hellgelben derben Prismen vom Schmp. 258° er-

halten wird. In Aikohol, Essigs&ure, Aceton ist das Pyron-
derivat Terh&Itniam&Ëigschwer loslich. Seine Losungen,

ausgenommen derjenigen in Anilin, zoigen prachtvolle blaue

Fluorescenz und sind gelb gefarbt. In Âtzalkalien lost sich

beim lungeren Erhitzen der Eorper mit orangeroter Farbe auf.

[. 0,2356g gaben 0,~634g CO, und 0,0804g H,0.
Il. 0,1420g 0,1024g B~SO~.

Berechnet: Gtefunden

I. IL
C S7,82 68,11 –°/t
H 3,56 3,9 – “
S i),81 –

9,92,

3-p-Toluolsulfonnaphto-M-pyron, C~H~SO~, aus

~-Naphtolaldehyd und p-Toluotsuifonesaigsaure analog der

Benzolverbindung erhalten. Man benutzt so viel Anhydrid,
da8 die festen Komponenten eben damit in LSsncg gehen.
Das als dicken Krystallbrei erha.ltliche Reaktionsprodukt kry-
stallisiert man aus Anilin, dem man etwas Alkohol zugibt,
um. Man erhâlt so hellgelbe ba,Ikenformige Prismen vom

Schmp. 275°. Die Losungen dieses Pyronderivates in Alkohol,
Aceton und Eisessig sind gelb gefarbt und zeigen pracht-
volle blaue Fluorescenz. In Âtzalkalien lost sich die Ver-

bindung nur nach lângerem Erhitzen mit orangeroter Farbe.

I. 0,2090g gaben 0,5256g CO, und 0,0780g H.O.
Il. 0,1346g 0,0904g Ba.SOt.

Berechnet Gefunden:

I. II.

C 68,57 68,58 –

H 4,00 4,17 “
S 9,15 9,22,

3-p-Chlorbenzolsulfonnaphto-a-pyron, C~H~SO~Cl.
Dièse Verbindung wird aus p-CMorbenzolsulfonesaigsa.ure er-
h&IteD. Man gewinnt sie nach dem Umkrystallisieren a.us mit
Alkohol versetztem Anilin in kleinen sch8p gelbgefarbten, bei
285 schmelzenden Prismen. Die Losungen in Alkohol, Aceton
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und Eisessig zeigen prachtvolle blaue Fluorescenz. Von

Âtzalkalien wird die Verbindung nur nach !a.ngerem Erhitzen

mit orangeroter Farbe gelost.

I. C,208 g gi~beu0,499f)g CO, und 0,0662g H.~0.
H. 0,2348g 0,0944g AgCl.

ML 0,2342g 0,1490g BnSO~.
Berechnet: Gefunden:

I. II. III.

C 61,54 61,64
–

–

il 2,96 3,35
–

“

S 8,61 8,T~

Cl 9,58 9,94 –

Versuche,in denArylsulfonnaphto-M-pyronen den

Pyronring aufzuspalten. Nach den von J. Troger und

Fr. Boite ~a. a. 0.) bei den Arylsulfoncnmarinen und Aryl-

aulfonoxycumarinen gemachten Erfahrungen führt eine Auf-

spaltung des Pyronringes dieser Verbindungen weder zu einer

entsprechenden Cumarin- noch Camarsâure, da die entstandene

Cumarinsaure, so lange sie noch als Salz vorliegt, beim An-

sâuern ihrer alkalischen Losung das Au.sgangama.terial,d. h. das

Pyronderivat zurûoHiefert, oder, wenn Alkali langer einwirkt,

neben Alkalicarbonat ein Styrolderivat entsteht. lat die Lauge
von sehr Iioher Konzentration (30–40°/o), so kann der Pyron-
kern auch in seine Komponenten, d. h. Aldehyd und Arylsulfon-

essigsaure gespalten werden, wobei dann allerdings die letztere

weiter in Alkalicarbonat und Arylmethylsulfon zerfâllt. Nie

wurde ein Cumarsaurederivat erhalten, da freie Arylsulfon-
cumarin- bzw. -cumarsauren nicht existenzfahig zu sein scheinen.

Die Spaltung der Arylsulfonnaphto-a-pyrone konnte nach

folgendem Schema erfolgen:

SO,R

\rTt CH==C(SO,R)COOK CH==CHSO,R

/\X\~ ~~PH 112C0,KOH

i 1

KOH + KjjCO,

\x\x \x

CHO

~OH CH,SO.,R
KoH~ h2C®g CgySOqR

+
KM~ K~CO,+ CH,SO,R

~0~~
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Der von E. Biilmann zur Umwandlung von Cumarin

in Cumarsa.nre eingeschlagene Weg ]a6t aich in der von ge-
nanntem Verfasser angewandten Form nicht einschlagen, da.

die Arylsulfonna.phto-ct-pyrone in Alkohol zu schwer loaiich

sind. Es ist deshalb nur das Verhalten der obengenannten

Naphtopyrone gegen Kalilauge verschiedener Konzentration

(10–30") unteraucht worden. Je 2 g des Pyronderivates
wurden mit 30 ccm einer 30 prozent. wa.Brigen Kalilauge auf

dem Wasserbade erhitzt, an Stelle des Ausgangsmaterials ent-

steht hierbei ein rotgelbes Ol, das aber auf weiteren Zusatz

von Lange in Lôsung geht. Aus der alkaliscben Losung fallte

Sa.Izs&ureeinen Niederschlag, der a.us verdünntem Alkohol bei

alleu drei Pyronen dieselbe achwefelfreie Substanz, nâmiich

den 81" schmelzenden ~-Oxynaphtaldehyd lieferté, was durch

verschiedene Proben und die Analyse bestâtigt wird.

0,2001g gaben0,5636g 00, und 0,0862g H.O.
Bereehnet für Ct<,H'e(OH)COH: Gefunden:

C 76,7 76,81"

H 4,65 4,82,

Das zweite Spaltungsprodukt ist ein Sulfon, das aus der

bei Aufspaltung des Naphtopyronringes resultierenden Aryl-
sulfonessigaaure durch Abgabe von 00~ resultiert. So konnte

das bei 88" schmelzende Methylphenylsulfon, CHaSOgC.Hy
nachgewiesen werden, als die bei 3-BenzoIsuIfonna.phto-K-pyron
mit Kalilauge erhaltene Loaung vor dem Ansa-uernaus~eathert
wurde. Der Ather entzieht der Flüssigkeit das Sulfon, das
nach Abdunsten des Athers aua Wasser in farblosen derben

Nadeln erhalten wurde. Eine Schwofelbestimmung zeigt, daB
daa erwartete Sulfon vorliegt.

0,2588g gaben 0,3869g Bn.SO~.
Berechnet: Gefandeu:

S 20,5) 20,54~.

Analog den obigen Spaltungsversuchen verliefen solche,
bei denen an Stelle der 30 prozent. Kalilauge eine achwa.chere

(10") benutzt wurde. Die Spaltungsprodukte waren die gleichen,
nur war bis zum Eintritt der vollstândigen Losung eine ~a.ngere
Erhitzungsdauer notig. Da bei den gelb gef&rbten 3-Arylsulfon-

') Ann. Chem.388,259 (19t2).
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cumarinen (vgl.J. Troger und Fr. Bolte, a. a. 0.) b'luorescenz-

erscheinungen an deren Losungen nicht beobachtet wurden,

wahrend die intensiv gelben Losungen der entsprechenden Oxy-
cumarin- oder Umbelliferonderivate prachtig blaue Fluorescenz

zeigen, so war anzunehmen, daB die Einfuhrung einer Hydroxyl-

gruppe in die 3-Arylsulfonnaphto-a-pyrone deren Fluorescenz-

erscheinungen nicht vermindern würde. Es sind deshalb einige

Arylsulfonoxyuaphto-pyrone, ausgehend von dem 2,6- und

dem 2,7-Dioxynaphta.Iina.ldebyd dargestellt und untersucht

worden. Zur Gewinnung dieser Aldéhyde dienten 2,6- bzw.

2,7 Dioxynaphtalin, von denen das letztere ein Handels-

praparat, das erstere aus der Schafferschem ~-Napbtoisulfo-
sa,ure durch Âtzka,lisohmelze erhalten wurde. Entgegen der

Behauptung von Ebert undMerz'), daB das 2,6.Dioxynaphtalin
nicht aus dem genannten Salze darzustellen sei, wurden die

Angaben von Emmert2) beatatigt gefunden, denn die Um-

setzung vollzog sich bei genügend langem Schmelzen mit

reinem Âtzkali so glatt, daB das 2,6-Dioxyna.phtaHn schon

aus der mit Salzsaure iibersattigten Losung der Schmelze a.us-

krystallisierte und nach dem Umkrystallisieren aus heiBem

Wasser unter Zusatz von Tierkohle rein erhalten wurde. Das

von obeDgenanntem Autor vorgeschriebene Ausâthern konnte

deshalb bei Darstellung dieses Prâparates unterbleiben. Zur

Gewinnung der beiden Dioxynaphtalinaldehyde diente die

Gattermannsche Blausauremethode.

7-Acetoxy-3-benzolsulfonnaphto-ce-pyron,

C~H~SO.. Gleiche Moleküle 2,6-Dioxynaphtaldehyd und

Benzotsulfonessigsaure werden in bekannter Weise einige

Minuten, d. h. bis zur Abscheidung eines Krystallbreies erhitzt.

Diesen saugt man nach dem Erkalten ab und krystallisiert
ihn aus Eisessig um. Man gewinnt so gelbe, bei 246" schmel-

zende Blattchen, die in Eisessig, Aceton und in viel Alkohol

mit blauer Fluorescenz loslich sind. Mit Âtzalkali entstehen

schon gelbrot gefarbte Losungen.

0,2020g gaben 0,4728g CO, und 0,0654g H,0.
Berechnet:

v

Gefunden:

C 63,96 63,84~ 0

il 3,58 3,62,

') Ber. 9, 610 (1876). *) Anu. Chem. 241, 369 (1887).
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DaB es sich um eine Acetylverbindung handelt, ergibt die
nachstehende Essigsaurebestimmung. 0,3758 g der bei 246"°

schmelzenden Substanz wurden mit 50 ccm 50 prozent. Schwefel-
saure ao lange auf dem Wasserbade erhitzt, bis sich die a.n-

fa.Dgs auf der Ftassigkeit achwimmende KrystaUma.ase als

Niederschlag gleichmaËig zu Boden gesetzt batte, dann wurde
die freigemachte Essigs8.ure mit Wasserdampf abgeblasen und
titriert. Gefunden 0,058 g (Théorie 0,057 g).

7 Oxy 3 benzolsulfonna.phto- <x- pyron, C~H~SO~.
Das bei der Essigsaurebestimmung a.us dem Acetat frei-

gemachte Phenol bleibt nach dem Abblasen der Esaigs&ure
als nicht flüchtiger Bestandteil zurück. Aua Eisessig krysta.Ui-
siert es in dunnen gelben Prismen, die bei 270" noch nicht
schmeizen. Im Gegensatz zu der entsprechenden Acetyl-
verbindung sind die Losungen dieses Phenols rein gelb, aber
tluoreszieren kaum. In Alkali ist die Verbindung gleich ihrer

Acetylverbindung mit schon rotgelber Farbe losHch.

0,n82 g gaben 0,1183g BaSO,.

Berechnet: Gefunden:
S 9,09 9,i2"

Der iur die entsprechende Acetylverbindung berechnete
S betragt 8,12"

7-Acetoxy-3-p-toIuolsulfoBnaphto-o;-pyron,

<J~H~SO,j, analog der Benzolverbindung ans p-Toluolsulfon-

esaigs&ure gewonnen, scheidet sich die Acetylverbindung bereits

nach kurzem Erwarmen als Krystallbrei ab, den man aus Eis-

essig umkrystallisiert. Man gewinnt ao dünne gelbe Prismen,
die bei 265" noch nicht geschmolzen sind. In Aikohol und
Aceton ist die Verbindung ziemlich schwer loslich, diese

LSsungen zeigen blaue Fluorescenz. Mit Âtzalkalien erhalt

man achon gelbrote Losungen.

0,]9ii2g gaben (),n02 BaSO~.

Berechnet: Gefuuden:
S '7,85 '8T'

Die Abspaltung der Acetylgruppe und die Bestimmung
der Essiga&ure erfolgte wie oben. 0,2622 g gaben 0,035 g
Easigs&ure (Theorie 0,038 g).
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7 -Oxy 3 -p-toluolsulfonna,phto-c<pyron, C~~H~SOr,.
der nach dem Abspalten der Essigsâure resultierende Rück-

stand wird in wenig heiËem Anilin gelost und diese Losang:

mit Alkohol versetzt, was die Abscheidung der Verbindung in

gelben Nadeln zur Folge hat. Der bei 270" noch Dicht

schmelzende Eoi'per ist in Eisessig, Aceton und Alkohol ziem-

lich gut loslich und zeigen solche gelbgefârbte Losungen nur

sehr schwache Fluorescenz. Mit Âtzalkali geht das Phenol

leicht in Losung.

0,2004g gaben0,1~6 g BaSO,.
Berechnet: Gefunden:

S 8,74 8,81°/

7-Acetoxy -S-p-chlorbemzolsulfonnaphto-o'-pyron,

C~~I~SO~Cl wird ans 2,6-Dioxynaphtaldehyd und p-Chlor-

benzoisnifonessigsaure erhalten und zeigt analoge Eigenschaften
wie die entsprechende Benzol- bzw. p-Toluolverbindung, bildet

eine eigelbe mikrokrystallinische Masse, die in Alkohol kaum,

in Eisessig schwer losiich ist und etwa bei 274" schmilzt.

Die esaigsa.ure Losung zeigt blaue Fluorescenz.

I. 0,2142g gaben 0,4620g CO, und 0,0613g H20.
1!. 0,t401g 0,0475g AgC).

Berechnet: Gtefnnden

I. II.

C 58,79 M,8H –

H S,08 3,2

CI 8,28 8,58,

Die Essigsaurebestimmung gab 0.0786 g Essigsa.ure

(Théorie 0,0786 g).

7-Uzy-3-p-chloxbenzolsulfonnaphto-a-pyron,

C~H~SO,C1, a,us der Acetylverbindung nach deren Spaltung
und Abblasen der Esaigs3,ure zurückbleibend. Aus Anilin

unter Zusatz von etwas Aikohol krystallisiert, bildet das

Pyron dimne gelbe hochschmelzende Nadeln. Im Gegensatz
zu seiner Acetylverbindung ist es in Aceton, Eisessig und

Alkohol leichter lostich. Mit Àtza,Ik~lierhalt man eine orange-

rote Losung.

0,2206g gaben 0,0831g AgCt.
Berechnet: Gefunden:

CI 9,2 9,32"
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lu analoger Weise wie mit dem 2, 6-Dioxynaphtalin-

aldehyd wurde die entsprechende 2,7-Verbindung mit den

oben angeführten Arylsulfonessigsa.uren umgesetzt. Auch hier

war die Reaktionsgcschwindigkeit eine sehr groBe, so daB be-

reits nach kurzem Erwa,rmen der Komponenten auf dem

Wasserbade sich die krystallinischen lebhaft gelb ge~rbten

Reaktionsprodukte abschieden.

C-Acetoxy-S-benzolsulionna.phto -M- pyron,

C~~H~SOg,entsteht aus Benzolsulfonessigs&ureund 2,7-Dioxy-

naphta!ina,!dehyd. Gelbe BIattchen, ~,us Eisessig, hoch-

schmeizend. Die Losungen in Eisessig, Aceton und Alkohol

fluorescieren blau. Mit Àtzalkalien erhâlt man eine orange-
gelbe, nicht fluorescierende Losung.

0,2000g gaben0,4678g CO, und 0,0618g H,0.

Berechnet Gefunden

C 63,96 6S,78°/./0
H 3,58 3,45,

0,3552 g Substanz gaben 0,0528 g Essigsaure (Theorie
0,0538 g).

6 Oxy-3-benzolsulfonnaphto K pyron, C~H~SO;.
Dünne gelbe Prismen, aus Eisessig, hochschmeizend, die

Losungen fluorescieren nicht. Âtzalkali loat das Pyron leicht
mit orangeroter Farbe.

0,)766gg gaben0,1158BaSC~.

Berechnet: Gefunden:
S 9,09 9,06"

6-Acetoxy 3-p-toluolsnlfonna,phto-e:-pyron,

C~jjH~SO~,in der üblichen Weise aus p-Tolaolsuifonessigsa.uro

dargestellt. Die Reaktion erfolgt sehr rasch; als 0,94 g Alde-

hyd, 0,72 g Sâure, 0,39 g Salz und 5 ccm Anhydrid verwendet

wurden, eratajrte bereits nach Erhitzen von einigen Minuten
die Lôsung zu einem Krystallbrei, der nach dem Absaugen,
aus Eisessig krystallisiert, schône gelbe, hochschmelzende
Priamen lieferte. Die Losungen des Korpers zeigen b 1a ue

Fluorescenz, mit Atzalkali erhalt man orangerote Losungen.

I. 0,2074g gaben 0,4910g CO, und 0,0734g H,O.
U. 0,20t2gg 0,1162g BaSO,.
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r¡I- -1 1 1 1 ._r~o_

JoutMtf.pr<kt..Chemt6fS!M.tet. M

Berechnet: Gefunden:
1. II.

C 64,69 64.57 –

H 3,95 3,96

S 7,85 '93,

0,3624 g Substanz gaben 0,0538 g Essigsaure (Theorie

0,0532g).

6 Oxy 3-p toluoisulfonnaphto-M-pyron, C~H~SO~.
Nach Abspaltung der Acetylgruppe krystallisiert man den Rück-

stand aus Eisessig um. Man erhâlt so die genannte Verbin-

dung in Form btattchenartiger, cacher, gelber Krystalle von

hohem Schmelzpunkt. Die nicht fluorescierenden Losungen

sind gelb gefarbt. In Âtzkali 18at sich die Verbindung mit

orangeroter Farbe.

0,1870g gaben0,1202g B&80<.

Berechnet: Gefunden:

S 8,74 8,8'

6-Acetoxy.3-p-chlorbenzolsulfonna.phto-c:-pyron,

C~H~SOj,CL Eigelbe hochschmelzende Prismen, aus Eiaessig.

Die Lo8ungen fluorescieren blau, die Atzalkalien geben

orangerote Lôsuagen.

I. 0,2002g gaben 0,4306g 00, und 0,0614g H,0.
II. 0,2018gg 0,0686g AgO.

Berechnet: Gefunden:
I. II.

C 58,71 58,66 –

H 3,08 3,43

C[ 8,28 8,43,

0,2672 g Substanz gaben 0,0414 g Essigaa.ure (Théorie

0,0410g).

6-0xy-3-p-chlorbenzol8ulfonnaphto-c!-pyron,

C~H~SO~Cl, durch Entacetylierung entatehend, bildet es nach

dem Umkrystallisieren a.us Anilin kleine dilnue, eigelbe, hoch-

achmeizende Priamen.

0,2230g gaben0,084(!g AgCi.

Berechnet: Gefunden:
Ci 9,2 9,S8"

Versuche zur Aufspaltung des Pyronkerns in dan

Arylsulfonoxynaphto-a-pyronen. Spaltungsversuche, die
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von J. Troger und Fr. Bolte (a.a.O.) mit den Arylsulfonoxy-
cumarinen ausgefûhrt sind, haben neben Alkalicarbonat Styrol-
derivate geliefert. Die Spaltung mit Alkali erfolgte leichter

als bei den Arylsulfoncumarinen, führte aber nie zum Resor-

cylaldehyd und der Arylsulfonessigsâure bzw. einem Spa.ltuags-

produkte derselben. Anders iat es bei den Arylsulfonoxy-

naphto-u-pyronen. Bei diesen wird der Pyronkern in seine

Komponenten aufgespalten und zwar ist atarke und schwache

Lauge hierbei von gleicher Wirkung. Man kann sogar an

dem FarbenumscMag den Eintritt der Spaltung verfolgen.
Wie bei Beschreibung der einzelnen Oxynaphtopyronderivate
schon erwahnt, sind die Losungen dieser Korper in Alkali

orangerot ge&rbt. Sauort man derartige Losucgen an, so

erhalt man das Auagangsma.terial zurück. Werden jedoch die

orangegefarbten alkalischen LoBnngen auf dem Wasserbade

weiter erhitzt, so scblâgt die Farbe solcher Losungen nach

braun um. Wird eine derartige braune Losung angesauert,
90 gelangt man zum Dioxynaphtalinaldehyd. Aïs zweites

Spaltungsprodukt resultiert ein Arylmethylsulfon. Das Sulfon

erhalt man, wenn man die alkalische braune Losung aus-

athert und den Âtherruckstand aua Wasser umkrystallisiert.
Ala z. B. das 3-Benzolsulfon-7-oxynaphto-a-pyron in oben

geachilderter Weise behandelt wurde, konnte neben dem bei

88" schmelzenden Methylphenylsulfon der 2,6-Dioxynaphtalin-

aldehyd isoliert werden. Letzterer wurde durch seinen Schmelz-

punkt (186°) und eine Analyse identifiziert.

0,1'!84g gaben0,4462g CO, und 0,0674g H,0.
Berechnetah- C..H,(OH),COH: Gefunden:

C 70,21 T0,18"
H 4,25 4,35,

In analoger Weise lieferte das 3-p-Toluolsulfon-7-oxy-

naphto-a-pyron neben dem bei 186" schmelzenden Aldehyd
das bei 85" schmelzende p-Tolylmethylsulfon. Aus dem 3-Ben-

zol- und 3-p-ToIuolsuIfon-6-oxyna-phto-<x-pyron und Alkali

ergab sich neben den vorgenannten Sulfonen der bei 159"°

schmelzende 2,7 Dioxynaphta.liNa.ldehyd der durch eine

Elementaranalyse als solcher erkannt wurde.

') DerSchmelzpunktiat von Gattermann (Ann.Chem.?7, 313)
angegebenzu 310–215° unter Zersetzung. Bei wiederholterDarstel-
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ai*

0,1296 g gaben 0,3327 g CO, und 0,0510 g H.O.

Bereehnet Gefunden

C 70,21 '?0,01'

H 4,25 4,40,

Bei den vorgenannten Spaltnngsverauchen ist es gleich-

gültig, ob man von den Oxynaphtopyronderivaten oder deren

Acetylverbindungen ausgeht.
Im AnschluB an obige Naphtopyrone sind ferner einige

arylsulfonierte Benzo-pyrone dargestellt worden, die 2 Hydr-

oxyle im Benzolkern enthalten und zu deren Acetylderivaten

man in sehr glatter Weise gelangt, wenn man Trioxybenz-

aldehyde, bei denen eine OH-Gruppe in Orthostellung zur

Aldehydgruppe sich befindet, mit Arylsulfonessigsauren mittela

Essigsaureanhydrid kondensiert.

3 Benzolsulfon 7, 8 diacetyldioxycumarin oder

3-Benzolsulfondiacetyldaphnetin, C~H~SO~. Bereits

beim 10 Minuten langen Erhitzen von 0,62 g Pyrogallolaldehyd

mit 0,62 g Benzolsulfonessigsâure, 0,3g benzolsulfonessigsaurem
Natrium und 5 ccm Essigsaureanhydrid scheidet sich das ge-

nannte Daphnetinderivat als Krystallbrei ab, der scharf ab-

geaaugt und aus Eisessig umkrystallisiert wurde. Man erbalt

80 wei8e glanzende Nadelchen vom Schmp. 183°. In Wasser

ist die Verbindung etwas, in Alkohol, Eisessig, Benzol und

Aceton leicht losUch und gibt biau fluorescierende e

Losungen. Beim Trocknen an der Luft fârbt sich die Ver-

bindung leicht gelblich, im Exsiccator aufbewahrt hingegen

nicht. Auf der Haut ruft sie braune, achwer zu beseitigende
Flecken hervor.

1. 0,l'?40g gaben0,3644g CO, und 0,0604g H,0.
Il. 0,1606g “ 0,3840g CO, “ 0,0510g H,0.

III. 0,1336g “ 0,2'6 g CO, “ 0,0~0 g H,0.
IV. 0,1372g “ 0,0883g BaSO~.
V. 0,1628g “ 0,0898g BaSO<.

Bereohnet Gefunden

I. II. III. IV. V.

C 56,96 57,12 56,72 56,67
– –

H 3,48 3,88 3,55 3,93
–

“

S 7,96 8,34 7,~2,

lung dieses Aldehyds wurde diese Angabe von uns nicht bestatigt. Auch

G. T. Morgan und Cloete Vining (Lond. Chem. Soc. J. 119, m) geben

denSchmp.l59,&-]60"a.n.



324 J. Trôger u. R. Dunkel:

DaB ein Diacetylderivat vorliegt, darüber gibt nur die

Schwefelbestimmung AufschluB, da eine nicht acetylierte Ver-

bindung (siehe unten) 10,06") S verlangt, die Werte von C

und H eignen sich hierzu nicht. AuBor dem S-Gehalt gibt
aber über die Acetylverbindung eine Acetylbestimmung Klar-

heit. Bei dieser Bestimmung stieBen wir anfangs auf Schwierig-

keiten, die aber schlieBlich überwunden wurden und zu folgen-
dem Verfahren führten. Die Acetylverbindung wurde mit

50prozent. Schwefelsaure etwa 1 Tag lang auf dem Wasser-

bade erhitzt, dann die Essiga&ui'e aus einem groBen Kolben

mit Wasserdampf abgeblasen und titriert. Die Anwendung
eines genügend groBen GeiaBes ist wegen des starken

Schâumens und der hierdurch bedingten Fehlerquellen n8tig.
Schwa.c.hereS&ure, z. B. 25 prozent., verseift die Acetylverbin-

dung gleichfalls, doch ist dann eine entsprechend lângere

Erhitzungsdauer erforderlich.

I. 1,0184g gaben 0,306g EmigMure(Theorie0,804g).
II. 0,~702g 0,132g (Theorie0,135g).

3 -Ben zolsulfon-7,8-dioxycumarin oder 3-Benzol-

sulfondaphnetin, C~H~SO~ + B~O, scheidet sich, nachdem

man die entsprechende Acetylverbindung entacetyliert, aus

der erkalteten Flüssigkeit allmahlich in kleinen Nadeln ab,
die aus wasserhaltigem Eisessig in Form schën glanzender,
etwas gelblich gefarbter Nadeln vom Schmp. 2550 erhalten

wurden. In Âtzalkalien ist dieses zweiwertige Phenol mit

roter Farbe loslich und aus der Lôsung durch Sauren wieder

fallbar. Im Gegensatz zur Stammsubstanz, dem Daphnetin,

zeigt die neue Verbindung nicht mehr den Cumaringeruch und

ihre waBrige Losung wird durch Eisenchlorid nicht gefarbt,
wahrend Daphnetin eine grüne Fârbung mit diesem Reagens

gibt. Nur die Eigentumiichkeit, die Haut zu brâunen, bat

dieses Daphnetinderivat mit dem Daphnetin gemein. Die

etwas gelb geiarbten Losungen des Daphnetinderivates in

Easigsaure, heiBem Wasser oder Methylalkohol zeigen bei hin-

reichender Verdünnung ziemlich ausgepragte blaue Fluores-

cenz. Beim Trocknen bei 105" verliert daa Produkt seine

schën gelbe Farbe und erscheint dann nur noch gelhlichweiS.
Der Farbenwecbsel iat auf einen Verlust von Krystallwasser
zurUckzuf&hrec.
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1,5178 g verloren bei 105" an Wasser 0,0818gg entspr. &,39" die

Formel C,,H,.SO, + H,0 verlangt 5,35 "/“.

ï. 0,1628 g (bei 105° getr.) gaben 0,3402 g 00, nnd 0,0498 g H,0.

II. 0,1064 g ( “ “ )) 0,0796 g BaSO~.

Berechnet: Gpfunden:

I. !L

C 56,91 56,99
–

H 8,40 3,43 –

S 10,06 – 10,28,

3-p-Toluolsulfon-7,8-diacetdioxycumarin, C~H~SO,,

analog der Benzolverbindung erhalten nnd aus Eisessig um-

krystallisiert, bildet diese Verbindung weiBe, seidengla.Bzemde
Nadeln vom Schmp. 234°. Die gelblich gefa.rbten Losungen

zeigen blaue Fluorescenz. DaB es sich um die gewünschte

Diacetylverbindung handelt, kann nur durch die Schwefel-

bestimmung und die Essigsâurebestimmung bewiesen werden,

da die Werte fiir C und H, bei der freien Dioxyverbindung,
ihrem Mono- und Diacetylderivat keine wesentlichen Unter-

schiede zeigen.

I. 0,1R'?2g gaben0,8930g CO, und 0,0538g H,0.
IL 0,1518g 0,0864g BaSO<.

Berechnet: Gefunden:

L II.

C 5~ 57,57 –"y.

H 3,84 8,6 “

S 7,69 7,82

0,503g gaben nach Zerlegung der Diacetylverbindung mit

SOprozent.~)Schwefelsaure 0,102 Essigaa,ure (Theorie 0,101 g).
Als Entacetylierungsprodukt entsteht hierbei

3-p-Toluolsulfon-7,8-dioxycuma,rin,C~H~SO~+H,0;
a,u8 mit etwas Wasser versetztem Eisessig krystallisiert die

Verbindung in gelben glanzenden, bei 258" schmelzenden

Nadeln mit 1 Mol. Wasser, das sie bei 105'' verliert, indem

hierbei das Produkt seinen Glanz nnd seine Farbe einb<i8t

und in ein fahlgelbes Produkt übergeht.

') Vorteilhafter ist die Anwendung von 25prozent. Schwefelsaure,

da man bierdurch die Bildnng von 802 vermeidet. Entateht solche, mue

man nach Zusatz von KMnO~ die Esaiga&ure von neuem mit Wasser-

dampf abblasen.
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0,S41 g verloren bei 105 0,391 g H,O, entsprechend 5,81

(Theorie 5,14").

0,23'!8 g (boi 105" getr.) gaben 0,5038 CO, und 0,0820 H,0.
II. 0,1540 g gaben 0,104 g BaSO,.

Berechnet: Gefunden:

I. II.

C 57,83 57,81
H 3,62 3,86

–

S 9,64 9,4

In heiBem Wasser, Alkohol und Eisessig ist dieses zwei-

wertige Phenol loslich. Die schwach gelb gefârbten Losangen

zeigen bei hinreichender Verdünnung blaue Fluorescenz. Âtz-

alkalien geben tiefrot gefàrbte Losungen. Nicht unerwa.hnt

bleibe, daB bei einem Versuche, das Phenol &us Eisessig um-

zukrystaJIisieren, wahrscheinlich infolge zu starken Erhitzens

aich die Diacetylverbindung zuruckgebildet hatte.

3-p- Chlorbenzolsnifon- 7,8-dia.cetdioxycnma.rin,

C~H~SOgCl, aus Pyrogallolaldehyd und p-Chlorbenzolsulfon-

essigs&ure erhalten und aus Eisessig krystallisiert, bildet diese

Acetylverbindung weiBe glanzende Nadeln vom Sohmp.223
Gleicht in ihren Eigenschaften den oben beschriebenen Ver-

bindungen.

ï. 0,1444g gaben 0,2764g CO, und 0,388g H,0.
II. 0,t5Hgg “ 0,0838g BaSO,.

III. 0,1884g “ 0,0611g AgCI.

Bereehnet: Gefunden:

I. II. III.

C 52,25 52,32 – –
H 2,98 3,01

S f,S 7,5'! “
CI 8,1 8,02,

1,2386 g Substanz gaben 0,334 g Essigsaure (Theorie
0,339g).

3-p-Chlorbenzolsuifon-7,8-dioxyoumarin,C~HgSO~Cl.
Nach dem Umkrystallisieren aus 80 prozent. Essig6a,ure in gelb-
lichen Nadelnerhalten, die bei 268" 0 unter Zersetzungschmelzen.
Wesentlich leichter loslich aïs seine Acetylverbindung zeigt
dieses zweiwertige Phenol in bezug auf B'arbe und Fluorescenz-

erscheinungen seiner Loaungen groBe Ùbereinatimmung mit
den oben genannten Benzol- und Toluolderivaten.
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t. 0,1696 gaben 0,3162 g CO: und 0,0501 g H,0.

U. 0,1878 g 0,1246 g Ba80<.

HI. 0,2064 g 0,0843 g AgCl.

Berechnet: Gefunden:

1 Il. III.

C 51,0<i 50,97 – –°/.

H 2,55 3,3
– –

S 9,07 9,14 “

CI 10,07 10,1 “.

lm AnachluB an vorgenannte Daphnetinderivate sind die

entsprechenden Âskuletiuderivate a.us der Benzol-, p-Toluol-

und p-CMorbenzoIsulfonessigs&ure mittels Oxyhydrochinon-

aldehyd dargestellt. Zur Darstellung des genannten Aldehydes

gingen wir von dem Oxybydrochinon aus, das man nach

Thiele') am besten gewinnt. Zu diesem Zwecke wird Chinon

durch Eintragen in ein Gemisch von Essigsa.ureanhydrid und

konzentrierter Schwefelsaure bei 60° in das 'friacetat des Oxy-

hydrochinons übergeführt und letzteres in methylalkoholischer

Losung mit verdunnter Schwefelsaure verseift. Nach dem Ver-

dampfen des Methylalkohols athert man aus, verdunstet den

Ather der nicht entw&saerten atherischen Ausschûttelung und

bringt den siruposen Rückstand sofort in einen Schwefelsaure-

exsiccator. In letzterem verdunstet das Wasser und man

erbalt so das Oxyhydrochinon weniger gefarbt, wâhrend es bei

Nichtoinbaltung dieser Bedingungen in Form eines ziemlich

dunklen blauschwarzen Rückstandes erhalten wird. Aus dem

so bereiteten Oxyhydrochinon ist nach Gattermann der ent-

sprechende Aldehyd dargestellt und dieser zu den nachstehend

beschriebenen Askuletinderivaten umgesetzt worden.

