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QuantitativeelektrolytlscheReduktionen

I.Teit
BednkMen des drelwertlgen Eisens za zwelwertlgem

Von Edgar Nietz

(Eingegangenam 83.November19M)

Inh&tt: I.AUgenMioeBiehtMaten.–n.AMgemeinesabetetektM-
tyMMheRedaMtonen. III. Expe)'!mentenee.1. Msangen und Kontrolle
des BSMBgëhatte.8. VeMeehMBOfdBaag.S. Die benatetenDiaphragmen.
a)TonzoUM, b)KoHodht)me!!en.~Vorvcrsacho. IV.Fchtcrqadtcn,
diemit der Vefwendongder D!aphmgmenzaaMMnenhangen.1. Aaf<Teten
von Pe im Anodenraum.a) Tonzallen,b) KoUodtamzeUen,c) VeMOche,
du Auftreten von Fe im Anodenraumzn vmMndent. 2. Adeorption
dareh die Zellwand,a) ToMeHea,b)KoUodiumzellen.8. Umvo!!<tSnd!g.
keit der Reduktion. V. Der RedaMoMvertMf. VI. AaeOthntogs-
we!MtHtdPrMu'gveKchiedenerVM&hKN.l.VemttehemitD!aphragnten
ohne mechamiMbeROhrang. a) AbMngigkeit dea Fehlera von der Fe-

KonzentraOoB,b) BepMdaz!erbarMt. 2. KontMMversacheMch Ho-
stetter. 8. KontroUveMachenaoh Allan. a) VotbtSndigkeitder Re-

duktion, b) Reduktionenmttte!e,,hmrzgeach!oMe!Mr"Zetten. 4. Fehler-

t)M!!en be: Redaktionen mit t~Mehen Anoden. a) Elektrolytisohe
Reduktionder H,80<,b) BMong vonMet&UaehtMtm,c)Eieengehatt des

AnodeamaterMa, d) KathodtacheAbaeheidtmgvon Fe-Zn.Qem!schen.
8. E!nCaBdes Kathodenntatet!a!a.6. VergteichendeVeNnche nach ver-
soMedeMnVerfahren. VII.VeraligemeinerungderEt~ebnteseder Fo-
Redaktion 1.Verhaltender Diaphragmen. 2. Verlaufder Redcktien. –

ZasammenfaMangder Ergebnisae.

I. Allgemeine RichtIMen

Der im folgenden behandeltem Methode lag die Anfjgabe

zagmnde, die BeduMoBswirkaag des etektnschon Stromes

aaatytiach za verwerten, and zwar soUte die Redaktion bis zu

einer von der MetaUstn& vomoMedenen Wett~kettsatafe gefahrt



2 K.Motz

werden,die eine genaueund einfacheBestimmungdes redu-
zierten Stoffesgestatt~t.

DieAnwendungder elektrolytischenReduktionkommtnur
in Betracht far mehrwertigeElemente,derenAbscheidaogaïs
Metatt bei einemetheMichunedlerenPotentialvor eichgeht,
als die Redaktionbiezar gewanschtenWertigkeitsstufe,aa8er.
dem f&r einige Anionen. Soweitbekanot, liegen bis jetzt
quantitativeUntersuchungenvor Oberdie elektro!ytisoheRe-
duktionvondreiwertigemza zweiwertigemEiseo,vierwertigem
xa dreiwertigemTitan, Nitrationzu Ammoniumion,Arsonition
zu AraeBwassersto~')M8gMchersoheintfernerdiequantitative
elektrolytiacheRodozierbarkeitdes Mo,V,Sb, der SaueratoH-
sauren des Chlore,der Persulfatensw.

Bei derAuefahnutgquantitativerElektroreduktionenlassée
sioh zwei weaentMchvoMchiedeneFâ!!eMtoracheiden:

î. dieOxydation Reduktionverlaoftumkehrbar(Fe,'H).
2. DieReduktionverlauftunter bestimmtenBediagungen

(Aciditât, Stromdichte)praktisch lediglichin einer Richtung
(NOg'zu NHj,in sanrer Mscng).