3-Benzolsulfon-6, 7 -diacetyldioxycuma.rin oder

3-BenzolsuIfondiacetylasculotin, C~H~SOg, analog dem

Daphnetinderivat ans Oxyhydrochinonaldehyd und Benzol-

sulfonessigsaure bereitet und aus Eisessig krystallisiert, bildet

die Verbindung glanzend weiBe, bei 252" schmelzende Nadeln,
die âhniiche Eigenschaften wie das entsprechende Daphnetin-
derivat zeigen.

I. 0,1430g gaben0,2970g CO, und 0,0448g H,0.
II. 0,!784gg 0,0997g BaSO~.

') Ber. 31, 1247(1898).
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Berechnet Gefanden:

I. Il.

C 56,96 56,64 –
H 8,48 3,51 “

S 7,96 7,68.

0,1867g gaben 0,5556g Essigs&nre (Théorie 0,5578g).

3-Benzolaulfon-6,7-dioxycuma,rin oder 3-Benzol-

stilfonaaculetin, C~H~SO, a.us dem Rückstand bei der

Essigsaurebestimmung erhalten, aus MethyI&Ikoholin gelblich-

weiBen, hochschmelzenden Nadeln krystallisierend. Mit Essig-

s&ure, Methylaikohol und heiBem Wasser erhalt man gelbe
fluorescierende LSsungeD. In Âtzalkali ist das Phenol

mit kirschroter Farbe lëslich, Eisenchlorid erzengt in w~Briger

Losung des Phénols keine Farbung.

I. 0,1940g gaben 0,4052g CO, nnd 0,0630g H.O.
II. 0,1724g 0,1258g BaSO<.

Berechnet: Gefunden:
I. IL

C 56,91 56,96 –<)
H 3,4 3,6 –

“

8 10,06 10,03,

3-p-Tolo.olsulfon-6, 7 -diacetyldioxycumarin,

C~o~gSOg, aus p-ToluoisuIfonessigsaure leicht erh&Itlieh. Das

bereita nach kurzem Erwarmen abgeschiedene Acetat reinigt
man durch Umkrystallisieren ans Eisessig. Man erbalt es so

in weiBen glanzenden, bei 228" schmelzenden Nadeln, die in

heiËemWaaser, Alkohol und Eisessig lbslich und blau fluores-

cierende LOsungen geben.

I. 0,n46 g gaben 0,3614g CO, und 0,0584g H,0.
II. 0,t862g 0,101g BaSO,.

Berechnet: Gefanden:
L II.

C 57,7 57,4 –o o

H 3,84 3,74 “

S 7,69 7,63

0,658g gaben 0,191 Easigsâure (Theorie 0,189g).

3 p Toluoisulfon 6, 7 dioxycumarin, C~H~SO~.
Durch Verseifung des Acetates und Umkrystallisieren aus

Methy!a.IkohoIerhalt man das Phenol in gelblichen, bei 278"

unter Schwarzung schmelzenden Nadeln. In heiBem Wasser,
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Alkohol und Eisessig ist die Verbindung loslicb. Die gelblich

geiarbtenLosmigen fluorescieren blau. AtzaJkaH gibt eine

kirschrote Farbnng, Eisenchlorid gibt im Gegensatz zum Âscu-

letin keine Fa.rbung.

L 0,1360g gaben 0,2878g 00, nnd 0,0487g H,0.
II. 0,t345g 0,0925g B&SO,.

Berechnet: Gtefunden:
I. IL

C 5'83 57,71 –

H 3,62 3,9 “

S 9,64 9,46,

3-p-Chlorbenzolsnlfon-6, 7-diacetyldioxycumarin,

C.~H,.SOgCl, analog der Benzolverbindung gewonnen und aus

Eisessig umkrystallisiert, bildet das Acetat weiBe glanzende,
zu Warzen. angeordnete Nadeln vom Schmp. 22l".°. Die Lo-

snngen in Fisessig, Alkohol oder Aceton sind gelb geiârbt und

zeigen blaue Fluorescenz. Mit Àtzatkalien erbalt man

kirschrote Losungen.

1. 0,18S8g gaben0,3493g CO, und 0,0513g H,O.
II. 0,1548g “ 0,0842g BaSO~.

IH. 0,2246g “ 0,0746g AgC!.
Berechnet: Gefunden:

I. II. III.

C 52,23 at,83 – –°/,

H 2,98 3,t2
– –

“

S 7,30 7,4'? –

C) 8,10 8,22,

1,436g gaben 0,386 Essigs&ure (Theorie 0,395g).

3-p-Chlorbenzolsulfon-6,7-dioxycumarin, C~H~SO~Cl,
durch Verseifung des Acetates entstehend, bildet es nach dem

Umkrystallisieren aus Eisessig kleine weiËgelbe Nadeln von

hohem Schmelzpunkte. Die Losungen zeigen blaue Fluores-

cenz Âtzalkalien geben tiefrote Fârbungen.

I. 0,2102g gaben 0,8949g CO, und 0,05~6g H,0.
II. 0,)520g “ 0,1036g Ba80<.
III. 0,2246g “ 0,0935g AgCL

Berechnet: Gefnnden:
I. H. HL

e 51,06 al,24 – – "y.,
H 2,55 a.OG – – “
S 9,0~ – 9,2-: – “
C) 10,0': – – 10,3,
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1m AnschluB an die Versuche mit Pyrogallol- und Oxy-

hydrochinonaldehyd, deren Umsetzung mit den arylsulfonierten

Essigsauren zu obigen Daphnetin- und Âsculetinderivaten ge-
fahrt hatte, ist als dritte Versuchsreihe die Einwirkung vom

Phloroglucinaldehyd auf Benzol-, p-Toluol- und p-Chlorbenzol-

sulfonessigsaure studiert worden. Der zu diesen Versuchen

dionende Phloroglucinaldebyd wurde nach der bekannten

Gattermannschen Synthese bereitet. Erganzend zu den An-

gaben von Gattermann sei erwahnt, da8 die Umwandlung
des Chlorhydrates des Aldimina in den Aldehyd dann erreicht

iat, wenn der beim Eintragen des Chlorhydrates m heiBe ver-
dünnte Schwefelsa.ure zunachst entstehende gelbe Niederschlag
sich mit schon roter Farbe gelost hat. Aus dieser Losung,
die mehr oder minder rasch eintritt, scheidet sich dann der

Phloroglucinaldehyd in orangeroten Erystallen ab, deren Rei-

nigucg man durch Umkrystallisieren mit waBriger schwefliger
Saure erzielt.

3-Benzolsulfon-5,7 diacetyldioxycumarin,

C~H~SO~. Die Kondensation erfolgte bereits nach kurzem
Erwarmen. Das Reaktionsprodukt bildet aus Eisessig weiBe

glânzende Nadeln vom Schmp.191".°. Die Losungen zeigen
fast keine Fluorescenz. Mit Âtzalkali entstehen orange-
rote Losungen.

I. 0,2498g gaben 0,5213g CO, und 0,0':(!g H,0.
11. 0,2187 g 0,124-t g BaSO,.

Berechnet: Gefnnden:
I. IL

C 5R,96 56,92 –
H 3,~8 3,45 –

S 7,96 –
7,81,

0,7278 g gaben 0,217 g Easigs&ure (Theorie 0,2166 g).
Diese Bestimmung lieB aich nur mit 50prozent., nicht aber
mit 25prozent. H,SO~ erreichen.

3-Benzolsuifon-5,7-dioxycumarin, C~H~SO~. Aus
dem Acetat erhalten und durch Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol gereinigt, bildet es gelblichbraune Nadeln von hohem

Schmelzpunkte. In Essigs&ure und in heiBem Wasser ist das
Phenol loslich, doch zeigen solche Loaungën im Gegensatz zu
denen der isomeren Âscnletin- und Daphnetinderivate keinerlei
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Fluorescenzerscheinungen. In Alkalien ist das Phenol mit

gelbroter Farbe loalich. Eisenchlorid gibt keine Farbung mit

einer w8.BrigenLosung des Phenols.

I. 0,2018g gaben 0,4198g CO,und 0,060g H,0.
II. 0,2155g 0,1608g BaSO~.

Berechnet: Gefnaden:

t. II.

C 56,91 56,74

H 3,4 3,33

S 10,06 10,20

3-p. Toluolsulfon-5, 7-diacetyldioxycumarin,

C,(,H~~SO~.WeiËe, glânzende Krystalle, a.us Eisessig, Schmelz-

punkt 213 o. Die Loslichkeitsverha.ltBisae sind âbniici) denen

der entsprechenden Âsculetin- und Daphnetinderivate. Die

wâBnge Losung gibt mit Eisenchlorid keine Fârbung; Al-

kalien gaben gelbrote Losungen. Die Lësungen in Wasser

und Essigsa.ure zeigen keine Fluorescenz.

I. 0,1824g gaben 0,3850g CO, und 0,063g H,0.
II. 0,1644g “ 0,0932g BaSO<.

Berechnet: Gefunden:
1. IL

C 57, 5'57 –°/,

H 3,84 3,86 “

S 7,69 T.78.

0,4488g gaben 0,135g Essigsanre (Théorie 0,136g).

3-p-Tolnolsulfon-5,7-dioxycuma.rin, ~gH~SO~. Aus

Methylalkohol krystallisiert, bildet die Verbindung weiBgelbe

Nadeln, die bei 258–260" unter Zersetzung schmelzen. In

Loslichkeit und Verhalten gegen Alkali und gegen Eisen-

chlorid gleicht das Phenol der entsprechenden Benzolverbindung.

I. 0,2396g gaben0,5092g CO, und 0,0796g H.O.
II. 0,1432g 0,1026g Ba80<.

Berechnet: Gefunden:

I. H.

C 5'8S 57,96 –°/.

H 3~2 3,7
–

“

S 9,64 –
9,83,

3-p-Chlorbenzol8ulfon-5,7-diacetyldioxycuma.rin,

C~H~SO~C). WeiBe, glânzende Nadeln, ans Eisessig, Schmelz-
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puBht211< in den Eigenschaften den obigen Verbindungen

analog.

I. 0,2405 g gaben 0,46H g 00, und 0,0702 g H,0.

II. 0,1562 g 0,08~2 g BaSO,.

III. 0,2142 g 0,07048 AgŒ.

Berechnet: Gefunden:

i. n. in.

C 52,23 52,20 – – 0

H 2,98 3,26 – – “

S '3
–

7,6
–

Ct 8,1
– –

8.14,

1,5624g gaben 0,449g Essigsâure (Theorie 0,4395g).

3-p-ChlorbenzolsulfoB-5,7 -dioxycumarin,

~~H~SO~CI, gelblichweiBe, sehr kleine Nadeln, aus Methyl-

alkohol, hoch schmelzend.

I. 0,2291g gaben 0,~246g 00, und 0,0534g H~O.
H. 0,1770g 0,H66gBaSO~.

UI. 0,1814g 0,0512Agd.
Bereehnet: Gefunden:

I. II. III.

C 51,06 50,55
–

–
H 2,55 2,66 – –

“
S 9,07 9,05 –

Ct 10,07 9,65,

Verauche zur Aufspaltung des Pyronkerns bei den

At.'yisulfondioxyoumarinen. Diese Versuche stieBen auf

groBe Schwierigkeiten, denn die leichte Zersetziichkeit der Tri-

oxybenzaldehyde in alkalischer Lôsung macht sich auch bei

den aus solchen Aldehyden dargestellten Dioxycuma.rinen be-

merkbar und Aufspaltungsversuche des Pyronkerns mit Alkali

filhrten stets zu dunkelgefa.rbten harzigen Produkten. Es schien

daher angebracht, um überhaupt eine solche Spaltung mittels

Alkali erzielen zu kônnen, die OH-Gruppen dieser Dioxycuma-
rine durch Alkylierung zu schützen. Da aber zur Alkylierung
wieder Alkali erforderlich war, so entstanden auch bei dieser

Alkylierung neue Schwierigkeiten. Schütteln mit Methylsulfat
in Gegenwart von ûberschûsaigem Âtzalkali gab zwar faBbare

Produkte, aber in ao schlechter Ausbeute, so daB in Anbetracht

des kostspieligen Ausgangsmaterials von diesem Verfahren ab-

gesehen werden mu8to. Am besten hat sioh nach vielen ver-
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geMichenVersuchen die folgende Methode bewiesen. Âquivalente
Mengen des Dioxycûmarinderivates und Natriumathylates wurden
in absolutem Alkohol mit der berechneten Menge Jodathyl
mehrere Stunden am RückfluBkühler erhitzt, bis eine Probe
mit Wasser verdünnt auf Zusatz von Alkali eine deutliche

F&Ilung hinterIieË. Man dampft dann die Lësung ein, be-
handelt den Rückstand mit Wasser und Alkali und sammelt
den unioslichen Anteil, den man so lange noch mit verdunnter

Natronlauge nachw&scht, bis diese nicht mehr gefarbt ablauft.
Zur Reinigung wurde der Âther dann aus Eisessig krystalli-
siert. Bei dieser Methode ist auf moglichsten AusschluB von

Wasser, d. h. Anwendung von absolutem Alkohol bei der Alky-

lierung zu achten.

3-Bonzolsulfon-5,7-dia.thyldioxycumarin,C,j,H~SO~.
Diesen Di&thylather erhalt man aus 3-Benzolsulfon-5,7-dioxy-
cumarin, das in Gegenwart von Alkali bestândiger ist als die
isomeren ans dem Pyrogallol- bzw. dem Oxyhydrochinonaldehyd
dargestellten Denvate. Aus Eisessig umkrystallisiert, bildet
der Diathylâther gelblichweiBe Blâttchen vom Schmp. 187
Der ziemlich schwer losliche Korper zeigt in seinen Losungen
eine prachtvolle blaue Fluorescenz. In starken Atzalkalien
ist er nach langerem Erhitzen mit gelber Farbe loslieh.

0,1476g gaben 0,3286.gCO, und 0,0682g H,0.
Berechnet: Gefunden:

C 60,96 60J2"
H ~,81l~ 5,17 “.

Das Ausgangsmaterial, das nicht athylierte Dioxycumarin-
derivat verlangt C = 56,91 und H = 3,4~.

3-p-ToluolsuIfon-5,7-dia.thyldioxycuma,i-in,

C~~B~~SO~.Bildet nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig

balkenformige weiBgelbe Prismen vom Schmp. 227 o. Die

L8sungen dieses Korpers in Eisessig, Alkohol und Aceton

zeigen prachtvolle blaue und rote Fluorescenz. In
heiBem Wasser iat er mit blauer Fluorescenzerscheinung loa-
lich. Mit Âtza.Ik&Merfolgt erst nach lângerem Erhitzen Loaung.

(),)679gg gaben 0,3798g00~ und 0,0818g H.O.
Berachnet: Gefunden:

C 61,86 61,
H 5,15 5,45,
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3-p- Chlorbenzolsulfon 5,7 -diathyldioxycumarin,

C~H~SO~CI. Das durch Âthylierung des Phenols erhaltene

Produkt bildet nach dem Umkrystallisieren aua Eisessig derbe

weiBgelbe Nadeln vom Schmp. 226 In seinen Eigenschaften

gleicht es der Benzol- und Toluolverbindung.
Mit diesen drei Diathylderivaten sind nun Versuche zur

Aufspaltung des Pyronringes unternommen worden. Das schon

oben erwâhnte, von Biilmann zu solchem Zwecke benutzte

Verfahron laBt sich wegen der Schwerloalichkeit dieser Ver-

bindungen in Alkohol nicht anwenden. Anwendung von

10 prozent. w&ËrigerKalilauge lieB selbst beim stundenlangen
Erhitzen eine Aufspaltung des Pyronringes nicht erkennen,
erst mit 20prozent. Lange erfolgt Lësung, die, wenn man sie

sofort wieder ansauort, in der Hanptaa.che das Ausgangspyron

(erkannt am Schmelzpunkt) zurückliefert. Als Nebenprodukt
konnte ein anfangs oliger, spater krystallinisch werdender, an-

genehm riechender Korper erhalten werden. Erhitzt man die

alkalische Loanng mehrere Stunden, so kann beim Ansauem

niemals das Ausgangspyron zurückerhalten werden, aondem es

resultiert nnr das Nebenprodukt, das aus verdünntem Alkohol

achlieSlich in Nadeln erhalten wurde, zu einer naheren Unter-

suchung aber nicht auareichte. Niemals lieB sich nach Auf-

spaltung des Pyronringes der alkalischen Loaung ein Sulfon

mittels Âther entziehen, ein Zeichen, daB eine Arylsulfonessig-
saure bei der Spaltung nicht entstanden sein konnte, die dann

unter 00,-VerluBt ein Sulfon hâtte ergeben kônnen.
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Synthesen von a- und ~-substituierten Chinolinen.

Von

Julius Trôger und Paul Kôppen-Kastrop.

[Mitteilung&usdem pbarm.-chem.Laboratoriumder Technischen
Hochaehuiezu Braunschweig.]

(Eingegangenam 6.August 1922.)

Durch die Arbeiten von J. Trôger und A.Prochnow') 1)

sowie J. Trôger r und H. B r e me r ist die auBergewohn-

Hch groBe Eondensationsfâhigkeit von Arylsulfonacetonitrilen,

RSO.CH,CN, mit aromatisohen Aldehyden erwiesen. Es reicht

meist eine Spur Natronlauge und kurzes Erwarmen in waBrig-

alkoholischer Suspension oder Losung schon hin, um solche

Aldehydkondensationsprodukte in gut krystallinischer Form

und zuweilen auch von prâchtigor Farbe zu erhalten. Aïs

nun o-Nitrobenzaldebyd mit einem Arylsulfonacetonitril kon-

densiert werden sollte, verlief die Reaktion langst nicht so

glatt als wie bei den bisher untersuchten Aldehyden. Mehr-

tagiges Erhitzen der Komponenten in alkoholischer Losung

nach Zusatz einiger Tropfen Natronlauge filhrte schlieËlich zn

einem Kondensationsprodukt, dessen Schmelzpunkt nur wenige

Grade hoher lag als derjenige des in dieser Versuchsreihe

benutzten Nitrils. SchlieBlich wurde Pyridin als ein der

Natronlauge überlegeneres Eondensationsmittel erkannt und

bei allen in dieser Arbeit beschriebenen, mit o-Nitrobenz-

aldehyd ausgefiihrten Kondensationen benutzt. Das Ziel dieser

Arbeit war eigentlich, durch Verseifung eines solchen Eon-

densationsproduktes die entsprechende Carbonsaure zu erhalten,

in dieser dann N0~ zu NH~ zu rednzieren und die Amido-

verbindung durch RingschluB in ein Carbostyrilderivat zu

verwandeln.

1)Dies.Jotirn.[2] 78, 123(1908).
Areh. Pharm. 247,613 (1909).
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R80,.CH,.CN
RSO..C.CN RSO~.C.COOH

!OCH.C.H,NO,(o)~ CH.C.H~NO,~ CH.C.H~NO,

Y

-~Y~~SO~R ~~Q~
i. !nH

RSOI.C.
t

'N/
Il

CII.C.H,NH.(o)HCH.C.H.NH,(o)

Als zwecks Verseifung der CN-Gruppe das aus p-Toluol-
suIfona.cetonitrU und o-Nitrobenzaldehyd erhaltene Konden-

sationsprodukt mit 50 prozent. Schwefelsaure 1 Tag lang bei

Wasserbadtemperatur erhitzt wurde, war eine Verseifung nicht

erfolgt. Wahit man hingegen wa.Bhge Natronlauge zur Ver-

seifung, so lieB sich beim Erwarmen auf dem Wasserbade

deut,lich das Auftreten von Ammoniak erkennen. Ansâuern

der rotbraunen Lôsung mit Mineralsaura sowie Aus&thern

lieforte ein krystailinisch erstarrendes 01, das nicht gerade zu

einer weiteren Reinigung geeignet erschien. Es ist deshalb

die spater beabsichtigte Reduktion der N0~- zur NH~-Gruppe

vorweggenommen worden, d. h. der o-Nitrobenzaldehyd wurde

erst zu o-Amidobenzaldehyd reduziert und letzterer mit dem

oben genannten Nitril kondenaiert. Bei dieser Kondensation

bewahrte sich Natronlauge als ein sehr günstiges reaktious-

beschleunigendes Mittel. Als nun ein solches Kondensations-

produkt, von dem angenommen werden muBte, daB es der

Formel: RSO~.C(:CHC~H~NH,)CNentsprache, mit w&Bhger

Natronlauge zwecks Verseifung der CN-Gruppe auf dem

Wasserbade langere Zeit erhitzt wurde, konnte auffallender-

weiae eine Ammbniakentwicklung nicht festgestellt werden.

Diese anfangs unveratandiicho Tatsache findet ihre Erkiarung~

darin, daB man es in dem Kondensationaprodukte nicht mehr

mit einer offenen Kette, sondern bereits mit einem Chinolin-

ring zu tun bat. Dieses wird durch den Nachweis von Chinolin

bei der Zinkstaubdestillation bewiesen und durch die Beobach-

tung von R. Pschorr1), daB Benzylcyanid und o-Amidobe'tz-

aldehyd mit Natriumathylat das tx-Ammo-phenylchinotin

liefern, beatatigt. Es handelt sich um einen ganz analogen

Vorgang, nar ist das elektronegative C,H~ durch die Eoch

') Ber.:il, 1297(1896).
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elektronegativere RSO~-Gruppe ersetzt. Der Vorgang hat sich

somit in folgender Weise abgespielt, der Kondensation zwischen

~CHO

~C.H.
(yCHO1

,.CI30

CFIzI
C.H.

!>/(' ¡C.

H.

LJ~H.

der AIdehydgruppe und der CH~-Gruppe folgt eine Wanderung
der beiden H-Atome von der Aminogruppe des Aldehyds an

das N-Atom der Nitrilgruppe sogleich nach, am a-Kohlenstoff-

atome eine neue Amidogruppe an Stelle der beim RingschluB
verloren gegangenen bildend.

~CHO (~gQ~,H, ,r~SO,C,H,

àN
-»-

SO,C,H.

Uk~ Li~k

Nachdem die Zinkstaubdestilla.tion den Beweis geliefert,
daB das aus o-Amidobenzaldehyd und p-Toluolsulfonacetonitril
in Gegenwart von Natronlauge entstandene Reaktionsprodukt
ein Chinolinabkommiing ist, der in «-Stellung NH~, in ~-Stel-

lung SO~C~Hyenthalt, ist ein weiterer Versuch unternommen

worden, zu diesem Chinolinderivat durch Reduktion der N0~-
Gruppe der offenen Kette C,H,SO,C(:CHC.H~NO,)CN zu ge.

langen. Diese Reduktion gelingt in alkoholischer Losung mit

einer salzsauren Zinnchlorurlosnng und zeigt, daB die so

gewonnene Base mit derjenigen identisch ist, die direkt aus

oben erwahntem Nitril und o-Amidobenzaldehyd entsteht. Die

zunachst am p-ToiuoIsulfonacetonitril durchgeführte Reaktion

ist noch auf Benzol- und p-Chlorbenzolsulfonacetomitril aus-

gedehnt worden und hat analoge Resultate ergeben. Auffallend

an diesen Chinolinderivaten ist die relativ leichte Spaltung
der Chinolinsalze durch Wasser. Man soMte eigentlich infolge
der in u-Stellung anwesenden Amidogruppe eine Erhohung
des basischen Charakters des Chinolins erwarten, dem ist aber

nicht so. In guter Ausbeute lieBen sich nun aus diesen

ce-Amidochinolinderivaten durch salpetrige Saure die ent-

sprechenden gut krystallisierenden, hochschmelzenden Carbo-

styrile gewinnen. Da letztere in waBrigem Alkali uniëslich

sind, so scheinen in solchen Carbostyrilen tautomere Ver-



338 J. Troger u. P. Koppen:

bindungen vorzuliegen. Für ein OH spricht die Bildung eines

Natriumsalzes bei WasserausschluB und die Umwandlung der

Carbostyrilderivate in die entsprechenden a-Chlorchinolin-

derivate, nicht gerade zugunsten der OH-Gruppe die oben

erwahnte Unfahigkeit der Carbostyrile, mit waBriger Lauge

ein loslichos Salz zu bilden.

r~-r- rY~ "T~Hj H

N N NH

DaB die salpetrige Saure die Amidochinolinderviate in

Carbostyrilderivate verwandelt, ist durch verschiedene Syn-
thesen bewiesen. Arylsulfonessigsa.uren, deren Ester oder

deren Amide lassen sich namlich mit o-Amidobenzaldehyd in

das gleiche Carbostyrilderivat überführen. Geht man vont

q~SO,R

CO!OCA)\

CH.O CIH9;SOgR
\~t

~O$R /``y0,~
C.H/ /P C~H,iSO,Rr'

~SO,R

bzw. .SO.R

\NH~

~OH

~k~
NBi2"

~x CO;OH /7f

rrH'O

0
N! R

QH~SO,R

CO~H,i

Ester aus, wird 1 Mol. Alkohol und 1 Mol. Wasser abgespalten,
bei Anwendung von fréter Arylsulfonessigsaure treten bei der

Kondensation 2 Mol. Wasser, bei Anwendung von Amid 1 Mol.

Wasser und 1 Mol. Ammoniak aus. Durch den Nachweis

des letzteren wird die Carbostyrilnatur des aus dem &Amido-

chinolinderivat mit salpetriger Saure resultierenden Reaktions-

produktes und mithin auch die Konstitution des a-Amino-

chinolinderivates selbst bewiesen. In konzentrierter Salzs&ure

sind die Arylsulfoncarbostyrile unioslich, die schwach basischen

Eigenschaften des Chinolins werden durch den Eintritt von OH

in M- und RSOjj in ~-Stellung so gut wie vernichtet. Dieses

Verhalten wird verstandlich, wenn man bedenkt, daB Salze

des in ~-Stellung nicht ai'ylsulfonierten Carbostyrils mit Basen

oder mit Sâuren durch Wasser zersetzt werden. In den

K-Ammochinolinderivaten mit RSO~ in ~-Stellung ist analog
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22*

wic heim a- und y-Aminochinolin NHZ nicht diazotierbar.

Seibst bei Anwendung von hoherer Temperatur, aïs sie sonat

beim Diazotieren üblich ist und Anwendung von Druck lieB

sich in keiner Weise eine Diazotierung bewerkstelligen. Ob-

wohl diese c!-Amino-/?-arylaulfonchinoline in ihrem Verhalten

gegen salpetrige Sâuren mehr an die Fettamine erinnern,
weichen sie auf der anderen Seite von diesen in ihrem Ver-

halten gegen Halogenalkyl sehr ab. Der basische Charakter

des ~-Arylsulfoncbinolins ist durch Eintritt einer Amidogruppe
in M-Stellung nicht vermehrt worden und ganz auffallend

gelang es bisher, weder diese NH~-Gruppe zu alkylieren noch

von dem Chinolinderivat selbst ein Jodmethylat darzustellen,
wahrend J. T r og e r und W. Menzel~) von /9-ArylsuIfon-
chinaldinen gut krystallisierende Jod- und Chlormethylate
darzuatollen vermochten. Ebenso überraschend ist es, daB

Salze und Doppelsalze der ~-Arylsulfon-M-aminochmoline
leichter hydrolytisch gespalten werden als die von ~-Aryl-
sulfonchinaldinen. Diese Nichtvermehrung des basischen Cha-

r&kters ist selbst dann schwer versta,ndiich, wenn man, analog
wie bei dem Carbostyrilderivat für das cf-Amino-arylsuifon-

~Y~O.R

R

~~P
~J~ ~JNH, NH

N NH
NH

chinolin eine Tautomerie (I und II) annehmen würde, denn im

Falle der Formel II konnte man mindestens eine Alkylierung

erwarten, selbst wenn die Bildung eines quatemâren Am-

moniumsalzes unterbleibt. Salpetrige Sâure würde dann bei

Annahme der Formel II die bereits oben angedeutete tanto-

mere Form des Carbostyrilderivates ergeben. Die Einwirkung
von PCt~ auf das Carbostyrilderivat, die zu einem o'-Chlor-

~-arylsulibnchinolin fuhrt, wiirde besser mit der anderen

tautomeren Form des Carbostyrilderivates im Einkiang stehen.

DaB aber der Fall nicht so einfach liegt, lehren Versuche,
bei denen das p-Toluolsulfoncarhostyril mit einem Ûberschusse

von PC~ behandelt wurde und hierbei nicht ein Mono-, sondern

ein Dichlorderivat in mehr oder weniger reiner Form entstand.

') Diea.Journ. f2] 103, 188(1921).
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Nach den bisherigen Versuchsergebnissen zu schlieËen, liegt

die Reaktionsf&higkeit des M-standigen Chloratomes etwa in

der Mitte zwischen der eines Halogenderivates einer Fett-

verbindung und der eines Kernhalogensubstitntes einer Benzol-

verbindung. Gogen manche Reagentien ist das K-standige

Chloratom in den ~-Arylaulfonchinolinen sehr reaktions&hig.
Sehr glatt ver!&uft z. B. die Umsetzung mit Natriumathylat,
die zu den entsprechenden Ca.rbostyrila.thern führt, die auch

a,usden Carbostyrilnatriumsalzen mit Halogenalkyl unter Druck

sich gewinnen lassen. Chlor gegen SOgNa. durch Umsetzung
mit Natriumsulfit auszutauschen, wie es E.Besthorn n und

B. Geisselbrecht') beim Chlorchinolin ausgeführt haben, ist

bei den ~-ArylsuIfon-M-chlorchinolinen nicht mëglich gowesen.

Hjngegen !a8t sich dieses <x-sta.ndigeChlor gegen SH bei Ein-

wirkung von alkoholischem KSH unter Druck ersetzen. Man

kommt auf diese Weise zn einem Thiocarbostyrilderivat, das

in waJBrigem Alkali loslich und viel aaurer als das ent-

sprechende Carbostyrilderivat ist, mithin auch leicht alkylier-

bar ist. SchlieBlich ist der Versuch noch gemacht worden,
das ~-standige Chloratom mittels sulfinsaurem Salz durch einen

zweiten RSO~-Rest zu ersetzen. Die Reaktion ist, wie ein

entsprechender Versuch in der Benzolreihe zeigt, moglich,
doch geht die Umsetzung etwas langsam vonstatten. Inwie-

weit dieses <x-stB,ndigeChlor noch durch andere Reste ersetzbar

ist, hat bisher noch nicht festgestellt werden konnen, doch

gibt es sicher hier eine Grenze, da Chlorchinolin mit Chlor

in M-Stellang nicht mit Ammoniak und nicht mit Natrium-

acetessigester zu reagieren vermag.

Experimentetler Tell.

a'-BenzolsuIfon-~(o)-nitrozimtsa,urenitril, C~H~N~SO~
= (o)NOj,C~CH C(SO~Cj,H~CN,erhalt man, wenn man aqui-
valente Mengen von Benzolsulfonacetonitril und o-Nitrobenz-

aldehyd, in wenig Alkohol gelost, nach Zusatz einiger Tropfen

Pyridin stehen lâst. Nach kurzem Stehen schieden sich feine

weiBeNadeln aua, deren Menge nach iacgerem Stehen zunahm.

') Ber.M, tO'n (1920).
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Nach etwa 1 tagigem Stehen wurde das Ganze lângere Zeit auf

dem Wasserbade erwarmt und schlieBlich 1 Tag lang bei Seite

gestellt. Die nach Verlauf dieser Zeit entstandenen Krystalle

reinigt man durch Umkrystallisier en aus Alkohol. Man erha,lt

so gelblich weiBe, feine lange Nadeln, die eine wollige Masse

bilden und bei 149" schmelzen. In Alkohol ist die Verbindung

loalich, in Eisessig sehr leicht lostich, in Wasser unioalich.

° I. 0,1364g gaben 0,2862g CO, und 0,0376g H~O.
[I. 0,2170g 16,5ccm N bei 16,5°und 757,5 mm.

Berechnet: Gefunden:
I. Il.

C 57,3l 57,23 –%

H 3,21 3,1

N 8,92 9,07,

Reduktion des c!-Benzolsulfon-/?(o)-nitrozimt-
aa.urenitrils zu M-Amido-benzolaulfonchinoHn'),

C~H~N~SO~. Zwecks Réduction wurden 2g Nitroverbindung

in etwa 50ccm Alkohol gelost, mit einem kleinen OberschuB

der fur 3 Mol. Zinnchlorür und 6 Mol. Saizsa.ure berechneten

Mengen versetzt und auf dem Wasserbade einige Stunden er-

hitzt. Der Alkohol wurde sodann verdampft, der sirupose

Rückstand mit konzentrierter Sa.lzsa.nre verrieben und der feat-

gewordene, abfiltrierte und mit Wasser gewaschene Rückstand

wiederholt zur Beaeitigung des Zinns mit gelbem Schwefel-

ammon digariert. Das schlieBlich aus Alkohol krystallisierte

Produkt bildet wei6e lange Nadeln vom Schmp. 205 Eine

Mischprobe mit dem a.us o-Amidobenza.Idebyd und Benzol-

sulfonacetonitril dargestellten ~-Amido-benzolsulfonchinolin

zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung. DaB es sich in dem

beschriebenen Reduktionsprodukte um ein Chinolinderivat han-

delt, beweist das Auftreten von Cbinolin bei der Zinkstaub-

deatilla.tion.

I. 0,1862g gaben 0,4328g CO, und 0,0717g H,0.
II. 0,1585g “ 13,7ccm N bei 22° und ~&~mm.

Berecbnet: Gefucden:

I. II.

C 63,35 63,39 –

H 4,35 4,31 “

N 9,86 9,96,

') Konstitutionaformet stehe Einleitnng.
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«-Amido-benzolaulfonchinolin aua o-Amido-

benzaldehyd und Benzolsulfonacetonitril, C~H~N~SO~.
Direkt erhâlt man dieses Chinolinderivat, wenn man zu einer

Losung von 4,5 g Benzolsulfonacetonitril in etwa 75 ccm AI-
kohol 3g frisch bereiteten o-Amidobenzaldehyd gibt und 'na,ch
Zusatz von etwa 1 ccm Natronlauge (7,5prozent.) die nunmehi'

orangegelb gefàrbte LSsung bei Wasserbadtemperatur 3 Standen
erhitzt. Bereits nach halbstündigem Erhitzen scheiden sich

Krystalle aus, deren Menge bei weiterem Erhitzen sich ver-
mehrt. Die gesammelten und ans Alkohol gereinigten Kry-
stalle bildeten lange weiBe Nadeln, deren Schmelzpnnkt (206"j
ein wenig hoher liegt als derjenige des auf dem anderen Wege
erhaltenen Produktes.

r. 0,n51 g gaben 0,4085g CO, und 0,0770g H,0.
II. 0,]626g “ 0,3780g 00, “ 0,0686g H,0.
III. 0,1972g “ 0,1656g HaSO,.
IV. 0,3097gg “ 17,5ccm N bei 19° und 758mm.

Berechnet: Gefanden:

I. II. UI. IV.
C 63,35 63,63 63,44 – – '"“
il 4,25 4.98 4,72 – –

S 11,26 11,5 “
N 9,86 9,fg,

Das a-Amino-,8-benzolsulfonchinolin hat trotz der Amido-

gruppe in M-StelInng doch nur den Charakter einer ein-

saurigen Base und bildet leicht hydrolytisch spaltbare Salze
und Doppelaaize, von denen das Sulfat und Oxalat als saure
Salze angesehen werden mûssen.

Chlorhydrat, C~H~N~SO~.HCl, erhalt man, wenn man
die obige Base mit konzentrierter Sa.!zsâure in der Wa.rme
loat und dann erkalten la6t. Hierbei scheidet sich das Chlor-

hydrat in Form von weiBen langen, sehr dünnen Nadeln ab.
die eine wollige Masse bilden. Anhaltendes Waschen des
Salzes mit Wasser liefert unter Verlust der rein weiBenFarbe
die Base zurück. Unter 100" verândert es sich nicht, über
100" wird es zersetzt. Um die gebundene Salzsâure zu be-

stimmen, wurde das Salz mit waBrigem Ammoniak digeriert
und in der filtrierten ammoniakalischen Digestion nach dem
Ansauern mittels Salpetersâure das Chlorsilber geiaHt.
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0,1606 g gaben 0,0709 g AgC).

Berechnet: Gefunden

Cl n,06 10,92"

Nitrat, C~H~SO~.HNOg. Aus der heiBenLosnngder

Base in konzentrierter Salpetersiiure in langen weiBenNadeln

abgeschieden, wird es bereits bei 70° zersetzt und durch

Wasser in der KaJte hydrolytisch gespalten.

0,1316g gaben 18,9comN bei 20° nnd 755mm.

Berechnet: Gefunden:

K t2,t 12,23°/

Saures Sulfat, C~H~N~SO~.H~SO~. Wenn man die

Base in einer Mischung von 1 Teil konzentrieiter Schwefel-

sâure und 2 Teilen Wasser in der Wa.nne lost und dièse

Losung in eine etwa gleiche AUi:oholmeNgehineinfiltriert, so

scheidet sich beim Erkalten das Salz in gelbiichweiBen Nadeln

ans. Durch Wasser wird das Salz leicht hydrolytisch ge-

spalten, beim Erhitzen des trockenen Salzes über 105° tritt

Zersetzung ein. Bei der Analyse dieses Sulfates wurde eine

ammoniakalische Digestion zur Bestimmung der Schwefelsaure

benutzt.

0,1845g gaben 0,1145g BaSO~.

Berechnet auf angelagerte H~SO~ Ctefunden

S 8,37 8,52" ·

Saures Oxalat, C,.H~N,SO,.(COOH),. Erhitzt man die

Base mit einer in der Ea.lte bereiteten, ziemlich i:onzentrierten

Lôsung von Oxidaa.ure in Alkohol bis zur Losung, so scheidet

sich beim Erkalten der vorher filtrierten LSsuDg das saure

Oxalat in Form langer weiBer, kleiner Nadeln ab, die beim

Waschen mit Wasser die freie Base zurückliefern.

0,1489g gaben 0,2975g CO~und 0,0519g H90.

Berechnet: Gefunden:
C 54,53 a4,49"

H 3,75 3,9 “.-1-

Perchlorat, C~H~SO~.HCtO~. Zur Herstellung dieses

Salzes lost man die Base in mit Alkohol verdünnter Uber-

ehlors&are in der Warme. Beim Erkalten einer solchen Losung

scheidet sich das Perchlorat in feinen weiëen Nadeln ab.
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0,Mt5 g gaben 0,0890 g AgC!.

Berechnet: Gefunden:
Cl 9,22 9,t2%.

PlatindoppelsaJz (C~H~SO~PtCI, + H~O. Man

lest die Base in konzentrierter Saizsaure, gibt ein etwa gleiches
Volumen Alkohol sowie Platinchlorid zu und bringt den ent-

standenen amorphen Niederschlag durch Ei'wâriBeB wieder in

Losung. Beim Erkalten krystallisiert das Doppelsalz in rôt-

lichgelben balkenfôrmigen Nadeln aus, die ihr Krystallwasser
bei 105° verlieren.

L 0,2276g Salz verlorenbei 105"0,0039g.
II. 0,2237g dea 60getrocknetenSalzesgaben 0,0443g Pt.

Berechnet: Gefunden:
I. IL

tH,0 1,81 1,71 -°/,

Pt 19,95 im H~O-freiea Salz 19,8

Golddoppelsalz, C~H~N~SO~.HAuCi~, analog wie das

Platinsalz bereitet, scheidet aich das Salz a,ua der heiBen al-
koholischen LoauDg in Form goldgelber Nadeln ab, die bei

200" scbmelzen und bei 1050 keinen GewichtSYerlust zeigten.

0,1950gg gaben 0,609g Au.

Berechnet: Gefunden:
Au 31,6 31,25°/

Ein Jodmethylat hat bisher aus dem o!-Amino-/?-benzoI-
sulfonchinolin nicht erhalten werden konnen. Einwirkung von

Jodmethyl in methylalkoholischer Losung im Rohr bei 100 bis

110" lieferte die unvera.nderte Base zurück. Es ist dies um
so überraschender, als J. Troger und W. Menzel (a.a. 0.) bei
den ~-arylsnifonierten Chinaldinen Jod- und auch Cblormethy-
late in gut krystallisiertem Zustande erhalten haben, von
denen allerdings die ersteren nicht wasser-, sondern nur alkohol-

losîich sich erwiesen. Es scheint somit die in a-Stellung be-
findliche Amidogruppe die Basizitat der Chinolinbase nicht zu

erhShen, sondern die BUdung eines Halogenalkylates zu er-
schweren. Es ware ja nicht ausgeschlossen, daB das a-Amino-

~-benzolaulfoBchinolin als tautomere Verbindung vorliegt. In

solchem Faite mu6te aber dann wenigatens mit Jodmethyl und
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Alkali eine Methylierung moglich sein. Doch auch dies scheint,

soweit die bisherigen Versuche an den Benzol- und p-Toluol-

~Qf) H ~Qf) TT,9~6"r, ~U~rt~

~J~N"'

.c"

kJ~J~~
N NH

sulfonderivaten der a-Aminochinoline erkennen lassen, nicht

einzutreten, oder, wenn es wirklich moglich ist, nur mit groSer

Schwierigkeit durchfilhrbar zu sein.

/?-Benzolsulfoncarbostyril~, C~H~NSOg. Man lost

~-Amino-benzolsulfonchinolin (1g) in Eisessig in der Warme

und erhitzt diese Losung mit etwas mehr als der fur 1 Mol.

NOONa berechneten Menge einer waBrigen Nitritiosung so

lange auf dem Wasserbade, bis keine Gasentwicklung mehr

atattËndet. Bereits nach kurzem Erhitzen achied sich ein

gelblichweiBer Korper ans, dessen Menge bei langerem Er-

hitzen zunahm. Aus Eisessig erhalt man die Verbindung in

Form von langen balkenformigen Prismen vom Sohmp. 312".

In Wasser ist sie unioslicb, desgleichen in verdünntem Alkali,

schwer loslich in Alkohol und in konzentriertem Alkali, leichter

loslich in Eisessig, leicht loslioh hingegen in alkoholischer

Nathumathylatiosung.

I. 0,1428g gaben0,3318gCO~ und 0,0491g H,0.
Il. 0,1682g “ 7,1ccmNbet24")md'!58mm.

III. 0,1624g “ 0,1275g BaSO,.

Berechnet: Gefunden:
I. H. II I.

(.; 6S,18 63,37

H 3,89 3,85 – –

X 4,91 5,2
–

S 11,22 11,5

Allem Anschein nach liegt in dem Carbostyrilderivat eine

Verbindung von tautomerer Form vor. In wâBriger Alkali-

lauge lost sie sich infolge von hydrolytischer Spaltung nicht.

In einer Natrmm&thylatlosung hingegen ist die Verbindung
leicht loslich. Um zu sehen, ob bei WaaaerausachluB sich ein

Salz bereiten 1~8t, wurde die Verbindung in einer mit abso-

lutem Alkohol hergestellten alkoholischen Natrinma.thy!at!osurig

') Konatitutiousformetstehc Eintettung.
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(berechnete Menge) in gelinder Warme gelost. Beim Erkalten

einer solchen Losung scheidet sich ein, teils amorpher, teils

aus feinen Nadeln bestehender geIblichweiSer Korper ab, in

dem das Natriumsatz der Carbostyrilverbindung (Analyse spater)

vorliegt. DaB die Verbindung als Hydroxylverbindung zu

reagieren vermag, wird au6er durch die a.BgefuhrteSalzbilduug
auch durch die Uberfuiu'tmg des Carbostyrilderivates in ein

M-CMorsubstitut mittels PCI~ bewiesen. Im Carbostyrilderivat
sind die basischen Eigenschaften des Chinolins vollstandig auf-

gehoben. Ein Versuch, ein Perchlorat zu gewinnen, indem

man die Eisessiglosung der Verbindung mit Ûbercbloraaure

versetzt, den entstandenen Niederschlag durch Erwarmen in

Losung bringt und dann wieder auskrystallisieren IaBt, gab
das chlorfreie unangegriffene Carbostyrilderivat und kein Salz.

~-Benzolsnifoncarboatyril aus o-Amidobenzalde-

hyd und Benzolsulfonessigester. GelegentHoh einer an-

deren, im hiesigen Institute Buagetubi-ten Untersuchung war

festgestellt worden, daB o-Amidobenzaldebyd und Arylsulfon-

acetophenone, die beide aufeinander in alkoholischer L3sung,
seibst in Gegenwart eines Eatalysators nicht einwirken, sich

glatt zu Chinolinderivaten umsetzen lassen, wenn man die
beiden genannten Komponenten im Rohr auf eine geeignete

Temperatur erhitzt. Dieser letztgenannte Weg ist auch zur

Darstellung des genannten Carbostyrilderivates versucht worden.
Es gab hierbei mancherlei Kondensationsmoglichkeiten zu be-

rücksichtigen. o-Amidobenzaldehyd konnte mit Benzolsulfon-

essigester zu einer offenen Eette, einem ~(o)-Amidobenzol-o;-

benzolsulfonacrylsaureester, NH~CgH~CHC(SO~C~H~.COOC~H~
zasammentreten, in diesem Falle hâtte eine Verbindung von

61,63 C, 5,2 "/“ H, 4,2 N und 9,7 "/“ S vorgelegen. Diese
offene Kette konnte aber weiterhin Alkohol bzw. Wasser ab-

spalten und ein ~-Benzolsulfonderivat vom Carbostyril bzw.
dessen Âthylather ergeben. Im Falle des freien Carbostyrils
muBte die Verbindung folgende Werte ergeben. C = 63,14"
H = 3,88 N = 4,9 S = 11,22 fur den Fall, daB ein

Carbostyrilather vorlage, verlangt dieser folgende Werte:
C = 65,15 < H = 4,83 N = 4,47 Die Analysen zeigen,
da6 dasselbe Carboatyrildenvat entstanden ist, das aus a-Amino-

~-benzolsulfonchinolin mittels salpetriger Saure erhalten werden
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kann. Zwocks Darstellung des Carbostyrilderivates wurden

équivalente Mengen von o-Amidobenza,ldehydund Benzolsulfon-

essigsaureatbylester im geschlossenen Rohre 2-3 Stunden im

Luftbade, allmahlich bis auf 170" ansteigend, erhitzt. Bei

etwa 30° trat Ver&uasigung der Komponenten ein, bei 130"°

schied aicb dann ein festes Produkt ab, das bei 170° wieder

gelost war. Nach beendeter Reaktion wurde der erkaltete

Rohriuhalt zur Beseitigung von nicht in Reaktion getretenem

Aldehyd bzw. Ester mit Alkohol gelinde erwarmt und der in

Alkohol schwer losliche A.nteil aus Eisessig krystallisiert. Man

erhalt so das ~-Banzolsulfoncarboatyril in geIblichweiBen, an

den Enden abgestumpften Nadeln, die bei 3120 schmelzen, in

Alkohol und konzentriertem Alkali schwer, in Eisessig leichter

loslich sind.

I. 0,1595g gaben 0,3676g CO.~und 0,0550H,0.
II. 0,1412g “ 0,326g COj, “ 0,0490g H,0.
III. 0,n05gg “ 7,3ccm N bei 19" und 763mm.

Berechnet: Gefimden:
I. II. ni.

C 63,14 62,85 62,97 –°/.
H 3,88 3,86 3,88

–

N 4,9 5,03,

,?-BenzoIsulfonca.rbostyril aus o-Amidobenzalde-

hyd und Benzolsulfonacetamid. Aïs âquiva.lente Mengen
von Aldehyd und Amid etwa 3 Stunden auf 150–160° im

Luftbade erhitzt wurden, war nach voHendeter Reaktion beim

Offnen des erkalteten Robres Ammoniak deutlich nachweisbar.

Der ofter mit Wasser digerierte und mit Alkohol. in gelinder
Warme behmidelte Rohrinhalt lieferte, na.cbdem hierdurch die
nicht in Reaktion getretenen Anteile der Komponenten beseitigt

waren, aus Eisessig das ~-Benzolsulfonca,rbostyril in Form der

oben beschriebenen geiblichweiBen Nadeln vom Schmp. 312"

f. 0,1368g gaben 0,3157g CO, und 0,0463g H,0.
IL 0,2164g “ 9,2ccmN bei 15° und 756mm.

III. 0,1644g “ 0,1333g BaSO,.

Berechnet: Gefunden
I. II. III.

C 63,14 62,94 –"y.,
H 3,88 3,79 –

N 4,9 5,0
S 11,22 11,14,
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Die weiter unten beschriebenen Versuche in der Toluol-
reihe lehren, da.B man zur Darstellung des Arylsulfoncarbo-

styrils auch o-Amidobenzaidehyd mit Arylsutfonessigsa.ure kon-

densieren kann.

Na.trinmsa!z des p'-Benzolsulfonca.rbostyrils,

C~H~NSOgNa.. Dieses Salz gewinnt man, wenn man das

Ca.rbostyril in der berechneten Menge absolut alkoholischer

Natriumathyla.tiosung durch gelindes Erwârmen lost und dann
diese Losung erkalten !&Bt. Unrein erhMt man das Salz,
wenn mau keinen absoluten Alkohol benutzt, da dann eine

partielle hydrolytische Spaltung eintritt. Das reine Salz zeigt
bei 105" keinen Gewichtsverlust.

0,2134g gaben 0,0498g Na~SO~.

Berechnet Ctefuuden
Sa 7,49 '?,56"

~-Benxolsuhoncarbostyrilathylather, C.,H,,NSO..
Die synthetische Bereitung dieses Âthers ist der beste Beweis,
daB bei der Kondensation von o-AmidobenzaIdehyd mit Benzol-

sulfonessigsaureathylester das ~-Benzolsulfoncarbostyril und

nicht dessen Âthylather entsteht. Letzteres waro denkbar,
wenn die Kondensation der genannten Komponenten unter Ab-

spaltung von 2 Mol. Wasser und nicht unter Abspaltung von
1 Mol. Wasser und 1 Mol. Alkohol, wie es tatsâchlich der
Fall ist, vor sich ginge. Zu dem vorgenannten Carbostyril-
ather gelangt man, wenn man ~-Benzolsulfonca.rbostyrit mittelst

PCI~ in ~-Benzolsilfon-K-cblorchinotin (s. unten) überführt und

letzteres etwa 1 Tag lang mit etwas mehr als der berechneten

Menge absolut alkoholischer Natriumâthyla.tiosung im Rohr
bei Wasserbadtemperatur erhitzt. Nach Ablauf dieser Zeit ist
eine deutliche Chlomatriuma.bscheidung bemerkbar. Die al-
koholische Losung wurde abgedampft, der Rückstand mit kaltem

Wasser behandelt und der darin uniosliche Teil aus Alkohol

krystalliaiert. Auf diese Weise erhalt man den Âther in Form

kleiner, schwach geiblicher Prismen, die bei 190", also uber
100" tiefer als das entsprechende Carbostyril schmeizen und

viel leichter in Alkohol loslich sind als das letztere.

t. 0,134ig gabon0,3195g 00, und 0,0594g H,0.
fi. 0,1484eg 0,3539g CO~ “ 0,0630g H,0.
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Bereehnet: Gefunden:

I. U.

C 65,15 64,98 65,04"

H 4,85 4,95 4,5,

.u.
Ein Versuch, den obigen Âthylather aus dem freien Carbo-

styril durch Einwirkung von Âthyljodid und Natriumathylat

zu gewinnen, war ohne Erfolg. Ais hingegen das oben a.n-

geführte Natriumsalz des Carbostyrils in absolut alkoholischer

Suspension mit Jodathyl im Rohr 4-5 Stunden im Wasser-

bade erhitzt wurde, konnte, nachdem der Rohrinhalt durch

Abdampfen von Alkohol befreit, der Abdampfrückstand mit

kaltem Wasser mazeriert und scMieBliohaus Alkohol krystalli-
Biert wurde, ein in Nadeln krystallisierendes Produkt vom

Schmp. 184" erhalten werden. Der gefundene Schmelzpunkt

lag allerdings bei diesem Produkte tiefer als bei dem auf dem

anderen Wege dargeatellten Âther, doch lâ6t die Analyse
keinen Zweifel darüber zu, daB es sich um den gewunschten

Carbostyrilathylather handelt.

0,0490g gaben 0,1171g CO, und 0,0210g H,O.

Berechnet: Gefunden:

C 6515 65,18°/,

H 4,85 4,8 “.

K-Chlor-benxolsulfonchinolin, C~H~NSO~C). Diese

Chlorverbindung erhatt man, wenn das Carbostyrilderivat mit

etwas mehr als der berechneten MengePCI~ und einigen Tropfen
POC). im Rohr auf etwa 160" so lange erhitzt wird, bis keine

HCl-Etitwicklung mehr erfolgt. Nach dem Erkalten wurde der

Rohrinbalt mit Eiswasser zersetzt, das anfangs schmierig, a,M-

m&hlich aber fest werdende Reaktionsprodukte mit Wasser bis

zum Verschwinden der sauren Reaktion gewaschen und soMieË-

lich aus Alkohol krystalliaiert. Schwieriger gestaltet sich die

Umsetzung zwischen dem Carbostyril und PC~, wenn man

ohne Druck im Kolbchen mit Steigrohr im Oibade bei 180"

erhitzt. Die Menge des bei beiden Methoden benutzten POCI,

botrug 5–10 Tropfen auf etwa 2-4g Carbostyril, die Menge
des PC~ etwas mehr, als sich fur 1 Mol. PC~ berechnet.

Arbeitet man ohne Druck, so ist die Reaktion etwas lang-

samer, gibt aber eine bessere Ausbeute. Die reine, aus wenig
Alkohol krystallisierte Verbindung bildet breite, batkenformige
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Krystalle vom Schmp. 150° und ist in Alkohol relativ leicht

iësUch.

0,1890g gaben 0,0910g AgCi.
Berechnet Gefunden

Ci tl,68 tl,9'

Uin die Beweglichkeit des Chloratoms in vorgenannter

Chlorverbindung zu prüfen, ist die Einwirkung verschiedener

Reagentien auf diese untersucht worden. Ein Ersatz des Chlors

durch S03H, wie ibn E. Besthorn und B. Geisselbrecht

(a..a. 0.) bei Darstellung der Chinolin-K-suIfosaure aus o~-Chlor-

chinolin und Natriumsulfit erzielt, lieB sioh bei dem ff-Chlor-

~-benzolsutfonchinolin nicht bewerkstelligen. Aïs eine Lësung
von 2g Na~SO~in 10 ccm Wasser, die mit Saizsaure bis zur

schwach aJkaliachen Reaktion veraetzt war, mit 1g des K-Chlor-

~-benzolsnifonchinolins mehrere Stunden am RückfluBkühler

erhitzt wurde, trat keine Umsetzung ein. Ein gleiches nega-
tives Resultat gab Erhitzen derselben Komponenten mit oder

ohne Katalysator im Rohr bei 180–190°. DaB in dem o'-Chlor-

~-benzolaulfonchinolin daB u-stândige Chloratom aber durch

andere Gruppem ersetzbar ist, zeigen die Synthese des Carbo-

styrilâthers und die nachstehend beschriebenen Versuche, bei

denen das Chlor gegen SH und SO,R ausgetausoht werden

kounte.

6'DibenzolsulfonchinoIin, C~~H~~NS~O~,entsteht,
wenn man ~-Chtor-benzolsulfonchmolin mit ûberschûssigem
benzolsulËnaauran Natrium in alkoholischer Losung im Rohr

einige Tage im siedenden Wasserbade erhitzt. Die Umsetzung

erfolgt nur langaam und la6t sich am abgeschiedenen Chlor-

natrium verfolgen. Nach vollendeter Umsetzung entfernt man

aus dem Rohrinhalt durch Abdampfen den Alkohol, aus dem

Trockenrückstand durch Mazerieren mit kaltem Wasser ge-
hildetea Chlornatrium und nicht in Reaktion getretenes sulfin-

saures Salz und reinigt den in Wasser unioslichen Teil durch

wiederholtes Krystallisieren aus Alkohol. Man orhalt auf

dieae Weise das Disulfon in feinen gelMichweiBen, an den

Enden abgestumpften Nadeln vom Schmp. 204

(),t084g gaben 0,1210g Ba.SO<.
Bereebuet: Gefundeu:

S 16,6~ )5,83"
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Die Vermutung, da8 von den beiden Arylsulfongruppen

diejenige, welche sich am c!-KohlenstoS'atom befindet, weniger
fest gebunden sein wird als diejenige am ~-Kohienstoffatom,
wird bestâtigt durch eine Âtzk&Iischmelze des Disulfons, bei

der da-s ~-Benzolsulfoncarbostyri! erhalten, alao die a-Benzol-

sulfongruppe durch OH ersetzt wird.

~-Benzolsulfonthioca.rbostyril, C~Hj/NS~O~. Dieses

in a-Stellung eine SH-Gruppe enthaltende Chinolinderivat er-

ha.lt man, wenn man ~-Benzolsulfon-K-chIorchinolin mit der

aquivalenten Menge einer alkoholischen KSH-Losung im Rohr

1 Tag bei Wasserbadtemperatur erhitzt. Dampft man dann

den Alkohol des Rohrinhaltes ab, behandelt den Abdampf-
rückstand mit kaltem Wasser und krystallisiert das darin Un-

loaliche a,us Alkohol, so erhalt man das Thiocarbostyril in

langen, feinen, gelblichen Nadeln vom Schmp. 241' die in

Alkohol ziemlich schwer, in verdünntem Alkali hingegen leicht

loslich sind.

0,0750g gaben0,1147g BaSO~.

Berechnet: Gefunden:

S 21,23 2[,0"

~-Benzolsulfonthioc&rboatyrilmethylather,

C~H~NS.O~ = C,H,N(SCH,)(SO,C.H~). Schüttelt man die gelb

gefiirbte Losung des obigen Thiocarbostyrils in verdünnter

Natronlauge mit Methylsulfat, so verschwindet die gelbe Farbe
der Losung, letztere trübt sich und scheidet allmahlich eineu

gelMichweiËen Korper ab, der nach dem Umkrystallisieren
a.Tts Alkohol in langen gelben, prismatischen Nadeln vom

Schmp. 175" erhalten wird.

0,0756g gaben 0,1685g CO, und 0,0287g H,0.
Berechnet: Gtefundeu:

C 60,92 60,8~
H 4,n 4,24,

Im AnschluB an die Versuche mit Benzolsulfonacetonitril
sind auch p-Toluol- und p-Chlorbenzolsulfonacetonitril in ihrem

Verhalten gegen o-Nitro- und o-Amidobenzaldehyd untersucht
worden.

M(p)-Toluolsui.fon-~(o)-Bitrozimtsa,urenitril.

C,,H~N,SO,=.(o)NO,.C,H,.CH:C(SO,C,H,)CN, erhâlt man in
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einer Ausbeute von etwa 70°/j), wenn man aquivalente Mengen
von o-Nitrobenzaldehyd und p-Toluolsulfonacetonitril in wenig
Alkohol in der Warme lost und die Losung nach Zusatz

einiger Tropfen Pyridin stehen laBt. Bereits nach kurzem

Stehen schieden sich weiBe Nadelchen ab, deren Menge bei
weiterem Stehen zunahm. Da die Krystalle auch nach dem

Umkrystallisieren a,us Alkohol nicht einheitlich erschienen, so
wurde noch einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt und das

Reaktionsgemisch dann langere Zeit in der Eâlte sich über-
lassen. Krystallisiert man das so gewonnene Kondensations-

produkt jetzt nochmals aus Alkohol um, so ist das Produkt

ganz oinheitlich und bildet lange, gelbliohweiBe Nadeln vom

Schmp. 152 die in Alkohol loslich, in Eisessig leicht loalich
und in Wasser unioslich aind.

I. 0,1516g gaben0,32&4g 00, und 0,049'!g H.O.
H. 0,1680g 0,3612g 00, “ 0,0558 g H,0.

III. 0,n06 g 0,3665g 00, “ 0,0a'!9g H,0.
IV. 0,tS58g 0,2921g CO, “ 0,0464g H,0.
V. 0,1004g 0,0700g BaSO<.

VI. 0,1250g 0,0895g BaSO~.
VII. 0,1619g 12,5ccm N bei 24° und 758mm.

Berechnet Gefunden:
t. IL III. IV. V. VI. VII.

C 58,52 58,55 58,64 58,43 58,6'? –%
H 3,68 3,6'!7 3,72 3,8 3,8 – –

–“ Il
S 9,75 – – – –

9,58 9,84 –
“

N 8,54 –
8,85,

Beim Erhitzen des obigen Nitrils mit 50 prozent. Schwefel-
saure trat eine Verseifung der Cyangruppe nicht ein. Als

jedoch das Nitril mit w8.BrigemAlkali auf dem Wasserbade
erhitzt wurde, erfolgte allmahlich Losung des Nitrils und Am-

moniak konnte nachgewiesen werden. Die rotbraun gefarbte

LosuDg gab mit Sa.Izsa.ure keine Fa,tluug, nur ein Farben-

umschlag nach Grau trat ein und beim Ausathern konnte ein

dunkelbraunes, allmahlich festwerdendes 01, dessen Weiter-

verarbeitung vorlaung unterblieb, gewonnen werden.

Reduktion des «(p)-Toluolsulfon-~(o)-nitrozimt-
saurenitrils zu o'-Amido-~(p)-toluolsufonchinoIin,

C~H~N~SOg. Die Reduktion erfolgt analog der des ent-

sprechenden Benzolderivats, ebenso die Aufarbeitung des Reak-
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Jcurnatf.p~kt.Ohemie~jM.iet. 23

tionsproduktes. Man erhalt das Chinolinderivat in balkeu-

iormigen Prismen, deren Schmelzpunkt sehr leicht durch

Verunreinigungen herabgedrückt wird. So kam es, daB bei

den ersten Reduktionsversuchen Produkte vom Schmp. 184 bis

186" erhalten wurden, wahrend es bei apâteren Versuchen

gelang, den Schmelzpunkt bis auf 210" zu erh8hen. Wahr-

scheinlich sind es Spuren von Schwefel oder Zinnsalz, die der

Verbindang hartn&ckig anhaften und schwer durch Umkrysta.IIi-
sieren zu beseitigen sind. Bei den analogen Versuchen in der

Benzolreihe und CMorbenzoh'eihe lassen sicb die Reduktions-

produkte bedeutend leichter rein gewinnen. DaB es sich aber

um das t):"Amido-~(p}-toIuoIsulfonchinoIinhandeit, zeigt das

Auftreten von Chinolingeruch beim Erhitzen mit Zinkstaub;
die nachstehende Stickstoffbestimmung und der Schmelzpunkt
einer Mischprobe des erhaltenen Produktes mit dem bei der

Kondensation von o-Amidobenzaldehyd mit p-Toluolsulfonaceto-
nitril entstehenden Chinolinderivate.

1. 0,0831g gaben 6,75ccm N bei 22' und 747mm.
11. 0,0892g 7,1ccmN bei 18,5°und 757mm.

Berechnet: Gefunden:
ï. II.

N 9,4 9,2* 9,3°/

<<Amido-~(p)-toluolsulfonchinolin ans o-Amido-

benzaldehyd und p-Toluolsulfona.cetonitrit,C.~H..N,SO-.
Zu diesem Chinolinderiva.te gelangt man, wenn man die ge-
nannten Kompenenten in rein alkoholischer oder verdünnt

alkoholischer Losung nach Zusatz von wenig Natronlauge auf

dem Wasserbade erwarmt oder wenn man die Komponenten
in waBrig alkalischer Lbsung langere Zeit bei Zimmertempe-
ratur stehen ta.8t. Am besten kommt man zum Ziele, wenn

man in rein alkoholischer Losung arbeitet. Man erzielt so

eine Ausbeute von 95–lOO"~ und erhalt das Reaktionsprodukt
als einheitlichen, gut krystallisierenden Korper. Arbeitet man

in verdunntem Alkohol, so erhalt man erst nach dem Um-

krystallisieren einheitlich aussehende Reaktionsprodukte. Die

günstigsten Ergebnisse wurden bei folgender Versuchsanord-

nung erzieit: 4,9 g p-Toluolsulfonacetonitril lost man in etwa

75 com Alkohol, setzt 3 g mSgtichst frisch bereiteten o-Amido-

benzaldehyd und IcomNa.OH (von 7,5°/o etwa) zu und erhitzt
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die nach Zusatz des Alkalis eine orangegelbe Farbe an-

nehmende Losung etwa 3 Stunden auf dem Wasserbade. Nach

~–~siundigemErhitzen erfolgt bereitsErystallabsoheidung,
die sich mit der Erhitzungadauer vermehrt. Nach beendigter
Reaktion sammelt man die Krystalle und wascht sie ein wenig
mit kaltem Alkohol aus. Aïs statt der erw&hnten 75 ccm
Alkohol nur 30 ccm angewendet wurden, war das krystalli-
nische Reaktionsprodukt weniger einheitlich und zeigte den

Schmp. 204 vermutlich sind es geringe Mengen von nicht in
Reaktion getretenem Nitril, die das Produkt verunreinigen.
Aus mit etwas Wasser verdünntem Eisessig krystallisiert das

Chinolinderivat in gelblichweiBen bzw. schwefelgelben, balken-

formigen Prismen vom Schmp.. 214". In Wasser ist die Ver-

bindung unISsIich, in Alkohol schwer, in Eisessig leicht loslicb.

I. 0,t946g gaben 0,4609g CO, und 0,0861g H,0.
II. 0,1560g “ 0,3678g CO, “ 0,0662 g H~O.

111. 0,1250g “ 0,0982g BaSO,.
IV. 0,2057g “ 17ccm N bei 18,5"nnd 754mm.
V. 0,1513g “ 18oem Nbei 23° und 757mm.

Berechnet: Gefanden:
t. n. ni. IV. V.