Im ersterenFaU wirdmanzu verhindernsuchenmûssen,
daBdie kathodisch-reduzierteSabatanzan derAnodeteitweise
wieder oxydiertwird: man wirdAnodenraumund Kathoden-
raum voneinanderdurch ein porosesDiaphragmatrennenoder
lôslicheAnodenaowenden. Bei nur in einer Ricbtungver-
laufendenReduktionenwerdenunangreifbareAnodenzur Ver-
wendanggelangen und eine Trennungder Elektrodenriume
wird fortfallenkonnen. Es ergibtaichdaraus,daBdie elektro-
aBatytiacheRedaktionnach folgenden3 Verfahrenaasgeftthrt
werdenkann:

1. Verwendangun!88ÏicherAnoden;darch Diaphragmen r
getrennteEiektrodenraome. {j

2. VerwendunguniësticherAnodec;nicht getrennteEiek. 'j
trodenrâume.

3.Verwendtmgl3slicherAnoden;nichtgetrennteElektroden-
râume. t

DurchAnwendungrotierenderElektroden(Kathoden)!&6t
sich die VerauchsanordnoBgnoch weiter diNeMazieroB.So
– –'

') OberdieLiteraturttete dieeinzelnenAbBohmitto.



Quant!tat!vee)e!tt)ro!ythcheReduktion von Ehen g

t*

!t6nnen,wieAUan~)gezeigtbat, auch im B~aUeumkehrbar
verlaufonderOxydo-Reduktionenmittels aal6a!icherAnoden

ohneDiaphragmennahezaquantitativeRoan!tatoerzieltwerden.
Um aber die analytiaoheVerwendbarkeitder genaanten

VerfahrenHaren Ao&cMaBza gewinnen,sind

1. dieFeMerqMHenun ZMammeobaNgmit demIteaktions.

verlauf und aehund&FauftretendenEMoheioungenuntersucht

worden. Es scMoBsiohdaran
2. die nach MOgtichkeitqllantitative Ejmittelang der

einzeloonin der MethodeliegendenTeilfehler.
3.Wmrdeauf Etaiachheitund befriedigendeReptodozter-

barkeit derverscbiedenenArbeitsweiaenbesonderesGewicht

gelegt.
A!aBeiapideinesKatiooswardeEisen, a!8Beispieleinea

AnionsNitrationgew&Ut.Die ElektroreduktionbeiderStoSe

ist bereits "wie erwâhntuvon einer Reibe von Analytikern
ontereuchtworden,so daBein Teil der Arbeit in einerNach-

prN~mgalterer AngabenbeatehenmnBte.

Bestimmendfm' dieWabidesEisenswardie auBerordent-

liobeEmpfindliohkeitderReaktiondes dreiwertigenEisensmit

Rhodan, dio einenEinblickin FeMerqueUenermogUchte,die

sonst leicht ûbersebenwerdenkënnen. So konntenamEisen
die analytischeVerwendbarkeitderDiaphragmenundder zeit-
licheVerlaufderElektroreduktionstudiertwerden. AaBerdem

ttoontedie ReduktiondeeEiaen'(3)'loDanachaHendreigenaQnton
Verfabrenatmgef~hrtwerden,sodaBdie M8g!ichkeiteinesVer-

gleiohesder einzelaenArbeitaweiaoovorlag.
Bel der Unterauchuogder Nitratreduktiongewanndie

analytischeSeite einen aotchenUmfang,daB die Frage Bach

dem ReaMonaverlanfnur ber&hrt,nicht aber v8Higgelôst
werdenkonnte[vgt.denlï.TeU].

II. Allgemeinesûber elektrolytieoheRedaktionMt

Nach der wohlallgemeinangonommenenAuffaaaung~iat

die Be!adaogder Kathode mit atomaremH bzw.die Ent-

')Vg!.AbBchn!tHI.
*)M.LeBlanc,Lehrb.d.Etektrochom.S.32'!u.340(t9St);F.For-

ater, E)eMfoehem..waB.LSog.8.804u.570(1921;.



4 E.Ntetti

stehomginetabiler~HydrOre"als primaterVorgangboi der
kathodisohenPolarisation aaznsehen. Ein Teil des eet-
etehendenH reagiert mit dem Depolarisator,wahrendein
anderer Teil, genttgendhoheStromdichtevoraasgesetzt,als

gasOrmigerH, entweioht.
DerBedcktionavorgaagkanndaherfth'dasFe.(8)'Iondurch

folgendeGteMbangenaaegedracktwerden:

H +e–~H

f~H +Fe'"–~Fe"+H'

3 H–~C,.

Je niedrigerdie Konzentrationdes atomaronH an der
KathodeinfolgederReaktion(~)ist, umBoodtorist das Poten.

tia~ bei demdie Elektrolysevor aichgeht,und um so hôher
iat die Stromdiohte,bei der sichtbareH,-EntwicHoDgeinaetzt.