C 64,43 64,59 64,3 – – –~
H 4,7 4,95 4,T5 – – –“
S 10,74 10,8
N 9,4 9,6 9,8,

DaB die Kondensation, wie schon oben gesagt, auch ohne

Erwa.rmung moglich ist, lehrte ein Versuch, bei dem 0,49 g
Nitril in 1 ccm wa.Briger Natronlauge (7,5") gelëst und mit

einerLosung von 0,3 g o-Amidobenzaldehyd in 15 ccm Wasser
versetzt wurden. Es entstand sofort eine Abscheidung eines

citronengelben Pulvers, dessen Menge sich beim Stehen ver-
mehrte. Nach 1 tâgigem Stehen gab das abgeschiedene und
aus Alkohol umkrystallisierte Produkt die gleiche Verbindung
wie oben. Versuche, an Stelle von Natronlauge das Pyridin
als Reaktionabeschleuniger zu verwenden, bewabrten sich nicht.

DaB es sich in dem a.us o-Amidobenzaldehyd und

p-Toluolsulfonacetonitril entatehenden ESrper um ein
Chinolinderivat handelt, konnte man mit ziemlicher Sicher-
heit aus der Analyse, dem negativen Verseifungsergebnis mit

Natronlauge und vor allem durch das Auftreten des Chinolin-
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gerucha beim Erhitzen mit Zinkstaub schlieBen. Den einwaud-

freien Beweis lieferte aber erat der Chinolinnachweis selbst.

Bei der Zinkstaubdestillation im Wasserstoffstrom entstand

ein Destillat, aus dem das Platindoppelsalz des Chinolins sich

gewinnen lieB. Das wiederholt umkrystallisierte Salz bildete

rotgelbe sechseckige, bei 217--2210 schmelzende Krystalle, die

den fiir ein Platinsalz des Chinolins geforderten Pt-Gehalt

zeigten. Far genanntes Salz ist in der'Literatur der Schmp.
219–224° angegeben.

0,1690gdea bei 105°getrooknetenSalzesgaben 0,0t94gg Pt.o o_ ..0-

Berechnet ffir (C,H,N),H~PtCI.: Gefunden:

Pt 29,17 29,2"

Nachstehend seien einige Salze und Doppelsaize des

cf-Amido-~(p}-toluo!snlfonchinolins beschrieben.

Chlorhydrat,C~H~N~SO~.HCI. ScheidetsichansderheiB

bereitetenLSsung in Sa.lzsa.ure(1:1)in langen, feinen weiSenNadeIn

ab. Auch aus alkoholischer Saizsaure kann man das Chlor-

hydrat krystallisieren. Beim anhaltenden Waschen mit Wasser

verliert das Salz seine weiBeFarbe, es geht unter Saureabgabe
in die gelblich gefarbte freie Basewieder über. Unter 100" zeigt
das Salz keinen Gewichtsverlust, beim Erhitzen über 100"°

erfolgt Zersetzung. Zur Bestimmung der an die Base addierten
Saizsaure dient am besten eine ammoniakalische Digestion.

0,1508g gaben 0,0648g AgCL
Berecbnet: Gefunden:

Cl 10,6 10,85°/ ·

Nitrat, C~H~N~SO~.HNO~, analog dem Chlorhydrat mit

konzentrierterSalpetersaure bereitet: Lange feine, wetBeNadeln
von wolligem Aussehen. Das Salz verliert beim anhaltenden

Waschen mit Wasser seine weiBe Farbe, geht unter Saure-
verlust in die gelblioh gefarbte Base über und zeraetzt sich
schon bei 70" unter Braunfa.rbung.

I. 0,1048g gaben 0,2029g CO, und 0,0410g H,0.
II. 0,1253g 13cem N bei 23° und '!61mm.

III. 0,1281g 13ccm N bei 24° 755mm.1 1:1 77 .v. o. .vai .a.n.

Berechnet Gefunden

t. II. III.

C 53,16 53,06 –"y.
H 4,3 4,4 “
N 11,64

–
11,98 11,58,
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Saures Sulfat, C,,H~N,SO~.H,SO~, wird beim Losen
mit einer Mischung von 1 TL Wasser und 1 TL konzentrierter
Schwefelsâure erhalten und scheidet sich beim Erkalten der

Lôsmig ala gallertartige Masse ab. Filtriert man hingegen
die noch klare warme Losung in etwa die gleiche Ra.ummenge
Alkohol, so scheidet sich aus einer solchen Losung das Sulfat
in langen, feinen, weiBen Nadeln ab. Auch dieses Salz wird

beim anhaltenden Waschen mit Wasser unter Rückbildung der
Base zerlegt. Desgleichen zersetzt wird das Salz beim Er-
hitzen tiber 100 es verliert sein krystallinisches ÂuBere und
zerfalit unter Gelbf&rbung. Bestimmt wurde nur in dem Salz

die addierte B~SO~.

0,1512g gaben 0,0899g BaSO,.

Berecbnet; SefnndeD:
H,SO~ 24,76 24,98%.

Saures Oxalat, C~H,~SO~COOH)~. Mit einer in der
Kalte ges&ttigten alkoholischen Oxaisâurelosung bringt man
die Base in der Warme in Losung. Die Ëltrierte Losung
scheidet dann beim Erkalten das Salz in langen weiBenNadeln

ab, die durch Wasser leicht hydrolytisch gespalten werden.

0,1870g gaben 0,3804g CO.~und 0,0708g H,0.
Eerecbnet Gtefnndea

C 55,65 55,48°/.
H 4,t6 4,24,

Platindoppelsalz, (C~H~SO~PtCi. + H~O. Zu
diesem Erysta,llwasser enthaltenden Salze gelangt man, wenn
die Base, in konzentrierter Sa.Izs&uregelost, mit dem gleichen
Volumen AILohol versetzt und nach Zugabe von wa.Briger

Pla.tmchloridloanng die entstandene amorphe Fâilung durch

gelindes Erwarmen wieder gelost wird. Beim Abkühlen achied

sich das Salz m rotlichgelben Prismen ab.

0,1974g diesesSalzesverlorenbei 105'' 0,0037g = l,8T'/a
0,1440g “ “ “ “ 0,0022g =1,5S,

Der Wassergehalt obiger Formel berechnet aich zu 1,79"
I. 0,1937gg des H.~O-freienSalzesgaben 0,0378Pt.

II. 0,1418g “ “ 0,02'!9g Pt.

Berechuetfur Gefandea:
H,0-freieaStttx: 1. IL

Pt '9,< 19,52 19,8';<
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Goldsalz, C~H~N~SO~.HAuCI~, analog dem Platinsalze

bereitet, scheidet sich das Salz in feinen goidgelben Nadeln

ab, die bei 207° schmelzen und bei 105" keinen Gewichts-

verlust erfahren.

L 0,l'!54ggaben 0,0541g Au.
![. 0,1608g 0,0495g Au.

Berechnet: Gtefnnden:

I. IL

Au 30,95 30,84 30,79*

~(p)-ToluolsulfoncarbostyriI, C~H~NSO~. Analog
der Benzolverbindung bereitet, scheidet es sich als gelbliches
Produkt ab, das in Alkohol. sehr schwer, in Eisessig leichter

lustich ist, in Wasser und Salzs&nre nnloslich ist. Es bildet

kleine gelbliche, bei 300° schmelzende Prismen, aus Eisessig.
I. 0,1513g gaben 0,3566g C0j,und 0,0~4 g H,0.

II. 0,15':8g 0,3708g CO, “ 0,0600 g H,0.
nf. 0,2284g 9,5 ccmN bei 19'*und 762 mm.

Berechnet: Gefunden:

J. IL III.

C 64,19 64,28 64,08 '“

H 4.38 5,2 4,36 “

N 4,68 4,87,

DaB es sich in der beschriebenen Verbindung um ein

KOxyohinolinderiva.t handelt, wird auch durch die drei folgen-
den Synthesen bewiesen.

~(p)-Toluolsulfonca.rbostyril aus o-Amidobenz-

aldehyd und p-Tolaolaulfonessigsa.nreester. Es entstcht,
wenn man molekulare Mengen von Aldebyd und Ester 3 bis

4 Stunden im Rohr auf 160–170" erhitzt, den Rohrinhalt

mit Alkohol zweeks Entfernung nicht in Réaction getretener

Komponenten gelinde erwarmt und dann den unioslichen Anteil

:t.usEisessig krystallisiert. Die Eigenschaften sind die gleichen
wie oben.

0,0'!53g gaben0,1775g 00;, und 0,0322g H,0.

Berechnet: Gefunden:

C 64,19 64,24°/.

H 4,38 4, “.

~(p)-Toluolsulfonca.rbo8tyriI a.us o-Amidobenz-

aldehyd und p-Toluolsulfonacetamid. Entsteht aus
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den Komponenten unter NH-Abspaltung beim 3stündigen
Erhitzen auf 160–170". Die Reinigung geschieht analog wie
bei der Synthese mittels des Esters. QelMicbweiBe, bei 300°
schmelzende Prismen.

L 0,16-!8g gaben 0,3944g CO, und 0,0645g H.O.
If. 0,21T5gg 0,1685gBaSO~

Berechnet Gefanden

I. II.
C 64,19 64,1 –
H 4,38 .i,31 –

“
S 10.7 10J4,

~(p)-ToluoIsulfoncarboatyril aus o-Amidobenz-

aldehyd und p-ToIuolsulfonessigs&ure. Auch bei dieser

Synthese wurden die Komponenten einige Stunden im Rohr
auf 160–170° erhitzt und der Rohrinhalt wie oben weiter
verarbeitet. Nach wiederholtem UmkrystaHisieren a.us Eisessig
wurde das Carbostyrilderivat vom Schmp. 299–300" erhalten.
Die Schmelzpunktabestimmung von Mischproben des nach den
4 geachilderten Methoden erhaltenen Carbostyrilderivates be-
weist deasen Identitât. Aïs beste Darstellungsmethode ist die

Einwirkung von salpetriger Sâure auf die Amidoverbindung
anzusehen, von den anderen 3 Methoden ist diejenige, bei der
man von dem Ester ausgeht, die beste, diejenige, bei der man
von der Saure ausgeht, die schlechteste. DaB aber auch im
letzteren Falle, wenn auch in schlechterer Ausbeute, das

Carbostyrilderivat entsteht, beweiat, abgesehen von dem

Schmelzpunkte, die Analyse.

0,1649g gaben 0.3875g CO. and 0,062g IM.

Berechmet: Gefunden:

C 64,19 64,09%
H 4,38 4,22,

Natriumsalz des ~(p)-ToluolsuIfonca,rbostyrils,
C16H12NSOaNa. Die sauren Eigenschaften sind in diesem
Derivate nur sehr schwach ausgepr&gt, die basischen hingegen
ganz erloschen. Weder in wa~rigem Âtzalkali noch in Minera.
sauren ist daher diese Verbindung I8alicn. Salze mit Mineral-
sauren lassen sich tiberha.upt nicht darstellen, wahrend die

Darstellung des Natriumsalzes nur bei vollsta.ndigem AusschluB
von Wasser gelingt. Zn diesem Zwecke 18st man das Carbo-
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styrilderivat in der berechneten Menge Natriumathylates, das

man mittela absolutem Alkohol sich bereitet, durch gelindes
Erwarmen auf. Diese Aufl3sung erfolgt schwieriger als bei

dem entsprechenden Benzolderivat und beim Erkalten der

Losung scheidet sich dann das Natriumsalz in Form einer

gelblichweiBen Masse ab.

0,3t34g gaben 0,0460Na~SO,.
Berechnet: Gefunden:

Na 7,16 6,98°/

~(p)-Toluolsulfoncarbostyrila.thyla.ther,

C~H~NSO~OC~H~. Den Âther kann man nur aus dem

<x-Chlor-~(p)-toluoIsulfonchinolindurch Umsetzung mit Natrium-

~thyla.t erhalten. Zu diesem Zwecke erhitzt man es mit etwas

mehr als der berechneten Menge Natriumâthylat in absolut

alkoholischer Losung 1-2 Tage im Rohr bei Wasserbad-

temperatur, befreit den Rohrinhalt durch Abdampfen vom

Aikohol, mazeriert den Rückstand mit kaltem Wasser und

krystaHisiert den so gewonnenen Âther aus Alkohol. Er bildet

ein gelbliehweiBes, bei 207-207,5 schmelzendes Krystall-

pulver.

0,1192g gaben 0,2884g CC~und 0,0580g H.j0.v

Berechnet: Gefunden:

0 66,03 6o,98'

H 5,2 5,-t “.

Ein Versuch, den Âthylather des ~(p)-Toluolsulfoncarbo-

styrils aus letzterem durch Einwirkung von Jodathyl und

Natriumathylat zu erhalten, führte nicht zum Ziele, es wurde

nach lângerem Erhitzen bei Wasserbadtemperatur das bei

300° schmelzende Carbostyril zurückerhalten, was auch durch

eine Analyse beatâtigt wird.

0,0823g gaben0,194000, und 0,0312H~O, entapr.64,29"/“C
und 4,25" (TheorieC==8't,19,H = 4,38").

Bei genanntem Versuche war allerdings nur gewëhniicher
Alkohol benutzt worden. Es ist moglich, daB, wenn man

absoluten Alkohol anwendet, auch auf diesem Wege der Âther

erhâltiich ist.

~(p)-ToluolsuIfon-o;-chlorchinoIin, C~H~NSO.Cl. Die

Darstellung dieses <<Chlorchinolinderivates bereitete im Gegen-
satz zu derjenigen des entsprechenden BenzolsuIfon-M-chIor-
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chinolins gro8e Schwierigkeit und führte die Umsetzung des

obigen Carbostyrils mit Phosphorpentachlorid nicht immer zu

demselben Produkte. Die Versuche sind mit und ohne Druck,
mit einem geringen und einem groËeren ÛberschuS von PC!~
in Gegenwart von wenig POCl~ a.usgefuhrt wordcD. Ais die

Versuche im Rohr durch 3–4 stundiges Erhitzen der Kom-

ponenten und in Gegenwart von etwas POOg bei etwa 160"°

ausgeführt wurden, resultierte nach dem Zersetzen des er-
kalteten Rohrinhaltes mit Eiswasser ein anfangs klebrigea,
allmahlich fest werdendes Produkt, das aus verdûnntem Alkohol
in langen feinen Nadeln, aus reinem Alkohol in gelblichen
Nadeln erhalten wurde und nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren den Schmp. 178–179" zeigte. Solche hochschmelzende

Chlorprodukte zeigten einen hSheren Chlorgehalt (12,8 bzw.

12,1 CI)als die Théorie (11,17" Œ) verlangt. Durch hauëges
Umkrystallisieren kommt man schlieBlich zu einem annahemd
reinen Mouochlorprodukt Yom Schmp. 178–179° (Analyse 1~.
Reiner ist das Produkt, wenn man auf das Carbostyril nur
etwas mehr als die berechnete Menge PC~ und etwas POCl~
ohne Druck einwirken laBt, nach vollendeter Umsetzung das

POC!, verjagt und den Rückstand aus Alkohol krystallisiert.
Ein so bereitetes Produkt diente zur Analyse II.

I. 0,1411g ~ben 0,065Sg AgC!.
11. 0,1577g 0,0~14g AgCl.

Berechnet: Gefunden:

I. II.
Ct 11,17 11,5 11,2

Ein bei 132 schmeizendes Produkt mit sehr hohem Chlor-

gehalt wurde gewonnen, als das Carbostyril mit einem groBea
ÙberschuB') von Pentachlorid umgesetzt war.

I. 0,t8S6gg gaben 0,!504g AgC!.
II. 0,1681g 0,1370g AgC).

Berechnet fiir Gefunden:

CMH.,N80,C),: I. II,

0) 20,15 20,27 20,16°/

') Der groBe ÛbersehnB au PC), wurde genommen, weil nach dem

Zeraetzen mit Eiswasser neben dem Chlorkorper immer Carboetyrit KBu)-

tierte. Die Bildung des durch hydrolytische Spaltung entstandenen

Carboatyrils wird vermieden, wenn man keinen Ûbet-echuB an PCI,
nimmt und POCL; verjagt.
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Bei einer anderen Versuchsreihe, gleichfalls mit gro8em
PentachloridüberschuB resultierte nach der Verarbeitung und

Reinigung ein hellgelbes, gut krystaHisierendes, bei 122–124"

schmeizendes Produkt, dessen Analyse sogar noch einen hoheren

Chlorgehalt zeigte.

I. 0,1011g gaben0,0921g AgCI,enteprechend22,5't"
II. 0,1202g 0,1080g AgC), 22,4).

Dieses von den Cblorderiva.ten am Diedrigsten schmelzende

Produkt zeigt sogar noch 2* Chlor mehr als obige Dichlor-

verbindung. Ob es sich hierbei um ein Produkt handelt, dessen

Verunreinigung durch wiederholtes Umkrystallisieren nicht oder

schwierig zu beseitigen ist, blieb vorderhand unaufgekiârt,
nachdem der richtige Weg zur Bereitung einer reinen Mono-

chlorverbindung gefunden war. Aus den obigen Zahlen 20,27
bzw. 20,16 "/“ CI sollte 'man scMieËen, daB vielleicht ein Di-

~SO,C,H,
il

(v'('180.C,H7
~Jct,

N

chlorderivat von vorstehender Formel (V) vorliege, das durch

Ersatz des 0 in der tautomeren Form des Carbostyrils durch

Cl~ entstanden ware. Um ein HCl-Additionsprodukt eines

Monochlorderivates kann es sich nicht handeln, da bei Dige-
stion des Dichlorderivates mit waËrigem Ammoniak eine HCI-

Abspaltung nicht nachzuweisen war. DaB überschüssiges
Pentachlorid aus Hydrocarboatyril ein 0'DichIorchinolin

erzeugt, bat A.v.Ba.eyer~) gezeigt, der mit der 7 fachen

Menge PCI~ arbeitete. Ein analoger Fall kann in obigem
Dichlorderivat nicht vorliegen, da in dem als Ausgangsmaterial

angewandten Carbostyrilderivat bereits die ~-Stellung durch

SO~C,H, besetzt ist. Vielleicht ist das zweite Chloratom fur

das noch unbesetzte H-Atom der y-Stellung eingetreten. Vor-

!8,uËg hat sich die Untersuchung nur auf die Reaktions-

fàhigkeit des Chloratomes in dem /?-ToIuolsuIfon-K-cMorchicolm
erstreckt und ist in letzterem das Chlor, wie oben schon

gezeigt wurde, mittels Natriumatby!a,tes gegen OC~H~ersetzt

worden.

') Ber.12, 1320(18'!9).
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Aïs letztes der in ihrem Verhalten gegen o-Nitro- und

o-Amidobenzaldehyd studierten Nitrile wurde noch das p-Chlor-
benzolsulfonacetonitril untersucht.

M(p)-Chlor benzol suif on-/?(o)-nitrozimtsa.urenitril,

C~H,N,SO,Cl==(o)NO,C,H,C.E:C(SO,C.H,Cl)CN. Aus o-Nitro-

benzaldehyd und p-Chlorbenzolsulfonacetonitril in alkoholischer

Losung mit Pyridin erhalten. Das a.us der LSaung sich ab-

scheidende, aus Alkohol umkrystallisierte Produkt bildet lange

weiBe, bei 156° schmelzende Nadeln, die eine wollige Masse

bilden. Die Verbindung ist losiich in Alkohol, leicht losHch
in Eisessig, unioslich in Wasser.

I. 0,1532g gaben0,2891g CO,und 0,0887g H,0.
Ir. 0,1342g 9,2ccm N bei 16° und '!56mm.

Bereehnet: Gefunden:

I. IL

C 5t,64 51,-H –
H 2,fi 2,83 –

N 8,04 – 8,05,

K-Amido-/?(p)-ch!orbenzolsulfonchinolin, erhalten
durch Reduktion des <x(p)-Chlorbenzolsulfon-~(o)-nitro-
zimtaa.urenitrils, C~H~N~SO~CI. Die Reduktion geschah
analog den früheren Reduktionsversuchen, die Reinigung der
Base durch Umkrystallisieren aus Alkohol. Man erhalt so das
Amidochinolinderivat in gelben Prismen vom Schmp. 205
Die Verbindung iat, wie der Schmelzpunkt einer Mischprobe
zeigt, identisch mit dem aus o-Amidobenzaldehyd und p-Chlor-
beuzolsulfonacetonitril erhaltenen Produkte und gibt beim
Erhitzen mit Zinkstaub deutlichen Chinolingeruch.

I. 0,1054g gaben0,2191g CO, und 0,0339g H,0.
II. 0,1191g 9,5ecm N bei 23" und 755mm.

Berechnet: Gefnnden:

J. IL
C 58,5 5S,7 –°/.
H 3,48 3,6 “
N 8,8 9,t

<x-Amido-~(p)-chlorbenzolsulfonchinoIin, aus

o-Amidobenzaldehyd und p Chlorbenzolsulfonaceto-
nitril, C~H~N~SO~CL Man lost 5,4 g des Nitrils und 3,0 g
o-Amidobenzaldehyd in etwa 75 ccm A}kohol, gibt etwa 1 ccm
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Natronlauge (7 °/~) zu und erbitzt die nunmehr goldgelb ge-
f&rbte Lëaung 3 Stunden auf dem Wasserbade. Das aus

Alkohol umkrystallisierte Produkt bildet lange, citronengelbe
Prismen vom Schmp. 205 °. Die Verbindung ist leicht loslich

in Eisessig, schwer loslich in Alkohol, unISatich in Wasser.

I. 0,1781g gaben 0,3700g CO. und 0,0620g H~O.
II. 0,1968g 14,7ccm N bei 18" und 757mm.

III. 0,2478g 0,1102g AgC!.
fV. 0.1794gg 0,)336gBaSO~

Berechnet: Gefunden:

i. n. in. iv.

C 56,5 56,65
– –

"“
H 3,5 3,9

– –
“

N 8,8 8,7
–

“

Cl 11,13
–

10,99 “
S 10,05

– –
10,23

Chlorhydrat, C~H~N~SO~CI.HC:, wird beim Erhitzen

der Chinolinbase mit konzentrierter Salzsaure gewonnen und

scheidet sich aus der erkaltenden Losung in weiSen, sehr

feinen Nadeln aus, die eine wollige Masse bilden.

0,1209ggaben 0,0970gAgC)(nachCarius).

Berechnet auf Geaamtchlor: Gefunden:

Cl 19,97 19,86°/

Nitrat, C~H~SOjjCLHNO,, analog den früher be-

schriebenen Nitraten bereitet. WeiBe dünne Nadeln, die eine

wollige Masse daratellen. Wird durch Waschen mit Wasser

zersetzt.

0,1551g gaben 15,0ccm N bei 18,5"und 75'!mm.

Berechnet: Gefinden:

N 1],02 11,28"

Saures Sulfat, C~H~N~SO~Cl.H~SO~. Ûbereicstimmend

hinsichtlich Darstellungund Eigenschaften mit den entsprechen-
den früher beschriebenen Sulfaten. Feine weiBe Nadeln. Be-

stimmt wurde in dem Sulfat nur der Schwefel der angelagerten
Schwefetaa.ure in einer NHg-Digeation.

0,1918g gaben 0,1058g BaSO,.

Berechnet auf S der addierten H~SO, Gefandea

S 7,7 '7,6"
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Saures Oxalat, C~H~N~SOgCI.(COOR)jj, analog den
frûheren Oxalaten bereitet. WeiSe Nadeln, die beim Waschen
niit Wasser sioh zersetzen.

0,1856g gaben 0,3!)89g CO~nnd 0,0556g t-LO.
Berechnet:

y

Gefusden:

C 49,93 49,8
H 3,2 3,35

Doppelsatze wurden von obiger Base nicht dargestellt, da
durch die vorgenannten Salze der Beweis zur Genüge erbracht

ist, daB das ~-Amido-~(p)-chIorbenzoIsulfonchinoHn basischer
Natur ist.

~(p)-ChlorbenzolsuIfoncarbostyril, C~H~NSO,C1,
wird bei Einwirkung einer waËngen NatriumBitritIosung auf
die EiseasiglosuDg des ~-Amido-/?(p)-chlorbenzolsulfo!ichmolms
als ein in gelben Prismen krystallisierendes Produkt erhalten.
Dasselbe schmHzt bei 287 ist schwer loalich in Alkohol,
leichter loslich in Eisessig und wird am beaten aus letzterem

krystallisiert.

f. 0,2040g verlorenbel 105"0,0330g, ent3pr.16,18°,
I!. 0,15~8g “ bei 105"0,0258g, )6,35,

Ob es sieh bei diesem Gewichtsverlust um Krystallessig-
saure oder um Krystaliwaaser handeit, ist nicht festgestellt.
Eine Verbindung Cj,H~NSOgCl + CH3COOH wurde für 1 Mol.

abgespaltene Essigsaure einen Gewichtsverlust von 15,81"/“
verlangen, wahrend bei Annahme von 3 Mol. H20 ein Ge-
wichtsverlust von 14,5~ und von 3'~H~O ein solcher von

16,5°/~ sich ergeben muBte.

Die nachstehenden Analysen sind mit dem bei 105 ge-
trockneten Produkte ausgeführt.

I. 0,1320g gaben 0,2723g CO, und 0,038g H~O.
U. 0,1675g “ 6,2ccm N bei 17 und 750mm.

[[I. 0,1710g “ 0,1264g BaSO~.
iV. 0,17t0gg “ 0,0780g AgC!.

Berechnet: Gefunden:
I. IT. IH. !V.

U 56,33 56,26 – – –
H 3,15 3,22 – – – “
N 4,38 4,3 “
S 10,0t – – l0,)& – “
Ct U,tt – – – tl,28,
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~(p)-ChlorbenzolBnlfoncarbostyriI aus o-Amido-

benzaldehyd und p-Chlorbenzolsulfonessigester. Zur

Gewinnung des Carbostyrilderivates erhitzt man die genannten

Komponenten im Rohr mehrere Stunden auf 170", zieht nach

vollendeter Umsetzung den erkalteten Rohrinhalt mit warmem

Alkohol aus und krystaHisiert den Rückstand aus Eisessig.
Der Schmelzpunkt wurde bei 286" gefunden, also 1° tiefer als

die gleiche auf anderem Wege bereitete Verbindung zeigte.
Zur Analyse diente das bei 105" getrocknete Produkt.

0,1264g gaben0,2603g 00~ und 0,0373g H~O.

Berechnet: Gefunden

C 56,33 56,1T'
H 3,15 3,3 “.

In dem angeführten Carbostyrilderivate ist der basische

Charakter des Chinolins nicht mehr nachweisbar und der

saure Charakter, veranlaBt durch die M-sta.ndige Hydroxyl-

gruppe nur sehr schwach a.usgeprâgt, so daB ein Natriumsalz

nur bei WasserausschluB erha.itlich ist.

Natriumsalz des ~(p)-Chtorbenz61snlfonc&rbo-

styrils, C~Hj,NSOgClNa.. Dieses Salz wird analog den früher

beschriebenen Na.trmmsalzen unter Benutzung von absolut al-

kohoUscher Natriuma-thylatiosung in Form eines gelblichweiBen

amorphen Pulvers erhalten.

0,234Tg gabeu0,0497g Na~SO~.

Berechnet: Gefunden:

Na 6,18 6,84°/

~(p)- Chlorbenzolsulfoncarbostyril&thylather,

C~H~NSOgCl. Diesen Carbostyrilâther gewinnt man a.us dem

~(p)-Chlorbenzolsulfon-M-chlorchinolinund absolut alkoholischem

Natriumathylate unter Druck. Nach etwa eint&gigemErhitzen

im Wasserbade ist die Reaktion vollendet, der Alkohol des

Rohrinhaltes wird verdampft, der Rtickatand mit kaltem Wasser

mazeriert und schlieBlich aus Alkohol krystallisiert. Man

erbalt den Âther in Form feiner weiBer, bei 173° schmeizen-

der Nadeln.

0,)359g gaben 0,3911g CO,und 0,0528g H~O.
Berechnet: Gefunden:

C 58,69 5S,43~
il 4,06 *,35,
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~(p)- Chlorbenzolsulfon-«- chlorchinolin,

C~HgNSO~Cl~, diese Chlorverbindung gewinnt man in guter

Ausbeute, wenn man das ~(p)-CMorbenzoIsutfoncarbostyril in

Gegenwart von wenig Tropfen Phosphoroxychlorid mit etwas

mehr als der berechneten Menge Phosphorpentachlorid etwa

2 Stunden am RückfluBkühler erhitzt, dann, wenn alles zu-

sammengeschmolzen und die HCl-Entwicklung so gnt wie be-

endet ist, das Oxychlorid durch Weglassung des Kühlers ver-

dunstet und den Rückstand einige Male aus Alkohol kry-
stallisiert. So erhalt man die Chlorverbindung in Form feiner

Nadeln von Elfenbeinfarbe vom Schmp. 170".

0,1216g gaben 0,1015g AgCI.

Berechnet: Gefunden:
Cl 20,98 20,65°/

Filr die Reaktionsfâhigkeit des in a-Stellung im Pyridin-
kern befindlichen Chloratomes apricht die oben angefuhrte

Darstellung des Carbostyrilathors. DaB aber dieses Chlor auch

durch andere Gruppen ersetzbar ist, zeigt die Dmsetzung der

Chlorverbindung mit ESH.

~(p)-Chlorbenzolsulfo!ithiocarbostyril,C~H~NSgO~Ci.
In nicht ganz reinem Zustande wurde dièse Verbindung er-

halten, als obige Chlorverbindung mit der berechneten Menge
absolut alkoholischer Ealinmsulfhydratlësung etwa 1 Tag im

Rohr bei Wasserbadtemperatur erhitzt, der Rohrinhalt durch

Abdunsten von Alkohol befreit, der Rückstand mit kaltem

Wasser mazeriert und der uniosliche Anteil in waBnger, ge-
linde erwarmter Natronlauge gelost und durch Ansauem wieder

gefalit wurde. Die Loslichkeit des Thiocarbostyrils in wa.8-

riger Lauge zeigt, daB durch den Ersatz des SauerstoSs im

Carbostyril durch Schwefel der saure Charakter eine wesent-

liche Steigerung erfahren hat. Das Thiocarbostyrilderivat
bildet ein gelb ge~irbtes amorphes, in Alkohol leicht loslichea

Produkt, das achwer zu reinigen war und deshalb in seinen

Methylather Ubergefûhrt wurde.

~(p)"Chlorbenzolsulfonthiocarbostyrilmethylâther,

C,H~NS~O~C1. Zu diesem Methylather gelangt man, wenn

man das obige Thiocarbostyril in verdünnter Natronlauge

gelost, mit Methylsulfat schüttelt. Es tritt erst Trübung, dann
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Abscheidung eines aus korner&bnlichen Elumpchen bestehen-

den Niederschlages ein. Aus Alkohol erhatt man schlieBlich

den Methylather in langen feinen gelben, in Alkohol relativ

schwer lëalichen Nadeln vom Schmp. 194".°.

0,0'!61g gaben 0,1510g CO;,und 0,0264g B~O.

Berechnet: Gefnnden

C 54,92 54,84 '/“

H 3,43 3,93

Wie weit sieh die Austauschbarkeit des a-Chloratomes in

dem oben angefilhrten ~(p)-Ch]orbenzoIsnIfon-a;-chlorchinoIin
auf andere Gruppen noch erstreckt, ist Gegenstand einer

weiteren, bisher schon in Angriff genommenen Untersuchung.
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Die Roltedes Phcsphorpeatoxydsbei der Abspaltung
von Wasser aus Alkoholund Âther.

¡~

~"°
y

D. Balarew.

(Eingegangenam 24.Juli 1922.)

Nef~) ha.t gefunden, daB boim Oberleiten von Alkohol-

und Âtherda.mpfen über auf 300-5000 erhitztes Phosphor-

pentoxyd unter Abspaltung von Wasser Alkylene entstehen.

Ich legte mir die tarage vor: ,,Welche Rolle spielt das Phos-

phorpentoxyd bei dieser Reaktiou! Meine Untersuchungen
über das Verhalten der Metaphosphoraa.ure bei hoherer Tem-

peratur haben gezeigt, daB diese Saure schon unter 300° disso-

ziiert~); sie besitzt alao eine bedeutende Wasserdampfspannung:

2HPO, ~±: H,0+P,0.. ())

Somit kann das Pentoxyd bei hoher Temperatur nicht

mehr als sta.rk wasserentziehendes Mittel wirken. Andererseits

sprechen manche Tatsacben dafür, daB das Wasser in den

Molekülen der heiBen Aikoholdampt'e eine botrachtiiche Dampf-

spannung besitzt; somit ist es nberha.upt nicht notwendig, die

Anwesenbeit eines wasserentziehenden Mittels für die Prozesse

anzunehmen, die bei diesen Bedingungen z. B. nach den Glei-

chungen
C,H.OH-H,0 = C,H,, (~

2C,H,.OH-H,0 = CA.O.C,H~ ~s)
verlaufen.

Zu diesen Tatsachen gehôrt die folgende: Schon Erlen-

meyer3) hat beim Erhitzen von Âther mit Wasser und einer

Spur von Schwefeisaure im geschlossenen Rohr festgestellt,
daB die Reaktion 3 umkehrbar ist, und daB bei Erhohung der

') Ann. Chem.:!18,219 (1901).
') Z. f. anorg.und allgem.Chem.102,34 (1918).
') Ann. Chem.1.62,374(1872).
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Temperatur von etwa 160 auf 2300die Richtung der Reaktion

nach links geht, indem betr&chtlicheMengen vonAlkohol in Âther

übergehen. Aus der Existenz dieses Gleichgewichts kann man

scMieËen, daB im überhitzten Alkohol das Wasser eine Dampf-

spannung besitzt, die der des reinen Wassers bei der in der

Rohre herrschenden Temperatur naheliegt. Viele Beobach-

tungen sprechen auch dafür, daB der Entstehung des Âthers

aine Dissoziation unter Bildung einer Âthylidengruppe voraus-

geht, und daB diese Gruppe unter bestimmten Bedingungen
ein zweites Molekül Alkohol zu addieren vermag:

CHa.CH,.OSO<H= H,SOt+CH,.CH~ (4)

CH,.CH=.+C,H..OH = C,H,.O.C,H6. (5)

Liegen die Bedingungen anders, so findet diese Addition

nicht statt, sondern es bildet aich Âthylen (Gleichung 6). Wir

muasen annehmen, daB auch bei diesem Zerfall des Alkohols

zu Âthylen
CH,.CH=== CH,=CH, (6)

das Wasser im Alkohol eine groBe Dampfspannung besitzt.

Der gleiche SchluB gilt auch walir8cheinlich für den

direkten Zerfall nach Gleichung (2) (entsprechend den An-

schauungen von Nef).
Der Annahme dieser starken Dampfspannung in den Mole-

kulen des Alkohols widerspricht anscheinend die Beobachtung,

daB bei ma,6iger Erhitzung von Aikoholdampfen die Abspaltung
von Wasser nicht mit meBbarer Geschwindigkeit vor sicb geht.
Die Abspaltung beginnt entweder orst bei sehr hoher Tem-

peratur, oder sie bedarf eines Katalysators, wie z. B. Phosphor-

pentoxyd, um schon bei tiefer Temperatur merklich zu werden.

DaB das Phosphorpentoxyd als Katalysator wirkt, geht
daraus hervor, daB seine Masse nicht in einem molekularen

Verha.ltnis zu der des zersetzten Alkohols steht.

So haben mir einige Vorversuche gezeigt, daB beim Leiten

von Alkohold&mpfonüber 4 g auf 250 erbitzies Pentoxyd nicht

die aquivalente, sondern eine beliebig groBe Menge von Âthylen

gebildet wird. In dem Robr hinterbleibt eine waBrigoLosung

von Phosphorsaure und Âthylphosphaten, ans der man beim

Erhitzen neben Âthylen, Âther und Wasser abzudestillieren

vermag. Schon dieser Umstand spricht dafür, daB unter diesen
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Bedingungen weder eine der hydratischen Phosphors&uren

(Meta-, Pyro- und Ortho-), noch das Pentoxyd eine waaser-

abspaltende Wirkung im engerenSinne besitzen.

Den'Verlauf der Reaktion zwischen Phosphorpentoxyd und

Alkohol bei gew8hnlicher Temperatur kann man genau ver-

folgen und es war zu erwarten, daB zwischen diesem und der

bei hoher Temperatur vor sich gehonden Bildung von Âthylen
ein Zusammenhang bestand. Diesen festzustellen, ist der Zweck

der nachatohend mitgeteilten Untersuchung.
Aua der Literatur ergibt sich, da8 Phosphorpentoxyd und

seine Hydrate mit Alkohol und Âther folgendermaJBenrea-

gieren

a) Bei gewohniicber Temperatur addiert sich das Phosphor-

pentoxyd an Aikohot~) und Âther2) nach folgenden Glei-

chnngen

P.O. + 3C,H,OH = (C.Hs~HPO,+ C,H,HPO<, (?)

P,0,+(C,HJ,0=2C,H,PO,. (8)

b) Bei Temperaturen über 100° zerfallen die nach Giei-

chung (7) entstehenden sauren Phosphate unter Bildung von

Âthylen und einer destillierbaren Flüssigkeit.

c) Âthylmetaphosphat zorfallt über 100*' glatt nach der

Gleichung3):
C,H.PO~= C,H, + HPO,. (9)

d) Die sauren Ester der Phosphorsâuren bilden beim Er-

wârmen gewShnIich mit überschüssigem Alkohol Âther.

Ich prujEtezuerst genauer den Gang der Reaktion zwischen

Phosphorpentoxyd und Âthyla~kohol bei gewohniicher Tem-

peratur.
Cavalier (a. a. 0.) gab zu einer Mischung von Alkohol

und Ather portionsweise P206 und schloB aus den dabei er-

haltenen Produkten, daB.eine Addition nun nach Gleichung (7)
vor aich ginge. Eine Reihe von Versuchen hat mir jedoch

gezeigt, daB der AdditionsprozeB viel komplizierter verlâuft.
Bei diesen Versuchen habe ich folgendes beobachtet:

') Cavalier, Anu. ohim. phys. ['!] 18, 449 (1899).

') Langfeld, Ber.'tg, 1658 (1910).

*)Ba)at-ew,Z.f.!morg.u.a)igem.Chem.!)9,9t(19n).
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I. Beim allm&hlichenEintragen von P.O. in ein Gemisch

von absolutem Alkohol und Âther bildet aich Metaphosphor-

saure, die aich dann langsam in der Mischung auflost.

Versnch: Die unter diesen Bedingungen entstehende

teigige Masse wurde auf einem Filter gesammelt, in Wasser

gelost und mit Baryt neutralisiert (Indikator, Phenolphtalein).
Nach dem Trocknen ergab die amorphe Fallung 46,02 und

45,98 Ba; berechnet für Ba(PO~: 46,44"~ Ba.

II. Beim Aufl&sen von Metaphosphorsaure in absolutem

AIkohot entsteht Monoathylorthophosphat:
HPO,+C,H,.OH = C~H~H~PO~. (t0)

Versuch: Metaphosphorsaure wurde aus Orthos&ure durch

starkes Erhitzen hergestellt, mit absolutem Alkohol übergossen,
nach 24 stündigem Stehen die alkoholische Losung mit Baryt
neutralisiert und mit dem gleichen Volumen Alkohol gefallt.
Das bei 100 getrocknete Salz enthielt 50,02 und 49,83 "y
Ba; berechnet fiir BaC~H~PO~51,89 Ba.

III. Ein intermédiares Produkt der Reaktion ist Diâthyl-
pyrophosphat, das sich wahrscheinlich nach der Gleichung

P,0, + 2C,H,OH = (C,H,),H,P,0,. (il)
bildet.

Ve r s uc h. Das alkoholisch-âtherische Filtrat von Versuch 1

wurde mit Baryt neutralisiert und mit dem gleichen Volumen

Alkohol von 96 "/(, gefàllt. Der getrocknete Niederachlag ent-

hielt 41,68 < bei einer anderen Darstellung 44,54"~ Ba.

Engt man das zugehorige Filtrat auf dem Wasserbade ein, so

krystallisiert Ba(CjH~)~P,0~ (gef. Ba 35,98 "/“ ber. 36,93 <).
Aus der Mutterlauge scheidet sich beim Stehen das gleiche Pyro-

phosphat, aber in amorphem Zustande aus; gef. Ba 35,92"L.
IV. L&Ët man die Losung, die beim Versetzen von Pent-

oxyd mit Alkohol aich bildet, langere Zeit stehen oder erwarmt

man aie, so vermindert sich die Menge des Diathylpyro-

phosphats zugunsten des Monoathylorthophosphats, wahrschein-

lich nach der Gleichung:

(C,H,),H,P,0,+ C,H,OH = C,H,H,PO<+ (C,H,),RPO,. (12)

Beim Erwarmen des Diathylpyrophosphats mit Wasser
addiert es, wie Langfeld (a. a. 0.) gefunden hat, ein Mol. H,0
und geht in Mono&thylorthophosphat über:

(C,H,),H,P,0,+H,0 .= 2C,H~H,PO<. (t3;
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Die bei Versuch III erhaltenen Fallungen von 41,65" und

44,54°/ Ba-Gehalt sind wahrscheinlich Gemische von monoathy!-

orthophosphorsaurem und diathyipyrophosphorsaurem Barium.

Cavalier hat die Diathylpyrophosphorsaure ubersehen,
weil er die LoRung der sauren Phosphorsaureester vor dem

Neutralisiereu mit Bariumcarbonat erw&rmt; aus meinen Ver-

suchen ergibt sich, daB dabei die sauren Ester der Ortho-

phosphorsa.ure entatehen.

Verauche zur FestBteUung, ob sich in der Addition von

Alkohol nach Gleichung (12) intermedia.r ein Ester der Di-

phosphoraaure, (C~H~)gHgP~Og,bildet, haben kein eindeutiges

Ergebnis gezeitigt.

V. Bei der Reaktion zwischen P~O, und Alkohol entstehen

auch neutrale Ester.

Versuch. Ein Teil der nach Versuch 1 erhaltenem alkoho-

tisch-atherischen Losung wurde mit entwaaserter Soda neutra-

lisiert, mit viel Âther vermischt, filtriert und die Lëaung im

Vakuum verdampft. Dabei hinterblieb ein in Wasser unios-

liches neutrales Ôi.

VI. Die bei der Reaktion sich bildende Metaphosphorsaure
und ihr Ester entsteht zum Teil durch Umsetzung von sauren

Orthophosphaten mit noch nicht in Reaktion getretenem Phos-

phorsâureanhydrid.

Versuch. Zu einem Gemiach von (C~EJ~HPO~ und

C~HjjH~PO~,das aus Phosphoroxychlorid und Alkohol gewonnen

war, wurde P~O, zugegeben. Dabei erhielt man Metaphosphor-
sâure, ihren Âthyleator (losUch in Chloroform, unioslich in

Âther) und Âthylpyrophosphat. Das letztere wurde nach-

gewiesen, indem der Metaester durch FâIIen mit Âther ent-

fernt wurde; beim Verdunsten der chloroform-atherischen

Losung hinterblieb ein neutrales 01, das beim Erhitzen am

RUcMuËkUMer auf 215° in HPOg, Âthylen und Triathylphos-

phat') zer&el. Somit hatte das Pentoxyd den sauren Phos-

phaten Wasser entzogen nach den Gleichungen:

C,H.ït,PO< H,0 = C.H.PO,, (14)

2(CA),HPO. H,0 = (C,H,),P,0,. (15)

') X. f. Mo" Cbem.88, 145 (1914).
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VIL Es sollte festgestellt werden, ob Phosphorpentoxyd
mit Alkohol reagiert nach der Gleichung:

PsO,,+ C,H,OH= C~PO, + HPO,. (16)

Versuch. Das Pentoxyd wurde in dünner Schicht aus-

gebreitet und Alkohol derart aufgetropft, daB jeder Tropfen
auf frisches Pentoxyd fiel und schlieBlich dieses im Uberschub

blieb. Der resultierende Teig gab an Chlorofonn fast keinen

Meta.phoaphoraa.ureeater ab.

Die Reaktion nach Gleichung (16) verlauft aiso nicht in

meBbarer Weise.

Die Versuche 1–VII beweisen, daB bei gewohniicher Tem-

peratur Phosphorpentoxyd und Alkohol aich in verschiedener

Weise verbinden, und daB einige der Produkte noch weiterhin

Alkohol mit meBbarer Geschwindigkeit zu addieren vermogen.
Die Menge der dabei stets auftretenden Metaphosphorsaure
steht in keinem aquivalenten Verhaltma zu den anderen Pro-

dakten. Auch einige andere dabei beobachtete Reaktionen

müssen noch unaufgekia.rt gelassen werden, bis die Ester der

Pyrophosphoraaure, der Polymetaphosphorsauren und Poly-

phoaphorsâuren genau charakterisiert aind.

Aus der zu Beginn dieser Arbeit geauBerten Ansicht über

die WasserdampfspannuNg in dem A.ikoholmolekul muB man

folgern, daB diese Dampfspannung auch bei gewohniicher Tem-

peratur bereits merklich ist. Ich habe daher geprüft, ob

Phosphorpentoxyd bereits bei gewohniicher Temperatur aua

Alkohol Athylen oder Âther zu bilden vermag.

VIII. Aua mit Eis gekuhitem absoluten Alkohol entsteht

durch P~O~ weder Âthylen noch Âther in meBbarer Menge,
wie verschiedene Versuche beweisen.

Ebensowenig erhalt man diese Produkte, wenn man auf

einen OberschuB von Pentoxyd Alkohol auftropft.

IX. Ebenso ergebnislos verlauft der Versuch, wenn man

den Alkohol vorher mit Benzin verdünnt, so daB die Menge des

mit P206 in Beruhrung kommenden Alkohols noch kleiner ist.

X. La.Ët man AIkohold&mpfe langsam zu Pentoxyd, das

in einem Exsiccator enthalten ist, treten, so bildet sich gleich-
falls weder Âther noch Âthylen. Das erhaltene Gemisch ist

reich an Metaphosphorsaure.
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Somit ist unter den von mir gewaMten Bedingungen bei

gewohniicher Temperatur keine Rede von Wasserabspaltung
aus Alkohol; nur Addition findet statt.

XI. Leitet man Alkohold&mpfe über P,0,, das iD einem

Rohr auf 120–160° erwarmt wird, ao entwickelt sich Âthylen
in beliebigen Mengen, zugleich entstehen Meta-, Pyro-, Ortho-

phosphorsaure und eine wa.BrigeLoaung der letzteren, und im
Kühler kondensiert sich eine Mischung von Âthylpbosphaten;
daB dabei auch Wasser und Âther destillieren, ist bereits bei

den Vorversuchen (S. 369) erw&hnt.

Nef hat festgestellt, daB bei 800–500" die Da.mpfeeiniger
hëheren Alkohole in a.hnlicher Weise durch P206 zersetzt werden.

Die Reaktion zwischen Phosphorpentoxyd und Alkohol ist

somit folgende:
Bei Temperaturen unter 100" addiert sich Alkohol an

P,0~ unter Bildung von sauren Estern der Pyro-, Ortho- und

vielleicht auch der Meta.phosphoraa.ure. Bei etwas über 100"

xer&llt der Alkohol, es entsteht Âthylen, das von verha!tmsma6ig
reichlichen Mengen von Athylphosphatda.mpfen begleitet ist.

Die Bildung von Âthylen hërt nicht etwa auf, wenn die Hydra-
tation des Anhydrids bis zur Metaphosphors&ure gediehen ist,
sondern geht weiter, bis eine wa.BrigeLôsung der Ortho-Saure

vorliegt. Dann beginnt die Entwicklung von Ather- und Wasser-

da.mpfon. Je hoher die Temperatur, um so geringer ist die

Wasseraufnahme des P~O~. Wir mussen annehmen, daB auch

bei hoherer Temperatur keine direkte Wa.aserabspa.ltungaus dem

Alkohol vor aich gehen wird, sondern es wird ihr eine Addition

zu sauren Âthyiphospha.ten vorausgehen. Die Unbest&ndigkeit
dieser Eater erkiârt die Bildung von Âthylen (s. 9, S. 370), die

bei hoheror Temperatur mit verh&ItBismaËiggroBer Geschwindig-
keit verl&uft. Zwar la6t sich diese SchluBfolgerung nicht direkt

experimentell beweisen, da.fiir spricht aber der Umstand, daB

das Âtbylen, beaonders bei nicht zu hoher Temperatur, von

erheblichen Mengen von Âtbylphosphaten begleitet ist, die sich

keinesfalls aus destillierenden Hydraten des Phosphorsaure-

anhydrids gebildet haben kônnen.

Mit der Steigernng der Temperatur verringert aich natur-

gemaB die Addition sfàhigkeit von Alkohol an P.O,, gerade
wie das mit den Str Wasser der Fall ist; trotzdem zeigen die
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Nefschen Versuche, daB P~O., bei 300–500° die Aufspaltung
des Alkohols bewirkt.

Bei einer unvolikommenen Warmezersetzung der inter-

mediar aus P205 und Alkohol entstehenden Stoffe ist die Er-

idarung der katalytischen Rolle des Pentoxyds einfach. Wie

soll man sie aber erkiaren für den Temperaturbereich, in dem

die Dissoziation vollstandig ist, so daB sich also auch keine

Verbindungen der beiden Komponenten bilden konnen?

Ich meine, daB ma,n auch in diesem Falle die katalytische

Wirkung in Zusammenhang mit der Verbindungsfàhigkeit der

beiden Stoffe setzen muB. Es bleiben doch auch im Gaszustand

die Anziehungskra.fte, die wir bei flüssigem Aggregatzastande

beobachten, erhalten und so werden sich auch an der OberBache

des heiBen P~O~ die Moleküle des Alkohols anders verhalten als

z. B. die von Kohlenwasserstoffen. Es bilden sich eben an der

Obernache komplexe Systeme, die zwar keine bestimmten Ver-

bindungen darstellen, aber eine Dampfspannung seiner Bestand-

teile und eine Zersetzlichkeit besitzen, die von der des reinen

Alkohols verschieden sind. Das Resultat dieser Verschieden-

heit ist die Zersetzung des Alkohols.

Der EinfluB der hohen Temperatur auf die P~O~-Kata.lyse
des Alkohols âuBert sich dann so, daB die Menge der destillieren-

den Phosphorsâureester immer geringer wird; wahrend die Affi-

nitat des P205 zum Wasser die Zersetzung erleichtert, zerfâllt

Metaphosphors&ure bei den genannten Temperaturen doch nur

zum TeU, die hauptsachtiche Wirkung des P~Og heruht auch

auf ihrer Verbindbarkeit mit Alkohol.

Wie verlauft nun in Wirklichkeit die Umsetzung von P~O~
und C,H~OH bei hohorer Temperatur? Manche Beobachtungen

sprechen dafür, daB bei gewohniicher Temperatur a.us P~Oj~
und Alkohol noch mehr Produkte entstehen als bisher exakt

nachgewiesen werden konnten. Die Bildungen und Existenz-

bedingungen solcher intermediarer Verbindungen werden aber

mit steigender Tempera,tnr sich individuell andern und es

konnen dann solche auftreten, die bei gewohniicher Temperatur
nicht bestandig sind. Man kann daher nicht sicher behaupten,
daB die bei niederer Temperatur beobachteten sauren Âthyl-

phosphate auch Zwischenprodukte der Reaktion bei hober Tem-

peratur sind.
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Man muB dabei noch folgendes im Auge behalten. Der

Bildung einer chemischen Verbindung gehen verschiedene physi-
kalische Prozesse voraus, die auf der verschiedenartigen An-

ziehung der Moleküle und Atome der reagierenden Substanzen

beruhen; jedes intermediare System besitzt abweichende Span-
nungen seiner Bestandteile und eine speziSsche Zersetzlichkeit.
Es ist daher môgtich, daB, auch wenn die Bedingungen für

ein bestimmtes System gegeben sind, seiner Entstehung die

mehr oder minder vollkommene Zersetzung anderer Systeme

vora.usgeht.
Nef hat beobachtet, daB heiBes Pentoxyd auch Âthem

Wasser zu entziehen vermag. Es ist anzunehmen, daB dieser

Reaktion gleichfalls Additionen vorausgehen. Eigene Versuche

haben mir gezeigt, daB Phosphorpentoxyd und Âthylather sich

bei gewobniicher Temperatur addieren, und daB diese Reaktion

durch Erwarmen beschleunigt wird (Gl. 8); über 100" zerfallt
der gebildete Metaester nach Gleichung (9).

Die Metaphosphorsaure und ihre Hydrate haben auch

Afnnitat zu Wasser und Metalloxyden wie das Anhydrid. Da

ist es sehr wahracheinlich, daB diese Verbindungsfàhigkeit auch

gegenüber Alkoholen und Âthem zutage tritt. Dadurch er-

klart sich die katalytische Wirkung der Metasaure und ihrer

Hydrate bei der Abspaltung von Wasser aus Alkohol und

Âther. Die Bildung eines Esters aus Metaphosphorsaure und

Athylaikohol habe ich experimentell bewiesen.

Cher 400° kann sich die Metasaure nicht hydratisieren;
ihre Reaktion ist dann rein katalytisch: man erhalt beim Ûber-
leiten von AJkoholdampfen Âthylen nnd Wasser.

Zusammenfassung.

tch habe festgestellt:
1. Hei6e Aikoholdampfe haben betrachtliche Wasserdampf-

spannung, sie werden durch P~O~ katalytisch zersetzt.

2. Bei gewohnUcher Temperatur addieren sich P~ und
Alkohol. Die Reaktion ist recht kompliziert, indem dabei
mindestens HPO,, (C,H~H,P,0,, C,H.H,PO,. (C.H~HPO,,
einige neutrale Ester und vielleicht noch andere Âthylphosphate
entstehen.
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3. Meta.phosphorsa.ure addiert Alkohol zu C~H~H~PO~.

4. P,0~ wirkt wasserabspaltend auf C~H~H~PO~ und

(C~HJ~HPO~, so daB dabei C,H~PO~ und (C,H~)J~O, ent-

stehen.

5. Die katalytische Wirkung des P~Os bei der Abspaltung
Ton Wasser aus Alkohol und Âther steht im Zusammenhang

mit seiner Verbindungsfa.higkeit mit den Alkylhydraten und

Alkyloxyden.

Somit liegt hier ein Beispiel von Reaktionen vor, die je
nach Umatanden entweder nach stochiometrischen Verha.ltniasen

oder rein katalytisch verlaufen. Der Übergang von der einen

zur anderen vermag uns einen Einblick in das Wesen der

Katalyse zu gew&hren.

Sofia, Chemisches Institut der Universit&t.
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Kotz, A., GHeichzeitigo Reduktion
u. Oxydation. Kotz, A., u. H.

K&thert, Cbei'fui)nmgen von

Halogenaldehyden über Ketone

in Atdehyde u. SSuren M3, 22'

Kracker,H.,a.O.Fische)'.

M&rgoBehea, B. M., u.R.Bsn'u,
Cher KohIenwasserstoN- u. Kob-

lenstoSchlonde. II. Xur Kenntnis

des S8ttigungsct)M'a.k)ers des Di-,
Tri- u. Perch)orHthy]ens 103, HHi.

Mauthner, F., Die Synthèse aro-

matischer Ketone mit Hilfe der

gcmischtcn zinkorgîmiscften Ver-

bindungen 103, 391; uber neue

Hyntheaen der IsoferutMaurR 104,
192.

Meerwein, H.,Fr. Kiei, G.Ki'is-

gen u. E. Schoch, Über bicy-
elisehe und polyeyelische Verhb.

mitBruckenbindunpl04,]6t.

Meerwein, H.,n.J.8chSf<')',
Ober die woehafiseitigH Utnwand-

)ung von Verbh. mit sec))S- und

Hebengtiedrigem Kohtenstoffring

104,289.
Meier.W.,s.O.Fiacher.

Menzel, W., s. J.Troger.
Mohr, E., Xwei Bpannungsfrcie

Cyetoheptanmodelle 103, StR.

Miiner,E.,Ber)inet'b)au~.Tur!)
b~UsMau. V. 104, 241.L

Itnssow, B., u. K. Hoffmann.
Ûber die Bildung von Sehwefel-

kohlenstoff bei der Einwirkung
von Schwefeldioxyd auf Kohle

104, 207.

Rathert, H., s. A. Kotz.

Schitfer, J., s. JI, Meerwein.

Schliepliake, Fr., a K.Eihs.

Schoch, E., a. H. Meerwein.

Schw!tppa.cher,H.,s.OFi)!cher.
Schweuk, Erw., Uber eine Kon-

densationsrcftktion der Ameiaen-
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s&ure 103, 108, UitratcHmig von

OxyMithmehuionen ans Nitro-

atithraebinomeml03,106.

Seide!,F.,s.A.Eekert.

Stimb!e,G.,s.H.Fra.nzen.

Straus, F., u. A. Dützmann,
Zur Kenntnis ionogen gebun-
deuer Halogenatome; Mitt. aber

Dibenzalaceton und Triphenyl-
tnethau M3, 1.

frautz,M., u. K. Winkler, Die

Reindarstellung des Trimethylens

101,37;dieReindMateUungdes

Propy)ena 44; die Geschwindig-
keit von Ringsprengungen in

Gusen. Trimethylenisomerisation
53.

Troger,J.,u.Fr.BoIte,Synthèse
von Benzo-a-pyronderivaten und

Aufspaltung des Pyronkerna in

dieaenV<;rbb.l03,t83.

Troger.J., o. R. Dunkel, Syn-
these von Arytsutfouderivaten von

Naphto-a pyronen, Oxynapbto K-

pyl'oaenu.Trioxybcnzo-of-pyronen
101, 811.

Troger, J., und P. Koppen-
Kastrop, Syntheaen von a- und

j~-subatituierten Chmoiiuen 104,
335.

Troger, J., u. W-Mecze), Auf-

bau vou jS-arytsutfonierteu Chino-
linen mit einer Seitenkette in

a-Stetluag 1C: 188.

W&hl,R., s. H.Th.Bucherer.

Winkler, K., s. M.Trautz.

Zirnmermann, W., s. H. Th.
Bucherer.
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3-Acety) 2,3,4 trioxy-acetophenon-

dimethylather -2,4 (Acetylgall-

acetophenon 2, 4 dimethytather)
(K. Brand u. H. Collischonn)

103, 338.

Acridonderivat aus Carbazolbenzoe-

sâure (A. Eckert, F. Seidel n.

G. Endler) 104, 88.

Âthenyï -1, 3 naphtytendi~min (0.
Fischer u. H. Kraeker) 104,
120.

Âthyl-o-totaylketon (F.Mauthner) r)

103, 393.

Âtby!-p-toty!keton (F. Manthner)

103, 394.

AfHnitMsa.bsa.ttiguag der Haupt- u.

Nebenvateczen in den Verbb.

hoherer Ordnung. III. Mitt. (J.
V. Dubaky) (Experimenteil aus-

geführt von P. A p t e k m a n n)

103, 109.

Ameiaensaure, über eine Konden-

aationareaktion der (Erw.

Schwenk) 103, 103; und

PMoroglucin (Erw. Sehwenk)

103, 105.

o-Amidobenzaldehyd, c<-Amido-j9-
benzolsulfonchinolin aus und

Benzolsulfonacetonitril (J. Tro-

ger u. P. Koppen-Ka.strop)

104, 342; ~-Benzotsulfoncarbo-

atyrit aus 346; a-Amido-

~(p)-to!uotsntfoucbinolin aus

u. p-Totuo)sa[fonaeetonitri[ 353;

~(p) Totno]mlfoncarboatyril aus

und (p)-Toluolsulfo!ieseigaaure-
ester 357; ~p)-ToIuotautfonoarbo-

styril aua und p-Toluolsulfon-
acetamid 357; ;?(p)-To)uoIf)tiIfoh-

carbostyril aua und p-Toluol-

aulfonesaigsaure 358; K-Amido-

~(p)-cb)orbenzotsalfonchino)maua
und p-Ch]o!'bet)zo!sn]fonaeeto-

nitril 362 j?(p)-CMorbenzo)sutfon-

carbostyril aus und p-Chlor-

benzohulfoneasigester 365.

<)!-Amido-beHZotau]fonchinoHn,Re-
duktion des «-BenzotauHbn-~o)-

m-Acetototuot (F. Mauthner) 103,
394.

6 Aceto 3 p toluolaulfonnaphto-

a-pyron (J.Troger u. R. Dun-

kel) 101, 320.

6 Acetoxy 3 benzotauifonnaphto-

a-pyroa (J.Troger u. R. Dun-

ket) Ml, 320.

7 Acetoxy 3 p chlorbenzol.sulfon-

naphto-a-pyron (J. T r o g e r u.

R. Dunkel) 101, 319.

o Acetoxystyryl p oMorpheny!sat-
fon (J. Troger u. Fr. Botte)

103, 172.

o Acetoxystyrylphenylsuifon (J.

Troger u. Fr. Botte) 103, 171.
o Acetoxyatyryt p tolyiautfon (J.

Troger u. Fr. Botte) 103, 172.

7 Acetoxy 3 p totno)aulfonnâphto-

a-pyron (J.Troger u. R. Dun-

kel) 101, 318.
4 -Acetylamino-2-acetyl- pyrogallol-

dimethyiather-1,3 (K. Brand u.

H. CoUischonn) 103, 348.

2 Acetyta.mino 5 Mphtot-1- sutfon-
sË.ure (H. Th. Bueherer u. R.

Waht)108, 158.

p-Acetylanisol (F. Mauthner) 103,
396.

Aeetythorneol-para-carbons&are a.

Acetyt hydroxycamphan epi-

carbomsaure; Abspaltung von

Essigsa.ure ans der und der

Acetyl-iso-borneol-orthocarbon-
aa.ure (J. Bredt) 101, 22.

AcetyigaHaoetophen 2, 4 dimethyl-
Sther siehe 8-Acetyl-2,3,4-trioxy-
acetophenon dimethy)ather-2, 4.

Acetyt-J-hydroxyeamphan-epi-car-

hons!mre(Acotyibomeot-pa.ra.-CM-
boM&ure) (J. Br e d t) 101, 19.

(d + 1) Acetylisoborneol-ortho-car-
bonaaure siehe (d + l)-sec-j?-Endo-

aoetoxycamphan-epi-CMbons~nre.

Acetyt-pyrogaUo!-dimethy)&ther-t,3
(K. Brand u. H. Collischonn)

103, 344.
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~,6,l-Aminou!tphto)auIfonaaure (A-

Saure), uber die und ihre

Derivate(H.Th.Buehereru.

R. Wahl) 103, 129; Toluolaut-

fonsanreeater der 160; Haru

stoff der A-Sanre 160; über das
Verhaiten der bei den Sulfit-

reitktioneu 253.

Aminoaaphtoisutfonsaurec, Eiu-

wirk. von Phenylhydrazin und
Biantat auf (H. Th. Bucherer r
u. W. Zimmermann) 103, 281.

Ammo-Mphtoisutfonsauren u. Azo-

farbstoS'e, über dae Verhalten
des Phenyl- hydrazin Bisulfitge-
mischea, inabea. gegenitber
(H. Th. Bucherer u. W. Zim-

mermann) 103, 277.

Amylenhydrat, Verauche zur J)arst.
des Xanthogenats dee (J. V.

Dubsky) 103, 122.

N-AuUidonaphtimidazoie, Synthese
von aus N-Chiornaphtimid-
azolen aud Ani)inbasen (0.
Fischer u. H. Kracker) 104,
118.

N-Anilido-1, 2-naphtimida.zot (0.
Fischer u. H. Schwappacher)
104, 112.

(AniUndiazo-Schaa'eraaIz), Einwirk.
von Phenylhydrazin und Bisulfit
auf Croceinorange (H. Th. Bu-

cherer u. W. Zimmermann)
103, 288.

Aromatische Ainino- uud Hydroxyl-
verbb. Uber die Einwirk.

achwefligoaurer Salze auf
9. Mitt. (H. Th. Bucherer u. R.
W a h 1) 103, 253 (H. Th. B u
eherer )t. W. Zimmermann)
!<?!, 277.

Arylsulfoncuma.rine, Einwirk. von

waBrigem Atzalkali verachie-
dener Konzentration, aowie von

Natriumathylat auf die (J.

Troger u. Fr. Boite) 103, 168.

Arytaulfonderivate, Synthese von
von Naphto-M-pyronen, Oxy-
naphto-et-pyroneu und Trioxy-
benzo-M-pyronen (J. Troger u.
R. Dunkot) 104, 311.

~-Arytauifonierte Chinoline, Aufbau
von mit eiaer Seitenkette in

a-btothtng (J. Troger ru. W.

Men!!et)t0:188.

nitrozimtsa.uretntritii zu (J.

Trogcr u. P.Koppen-K:t-

9trop)104,341;auao-A!nido-

benztddetiyd und Benzolaulfon-

<n:etonitrtt (J.Troueru. P. K.8p-

peu-Kastrop) 104. 342.
« Amido j?(p) ehlorbenzolsulfon-

chinolin aua o-Aimdobeuz&tdehyd
u. p-Chiorbenzokatfouacetonitrit

(J.Trogeru. P.Koppen-K~-

atrop)M~, 362; dtu-ch Reduk-

tion des K(p)-Chlorbenzotau)fon-

~o)-nitrozimtsa.urenitnis (J. Tro-

ger u. P. Koppen-Kastrop)
104, 362; a,us o-Amidobenz-

aldehyd und p-Chlorbenzoleulfon-
!).cetonitrU362.

«-Amido -;?(?)- totuotBatfonchinoHn,
Reduktion des f(p)-To!uoIsulfou-

~(o) attrozimtsiiarenitrUii zn

(J.Tr6ger u. P.Koppen-Kn-

at)'op)104:, S52; itus o-Amido-

benzaldehyd und p-Toluolaulfon-
acetonitril 353.

p AminoacetanUid -dtazo Bronner-

saure. Einwirk. von Phenyl-

hydrazin und Bisulfit !tuf

(H. Th. Bucherer u. W. Zim-

mermann) 10: 310.

4-Amino 2 ncetyt pyrogallol di-

methymther-1,3 (K. Brand u.

H.CoHisehonn) 103, 346.

o-Aminoazokorper, Zur Konstitu-

tiocafrage der aua mit Alde-

hyden entstehenden EInwtrkuoga-

produkte (t) (0. F i s f; h e r) 104,
102.

9-Amicomototuot, Einwirk. von

gewissenAldehyden auf p-Toluol-

MO-Mphtylamin nnd (0.
Fischer u. W. Meier) 104, 106.

o-Aminoazo-p-toluol, Einwirk. von

auf Aldehyde (0. Fiecher u.

W. Meier) 104, 110.

3-AnMno-bicyo!o-[l, 8,3~-nonen-6 (H.

Meerwein)104,206.

1-Aminonaphtalin (H. Franzen u.

&. Stliuble) 103, 387.