Depo!arMierondeWir![UBgeioesOxydationamittelsondMMtische"
Stromdiohtesinddanaoh,wieleiohtainzaaehen,in enter Linie

abhangig1. vonder Qeaohwmdigkeit,mit der dor pnmarent-
stehendeatomareH mit demDepolarisatorreagiertund2. voa

l
der GeMhwindigkeit,mit der derDepolarisatordorchDi&Mioa
bzw. Oberf&hrtmgin die anmitteibareNShoder Elektrode

gelangt.
Der EmiIttSeiner ReihevonFaktoren (wieTemperatur,

Durobmischung,Elektrodenmaterialusw.)auf den RodaktioM-
Terlanfiat nach dieserAaf&aaaDgoin mittelbarer. Er &aBert f
sioh darin, daB die DiBusionewrg&ngound die ReaMoms- i

geachwindigkeitvon diesenFaktorenin hohemGradeabbangig
sind.

EineentscheidendeRolleapidtder DepoIariaatioMvorgacg
beider Nitratredaktion.BeimFe.(3)-Ionist dieMtisoheStrom-
dichte für die praMischeAusführungder Reduktionohne i
Hg-EntwicHangza niedrig. t

Elektroïyaiertman eine freie Schwefelaaareenthaltende i

FerrisalzMsMgmit Platindrahtnetzkathodeund rotierender r:,
Platindrahtspiraleaïs Anodebei 1-2 Ampere, so !a6t sich j
keine quantitativeReduktionerzielen. Ea bildet aich nach

einigerZeit ein atatioaarerZnatandaus, bei dem etwa 92") i

der an&ogKchvorhaodenenEisenmengeredoziert sind. Da
sich dasentstandeneFe-(2)-Ionah anodieoherDepolarieatorbe.

(i:1



QuanMtattvee!ekfotytiacbe Rodakt!oo von Eisen &

t&tigt,bedarfdie Abh&ngigkeitdiesesEtektroïyBenergebNMSM
vomVerMitnisder kathodiecheazur amodiachenStromdiobte
naohdeatebenAoegef&hrtenkeinern&heronEdaotorung.~)

Um voHst&ndigoReduktion20 erzielen, kann man die

AnodemiteinemDiaphragmaumgeben.EinFe'(8')Red)tMons.
verjMu'ennachdieaemPrinzip ist vonHostetter2) angegeben
worden. Eine recht votlat&ndigeReduktion !&Staich aber

aucherreichen,wieH. C.AUM*)gezeigthat wennmanemer
rotierendenKathodemit groBerOberBacheeine HeinePt-
Drahtanodegegen&herateUt.und dieFi&aaigkoiterw&rmt(VI,8).
Amwirksamsten.istjedoohdie Anwendungeinesgotonano.
dischanDepolarisatorsats Anodeumaterialund zwar eiaer

MsMoheaAnode')(VI,3).

m. ExpMimeateUeB

1. Usangon nnd Kontrolle des Eiseagehatts

Die zu den RodoMonsvetsachenbenutzte etwa 1"

H~SO~onthaltendeFe-LSaangwardeaus eiBemPt~parat(Fen'o.
ammonmm6a!&tponaa.cryst. pro aDat.) von de Haën her.

gestellt,dessen~sengehalt nach folgendenMothodoNbeatimmt

wurde:

a) an der Hg.Eathode,

b) darohRedaktionmittels des Cd-Reduktorsmit nach-

folgenderPermanganattitration.
Die Resaltateder Analysesind im folgendenzusammen.

geMt.
&)Hg-Kathode.
Esenthielteu9,9814gMohr'aehMSatzimMittelans5Verauchen

mitveracMedenenMengen0,5&Mg Fe. Die an diesemResultatan-
gebraohteMn.KottektMrbetrog-0,000'!g.

b)Cd-Bedaktor.
26,08cemFe-LSBnngentsprachimMittelaus6VemacheuH,T~&g

KMmO~.L8anog.
DieKorrektarfQrdie gea~mtenvorLandenenVetanreinignngen

(H,80t.(NHj,SO~,otgaaiacheSabBtaaMn)betrug0,081g KMnO~LëMug.

') Oettel,Z.f.Elektrochem.1,91(1894).
') J.G.Hostetter,Joum.oftheWaah.Acad.ofScience3,Kr.16,

nachd.Cham.News108,239.
') H.C.Allau,Jonrn.Am.Chem.Soc.36,M?(1914).
') Diethetm,Dba.,Dresden1912;H.C.AHao,a.a.O.