2,5-Aminonaphtol, daa und seine

Acy)derivate (H. Th. Bneherer

u. R. Wa.hl) 103, 143.

2,5,1, 'Aminonaphtotdift[t)foMSare,

Cat'bftzotbitdung sus der (H.
Th. Buohereru.R.WahOlO!

266; Einwirk. von Phenythydf-
itifiu und Biaulfit itufdie '273.
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~-Benzotauit'ouca.rbostyrii~thytii.tber
(J. Trôger u. P. K o p p e u

K:i6trop) 104,348.

a'-Benzotsntfonchmatdin (J. Troger l'

u. W. M e n ze)) 103,204; Benzal-

verb. 20S; Âthytidenverb. des

20' dessen Chlorhydrat 207;

Jodmethylat des 208; Chlor-

methylat 208.

j?- Benzotaulfonehiuonitphtabn (J.

Troger u. W. Menzel) 10~,
208.

3-Beuzoisu)foncmnarin (J. Troger
u. Fr. Botte) 103, 166.

3-Benzol-sulfondaphnetin (J. Tro

ger u. R. Dunkel) lOt, 324.

3 BenzotaulfondiacetyiS.scutetm (J.

TrSger u. R. Dunkel) 104, 327.

3-BenzoIautfondiacetyidaphnetin (J.

Troger u. R. Dunkel) 104, 323.

3 Benzotantfon 5, diacetyldioxy-
cumarin (J. Troger u. R. Duu-

ke)) 104, 330.

3 Beczoiaulfon 6, 7 d)!M:etyldioxy-
cumarin oder 3 Benzoisulfon-

diitcetylMcnletiu (J. TrSger u.

R. Dunkel) 104, 327.

3 Beuzotsutfou 7, 8 dia.cetyidioxy-

cumarin, oder 3 Benzotsulfon-

diitcetyldapbnetim (J. Troger u.

R. Dunkel) 1M, 323.

3 Benzolsutfon 5, 7 diitthytdioxy-
cumarin (J. Troger u. R. Dun-

kel) 104, 383.

3 Benzolsulfon 5, 7 dioxycumarin
(J. Troger u. R. Dunkel) 104,
330.

3 Benzotsutfon -6, 7- dioxycumano
oder 8-BenzolauIfonMCd)etin (J.

Troger u. R. Dunkel) 104, 328.

3 Benzolsulfon 7, 8 dioxyeumarin
oder 3-BenzoIanltomdH.pbnetin (J.

Troger u. R. Dunkel) 104, 324.

3-BetmotsuU'onaa.phto-K-pyron (J.

Troger u. R. Dunkel) 104, 313.

BenzoteuIfoueMigester Benzol-

autfonca rbostyril aus o Amtdo-

benzaldehyd u. (J. Trôger
u. P.Koppen-K~strop) 104,
346.

M-Beczotsuifon ~(o) aitrozimM&ure-
nitril (J. Troger u. P. Koppen-

Kastrop) 104, 340; Reduktion

des zu «-Amido-~henzo)autfo))-

chinotin 3~L

A-S&ure aiehe 2,5,1-Aminotmpktoi-
auifons&ure (H. Th. Bucherer
u. R. Wah 1), Umkochung der

nut Bisulfit 103, 254; Aryiiernng
der 2(i0, Kondensation mit

Phenylhydrazin und Bisulfit 261;

Carba.zoibildnng ans der 363,
Etnwirk. von Phenylhydrazin und

Bisulfit auf die 2'?2.

Atomkonstanten, die Bedeutung der

der Verbrennungswitnne und

der Molekularrefraktion (W.

H&ckel) 103, 241.

Azofarbstoffe, Ûber daa Verhalten

dea Phenylhydrazin BieuIRtge-
iniselies, insbes. gegen&ber Amino-

na.phtolsutfoas&uren und (H.
Th. Bucherer u. W. Zimmer-

mann) 103,277; aus diazolier-

tem o-Toluidin u. j9-Naphty[amin
(0. Fischer u. H. Schwap-

p a cher) 104., 113; Acetylver-

bindung 113.

Azopikrinsaure, Uber (2,2',4,4',

S, 6'-Hexa,nitro -5,5'- dioxya.zoben-
zol) (K. Elbs n. Fr. Schliep-

hake) 104, 282.

Benzalacetophenon, Abkommtiage
des (F. Straus u. A. Dütz-

mann) 108, 50.

Benzoiazo-naphtyta.min und Aide-

hyde(O.FtBoheru.H.8chwap-

paeher) 104, 112.

S Benzolaulfou 7 H.eetoi:yenmarin
oder Acetylverb. des 3-Benzol-

sulfonumbelliferons (J. Troger
u. Fr. Botte) 103, l'!6.

Benzotsulfon&eetamid, Benzol-

sntfoncarboatyrit aus o-Amido-

benzaldehyd und Benzolsulfon-

aeetamid (J.Troger u. P.Kop-

peu-Kastrop) 104, 347.

Benzolsulfonaeetonitril, o-Amido-
benzotsalfonchinolin ans o-Amido-

benzaldehyd und (J. Troger
u. P. Koppen-Kftfftrop) 104,
342.

~-Benzolttutfonca.rboatyrU (J. Tro-

ger u. P. Koppen-Kitstrop)

104, 345.

aldehyd und BeazotautfoneMig-
eater S46, aua o-Amidobenz-

aldehyd und Benzotsulfonacot-

amid 347; Natrinmsalz des '–

'J48.
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S-Benzolsulfon-oxycumarin oder
3 Benzolsulfonumbelliferon (J.

Troger u. Fr. Botte) 103, 177.

~-Benzobuifon a-pheuylchinolin (J.

Trogeru. W.Menze))103, 215.

Benzo)sutfonth!oca.rbo9tyi-U (J.

Trogeru.P.Koppen-Kaattop)
101, 351.

Benzo)su)font)uoearbo8tyritme-

thytâther (J.Troger u. P.KSp-
pen-Kastrop) 104, 351.

S-BenzotautfonnmbeHiferon (J. Tr o

ger u. Fr. Botte) 103, 177;

Acetytverb. 175.

Benzophenon, Abkommtmge dee
und Fhiorenons (F. Straus u.

A.Dutzmann) 103, 42.

Benzo-a-pyronderivate, Synthèse
von und Aufspaltung des

Pyronkerna m diesen Verbb. (J.

Troger u. Fr. Botte) 103, 163.

BenzoyIameiaeiMËuren, Neue Syn-
these von hydroxytierten (H.

Finger u. L. Eirich) 103, 249.
4 Benzoylamino 2 acetyl pyro-

gallol dimethytâther 1, 3 (K.
Brand n. H. CoUi8chonc)103,
349.

o-Benzoyloxystyryl p chlorphenyl-
auifoa (J. TrHger u. Fr. Botte)

103, 173.

o-Benzoy!oxystyry!phenyisuIfon (J.

Troger n. Fr. Bolte) 103, 171.

o-BenzoyIoxystyryl-p-totylBnIfon (J.

Troger n. Fr. Botte) 103, 172.

Benzyliden 2, 3, 4 trioxy aceto-

phenon dimethylâther 2, 3 (K.
Brand u. H. Colliachonn) 103,
340; Dibromid dea 341.

Benzyliden 2, 3, 4 trioxy aceto-

phenon-tnmethylâther (K. B r and
u. H. Collischonn) 103, 342.

Berlinerblau und Turubullsblau V.

(E. MiiUer) 104, 241.

Bestimmung der Nitrogruppe im
4 Nitro-2-a.cetyl-pyrogaUoi-dime-
thy)Sther-l,3 (K. Brand u. H.

Cottiachoan) 103, 345.

BtcycHsche u. potyoycitBcbe Verbb.,
Uber mit Briickenbindnng (H.

Meerwein, Fr. Kiel, Ct.Ktoa-

gen u. E. Sehoch) 101, 161.

Bieycto-[l,3,3]-nonim und aeine Ab-

kommtinge (H. Meerwein) 104,
161, 183, 184.

trans-Bioyo!o-[l, 8, 3J-nonandiol-2, 6

(H. Meerwein) 104, 184; Di-

acetylverb. 186, Dibenzoylverb.
186.

Bicyc!o-[l,3,3]-nonandiot-2,6 (H.

Meerwein) 104, 163.

Bicydo -[1,3,3]- nonandion -2,6 (H.

Meerwein) 104, 163.

Bicyclo nonandion -1,5 dicarbon-

s&mreeater (H. Meerwein) 101,
179.

Bicyclo nonandion 3,7 dicarbon-

sanreester (H. Meerwein) 104,
179.

Bicyclononandion disemicarbazon

(H. Meerwein) 104, 183.

Bieycto-[l, 3,3]-nonandton-2,6-tetra-
carbonsaureeeter- 1, 3, 5, 7 (H.

Meerwein) 1<M=,162, 171, 181.

Bicycto-[l,3,3]-nonanot-2(H.Meer-
wein) 104, 168, 189; Acetylverb.
189.

Bicyc)o-[ 1,3,3]-nonanon-2 (H.Meer-

wein) 104, 163, 190; Semicarb-

azon 190; Benzylidenverb. 191,

Cinnamylidenverb. 191.

Bicye!o [1,3,8] nonen-6-oi-2 (H.

Meerwein) 104, 163, 187; Ace-

tylverb. 188.

Bicycto-[l,3,3]-nonen-6-on-2 (H.

Meerwein) 104, 203; Cinnamy-
lidenverb. 204.

Bicycto [ t, 2,3]-octanon-8-pentacar-

bûDsaure-1,3,3,6,7 (H. Meer-

wein) 104, 178, 202.

para-Bomeoi-carbonsaure s. ~-Hy-

droxycampban-epi-carbonsaare.
(d + l)-Bornylen-epi-carbonaaure(~).

(d +1) Bomy!en carbonsanre (J.

Bredt)104, 20.

5-Brom-l-aminonaphtatin,Einw.von
Zinn und Saizsaure auf (H.
Franzen u. G. StSubte) 103,
389.

3-Bt'ombicycio-[l, 3, 3]-nonandion-

2,6 tetracarbonaa.uremethyleater-

1,3,5,7 (H. Meerwein) 104, 197.
1 Brom 2 methoxynaphtalin (H.

Franzen u. G. StauMe) 103,
368.

6 Brom 2 methoxynaphtalin (H.
Franzen u. G. Stanble) 10S,
H69.

Brommetbyl Nochmals über die
Darst. von (A. Bygdén) 1<M,
285.
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3 Chlor 1 acetoxynaphtalin (H.

Franzenm.G.Stanb!e)103,386.

ft-Chior-acety)- Chtormilehsaare,

sa)zsaurerIminoatherder'~(A.
Kotz u. H. Rathert) 103, 238.

t-CHor-2-aminonaphtaUn(H.Fran-
zen u. &. Stanbte) 103, 880;
Einw. von Zinn und Satzsaure
auf~882.

p- Ch!orbenzo!su!fonacetonitn!, a-

Amtdo-~(p)-chtorbeazolsu)fonchi-
nolin aus

o-AmidobeDzatdehyd
n. (J. Troger u. P. Koppen-
Kastrop)104,S62.

3-p- Chtorbenzolsulfon 7- acetoxy-
cumarin oder Acetylverb. des 3-

p-Chlorbenzoloulfonumbelliferons

(J, Troger u. Fr. Boite) 103,
184.

j! (p) CMorbenzolsutfoncarbostyrii
(J. Troger und P. Koppen-
Ka8trop)104,S(!4.

j?(p) Chlorbenzolsulfoncarbostyril-
atbyJSther (J. Troger und P.

KSppen-Kastrop) 104, 365.

(1 l' chlorbenzolaulfonchinaldin (J.

Troger u.W.Menzei)103,209;
Jodmethylat des – 213, Chlor-

methylat des 218.

« Chtor )?- benzo)eutfonchinoiin (J.

Troger n. P. Koppen-Kastrop)
104, 349.

p Ch]orbe!]zo)su)foncl]inophtaton
(J. Troger u. W. Menzel) 103,
213.

(p)- CMorbenzotanifou « cHorehi-

nolin (J. Troger u.P.Koppen-
K:astrop)10't,366.

3-p-ChtorbenzoIau)foncumarin (J.
Troger n. Fr. Boite) 103, 168.

3-p-CbIorbenzo!Bu)fon 9,7- diacetyt-
dioxycumarin (J. Troger u. R.

Dunkel) 104, 331.

3-p-Ch)orbenzofsu)fon 6,7- diacetyt-
dioxycumarin (J. Troger u. R.

Dunkel) 104, 329.

3 p CMorbenzotaulfon 7, 8 diacet-

dioxycumarin (J. Troger u. R.

Dunkel) 104, 326.

3-p Ch)orbenzolsu)fon 6,7 diathyl-
dioxycumarin (J. Troger u. R.

Dunkel) 104, 334.

3-p-Chtorbeazotsutfon 5,7 dioxy-
cumarin (J. Troger u. R. Dun-

kel) 104, 332.

l-Brom-2 oxynaphta,iin(H.Ft-a.nzen Il

u. G. Stauble) 10~, 867.

6-Brom-2-oxynapht:i.iin(H.Franzen n

u. G. Stauble) 103, 369; Einw.

von Zinn und Satzsa.nre auf

370 Umwandlung von- in 2,6-

Dich)oruaphtaUn 370.

2 (p- Bromphenyï) 4,5, S triphenyt-

pyridin (W. DHthey) 104, 33.

Buchenkemoi (Oleum fagi silvati-

eae), ÏJber die Zas&mmensetzung
des- (A. Heiduschka u. P.

Roser) 104, 137.

Campheu-epi-sec-CMbonaa.ure aiehe

Camphenearbons~ure, feste; über

ihre Eutstehung ans Bornylen-

epi-carboneiiure u. ihre Umwand-

Inng in sec-j~-Hydroxycamphan-

epi-carbousa.ure (ortho- und para-
Borneolcarbonsaure (J. Bredt)

104, 1.

CampheticMbons~ure, feate Cam-

phen epi sec OM'bonsSure (J.

Bredt) 104, 12; Anhydrid der

14; Âthylester der 15; Ver-

halten der bei der Balbiano-

Behen Reaktion 16; Oxydation
der zur Carboxylcamphen-

campheraSure 17; Verhalten der

bei der Bertram-Walbaum-

schen Reaktion 18.

CamphoearbonsSure, Darst. der

(J. Bredt) 104, 9; Reduktion der

zu Bomeol-o-carbonaa.ure (sec-

Hydroxyeamphan- epi- carbon-

siiure) 11.

para-Camphocarbonaaure s. ~-Oxo-

camphan-epi-carbonsaare.
CarbazolbeBzoesaure (A. Eckert,

F.Seide) u. G. Endter) 104,86;
Acidonderivat aus 88.

CarbazoIbeBzoesauremethytester(A.

Eckert, F. Seidel u. G. End-

ter) 104, 87.

Carboxylcamphanoamphersaure,

Oxydation der festen Camphen-
carbonsaure zmr (J. Bredt)

104, 17.

Chinoline, Aufbau von ~-arytauth-
nierten mit einer Ketonkette

in (.-SteUang (J. Troger u. W.

Menzet)103, 188; Synthesen von

a- und ~-aubstituierten (J.

Trogeru.P.KSppen-Kastrop)
104, 835.
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l-Chtor-Z-uxynaphtaiin (H. Fran-
zen u.G.Staubie) 103, 379.

2-Chlor-1-oxynaphtalin (H. Fran-
zen u. G.Staubte) 103, 38S.

3-Chlor-l-oxynaphtaUn (H. Fran-
zen u. Ct.StaabIe) 103, 385.

Cinnamylidenacetophenon, Ab-

kommiimge des Dibenzalaeetons
mnd (F. Straus u. A.Dutz

mann) 103, 54.

Croceinorange(Anilindiazo-Sehâffer-

salz), Einw. vou Phenylbydrazin
u.Bi6ul&tauf~(H.Th.Bncherer r
u. W. Zimmermann) 103,.288.

Cycloheptan hexacarbonsaure (H.

Meerwein)104.,200.

CyctoheptanhexâoarbonBaureester
(H. Meerwein) 104, 175, 199.

Cyloheptanmodelle, zwei apan-
nungafreie (E. Mohr) 103, 316.

Cycloheptan -tetraearbonsaare-l, a,
5,6 (H. Meerwei n) 104, 200; Di-

anhydrid 201.

Cyclohepta.n 1, 3, 5, 6-tetracarbon-

!iSu]-e(H.Meerwein)104,l'i'6.

J!)[aoetyl-bieyolo-[l, 3,3]-nonandien-
2,6-diol-2,6 (H. Meerwein) 104,
182.

trans 2, 6 Diammobieycto [t, 3, 8j-
nonan (H. Meerwein) 104, 204;

Dianisalaceton (F. Straus n. A.

Dûtzmann) 103, 59.

Dibenzalaceton, Mitt. uber und

Triphenylmethan (F. Straus u.
A. Dûtzmann) 103, 1.

Dibenzalaceton und Cinnamyliden-
acetophenon, AbkommHnge d.

(F. Straus u, A. Dutzmamn)
103,54.

c'Dibenzotau)fonchmoiin (J. Tro-

ger u. P. Koppen-Kastrop)
1.04, 350.

2, 5 Dibenzoytaminonaphtot -1 ant-
fonaaure (H. Th. Bueberer u.
R. Wahl) 103, 159.

8,6-Dibrom 2 acetyloxynaphtalin
(H. Franzen u. G. Stauble)
103, 374.

3,6-Dibrom-2-benzoylnaphtalin (H.
Franzen u. G. StSub!e) 103,
374.

3,7-Dibrom-bicyclo-nonandion-tetra-
earbonaaureester (H.Meerwein)
10), 17.

3 p Chlorbenzo!suit'on 6,7 dioxy-
cumarin (J.Troger n. R. Dun-

kel) 104, 329.

3-p-CMoi-benzotsutfon 7,8 dioxy-
cumarin (J.Troger u. R.Dun-

kel) Ml, 326.

p-CHorbenzolaulfonessigeste)', (p)-

Chlorbenzolsulfoncarbostyrit aus

o-Amidobenzaldehyd und (J.

Trogeru.P.KSppen-Kastrop)

1<M, S65.

S-p-CMorbenzoisutfonnaphto K py-
ron (J.TrSger n. R. Dunkel)

tO-t, 314.

a (p)-ChlorbenzotauIfbn ~(o)-nttro-
ztmtaSurenitnI (J. TrSger u. P.

KSppen-Kastrop) 104, 362;
K Amido-~ (p)- chlor benzolsulfon-

chinolin durch Reduktion des

362.

3-p-Ghlorbenzolsulfon-7-oxycumarin
oder 3-p-Chlorbenzolumbelliferon

(J. Troger u. Fr. Boite) 103,
184.

p-Chiorbenzolautfon-a-phenytchino-
Un (J. Trôger u. W. Menzel)

103, 215.

Chlorbenzolsulfonthiocarbostyril (J.

Troger u.P.Koppen-Kustrop)

104, 366.

~tp)-Chlorbenzotautfontbiocftrbosty-

rilmethylather (J. Troger u. P.

K~strop) 10~, 366.

3 p CHorbenzolambeUiferon (J.

Troger u. Fr. Boite) 103, 184;

Acetylverb. 184.

3-Chtor-l-benzoyIoxynaphtalin (H.
Franzen n. &. Staubte) 103,
386.

~-CMor-cinma.myliden aoetophenon-
alkohol (P. Straus n. A. Dutz-

mann) 103, 55; Methylather des

(dieselben) 108, 56.

1-Chlor-2-methoxynaphtalin (H.

Franzen u. G. StSubte) 108,
379.

3-CMor-l-methoxynaphta.lm (H.

Franzen n. G. StSnble) 103,

387.

t-CMoma.phtalin, Einw. v. Na.trium-

amalgam M~ (H. Franzen u.

G. Stable) 103, 389.

2-Chtorna.phtaiin, Einw. v. Natrium-

amalgam aaf (H. Franzen n.

G. St&uble) 10! 389.
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p,p;-)-)ieMor-l,5-diphenyi-l-ehior-
pentadien-2,4 (F. Straus u. A.

Dützmann) 103, 58.

p,p,-DieMor-l,6-diphenyl-l,3-(!i-

chlor-pentadien-2,4 (F.Straus u.
A. Dutzmann) 103, 56.

4,4'-Dich!or-l,l'-dixanthonoy) (A.
Eckert u. G. Endler) 104, 97.

2,4-Dichlor-l-methoxynaphtalin (H.
Franzen u. G.Staubte) 103,
385.

Dichlormethyl chlor-cyan aeety)-
carbinol(A.Kôtz u.H.Rathert)

103, 236.

Dichlormethylcyanacetylearbinol
(A. KStz u. H. Rathert) 103,
236.

2,4-Dichlor-1-oxynaphtalin, Einw.

von Zinu und SatzsSare anf

(H. Franzen u. G. Staub)e)
103, 384; Einw. von Natrium-

amalgam auf 384.

1,4-Dichlorxanthon (A. Eckert u.

&.Endter) 10~,95.

Dicinnamylidenaceton, Abkômm-

lin~e des (F. Strass u. A.

Dtitzmann) 103, 62.

Diketocyo!obutan(A.K8tzu.H.
Rathert) 103, 239.

2,7-Diketoaonan(H.Meerwein u.
J. SehSfer) 104, 303, 304.

3, 5 bimethoxyâtbyiketon (F.

Mauthner) 103, 396.

p,p,-Dimethoxy-benzalacetophenon
(F. Straus u. A. Dutzmann)

103, 51.

p, p, Dimethoxybenzophenon (F.
Straus u. A. Dützmann) 103,

45; Chlorid des 46.

p, pt Dtmethoxy chtor cinnamy-

lidenaeetophenonalkohol, Methyl-
ather des (F. Straua u. A.

Dützmann) 103, 61.

p, p, Dimethoxy 1, 3- dtphenyï-1-

b]'om-3-cHor-propylen-2,3 (F.
Straus u. A. Dutzmann) 103,
58.

p,pt-Dimethoxy-l,3-diphenyt-l,3-

dibrompropyten (F. Straus u. A.

Dützmann) 103, 53.

p, p,-Dimethoxy-1,5-diphenyï-

dichtorpentadien-2,4 (F. Straus

n A. Diitzmann) 103. 60.

p, p, Dimetboxy -1,3 dipheuyf [, 3-

dicMorp)'opy)t'n(F.Strims u. A.

DUtztnttnn) ]<?, 52.

.'t,T- Dibrombicyclo -[l,3,3j-nonan-
dioti- 2. S-tetra.cMbonsauremethyt-

t'ster-1,3,5, (H. Meerwein) 104,
)98.

1,6-Dibrom-2-methoxynaphtalin (H.
Franzen u. G. St~uble) 103,
;t69.

s,6-Dibrom-2-methoxynii.phta.tm (H.
Franzen u. G. Sta.uhie) 103,
:~5.

), 6 Dibrom 2 oxynaphtalin (H.
Franzen u. G. Stiiuble) 103,

368; Einw. von aIkohotiacherKaU-

lauge a.uf 390.

~;4-Dtbrom-l-oxyna.phta.)m, Einw.

von alkoholischer Alkalilauge auf

(H. Franzen u. &. StSubte)

10: 390.

3, 6 Dibrorn 2 oxynaphtalin (H.
Franzen u. ?. Stable) 103,

372, 373; Einw. von Salpeter-
aSare a.nf S'!5, Einw. von Na-

triumamalgam auf in saurer

Loaung 376.

2, 6-Di-(p-bromphenyi)-4 -pbenyt-

pyridin (W. Dilthey) 104, 33.

Dich)oracetaldehydac6tytoyanhy-
drin (Dichlormethylcyanacetyl-
carbino)(A.KStz u.H.Rathert)

10i{, 236.

Dichloracetaldehyd chlor acetyl-

cyanhydrin (Dichlormethyl-ehlor-

cyan-acetylcarbinol (A. K6tz u.
H. Rathert) 103, 23S.

Dichtor a acetytoxyacryta&nre-
amid (A.KStz u. H.Ra.tbert)

103, 231.

2,1-DicMor-l-a.minonaphta.Un, Einw.

von Zinn und SaIzaSure a.uf

(H. Franzen u. G. Stâubie)

103, 888.

5,8-Dich[or-2-aminonaphtaHn, Ver-

snch zur Darat. von durch

Chlorie-en von 2-Aminonaphtalin
in konz. Schwefetsaure (H. Fran-

zen u. G.Staubie) 103, 390.

p,p; -Dichtor-j?-ohtor-oinnamytiden-

acetophenon-a!kohol (F. Straus

n.A.DHtzma.nn)103,&'?;Methy!-
ii.ther des 58.

p,p,.Dichior-l,8-diphcnyt-l-brom-

3-chlorpropylen-2,3 (P. Straus u.

A. Dittzmann) 103, 61.

p, p, OicMor-1, X dipheay) 3 di-

f'him'-propyton (P. Struus u. A.

))Stzm!tnn) 10! 50.
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d,p,-D!metl!Oïy-dtpheay!-mouo-
oUormethan (F. Straus u. A.

Dutzmaun)103,47.

3,5-Dimethoxypropytbenzot (F.

Mauthner)103,396.

2, 2-Dimethy!cyctoheptano!-l, Ûber
den Verlauf der Waaserstotfab-

apaltung ans dem (H. Meer-

wein u. J.Schitier) 104, 298,
300,301.

2, 3 Dimethylcycloheptanon -1 (H.
Meerwein u. J. Sehafer) 104,
298; Oxim 300.

4, 6 Dinitro 2- acety!-pyroga]!o)-di-
methyISther-1,3 (K. Bra.nd u. H.

CoUischonu) 103, 349.

4, 6 Dinitro pyrogallol dimethyt-

Sther-1,3 (K.Brandu.H.CoUi-

schonn) 103. 350.

4, 6 Dinitro pyrogallol trimethyl-
âther-1,2,3(K. Brand u. H.CotH-

achonn) 103, 350.

1,9-Dioxyanthra.chinon aus 1,5-Di-
nitroanthrachinon (E. Schweuk)

103,108.

1,8-DtOxyanthrachinon aus 1,8-Di-
nitroanthrachinon (E.Schwenk)

103,108.

5,5'-Dmxy-2,2'-dinitphty)harnstoa'-
l,l'-disu]fonsaure(H.Th.Buche-
rer u. E.Wa.ht) M3, 160.

2,6-Dioxynaphtalinaldehyd (J. T r o

ger u. R. Dunkel) 104, 322.

2,7-Dioxyna.phtaiinatdehyd (J. T ro

ger a. R. Dunkel) 104. S22.

2,5-Dioxynaphtatin 1- saHonaH.ure

(H. Th. Bacherer u. R.Wah!)

103,269.

2,4-DtOxystyryt-p-chIorpheny!sutfon
(J. Troger u. Fr. Boite) 103,

185, 186.

Dio~yatyry)pheny)suifon(J.Ti-oger r
u. Fr. Hotte) 103, n9.

2,4- Dioxystyryt p to)yisutfon (J.

Troger a. Fr. Botte) 103, 182.

4,4'-Diphenylbenzophenon, Chlorid
des (F. Straus u. A. Dutz-

mfi.nn)103,43.

Uiphenyichtoi'methttn(F. Straus u.

A.Diitzmaun) 103, 42.

1,9-Diphenyl-5-<;h!or-conatetrenoI-l
(F. Straus u. A. Dützmann)

103, 64; Methyliither des 65.

1,9-Diphenyt- ], 5-dichior-uonatetren

(F. Straus u. A. Diitzmann)
103,63.

1, 5-Diphenyl-1,3-dichlor-pentadion-
2,4(F. Straus u. A.Dutzmann)
103, 54.

1,5-Diphenyi-l, 5-dichtor-pentadien-

2,4 (F. Straua u. A.Dutzmann)

103, 62.

1, S Diphenyl-1, 3- dichlor-propylen
(F. Straus u. A. Dützmann)

103, 50.

(d +l)-sec-))Hndo-aeetoxycamphaa-

epi-carbonsâure [(d+l)-Acetyt-
isobomeot-ortho-carbonaaure (J.

Bredt) 104~, 20.

(d + l)-see-Endo-hydroxycMaphan-
epi-carbonsanre [(d+D-Isobor-

neot-ortho-earbonsaure](J.Bfedt) t)

10~, 20.

t'*arb8toN' a.u6 p-Aminoacetanilid +

Bronners&ure, Einw. von Phenyl-
hydrazin und Biaulfit auf den

(H.Th.Bueherer u.W.Zimmer-

mann) 103, 292.

Ftuorenon, Abk8mm}inge d. Benzo-

phenons und (F. Straus u.

A. Dützmann) 103,42; CMorid
dea 48.

FluorMceio, Beitraige zur BHduug
und Eigenschaften des (0.
Fiacher u. M. Bollmann) 104,
123.

FuraJ-p-to!uo!azo-j?-naphty)amiti (0.
Fischer u. W. Meier) 104, 108.

CtefSrbte LSauugen, der Zustand
der (F. Straus u. A. Dütz-

mann) 103, 16.

Halochromieerscheinungen, die Be-

ziehungen zu dou der unge-
sattigten Ketoue (F. Straus u.
A. Dutzmanu) 103, 26.

Hatogena.tdehyde, Ûberfubrungen
von uber Ketene in Atdehyde
u. Sauren (A. K o t u.H.Rathert) t)
103, 227.

Hexabrom-M-tiiiotensaure (A. Hei-
dnechka u. P.Roaer) 104, 147.

Hydrochinoa, Chlorierung des

(A.Eckertu.R.EndIer) 104,81.
f'i-Hydroeitmphau -épi CMbonaiiut'e

(para BorneotcarbonBaure) (J.
Brcdt) 104, 19.
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mermann~MS, 281; der 1,5,7-

Aminonaphtotsutfonsaure 282; d.

1,8- AminoMphtot 4 sntfonaaure

(S-Sanre) 283; d. 1,8-Aminonaph-
tol-4, 6-diautfonaSure (K-Saure)

284; der 2,8 N aphtolaulfonaaure
mit Phenylhydrazin und Bisulfit

294; der 1,7-Napbtyiaminsutfon-
saure mit Phenylhydrazin u. Bi-

suiSt 295; d. 2-Amino-8-naphtol-
6-sutfonsSare mit Phenylhydrazin
und Bisulfit 297; der 2-Amino-

8-naphtol-6-sulfonsaure mit p-To-

lylhydrazin und Bisulfit 298; der

2 Amino-5-naphtol -7- sutfoasaure

(J-Sa.nre) 299; Umkochung u. d.

1 -Amino-5-Ba.pbto)-7-snIfoaaa,ure

(M-Sa.ure) 301; der 1,8-Amino-

n!tpbto)-4-ButfonsH.ure (S-Sa,ure)

303; Umkoclien und der 1,8-

Arninonaphtol 4,6-disu)fonsaure

(K-SSure) 304.

JLeitfahigkeit, EinSuB von Ânde-

rtiDgeu im Bau des Mo!e)tuls auf

die der Chloride (F. Straus

u. A. Dutzma.Dn) 103, 6; Zn-

aa.mmenhan~e zwisehen und

d.ubrigenReaktionend.ionogen

gebandenen Halogens 31.

K-Lisotsaure (A. Heiduschka u.

P.Roser)lM,149.

Ntesobenzdixanthyieu~A.Eckert
u. G. Eu d ter) Mt, 99.

Mesonaphtodixanthylen fA. Eckert

u. G. Endler) Ml, 101.

4 Methoxy 3 amidozimtsii.are (F.

Mauthner) 104, 133.

1 Methoxy 4 cbtorxa.nthon (A.
Eckert u. G. Endler) ]04:, 96.

2-(4-Methoxy- 3 -methylphenyl)-4,6-

dipheny!pyridin (W. Dilthev)
Ml, 34.

1,1 Metbytacetytcyelohexan (H.
Meerwein u. J. Sehiifer) 104.

305.

l-Methy!-2-acetyt-J'-cyclohexen (tf.
Meerwein u. J. Sch&fer) Ml,
304.

~t Methyl N chtoraaphtimidazo!,
Einw. des auf Anilin (0.
Fischer u. H. Kracker) 104,
121.

1- Methyl- 2 methoxy 3 -a.thytketon
(F. Mauthner) 103. 394.

sec-Hydroxycamphan-epi carbon-

saure, Reduktion der Campho-
earbons&urezuBorneoi-o-carbon-

siture(~)(J.Bredt)104,ll.

Hydroxylierte Benzoytameiaen-

aauret),Neue Synthèse von

(H.Finger u. L.Eirich)103,249.

tmidchlonddesÂthenyInaputyien-

diamins, Einw. dea auf p-
Toluidin (0. F i f) e he r u. H.

Kr:tcker)104,120;desjK-

Methyl-], 2-na.phtimidazo!a (Âthe-

ny)-t,2-ua.phty!endinmin) 120.

lonogen gebundene Halogenatome,
zui'Kentitnis(F.Strausu.A.

Dützmann) !(?, 1; aekundare

uudtertia.re~-33.

(d + l)-IsoborceoJ-ortho-c~rbonatture
siehe (d+l)-sec-j?-Endo-hydroxy-

camphan-epi-ca.rbonsiturs.
d Isobutyryl n vatenanaiture (H.

Meerwein u. J. SchSfer) 104,
305.

!soferuiaaaurf!,Ûber neue Synthesen
der (F. MautbnRr) )04, 132,
135.

Kalium, henzytxanthogensaurea

.(J.V.Dnbaky)M3,]17.

Kaimm, cyetohexanotxanthogen-
anures (J.V.Uubsh:y)10~, 119.

Kobalt, Anlagerung von Pyridin an

d. amytxanthogensaure (J. V.

Dnbsky) 103,1H; and. borneol-

x~nthogensauren'131.
Kobatt, benzytxanthogensa)H'er

(J. V. Dubaky) 103, 117; An-

lagerung von Pyridin an den ben-

zytxantbogensauren 118.

Kobait, cetylxanthogensaurer
(J.V.D)ibsky)_103, 116.

KohteastofFt'ing, Ûber die wechsel-

seitige Umwandfung von Verbb.

mit aeohs- n. siebengliedrigem

(H. Meerwein n. J. Schafer)

104., 289.
KohtenwassoratofP- n. KoMenstoQ"-

chloride II, Ûber Zur Kennt-

nia des Sattigungsehara.kteK des

Di-, Tri- und Ï'erehtorathytens

(B.M.Margosches u.R.Baru)

103,216.
Kondensation der 2,8,6- und der

2, 5, 7 Aminonaputotauifonaaure
(H.Th.Buchorer u. W. Zim-
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1-Methyl- 3 methoxy 4 itthytketon
(F. Mauthner) 103, 395.

t Methyt -methoxy- 8 Mbytketou
(F. Mauthner) 103, 395.

Methyl-1,2-Mphtimida.zot, Imid-

chlorid d. (Âthenyt-),2-na.pb-

tylendiamin) (0. Fiacher u. H.

Kracker) Î04, 120.

t, ] Methyl a oxiithytcyctohexftn,
Ûber den Verlauf der Wasser-

~bspa.ttung aua dem (H.Meer-
wein u. J. Scha,fer) 104, 305,

307, 309.

Molekularrefraktioll, die Bedeutung
der Atomkonstantea der Ver-

brennumgswMme und der (W.

Hüekel) 103, 241.

Monoresorcinphtatem (0. Fischer

u. M. Bollmann) 10~, 12&; Mon-

acetylverb. 126.

~-(~) NapiitaiinsuK'oncMnaIdin (J.

Troger u. W. Menzel) 103, 214.

1, 2 Naphtimidazol n chlorid (0.
Fiacher u H. Kracker) 104,
H9.

N&phtoiblauschwarz, Einwirk. von

Phenylhydrazin und Biaulfit auf

(H.Th.Bucherer u. W. Zim-

mermann) 103, 292, 311.

3,8 -Na.phtoIauttbnaMre, Einwtrk.

von Phenylhydrazin und Bisalfit

auf (H. Th. Bucherer u.

W. Zimmermann) 103, 278.

3,1, 5 Na.phtytammdisnifonaaure,
Darst. der (H. Th. Bucherer

m.R.Wa.ht) 103,1SO, 144; Haupt-
und Nebenreaktionen bei der

Verschmelzung der 130, 145;
Verhalten der gegen wâBnge
SSnren 134, 151; Versuch einer

Um)agerung der mit Mono-

hydrat 135; Acylderivate der

140.

t, f Na.phtylaminsuffoniiSnre, Ein-
wirk. von Phenylhydrazin und
BiatiHit a.af (H. Th. Bucherer r
u. W. Zimmermann) 103, 280.

2,5-NaphtyIet<diMmn-l-autfonsâure

(1,6,6), Amidierung der A-S&tire
zar (H. Th. Bucherer u. R.

Wahl) 103, 271.

Natrium, benzy)x&thogensftnres
(J. V. Dubaky) 103, 116.

Na.trium, borneohtmthogensaure!)

(J.V.Dubaky) 10:1, 120.

Natrium, giykoixanthogensaurea
Verauche zur Darst. des (.).
V. Dubsky) 103, 126.

Natrium, phenoixanthogeneauj'es
Versuche zur Darst. (J. V. Dubs-

ky) 103, 123.

Nickel, amyixanthogensaurea

(J. V. Dubsky) 103, US; An-

lagerung von Pyridin an dus

Maytxanthogensaure 114.

Nickel, benzy~xanthogensam-es (J.

V.Dubsky) 103, 118; Antage-

rung von Pyridin an das benzyl-

xanthogensaure 119.

Nickel, bomeo)xanthogensaures
(J. V. Dubsky) 103, 121.

Nickel, butylxanthogensaurea
(J. V. Dubsky) 103, 113.

Nickel, cetytxauthogcnsaures (J.

V.Dubsky) 103, 115.

Nickel, cyciohexanotxanthogeti-
saures (J.V. Dubsky) 103,
120.

Nickel, propylxanthogensaures (J.
V. Dnbsky) 103, 112.

4 Nitro 2 acetyl pyrogallol di

methyiSther-l.S (K. Brand u.
H. CoHischonn) 103, 344.

Nitroanthraohinone, Darst. von

Oxyfmthraehinonen aus (E.

Sehwenk) 103, 10R.

1-Nitro 3,6 dibrom-2-oxynaphta.)in
(H. Franzen u. G. Stanbte)

103, S72, 375.

4 Nitro pyrogallol- dilaethytather-
1,3 (K. Brand u. H. Colli-

achonn) 103, 845.

4-Nitro pyrogaHoI trimethytather-

1,2,3 (K. Brand n. H. Colli-

acbonn) 103, 346.

Nomenklatnr, VorschtSge zur

von CarbonsSuren der Camphau-

Borny)en-Camphen- und Borneol-

reihe (J. Bredt) 101,' 24.

Orthototaolazo-napbtyiamin und

Aldehyde (0. F a c h e r u. H.

Schwappacher) 104, 113.
Oxoniumaalze (A. E c k e r t a. S.

Endler) 10-1, 100; des Ftuo-

rescems (0. Fischer und M.

Bollmann) 104, 126; des

FtuOfescemNthers 128; oatzsaurea
Salz des farbigen (chinoiden)

Monomethylathers 128; Brom-

wasserstoS' des Ftuorescein-
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N-fara.toiuido-2-oxyphenylnapht-
imidazol (0. Fi s c h e r u. W.

Me ier) 104, 107; Diacetylverb.
107.

Pentaphenytpyridin, Pikrat, l'er-

chlorat (W. Dilthey) 104, 32.

Pentosane, BeitrSge zur Kenntuia

der (E.Heuser) 103, 96: 104,

80, 259.

Pheno 2, i naphtoca.rbazot (H. Th.
Bucherer u.W.Znnmermaun~

103, 294.

2 Phenyiammo- 5-napbto)-l-sult'on-
e&ure, Phenylierung der A-Saure

zu (H. Th.Buoherer u. R.

Wahl) 103, 270.

Phenylcarbazol, ÏJber~- (A. E c ]: ert,t,
F. Seidel u. G. Endler) 101,

85, 87.

Phenylhydrazin Biaulfitgemisch,
Ûber das Verhalten des ins-

bes. gegenüber Aminonaplitol-
aulfonsauren und Azofarbstoffen

(H. Th. Bucherer u. W. Zim-

merman) 103, 277.

Phloroglucin und AmeisensSure

(E. Schwenk) 103, 105.

Pbosphorpentoxyd, Die Rolle dea

bei der Abapattnng von

Wa.aaer aus Alkohol und Âther

(D. Balarew) 104, 368.

Pinakolinumlagerungen (H. M e e r

weinu.J.Schafer) 104, 289.

PoiycycHaebe Verbb. aiehe bieyc-
lische Verbb.

Propylen, Die Reindarst. des

(M.Trautz z u. K. Wi n k 1 e r)

104, 44.

Pyridine, Cher arylierte und

ihre Beziehungen zu den entapr.

PyriUumverbb. IV. (W. Dilthey)

104, 28.

Pyrogallol-dimethylâther-1, 3, Über

(K. Brand u. H. Cotti-

sebonn) 103, 329.

Pyronkern, Synthese von Benzo-a-

pyronderivaten und Aufspaltung
des in diesen Verbb. (J.Tro-

g e r u. Fr. Botte) 103, 163;
Versuche zur Aufapaltung des

bei den Arylaulfondioxy-
cumarinen (J. T r o g er u. R.

Dmnke!) 104, 332.

Pyronring, Aufspaltung des

unter gleichzeitiger CO,-Abapat-

athers 128; salzsaures Salz des

ia.rbtoacnFiaoresceinmonomethy!-

!4thersl29; ~derbeidenFluo-

reeeeindimethyfâther 129; Salze

des t'urbIoseuDimethylâthers 130.

Oxy~ntbrachinone, Ditrat. von-

aus Nitroanthrachinonen (E.

Schwenk) 103, 106, aus

1-Nitroanthrachinon 103, 107.

(i-Oxy-8-benzolanifonnaphto-a-pyron

fJ.Troger u. R. Dunkel) ]M.,
~20.

~-0xy'3-bcnzo~~n)fonnaphto-c~-pyron

(J.Troger u. R. Dunkel) 104,
318.

Oxycamphan epi carbons~ure

(para Camphoearhonsaure) (J.

Brcdt) 104, 19.

6-Oxy-3-p-chlorbenzolsulfonuaphto-

a-pyron (J. Troger u. R. Dnn-

ket)104,321.

7 Oxy-3-p-ch[orbenzoisulfonn6tphto-

u-pyron (J.Troger u. R. Dun-

kel) 1.04, 319.

J-Oxy-4-cMorxanthon (A. Eckert
u. G. Endier) 104, 97.

Oxydation, Gteiohzeitise Reduktion

u. (A.KStz);Uberaihrung
von Halogenaldehyden uber Ke-

tone in Aldehyde und Sauren

(A.Kotz u. H. Rathert) 103,
227.

'J (4 Oxy 3 metbylphenyt)- 4,6 -di-

pheuylpyridin (W. Ditthey) 104,

35; Pikrat 35, Acetylverb. 36,

Pikra.tderAcetylverb.36.

1-OxynaphtaUn (H. Franzen u.

G. StSub)e) 103, 382, 384.

~-Oxynaphtatilt (H. Franzen u.

G. Stliuble) 103, 380.

o-0xystyry)-p-ch]orpheny)au!fon (J.

Trëger n. Fr. Boite) 103, 172.

0 Oxystyrylpbenyieulfon (J. Tro-

ger u. Fr. Botte) 103, 170.

o-OxyatyryL-p-totytsut&m J. Tro-

geru.Fr.Bo)te)103,171. 1.
3 Oxytbtonaphten-1 -aldebydthio-

indogen (E. Sohwenk) 103, 103.
6 Oxy 3 p totuotsnifonnaphto-

a-pyron (J.Troger u. R.Dnn-

kel) 104, 331.

7 Oxy 3 p totuotsutfonna.phto-

ct-pyron (J.Troger u. R.Duu-

kel) 104, 319.
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tung und Bildung des Phenots

(J. Trouer u. Fr. Bolte) 103,

178; Versuche, in den Ai-y!-

sntfonnapbto-M-pyronen den

aufzuspatten (J. T r 8 g e r u. R.

Duukel) 104, 315.

Iteduktion von l-Bromnaphtalin mit

Natriumamalgam (H. Franzen

u. G.Staubte)103,367: von

H Bromiaaphta.tin mit Natrium-

amalgam 367, von l-Brom-2-

oxynaphtalin mit Zinn und Salz-
sSure S68: von 1-Brom-2-oxy-
naphtalin mit Zinnoxydalkalium
368; von 1, 6-Dibrom-2-oxynaph-
talin mit Zinn und SatzeNure 369;

vonl,6-Dibrom-2-o::yuaphtaIin
mit Zinnchlorür uud SaizaNure

369; von l-Nitro-3,6-dibrom-

2-oxynaphtalin mit Zinnchlorur

and Salzs&ure S72; von 1,3,6-

Tribrom-2-oxynaphtalin mit Zinn
und Satzsa.ure 372; von 1,3,6-

Tribrom-2-oxynaphtalin mit ZiHn-
chloi-Hr und Sa.Izsa.ure 3'!3;
von 1,3,6-Tribrom-2-oxynaphtaHn
mit Natriumamatgam in alka-

lischer Loaung 3'!3; von 3,6-

Dibrom-2-oxynaphta.tin mit Na-

triumamalgam in alkalischer Lo-

sung 375; von 1,3,4,6-Tetra-

brom-2-oxynaphtalin mit Zinn u.

Salzsaure 378; von 1,3,4,6-
Tetrabrom 2 oxynaphtalin mit

Natriumamalgam in alkalischer

Losung 378; von l-CMor-2-

oxynaphtalin mit Jodwasserato~

380; von 2,4-Dibrom-l-oxy-

naphtalin mit Zinn u. iJaizsSure

382; von 2,4-Dibrom-l-oxy-

naphtalin mit Zinnchiomr und

SatzaSure 383; von 2-Chlor-

1-oxynaphtalin mit Jodwasser-

stoff 384; von 2,4-Dichlor-
t oxynaphtalin mit Jodwaaaer-
stoff 384; von 2,3,4-Tri-

ohtor-j-oxynaphtatin mit Zinn

undSa.)zaa.ure385; von 2,3,4-

Trich!or-1-oxynaphtaUn mit Jod-

waeaeretoN'385; 'vonl-Amino-

4-bromnaphtalin mit Zinn und

SiJzaiture 387; von 2,4-Di-

brom-1-aminonaphtalin mit Zinn

und Saussure 387; dea «-

BenM)au!<'on-j~o)-nitrozimtaSnre-

nitriis zu K-Amido-benzolsuifon-
chinolin (J.Tfëger n. P.KSp-

pen-Kastrop)104,S41; des

<t(p) Toluolautfon-~(o)-nitrozimt
saurenitrils zu a-Amido-j?(p)-to-
)uo!Bu!focehino)in 352, des

«(p) etilorbenzotsulfon -~(o)- oitro-
zimtsXurenitrits zu a-Amido-j?(p)-
cblojbenzolsulfoaohinolin 362.

RednMon und Oxydation, Gleich-

zeitige (A. K S t z). Oberfiih-

rungeu von Halogenaldehyden
über Ketene in Aldehyde und

SSuren (A. Kotz u. H. Rathert)

103, 227.

Reindarsteltung, Die von Tri-

methylen und Propylen und die
vo!nmetnaohe Analyse von Tri-

methy)en-Propy)engemischen (M.
Trautz u. K. Winkler) 1C4, 57.

Ringsprengungen in Gasen, Die

Geacawiadigkeit von Tri-

inethytenisomerisation(M.Tra.utx
u K. Winkler) 104, 53.

Sattigungscharakter, Zur Kenntnis
des des Di-, Tri-, und Per-

chiorathy[en6(H.M.Margosches a
u. B. Barn) 103. 216.

Schwefeldioxyd, Cher die Bildung
von Schwefeikobleaeton' bei der
Einwirk. vou auf Kohle (B.
Rassow u. K. Hoffmann) 104,
207.

ScbwefeUMhIenatoff, Ûber die Bil-

dung von bei der Einwirk.

von Schwefeldioxyd auf Kohle

(B. Rassow u. K. Hoffmann)

104, 207.

Sohwenigaaure Salze, Uber die Ein-

wirk. von auf aromatische

Amino- und Hydroxytverbb.
9. Mitt. (H.Th.Bucherer u.

R.Waht) 103, 253; 10. Mitt. (H.
Th. Bucherer u. W. Zimmer-

mann) 103, 277.

SUber, Cii.tnpha.nca.rbonaaurea (J.

Bredt) 104, 15.

Snbstitutionapunkte, Uber die be-

vorzugten an d. Naphtolen
und am 1 -Aminonaphtalin (H.
Franzen a. G. Staubte) 103,
352.

Sulfitreaktionen, Ûber d. Verhalten

der 2, 5,1 Aminonaphtotaulfon-
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N p Tôt uido -~t-phenyl-3, 4-tolimid-
azol (O.Fischer u. W. Meier)

101,110.

o-ToIaoI&zo-j?-n!lphtyIamic. u. Form-

aldehyd (0. F i c h h e r u. H.

Schwappacher) Ml, 114.

p Totuolazo naphtyiamia, Eiuw.

von gewissen Aldehyden auf

und o-Aminoazotoluol (0.
Fiacher u. W. Meier) 104, 106:

uud Salicylaldehyd 106; Kon-

deusation von mit Furfurol

108; Nitrosamin der Base aus

und Beuz~debyd 109.

p-Tolno]BuIfonaeetamtd,~(p)-Toluot-

auifonca.rboatyrit aua o-Amido-

benzaldehyd und (J.Troger
u. P. Koppea-Kastrop) 104,
357.

p-Toluotsulfonacetonitril, M-Amido-

j?(p)-totuo)auifoncbinolin aus o

Amidobenzaldehyd und (J.

Troger u. P. Koppen-Ka-

strop) 104, 353.

3-p-TotuoIsntfon-T-a.cetoxycumMin
oder Aeetylverb. des 3-p-Toluol-
sulfonumbelliferons (J. T r S g e r

n. Fr. Boite) 103, 181.

~(p)-ToluoiauIfoncarbostyht(J. Tro-

ger u. P.Ktippen-Kastrop)
104, 35' aua Amidobenz-

aldehyd und p-Toluolsulfonessig-
sa,ureeater 357; aus Amido-

benzaldehyd und p-Totuotsutfon-
acetamid 357; aus o-Amido-

benzaldehyd und p-To)uo)su!fon-

eB8i)?s:i.ure 358.

~(p) To)uo)sutfoacMbostyri)a.tby)-

StherfJ. Troger u. P. Koppen-

Kastrop) 104, 359.

~-p-ToluotsutfotM'hinaldin (J. T r 8

ger n. W. Menzel) 10: 193;
Benzalverb. 199; ÂthyUdenverb.
des 201; Jodmethylat des

203.

p Toluolsulfonebinophtalon (J.

Troger u. W. Menzel) 103, 203.

~(p) Totuotsu)fon a ehlorchinolin

(J. Troger u. P.Koppen-Kit-

strop) 104, 359.

3-p-Tolnolaulfoncumarin (J. T r o g er

u. Fr. Botte) 103, 167.

3-p-ToInotiju]fom-5,7-diacoty)dioxy-
cumarin (J. Troger u. R. Dun-

ket) 104, 331.1.

sâure (A-Semre) bei den (H.
Tb.Bncherer u. R. Wahl) 103,
285.

Synthèse, Die aromatischer Ke-

tone mit Hilfe der gemischten

zinkorganisch.Verbb.(F.Mauth-

ner)103, 39!.

TTetrabrotn a tinolaaure (A. He i

dnschkan.P.Roaer) 104, 148.

1.3,4,6-Tet)'abrom-2-metboxyiMtph-
t!ltin(H.Fra.nzenu.G.St:tubIe)

103, 378.

t, 3,4,6 -Tetrabrom 2 oxynaphtalin
(H.Franzen u. G.8ta.nbte)103,
:~7.

2,4,5,8 TetMphenyIpyridin Pikrat

(W. Dilthey) 104, 33.

p Totuidin Einwirk. des Imid-

chlorids des Athenylnaphtylen-
diamins auf (0. Fiacher u.

H. Kracker) 104, 120.

N- o Toi u!do ~n furyinaphtimidazol
(0. Fischer u. H. Schwap-

pacher) 104, 117; Nitrosamin

118.

N-p-Toluido-,u-furylnaphtimidazol

(O.Fischer u. W.Meier) 104,

109; Nitrosamin 109.

N-p -Totuido~t-furyl-3,4-toUmidazot
(O.Fiacher u. W.Meier) 104.
[11.

N-o-Toluido-~t-methyttMphtinuda.zol

(0. Fischer u. H. Schwap-

pacher) 104, 114.

N p -Toluido -~t methylnaphtimid-

azol(O.Fischer u. H.Kracker)

104, i2l.

N-o-Totuido-l,2-naphtimidazo) (0.
Fiacher u. H. S chwappacher)

104, 114.

N-p-Toluido-1,2-naphtimidazol (0.
Fischer u. H. Kracker) 104,
120.

N-o-TMuido-jM-(oxy-2-pheny!)-napht-
imidazol (0. Fischer u. H.

Schwappacher) 104, 116.

N o -Totuido pheny) -1,2 napbt-
imidazol (0. F t s e h er u. H.

Schwappacher) 104, 115;
Pikrat 115.

N p Toluido phenyï -1,3- napht-
imidazol (0. F i s c h e r u. W.

Meier) 104, 109.
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H p-Totuotstttion-S, f-diMetyMioxy-
cumarin (J.Troger u.'R.Dun-

kel) 104, 328.

3-p-To)noIsa!fon-8,diStby)dioxy-
cumarin (J. 'l'rager u. R.Dun-

kel) 104, 333.

3 p To!uolsulfon 7, 8 dmcetdioxy-
oumarin (J.Troger u. R.Dun-

kel) 10- 325.

3 p -Totuolautfot) -5, T- dioxycnmarin

(J.Troger u. R.DunkeM 1<M,
ML

3 p TotaotauU'ou-6,7- dioxycumarin

~.Troger u. R.Duuke)) 104,
328.

3 p Toluo!su!fon -?,8- dn)xyeuma.rin

(J.Troger n. R.Dunkel) 101.

335.

p TotuotauifoueBsigsa.ure, j9(p) To-

tuo]sutfonca.rboatynt a.us Amido-

benzaldehyd ucd (J.Tîoger
u. P.Këppen-Kii.atrop) 1M,
358.

p-'Maotsutfonessigaâureeater, ~(p)-

Totuotsalfûjicarbostyrit aus o-

Amidobenzaldebyd nnd (J.

Troger u. P.Koppen-Ka-
!itrop)10.t,357.

3-p-Totnotaatfonnaphto-K-pyron (J.

Troger u. R. Dunkel) 104, 314.

et(p) ToltiotsuK'on j9(o) nitrozimt-
eilurenitril (J.Troger u. P. KSp-

pea-Ka.atrop) 104, 351.

p-Totuoi6).)tfon-ft-phenytchit]o]in (J.

Trôger n. W. Menzel) 103,
~15.

3-p-To)uotsuifon-7-o][ycnmannoder

3-p-Toluoleulfonumbelliferon (J.

Troger u. Fr. Bolte) 103, 182.
3 p Toluolsulfonumbelliferon (J.

Troger u. Fr. Bolte) 103, 182;

Acetylverb. des 181.
X o Tolyt-jM- (oxy-4-phenyl)-nttpht-

imidazol (O.Fischeru. H.

Schwa.ppacher) 10~, 116;

Nitrosamin, Diacetylverb. 117.

Tribiphenylchlormetban (F. S tr a ua

a. A.Dutxmann) 103, 86.

1,3,6 Tnbrom-2-methoxynaphtalin
(H. Franzen u. G. Stauble)

10S, 37 L

t, 3,6 Tribrom 2 oxynaphtalin (H.
Franzen u. G. Stanbte) 103.
371.

3,4,6-Tribrom-2-oxy!]aphta)iu (H.

Franzenu.G.Sta.ub!e)]0:
378.

2,3,6-TricMornaphta)inaus2-Ammo-

naphtalin 3, 6 disuifos&ure (H.
Franzen u. &. Staubte) 103,
376.

Tricyc!o-[l, 3' 3", Oj-nonandiot 2, 6

(H.Meerwein) 104.169,191; Di-

acetyh'erb. 193; Dibenzoylverb.

193; Diphenylurethan des 194.

Tricycto-[t,3",3',0]-nona.ndion-2,6-

tetracMbonsSaremethytester- 1,3-

5,7 (H. Meerwein) 104, 195.

~rrimethyten, die Reindarstellung
d. (M.Ti-tmtz u.K.Winkter)

104, 37.

Tnmethytenisomerisatiom (M.
Trautz u. K. Winkler) 104, 53.

2,3,4-Trioxy-a.cetophenon-dimethyI-

ather-2,4(K.Br&ad u. H.Colli-

schonn) 103, 343.

2,3,4-Trioxy-Metophenon-dimethyI 1..

!ither-2,3-oxim (K. Brand u. H.

CoHischonn)103,340.

2,3,4-Trioxy-acetophenon dimethyl-1

Sther (2,4) phenylhydrazon (K.
Brand u. H. Collischonn)
103, 304.

2,3,4-Trioxy-acetopheaon-trimethyl-
ather (K. Brand u. H. Colli-

schonn) 103, 344..

2,3,4-Trioxy-benzoesSure-trimetbyt- 1-

ather (K.. Brand u. H. Colli-

schonn) 103, 342.

TnpheDylmetban, Mitt. über Di-

benzalaceton und (F. Straus

u. A.DiItzmann) 103, 1.

TurnbuUsbtau, Berlinerblau u.

(E. Mnlier) 104, 241.

U rnaetzungsbeeinfiuaaungen, üher

die durch Substituenten (H.

Franzenu.G.St!iubIo)103,353.

UmwandIuDg, Ûber die weehsel-

seitige von Verbb. mit sechs-

u. siebengHedrigem KoMenstoS'-

ringfH.Meerwein u.J.Schafer)

104, 289,

VerbrenuungawSrme, d. Bedeutung
der Atomkonatanten der u. d.

Motekutarjefraktion (W.Hückel) t)
108. 241.

Voinmetriache Analyse, die Rein-

darat. von Trimethytett u. Pro
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pylen u. d. von Trimethylen-

Propylecgemischen (M. Truutz ·r.

u. K. Winkler) 104, 5'

Ximthogenat, Versuche zur Dar-

stellung d. d. Amylenhydrats
(J.V. Uubsky) 103, 122.

Xanthon, Ober hocbkoadeitaiertR

Derivate des (A. Eekert u.

M.Eadter) 104, 91.1.

Xylan, d. Darst. von (E. JHeuaer v

u. M. Braden) 103, 69; Hydro-
tyae des (E. Heuser u. E.

Ktlrachner)103, '!&; Vergiirung
des bydroiysierten 81; Darat.

des A. Verfahren von Sal-

kowski (a.us Stroh) 88; B. Ver-

fabren von S a t k o ws k i (aus

StrohzeMstoff)90; C. Modifikation

der Satkowskiscben Méthode

(StrobzeUsto6')91;Hydro)y6ed.
dnrch hochkonzentrierte Salz-

a&ur e93; HKinheitagrad d. aus
StrohzeUatotf (E-Heuser u. M.

Braden) 104, 259; Hydrolyse d.

mit verd. Sauren (E. Heuaer r
u. L.Brunner) 104, 264; Darst.

der Xylose aus 279.

XytonsSure Bromcadmiumdoppei-
s~)z (E. Heuaer u. E. Kurscb-

ner) 103, 98; Darst. des (E.

Heuser) 104, 280.

Xylose, Darat. von aus Xyian
(E. Heuaer u. E.Kiirscbner)

t03, 82; Darst. von mittels

hocbkonzentrierter Sa.Izs:iure 98,
Dach Couneler mit verdunnter
S&lzsSure 99, mit verdiiitnter

Schwet'etsaare nach Salkowski

100; (E. Heuser) 104, 279.
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Formeiregister.

Cj-Grnppe.

C,H~O,NCt, Dichtoracetaldehyd ci))or-acetylcyanhydrin (Dichtormethyt-
ch)or-cyan-acety!carbino!)(A.K8tz u. H.Rathert)103,237.

C,H,O~NCt.; Dichloracetaldehydacetyleyanhydrin (Dichlormethylcyan-
acetytoarbinot (A. KStz u. H. Rathert) 103, 236.

€,)H;,0,NC!i, j?-Dich)or-et-!tcety)oxyacry!aâureamid (A.Kotz u.H.Rathert) t)
K)3, 231.

C~-Gruppe.

C,H<0,Ci, Dichlorhydrochinon (A. Eckert u. R. Endler) 104, 82.

<H~OS, Xanthogenaanredes Amy!echydra.ts(J. V.Dubsky)103, 122.

C~-&mppe.

<,H,08, PhenotxanthogensSure (J.V.Dnbaky) 103, 124, 125.

C,H,,OS, CyctohManoIxanthogensaure (J. V. Dubsky) t03, 120.

7 IV –

C,H,,0,NCI, Salzsaurer Iminoathet- der (t-Chtor-aeetyt-ohtormiichBaure
(A. Kotz u. H. Rathert) 103. 238.

C~Gmppe.

C,H~O, HydroxyUerteBenzoy)ameise))saure(H.Finser n.L.Eirich)
103, 250.

8 III

<H,0, 4,6-Dinitro-pyroga)io)-dimethy)athet--l,3 (K.Brand u. H.

CoUischonn) 103. 350.

C,H,0~ 4-Nttro-pyro~!)o)-dimethy)ather-l,3 (K. Brand u. H. Colli-

Bchonn) 103, 346.

C,H,tO,N 4-Nitropyrof;aiio)-dimethy]ather-l,3 (K~.Brand u. H. Colli-

achonn) 103, 346.

(,H,OS, BenzytxanthogenaHure (J. V. Dubsky) 103, 117.

8 rv –

C,H,,0.)S~Nt PropyJxanthogeManrea Nickel (J.V.Dubaky) 103, 112.

C,Grnppe.

Cj,H,, Bicydononan (H. Meerwein) 101. 184.

t~H),)0 m-Acetotoluol (F.Mauthner) 103, 394.

C,H,,)0, p-Acetylanisol (F. Mauthner) 103, 396.

C,H,,<) Bicyclo-[1,3,3]-nonen-6-on-2 (H. Mcerwein) 101, 203.

C,Htt<) Bicyclofl,3,3]-nonn.non-2 (H. Meerwein) 104, 190.

C.,H,,0 Bicyclo-[1,3.3]-nonen-6-ol-2 fH. Meerwein) 104, 188.

CeHnO., Tricyc)o-ri,3'3~,0]-tionandtot-2,6 (H. Meerwein) 104, 192.
C,)Hj,N 2-Amino-bicycto-~l,3,3]-nonen-6 (H. Meerwein) 104, 206.

C,H'0 Ricyc]o-jt,S,3l-nonano!-2 (H. Meerwein) J04, 189.
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CsHt~O 2.2Dimethytcyctoheptanon(H.Meerweinu. J. Sohafer)
104,800.

C,H~O as-Dimethyl-pentamethyiengtykolketongemiseh (H. Meer-
wein u. J. Schilfer) 104, 299.

Cj,H~O i,l-Methylacetytcyc)ohexa.n (H. Meerwein u. J.Schafer)

104, 307.

C,!ï,s0, tra.ns-Bicyc!o-[!,3,3]-nonandio!-2,6(H. Meerwein) 101, 186.

C~Hj~O 2,2-Dirnethylcycloheptauol (H. Meerwein u. J. Schti.fer)
10-4, 300.

CeH~O l,l-Methy[-M-oxa.thyIcyetohexan(H.Meerwein u.J.Schafer)

104, 308.

Cj,H,,N, tranB-2.6-Diaminobtcycto-[l,3,8]-nona!i (H. Meerwein) 104,
20S.

– 9 III –

C,H~O,N, 4,6-Dinitro-pyrogaIIoI-tnmethy)!tther-l,2,3 (K. Brand u. H.

Collischonn) 103, 350.

C~-Gruppe.

C,.H.C!, 2,3,6-Trichlornaphtalin (H. Franzen u. &.St&ubIe) 103,
377.

C,.H.Cf, 2,6-Dichlornaphtalin (H. Franzen u. G. Stitnble) 103, 370.

C.oH~O~ IsoferutasiUire (F. Mauthner) 104, 136.

C~H~O~ 4-Methoxy-3-Mtudozimtaâure (OxyBaure) (F. Mauthner)

104, 136.

C,H,,0 Âthyi-p-toiytketon (F. Mauthner) 103, 394.

C~H,,Ot 2,3,4-Trioxy-aeetophenon-dimethytâther-2,4 (K. Brand u.

H.CoIIiscbonn) 103, 343.

C..H,.0 Âthy!-o-totylketon (F.Mauthner) 103, 393.

10 111

Ct.HtOBr, 3,4,6-Tribrom-2-oxynaphta)i<i (H. Franzen u. G. StSubte)

103, 378.

C,tIsOBr, 3,6-Dibrom-2-oxynaphtalin (H.Franzen u. &.Stâubie)

103, 373.

Ct.H,OCl 3-Chlor-1-oxynaphtalin (H. Franzen u. G. Staubte) 103,
386.

Ct,H,OCt 3-Chlor-l-oxyuaphtalin mit Jodwasseratoff behandelt (H.
Franzen u. G. Stauble) 103, 386.

CtoH,OBr 6-Brom-2-oxynaphtalin (H.Franzen u. &.StS.ubIe) 103,376.

C,)H,0,8, 2,5-Dioxyt)aphtaIm-l-eu)fonsa)ire (DiachweBigaaureeater)

(H. Th. Bueherer u. R. Wahl) 103, 269.

C,j,H,NCl 1-Chlor-2-aminonaphtalin (H. Fr anzen u. G. Stauble) 103,
381.

CM~NCt l-Chlor-2-aminonaphtalin (H. Franzen u. G. Staubi e) 103,

382.

C,H,0,N, 4,6-Di!Htro-2-acetyI-pyrogaUol-dimethyIather-t,3 (K. Brand

u. H. Collisohonn) 103, 350.

Ct.H~NCt 1-Aminonaphtalinchlorhydrat (H. Franzen u. G. Staubte)

103, 388.

C,.H,tO,N 4-Methoxy-3-amidozimt:9!tnre (F. Mauthner) 104, 134.

C,(,U,.O.N 4-Nih'o-2-acetyI-pyroga.IIoI-dimetby!Sther-t,3 (K. Brand u.

H. CoUiBchonn) 10: 345.

C,oK.,OtN 2,3, 4-Trioxy-aeetophel1on-dimethyliither-2, 3-oxim (K. Brand d

u. H. CoUtschonnj 108, 340.
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<H,,ON, SemiHMbazon (H. Meerwein) 104, 203.