6 E.N!etz

Die PermanganatiSMngwarde naoh der ObMehenNa~C,0~-Methodeein-

geeteUt. 1 g KMa(\*Ms"ng enteprach t,4088cem n/tO-Manng, oder

7,864mg Fe. ÏN 26,08g Fe-Maoog waren eomtt enthattea 0,1895g Fe.

Nach den Bcattmmtmganan der Hg'Kathodo waren tn 26,08eom

Fo·I~BanagM6'lx1l508 Oti888g Fe entbalten. Ala genaaer %on.Pe Menag 100
= 0,1888g Fe eathaMeo. A)agenauer Eisen-

gebalt la 36,08ccm Fe-Meuag wurde der Mittetwert aw boideaVet.

Mchsreihen0,t894g Fe MgeoommeM.
DieBMMtMMMgeehrkleinerEieeamengenwarde )aitte!ades Cotod.

metere von HeUige') Nr..8B68/M69Rmtbatg i. Br. aasgefahrt. Die

Gensnigkeitwaretwa 6-~0" Die EmpSndHobkeitegt'enzewar 0,004mg
in 8 ecm fMM!gt[<ttenteprechendtoiner etwa 0,00001n~l-Fe'LSanng.
DaMh VerdOneen aaf ein beattmmtesVotamen koonten theoretiach

Menagen betteMgeî KoBMBtMthmianatye!e)ftwerdeu. Da Ather ge-
wShnMchoxydierendeSabttanzea enth&tt, veraagte dttaVerfahren bei

Qegenwatftvon Fe~toa. Benatzte man jedoeh mm AuaaohaMe!ndes

Fe(CN~ ffiaoh aber Na deatitMerteaAthef, so gelang die Beattmmtmg
von Fe-(8)-Ionnebon beMeMgeaMengeBFe-(S)Ion. Ee konnten Mch
Udae MeagenFe-(2)'I<mnebenwenigFe-(8)-Ionbeatimmtwerden: zneMt

wurde dMFe-(8j-Ionbeatimmtund detfeafoach Oxydationmttteb einiger
Tropfen H~O,.Ms<tngdie SammaFe(3)-Ioa+Fe~8)-Ion.

2. VeraMohaaQordoung

AtsElektrolysiergefIiBdieoteein 80comfaaMndMBechergÏM,deesen
DarchmeMeretwa 8 mm weiter war a!s der der benatzenzyMadriachen
Pt-DMhtnetzeteMrode.

Dimensionen der Pt-Kathode: HShe 5 cm, DaMhmeaMt8,6cm,
Ftache etwa 6&qcm.

Dimenatonender Pt-Anode: H5he 4 cm, Dorchm~aeer0,16 cm,
Fittehe 4,2qem.

Da< EtehtrotyaiergeSBwarde mit einem dm'oMochtenUhfgiaa he-

decM, durch du dae Glasrobr der Anodenzette(stehe8) fOht'te. Die

Menge der Fitheigteit betrug etwa 40-50 cem. Der obere Band der

Zelle befand sich immerNberdem Niveau der FtaM!gMt, dorenMenge
ao bemessenwar, daB daa FtOsNgKeitaniveaoin der ZeUe Mmetwa
1–8 cm hSher atand aie im Kathodenraum.

ïm loaem der Zelle befaad etoh verdannte H,80t. Naohdem in
dae Ete![tro!y~ergefN8die zu anatyaierendeEieentSsungabpipettiert nnd

eine beatlmmteMengeH,80~ zogeMgtworden war, wurde daa GtaaMhr
der Zelle dareb daa Loch dea Uhrgtaaeage-choben und die Anode in
die ZeUe gesteekt. Nech E!Becba!tungdee Stromeswarde dann erat
die Zelle in den Elektrolytengotaucht. Dadnrch warde erreicht, daB

die Zettwaadnicht bei Stfomhmigkeitmit der Fe-LSaoagin Ber&hmng
kam. Eine gewieseDarchmiachang&nd darch den aatitteigendenH,

') Z.f. ana).Chem.5% 13'!(1918).
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etatt. Du Uhrgtaa warde wahreod der Elektrolyseeinige Mate, wie

(iMioh,mittelsder SpritzNaMhegeepOtt.
Die RedoMoosdaner betrug bel 0,1894g Fe und ï Ampèreetwa

40Min. Naoh beendeter Reduktion warde die Maong iMein 800com

&MendMBechergtaagogoesenund die FttiMigkettmit KMnO~tn der

KMtetitriert.