Ct(,H),ON, l-Metbyt-2-aoety[-J'-cyc!ohexem (Semicarbazon) (H. Meer-
wein n. J. Scha.fer) 104, 304.

C~H.j,OJ<, SemicarbtMOn desBicyoiononanone(H.Meerwetn)104, 190.

~'n.~ie~~t 2,2-Dimethyoyc)obexa.non-Semiearbazon (H. Meerwein u.
J. Schitfer) 104, 299.

t)oHi9~9 t,l-MethyIacetyIcyctohexaa-Semicsrbazcn(H. Meerwein u.
J Scha.fer) Ml, 307.

C,~H,,0,N, t)-tsobutyryI-n-va)eritmsSure-Semicarbazon (H. Meerwein
u. J. S eh a fer) 104, 304.

10 IV

Ct.HeO~NBr; 1-Nitro-3,6-dibrom-2-oxynaphtalin (H. Franzen u. G.

Stgubte) 10:{, 372.

~~Mo~~S Monoantfonaaure des~-NitphtytamuisfH.Th.Bncherer u.

R. Wahl) 103, 152.

C,,H,0,NS, 2,5,1,6-Atninonaphtotd!suH'OMâure (H. Th.Bucherer u. R.

Wabi) 103, 156.

< <nH)oOtN,S 2,5 Naphtytendiamin-l-sutfonsaure( ==1,6.5) (H.Th. Buchererr
n. R.Waht) 10: 27 2.

C~H;.0,N,S (Mol. 238)? l,2-Naphtytendiamm-6-au)fonsaure (H. Th.
Bucherer u. W.Zimmermaan) 103, 308.

C,H,~NCi 4-Amino-2~eetyI-pyroga)lo)-dimethytMher-t,3 (K.Brand u.
FI. Collischonn) 103, 348.

(\oH;,Oi,StNt Butyhanthogensaures Nickel (J.V.l)ubsky) 103, 113.

C~-Gruppe.

<'nH,Oj 2,6-DioxyBaphtatinaMehyd (J.Troger u. R. D u n k e1)
104, 322.

ft)M,<,(~ Dianhydrid der CycfoheptMtetracarbonaaare-1,3,6,6 (H.
Meerwein) 104, 201.

~"S't~ 1-Methyl-2-methoxy-3-iithylketon (F.Mautbner) 103, 395.
~u"tt<'a !-Methy!-3-methoxy-4-itthylketo!i (F. Mauthner) 103, 395.
~nlïtt0< t-Methyt-4-methoxy-3-athy!keton (F.Mauthner) 103, 395.
~n~t4~ 3,5-Dimethoxyiithylketon (F. Mauthner) 103, 396.
<nH,tO, Cyctoheptan-tetracarbonsaure-1,3,5,6 (H. Meerwein) 104,

201.

Cn HM~t (d + t)'Bornyten-epi-carboMMre-(~) f(d + !)-Borny!en-carbon-
sSare] (J.Bredt) 10~, 22.'

~uHttO< Oamphencarbonsaure (J. Bredt) 104, 13.
/i"S"~ 3,5-Dimethoxypropylbenzol (F. Mauthner) 103, 396.
~t)"t<<'a para-Camphoca.rbonsaure (J. Bredt) 101, 20.
~u"t<~3 (d+l)-aec-Endo-hydroxyoamphan-epi-carbonsitnre [(d + 1)-

Isobomeoi-ortho-ca.rbonsaure] (J.Bredt) 104,21.

C!t'o~y'camphencamphers&are (J.Bredt) 104, 17.
~S" Acetylverb. des Bicyc)ononenots (H. Meerwein) 104, 189.
~M' Acetylverb. des Bicyclononanols (H. Meerwein) 104, 190.
~H~O, para.Borneo!-carbonsKure (J. Bredt) 104, 20.

– it m –

C,,M~B)\ t,a,4,6-Tetrabrom-2-methoxyjtaphta)m (H. Franzen u.

&.8tâuble) 103, 378.

<H,'))<< t,3,6-Tr[brom-2-methoxyn!4phttt)in (H.Frtmzen u. G.

StSub)~ 10: !!7~.
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<H,~('i 1,2-Naphtimidazot-n-cMorid (O.Fiaeher u. H. Kracker)

Ml, 120.

< ,,U,OBrj 3.6-Dibrom-S-metboxynapbtatin (H. Franz enu. G.Stitubte)

10: 375.

C];H[,0() l-Chlor-2-methoxynaphtalin (H.Fr~nzen u. G.StaubIe)

103, 379.

( ;,H,OBr I-Brom-2-methoxynaphtalin (H. Franzen u. G. StSubte)

103, 368.

<HL,,OBr U-Bi-om-2-methoxynaphtahn (H. Franzen u. G.StaubIc)

103, 370.

C),M,,O.N, 2,7-Diketononan (Disemicarbazon) (H. Meerwein n. J.

Schafer) Mt, 303.

(\,H~O,}f, Bicyctonandion-disemicarbazon (H. Meerwein) 104, 184.

C,,H,,OS, BorneoIxanthogensiture(J.V.D)ibsky)103, 120.

C12-Gruppe.

C,.jH,,0., .[soferatMiinre, Atetyiderivat (F. Mauthner) 104, 136.

C).,H,~0, 3 -Aeetyl 2,3,4 trioxyacetophendimethylather (AcetyigaU-

acetophen -2,4- dtmethylSther) (K. B r a n d u. H. C o )! i

sehonn) 10! 338.

– 12 111

C~H~O~N, Azopikrinsaure (K. Etbs u. Fr. Schliephake) 104, 283.

C~HjjOsBr.i 3,6 Dibrom 2 acetyloxynaphtalin (H. F r a n z Hn u. G.

Sta.ubte) 103, 374.

C,.jH~,jCt Imidcblorid des ~-Methy)-l,2-naphtimidazo)a (Âthenyl-1,2-
naphtylendiamin) (O. Fischer u. H. Kracker) 104, 120.

€~H.t5<),N Acetylgajtaoetophenondimethytatheroxim (K. B r a nd u.
H. CoHischonn) 103, 340.

C~Hj,,0,N 4 Âthylamino 2 acetyt-pyroganol-dimethyiather-1,3 3 (K.
Brand u. H. Collischonn) 103, 348.

12 IV

C,H,,0,8tNt Amylxanthogensaures Nickel (J.V.Dubsky) 103, 114. 123.

C~-Ch-nppe.

C,,H,,0, Phloroglucin und AmeiaenBamre (E. Sehwenk) 103, 105.

C,Ht,(~ BMydo-[l, 2,3]-octanon-8-pentacarbo!Manre(?)(H. Me e r wf i n)
104, 202.

C,,H,~0~ Cyotoheptan-hexacarbonsaure (H. Meerwein) 104,'200.

CtaH~O, Diacetyl-bicyolo-[l,3,3]-nonandien-2,6-diol-2,6 (H. Meer-

wein) 104, 182.

Ct,H,,0~ Diacetylverb. des Tricyclononandiols (H. Meerwein) 104
193.

C~ÏÏ~O~ Âthyteate!- d. feston Camphencarbonsiture (J. Bredt) 104, 15.

Ct,H,(,0~ Acetylborneot-para-earbons&are (J. Bredt) 104, 1H.

Cj,tt,c0t tMM.-Bioyc!o-[l,3,3]-nonandiot-2,6, Diacetylverb. (H. Meer-

wein) 104, 186.

C~H~O, (d+l)-sec-Endo-acetoxyeamphan-epi-carbonaaure [(d+1)-
AcetyHsobomeoi-ortho-oarbonaaure] (J. Bredt) 104, 21.

– 13 III

<H.O,Ct, 1,4.Dichlorxantbon (A. Eckert u. G. Endier) 10-t, 96.

<H,0,C1 l-Oxy-4-cMorxanthon (A. Eckert u. G. Endte~ !0~. 97
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C,,H,0,Ct, 2,&-Uich[orphe)jytather-6'-carbomM.re(A.Eckert u. G.
Eudter)101,95.

Ct),H~O,N, tra.BS-2,6-Diaminobicycto-[l,8,31-nonan, Diacetylverb. (H.
Meerwein)104,205.

€~11,40~ Diphenylurethan des Tricyclononandiols (H. Meerwein)
101,194.

C~-6rnppe.

~ttH~Ot l-Oxyanthraohinon (E. Schwenk) 103, 108.
C~Hj,~ 1,5-Uioxyaothrachinon (E. Schwenk) 103, 108.
C.~Ot 1,8-Dioxyanthrachinon (E. Sehwenk) 103, 108.
fftHte~ Moaoresorcinphtatein (O.Fischer u. M. Bollmann) 104,

125.

14 III –

C~H,0,CI l-Methoxy-4-cMorMnthon (A. Eckert u. G. Endler) 104, 96.
CuHt,0,8 o-Oïystyryl-p-tolyientfon (J.Trogeru.Fr. Boite) 103, 171.
C~H.~S o-Oxystyrylphenylsulfon (J. Troger u. Fr. Botte) 103, 170.
C,,It~(~8 Dioxystyrylphenylsulfon (J.Trôgeru.Fr. Boite) 103, 179.

M IV

C,H,,0,,SCi o-Oxystyryl-p-cMorphenyIsutfou (J. Troger u. Fr. Boite)
103, 172.

~HnOtSCt 2,4-Dioxy6tyryJ-p-ebtorphenyIauIfon (J.Troeer u. Fr Botte)
103, 185.

C«H,,0,8~f Cyclohexanolxanthogensaures Nickel (J.V.Dubsky) 103,
120.

C~-Grnppe.

C~H~OtS 3-Benzokuifonct.tma.rin (J. Troger u. Fr. Boite) 103, 166.
Ctt~teOeS 3 -Benzol sulfon- 7-oxycumarin oder 3-BenzobnlfonumbeMi-

feron(..f. Troger u. Fr. Bolte) 103, 177.
~)6H.<0<S 2,4-Dioxystyryl-p-tolylsulfon (J. Troger u. Fr. Boite) 103,

183.

CnHiBCtO~ p,pt-Dimethoxy-dipheïiy!-mono-ch)ormetbaa (F.StranB u.
A.Dutzma.nn) 103, 47.

15 IV

Ct,H))0.t8Ct 3-p-Chlorbenzolaulfon-camarin (J. Troger u. Fr. Botte)
103,168.

C):H!,Os8Cl 3-p-ChtorbenzoIsutfon-7-oxycumann oder 3-p-Chlorbenzol-
umbelliferon (J. Troger u. Fr. Boite) 103, 184.

Cie-Srnppe.

Ct,H,,0,, Monoresorcinphtatein, Monacetytverb. (0. Fiacher r u.

M. Bollmann) 104, 126.

C<sHta~ Benzylidenverb. dee Bicyclononanons (H. Meerwein) 104,
191.

16 III
C)Jf~0.tS 3-p.Totuoisutfoncnmahu (J.Trogeru.Fr. Bolte) 103, 167.

C~Ht,0,S S-p-Totuohuifon-7-oxycumarin oder S-p-TotuoianIfonumbeUi-
feron (J.TrSger u. Fr. Boite) 108, 182.

C),H,<~S o Acet0!ryatyrylphecy!aa)fnn (J. T r ô g e r u. Fr. B o 11 e)

103, 171.
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JoMrntif.prtit!t.<;h<imie[a))M.)tt<. ~<S

C~H~O~S Dtmethytathet des Dioxystyrylphenylsnlfons (J. Trtiger u.

Fr. Boite) 103, 180.

C,,H) aO~ 2, S, 4 Trioxy acetophenon trimethyiâtb er (3,4)- phenylhydr-
&zon(K.Braadu.M.Co)iiBehonti)103,344.

161V –

C,.Ht,N8i,0, 2,5,l,7-Ami))onaphtotdisutfonsaure (H. Th. Bucherer u.

R.Wahl) 103, 274.

C,,HnO.N8, Pheno-2,l-uaphtocarbazot (H. Th. Bucherer u. W. Zim-

mermann) 103, 295.

C,H,,OsNS CMbazotsulfonaSure (H. Th. Bucherer u. W. Zimmer-

mann) 103, 296.

CmH~O,N,8 Pseudoazimid der l,Z-Naphty!etidia.min-6-8utfons&ui'e(H.Tb.
Bueberer u. W. Zimmermann) 103, 310.

€~N~?,N8 ,,Cat-ba.zot-M-sam-e" (H. Th. Bucherer u. W. Zimmer-

mann) 103, 302.

C).H,,OjN,S Azokorper aus Diary)hydrazin-N-su)fonNa.ure (H. Th. Bu-

cherer u. W. Zimmermann) 103, 304.

C,H:OjjN8 ~-Benzohu~onchinatdiu (J. Troger u. W. Menzel) 103, 204.

C.ntït.OtSC) o-Acetoxystyryl-p-chlorphenylsulfon (J. Troger u. Fr.

Botte) 103, 172.

Ct,Ht,OA'm Benzylxanthogensaures Nickel (J. V. Dubsky) 103, 119.

t;,sMt,0,NA Bisulfitverb. mit Naphtolblauschwarz (H. Th. Bucherer

u.W.Zimmormann) 103, 312.

C),Ht6<)t8Cl Dimethylverb. des 2, 4 Dioxystyryl p chlorphenylsulfon

(J. Troger u. Fr.Bolte) 103, 185.

16V –

C,,HijO~N8Cl ~-p-Ch)orbe)]zo)suIfoT)chma)'!in (J. Troger u. W. Meuzel)

103, 209.

C~-Qrnppe.

C,,H~N, Azofarbstoff aus diazotiortem o-Toluidin u. ~-Naphtytamin
(0. Fischer u. H. Schwappacher) 104, 113.

C~HjeOt Benzyliden-2, 3, 4-trioxy-aoetophenon-dimethather-2, 3 (K.
Brand u. H. Collischonn) 103, 341.

Ct,HiaOto Trieyeto-nonandion-tetracarbonsâuremethylester (H. Meer-

wein)101,196.

C,,Him~te Bicycto-nonaBdion-tett-aoarbouBaaremethytester (H. Meer-

wein) 104, 197.

– nui –

C~HtoOiS, 3-Uxythionaphten-1-aldehydthioindogen (E. Sehwûak) 103,
104.

C,,H;o<),Br, 3,6-Dibrom-2-benzoyloxynaphtalin (H. Franzen u. G.

Staubte) 103, 374.

<Mt,ON~ N-Anilido-l,2-naphtimidazol, Nitrosamin d. Base (O.Fischer
u. H. Schwappacher) 104, 113.

t\,H.i~OeS 8-Benzoy!au)fon-T-aeetoxycumartn oder Acetylverb. d. 3-Ben-

zolsulfonumbelliferons (J.TrSger u. Fr. Bolte) 103, 175.

C,,M;,0,8 o-Acctoxyaty)'yt-p-to)y)su)fon (J. Troger u. Fr. Botte) 103,
1t'
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t'H,,jOj{r, Dibromid des Bemzyiidett-2,3,4-tno~y-acetopheuon-dimethy)-
Kthers-2,3 (K. Brand u. Il. CoMischonn) 103, 842.

C,,Hi,OsN 4-Benzoyt!i.mino-2-acetyI-pyro~atto!-dimethyiiHher-1,8 (K.
Brand u. H. CoHischonn) 103, 349.

<H,,(~S Dimethyllither des 2,4-DtoxyBtyryi-p-tolyt8u!fons(J.Troger r
u. Fr. Boite) 103, 183.

€j,H,)Br~ S, 7 Dibrombicycio j 1,3, S] nouandion-2,6-tetracarbonsaure-

methyle8tei--l,B,5,7 (H. Meerwein) 104, 199.

<“ H ~0,;)ttr S-Brombicyc!o-[ S, Sj-nonandion-S.e-tetracarbonsNnretnethyt-
eater-~3,5~ (H. Meerwein) 104, 198.

t': tV –

(\,H~O,SCt 3-p-Ch!orbenzotBn)fon-'?-acetoxycumtrin oder Acetylverb. des

3-p-Chlorbenzolsulfonumbelliferons (J.Troger u. Fr. Botte)

103, 184.

C,,H~OaNS ~-p-To)uotsa!fonchiMtdin(J.Troger u.W.Meczc!) 103,193.
Ct,H;~NS.~ TotaolsalfonaSMeeater der 2,S,l-Ammonaphto)su!fot)aa.ure

(H. Th. Bueherer u. R. Wahl) 103, 160.

n V

C't,HnO,NSCl, Chiormethyla.t dea p-CMorbenzoIsutfonchma)dins(J.Ti-S-

ger u. W. Menzel) 103, 2Hi.

€t,H,,0,!<SCl Chlormethylat dea ~-Benzotsutfonchinatdina (J. Troger u.
W. Menzel) 103, 208.

C,,H,j,0~8J Jodmethylat des ~-BenzolsuIfoaehin&Mins (J. Troger u
W. Menzel) 103, 208.

17 VI –

C,,H,~NSCtJ Jodmethyintdes p-Ch)orbenzo)suifoncbtna!dius(J.Tr(}a;er
u. W. Menzel) 103, 213.

C~-amppe.

C~Ht,y Phenytcarb!tzoI(A.Eckert, F.Seidet u.C.Endter) 1<M,S8.
C,,H[,~ jM-Methyt-N-ehtomaphtimidazot u. Anilin (0. Fischer u. H.

Kracker) 104, 121.

<Htt]f, N-p-To!n!do-l,2-naphtimidazot(0. Fiacher n. H.Kracker)
104, 120.

C~H~tf~ o-Totnotazo-j~-naphtytamin u. Formaldehyd (0. Fischer u.

H. Schwappacher) 104, 114.

C,,Ht,0 Bicyctononenon, Cinnamylidenverb. (H. Meerwein) 104,204.

C~H,,0, Benzy)!deB-2,3,4-tnoxy-acetophenon-trimethy!Mher(K.Brand
u. H.CoUisehonn) 103, 342.

C,,H,oO Ciunamylidenverb. des Bioyctonoimnons (H. Meerwein)
104, 191.

C~H~: Dioxystearins&ure (A. Heiduschka u. P. Roser) 104, la3.

C~H,,0, TetraoxyatearinsSure (Sattvinsftnre) (A. Heiduschka u. P.

Roaer)104, 154.

18 III

C,,HttON. N-o-To)uido-l,2-D&pMmidMot(0. Fischer u. H.Schwap-
pacher) 104, 114.

€H,tO.S 8-p-TottMlauttbn-'?-ftcetoxycamMin oder Acetylverb. des 3-p-
TotnoIttmbeHiferoM (J.Troger u. Fr. Boite) 103, 181.
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C,,H,))0,j!*i Diacetylverb. des DioxystyrytpheDytaulfons (J. Troger u.

Fr.Botto)103,180.

C,,M,oO<N, S-Acetyi-2,9,4 tnoxy-acetophenou-dimethy)atker-2, 4-pheny 1-

hydrazon (K. Brand u. H. Co)iischo!m) 103, 340.

<')jjH~O~Bt, Hexabrom-M-iinotensimre (A.Heiduschka u. P.Roser)

104, 147, 148.

C,gHM<),Br~ Tetrabrom-M-Hnois&ure fA. Heiduschka u. P. Roaer)

1M, 148, 149.
– 18 IV –

C~H~O~NS Âthyiidenverb. des ~-Benzo!su!fonchiBa)din8(J.Trogeru.
W. Menzel) 103, 207.

C,î,tO~SC! Diacetylverb. des 3,4-Dioxy8tyry]-p-chtoi'pheny!Butfoua (J.

TrHger u. !r. Botte) 103, 185.

18 V –

CieH~O~NSCI Âthyiideuverb. des j?-p-CMorbenzoImIfonchiaa!dms (J.

Troger u. W. Menzel) 103, 212.

(!H,gO,NSCt Chlormethylat des ~-p-TotuoleuIfonohinatdins (J. Trëger
u. W. Menzel) 103, 204.

<H~O.,N8J Jodmethylat des ~-p-Totuo!su)fonehinaldins (J. Troger u.

W. Menzel) 103, 203.

C.,H~O,8ANi PropytMnthogensaures Nickel + Pyridin (J.V.Dubsky)

103, 112.

C~-Gruppe.

C,<,Hj,N Reduktionttprodukt des Acridonderivat~ ans Carbazolbenzoe-

saure (A. Eckert, F. Seidel u. G. Eudier) 104, 90.

C~H,,N, N-o-Totuido-methylnaphtimidMoI (0. Fischer u. H.

Sohwappacher) 104, 116.

C;,H~N~ N-p-ToIaido-jM-methy)naphttmidazot(Tnazia) (O.Fischer u.

H. Kracker) 104, 122.

C~H~O), Cyolohepta.n-hexaoarbonsa.uremethytester (H. Meerwein)

104, 199.

19 11119 III –

C~H~ON Acridonderivat aus CarbazolbenzoesSure (A. Eekert, F.

Seidel u. G. Endler) 104, 89.

C~C,,Oi,N Carbazolbenzoesaure (A. Eckert, F. Seidel u. G. Endler)

104, 87.

H,~H,,ON, Acetylverb. des AzofMbstoB'es aus diazotiertem o-Toluidin

u. j?-Naphty!amin(O.Fisoher a. H. Schwappacher) 104,
114.

t't,eO,S Diacetylverb. des 2,4-Dtoxyetyry)-p-to!ytsntfons (J.Trogf'r
u. Fr. Botte) 103, 183.

19 IV –

(!jjitï,,0,KS ÂthyUdenverb. des jî-p-TotuofsutfonohmaIdin!) (J. Troger
u. W. Me n z e 103, 201.

C,j,!îi,O.N8 Oxatat des ~-p-Toluo!suIfonchinatdins rj. Troger u. W.

Menzel) 103, 196.

C~-Gmppe.

C~H~OsC! Chlorwasserstoff'saures Oxoniumsatz des Fluoresceins (0.
Fiacher u. M. BoHmann) 104, 126.
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C,(,H,,0,N CarbazoibenzoeB&uremethyIeater (A. Eckert, F. Seidel u.

G. Etidter) 104, 87.

20IV

C.O,NS j?-(~)-NaphtaJiMa)fonchma!din (J.TrSger u. W. Menzei) 1)
103, 214.

sov –

C,.H,,0,N,S,N! Eutylïanthogeasanres Ni + Pyridin (J. V. Dubsky) 108,
113.

C~-Grnppe.

(J~M,,O~CI Saizsaurea Satz des farbigen (cbinoiden) (Fiuorescein)-Mono-

methytSthers (O-Fischer u. M. Bollmann) 1M, 128.

C,tH,.O~S o-Benzoyïoxystyrylphenyta~fon (J. TrSger u. Fr. Botte)
103, 171.

C,tH,,ONt N-p-Tohudo-pbenyt-3,4-t.oUmidazot (O.Fischer u. W.

Meier) 104, 110.

C,tHt,ON, Acetylverb. des N-o-Toluido-,u-methylnaphtimidazol (0.
Fischer u. H. Schwappacher) 104, 116.

C,,H,.ON, N-p-Totuido-pheny]-3,4-totunidazo), Oxyverb. (0. Fiacher r
u. W. Meier) 104, 111.

21 IV –

CnH,,0,SCto-Benzoyio]tyBtyryI-p-ch)orphenytat)!fon (J.TrSser n. Fr.

Botte) 10: 173.

C~-Grnppe.

C,.jH,0, Anhydrid der featen Camphencarbonsaure (J. Bredt) 104, 14.

22 111

C~.H,,0,N, N-o-Tohudo-faryiuaphtimidazo), Nitrosamin (0. Fischer

u. H.Scbwappacher) 104, 118.

C,,H,,0,N, N-p-Totnido-furyinaphtimidazot, Nitrosamin (0. Fischer

W. Meier) 104, 109.

C,,H,,ON, Fara.t-p-to]aot)tzo-j?-nitphty!amm (0. Fisober a. W. Meier)

104, 108.

C,i,H,,ON, N-o-Toluido-furytMpbtimidazo! (0. Fischer u. H.

Schwappacher) 104, 118.

C,,H,,ON, N-p-Totttido-furytnaphtimidazoi (0. Fischer u.W. Meier)

104, 109.

C~~H,,0,(!t ChlorwasBemtoffsaMes Oxoniumaatz des Fluoresceindimethyl-
Sthers (0. Fischer u. M. Bollmann) 104, 129.

C,,H,,O~S o-Benzoyto]:ystyryI-p-toiy!eu)fon (J. TrSger u. Fr. Boite)

103, 172.

22 IV –

C.H~S,M BomeoIxaNthogensaures Nickel (J. V. Dubsky) 104, i21.

C~H~O,îf,8 Dihydrazinokorper aus Croceinorange (H. Th. Buchere

«. W.Zimmermann) 10S, 307, 309.
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CM~e~~S;, Phenylhydrazinsalz d. Croceinorange (H. Th. Bucherer

u. W. Zimmermann) 103, 307.

22 V

CMH~O,N,S<Co Amylxanthogensaurer Kobalt + Pyridin (J. V. Dubsky)

103, 114.

C,,H,,0,N.jS<Ni Amyixanthogenaaures Nickel + Pyridin (J.V. Dubsky)

103, 115.

C,,H,,0,N,8tNi Nickel-Xanthogenat des Amylenhydrats + Pyridin (J. V.

Dubsky) 103, 123.

C,rnppe.

C,eH,,Ot Dibenzoylverb. des Tricyclononandiols (H. M e e r w e i n)

104, 194.

(~N~4 Dibenzoylverb. des Bicyclononandiols (H. Meerwein)

104, 186.
– 23 III –

C,,Ht,NBr.j 2,6-Di-(p-brompheayt)-4-phenytpyridic (W.DiIthey) 104, 34.

C,Ï)TO, 2-Pheny)amino-5-naphto)-l-sutfonsSure (H. Th. Bucherer
u. R. Wahl) 103, 271.

C~H~O,K. trams-2,6-Dmminobicycio-[l,3,8]-Qonan, Dibenzoylverb. (H.

Meerwein) 104, 206.

23 IV –

Cj,,Ht,0,ïf8 Benzalverb. des ~-BenzolsutfoDchinatdins (J.Troger u.

W.Menxel) 103, 206.

C.M,,0,N,8p-TotuidinMofarbatoif der ,,Carba.zoi-J-siiure" (H. Th.

Bucherer ti. W. Zimmermann) 103, 300.

23 V

C~H).,0,N8C! Benzalverb. des ~-p-CHorbenzotsutfonchMaldins (J. TrSgerr

u. W. Menzel) 103, 212.

C~-Qrnppe.

€,<Ht,N~ N-o-ToIuido-,u-pbenyt-t,2-Da.phtimidazo! (O.Fischer u.

H.Schwappacher) 10~, 115.

C.MM,,N, N-p-Toluido-,u-phenyl-1,2-naphtimidazol (0. Fischer u.

W. Meier) 104, 109.

24 ni

C,,M,,0,.tf, Azopiknns&nre-Benzo!verb. (K.E)bs u. Fr.SohUepb~ke)

104, 283.

C~H~ON~ Nitrosamin der Base Mis p-To)uotazo-j9-!)aphty!amin nnd

BenMidehyd (0. Fischer u. W. Meier) 104, 110.

C,~H,,OjNt N-o-Tolyl-p-(oxy-4-phenyl)-naphtimidazol, Nitrosamin (0.
Fischer u. H. Schwappacher) 104, 117.

C,<Ht,ON 2-(4-Oxy-8-methyIpheT)yt)-4,6-dipheny!pyridin (W. Dilthey)
104, 35.
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C.~H,,ey, N-Psratotaido-jM-2-oxyphenytnaphtimidazot (0. Fischer u.
W. Meier) 104, 107.

C~H~ON:, N-o-Totuido-(oxy-2-pheayI-naphtimidMot (0. Fischer u.
H. Schwappaeher) 104, 116.

C~H~ON, p-ToIuot-naphty)&min und Salicylaldehyd (0. Fischer u.
W. Meier) KM, 106.

C,,H;,ON, N-o-Toiyi-jU-(oxy-4-pheny!)-naphtimidMoI (0. Fischer u.

H. Schwappacher) 101, 117.

t'~H.0;,N, N-o-To)yl-~t-(oxy-4-phenyt)-naphtimtdazo), Diacetylverb.
(0. Fischer u. H. Schwappacher) 104, 117.

24 IV –

CMHt,0,N8 Benzo!autfonehinophta)on (J. Tr o g e r a. W. Me n z e I)
103, 208.

C.~H,,0,,NS 2,5-Dtbenzoy]aminontphtot-l-autfonsSure (H.Th. Bucherer
u. R. Wahl) 103, 159.

C~Ht~O~NS Beuzalverb. des ~-p-Totuoisatfonchinatdine (J. TrSger u.

`
W. Menzel) 103, 199.

C~tH,,0,SeCo BenzykanthogensMrer Kobalt (J.V.Dabsky) 103, 116.

(.f,,0,NtS, p-Aminoacetanilid-diazo-Brônnersâure + Phenylhydrazin
und Bisulfit (H. Th. Bucherer u. W. Zimmermann)
103, 311.

24 V

<'MH,~NSCt~-p-Ch]orbenzo)sulfonchinophta!ou (J.Tr9ger u. W.
Menzel) 103, 213.

C~- Grnppe.

C,,H~CI, 4,4'-Dipheny!bet]zophenon-eMond (F. Straus u. A. DBtz-
macn) 103, 44.

– 25 111

C~H,;CN 2 (4 Methory 3 methylphenyl)-4, 6-diphenylpyridin (W.
Dilthey) 104, 34.

C,,iH,,0,N, N-p-Tot)tido-pheayl-S,4-to)tm[dazol, Diacetylverb. des
Oxykorperf! (0. Fischer u. W. Meier) ]M, 111.

25 IV

C..5H,,0~tf8 ~-p-TohtoMfonchicophtaton (J.TrSger u. W. Menzel)
103, 203.

C~- Gruppe.

<Jt,H,,0, MesoMphtodiMnthyten(A.Eokert u. G. Endler) 101. 101.

fMH,<0, MeeobenzdixMthylen (A.Eob.ert u. G. Endler) 104, 100.

– 26 III

(~fî,,0<Cl, 4,4'-DioMor-l,l-dixanthonoyt (A.Eekert u. G.Endter)
101, 98.

CM~OtC), Redt.tktionBp.roduktaus 4,4'-I)ichtor-l,l'-dn[tnthonoyt (Pi-
nakon) (A. Eckert u. G. Endler) 104, 99.
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C,,H,, 0,N 2 (4 Oxy 3 methytphenyi)4, 6 diphenyipyridin-Acetytverb.
(W. Dilthey) 104, 36.

28V –

t!H.~O,N,S<Ni BMnxyiïMthogenaaures Nickel + Pyridin (J. V. Dubsky)
103,119.

C~-Grnppe.

C.,H,,0, Diacetylverb. des N-Para.fotuido-2-oxypheaytnaphtimid-
Mo)s (0. Fischer u. W.Meier) 104, 108.

– 28 III

Ci,,H.0,,S Dibenzoylverb. des Dioxy6tyry)-pheny)auifona (J. Troger
u. Fr. Boite) 103, 181.

28 IV

C~Ht,0,8C! Dibenzoylverb. des 2,1-Dioxystyryt-p-cMorphenytsuX'onB
(J.Troger u. Fr. Botte) 103, 186.

– 28 V

C.H~O,N,MNaep-ToIuidm&rb9to(!' der CarbMoI-J-Sa.aref?) (H. Th.

Bucherar u. R. Wahl) 103, 2~4.

C~-Gro.ppe.

C,,HmNBr 2-(p-BromphenyI)-4,6,6-tripheny!pyndm (W. Dilthey)
104, 33.

C,î,0~ Dibenzoylverb. des 2,4-Dioxystyryl-p-tolylsnlfons (J. Troger i-

u. Fr. Boite) 103, 184.

C~-Gruppe.

C~HM~ Pikrat des N-o-TolMdo-phenyt-l,2-MphtimidMot (0.
Fischer u. H. Schwappacher) 104, 116.

C,JB~0,N< 2 (4 Oxy 8 methytpbenyi) 4,6 dtphenytpyndin-Pikrat(W

Dilthey) 104, 35.

30 V

C.H,,0,NtS~Naj, (Mol.654)Kondonsationsprodukt des o-Diaminooxymon.o-
&zofMbstoResmit Phenanthrenchinon (H. Th. Bueherer u.
W. Zimmermann) 103, 312.

C~-Grappe.

C)t,H.,tOeNj 2 (*- Oxy 3 methyjphenyt)-4,6 diphenyipyridin Pittrat der

Acetylverb. (W. Ditthey) 104, 86.

C~-Gmppe.
C~HM~St~t Cetylxanthogenoaures Nickel (J.V.Dabaky) 10!},115.

34 V –

CMH,tO,tf,8,Co Benzybtanthogensauree Kobait+Pyridin (J.V.Dabaky y
10~, 118.
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C,,H,5<),ïf< Pentaphenylpyridin-Pikrat (W. Dilthey) 1M, 82.

C~-Gmppe.

Ct~H,[0,N,8j)Co Borneohattthogansaures Kobalt + Pyridin (J.V. Dubeky)
103, 122.

C,,H,60,N,S,NiCetyixanthogeM&m'es Nickel + Pyridin (J.V.Dubsky)
103, 116.

C.tH~O.S.Ce CetytxitnthogeMaujea Kobalt (J. V. Dubsky) !<?, 116.

C~-Gruppe.

C~&rnppe.

S~-Ch'nppe.