3. Die benutxtea Diaphragmen

Es kamen zwe!et!eiDiaphragmen zufVerwaodung:
a) Touzellen ans PakattnMaBeder BerlinerPorzellanmanufaktur,

und

b) KoHodiatnzeUen.

a) TonzeUen')

DtmemtoBeM:HSho6,8om, !ta6eferDa)'cbn)Meerl,4om,mKt!ere
Waadat&rkoetwa O.t cm, Inbatt etwa 8 ccm. Gewicht einer Zelle 8,47
bis 8,M g, Porenvolam 0,Bt–0,M com. D)treMSt)B!gkeitfar H,0 bei

1cm Ubet~ruek:

0,46 eom/h bei 1 Stnade FUtrationBdaner,

0,OMccm/h “ 31 SMndea “

SpanauagMbMt z<t beiden Setten der Zellwand wâhtend der

BtehtM)ytebei 6'/e B~SO~und 2 Ampere annahemd 1,1Voit. In daa

otene Eade der ZeUewarde mittela eines Qen<B)i)'!nge8oin etwa 8 mm

weltesGilasrohrgaedioht eingepaBt.
Die vonTard y und Gayo a<!agesrbeiteteexakteMethodezur Bo-

ettmmangder ,,chara!:tensHBehen"KonstantenMrdie ZeUenkonntenicht

attgewandtwerden, weil diese Gr8Beo (Po)'e<!tSt,DofchMeetgMtnaw.)
antef denVerouchebedingangennicht teprodoziMbarwareu.

b) KoU&dimmzeHen')

Die HersteUtMgerfo!gto MtoUch der der ,,Uttra6tter" aas eiMm-

Mem MMerpapter. la doppelter Schtcht wurde um dae e!neEndo

olnesCHaerohree(Darchmesaer1 cm) eine Rollegew!cke!t, so daB ela

TeHder SoMe(6cm)NberdaaCnaarobr hinaneragte. Das <reieEndeder

Botte warde mit einer KorhMbe!beversch)<wsea. Durch mebrmaliges
Etntauohenin oineK~UodiomtSMagund darauf folgendeskuKceTMckneo

an der Lait w~fde eineKoUodtnmzeHeerzeogt. Nach darauf folgendem

mebmModigenTroeknea an der Laft hatte aie eine gen)!gendh!e!no

DurehMaigkeiterlangt. Sie warde in B~Oaafbewahrt Vor dem Be-

Mtzen worde aie wieder in Kollodium getaueht und11, 8<nndege-
ttookcett

') H.Ost n. Ktapproth, Z. f. aog. Cbea).828(1900);M.Le Blanc,
Z.f. ~cktrochem. 7, 290 a. 6M (1601); A. Tardyn. P. A. Guye, Journ.

d. Chem.phys.2, T9(t904);W.D.Tr e a d woU,Ama!. Chem.8,172(t924).

*)Bechhotd, Z. phys. Chem. 80, 25'! (t90~)u. andere Arbeiten;

Wo. Oatwatd, Kolloid-Z. tS, 148 (1918).
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DimMMtomea:HChe&cm, DufohmeeM)-1om. DMoMSM!ghe:t
fih-B~Obei1omCbe)fd<nek0,01-0,016ectn/h.DerSpannaogeabMwar
aehrbeMohtMch,etwa6Voltbel1 AmpeM.

DieVomâgoderKe!M!etNM!!enbeatmdentn Mgendeat!
1.DieZellenwarenvoHaMndtgFe-freiund koanteanaohder

BedakHonYerMchtundaafFeaoatyeiertwerden.
2.FOrjadeaVerauohkonnteeraMderMohen&ttseinefriecbeZeUe

vonbeUeMgenDhnemtOMahm'gMte!ttwerden.
8tehattemjedoehdeoNachteil,daBdieDnrchMMtgkûitfürFe

aichteokMMtaatundgetingwar,wiebeldonTonzeMen.

4. Vorveraaohe

Es zeigtesioh,da6beideraagegebenenVeMucha&oordmng
die maximaleAosbeutean Fe 99,6–99,7~ betrug. Der an.
nahemd konatantoFebler war mithm 0,4–0,8% der aB.
gewandtenMenge.Fo!geadeTabeUegibtdieBesaltateeiniger
Analysenwieder,aaa denendieeinzeinonin Betrachtkommen.
den FeHerqwUenersichtMchsind.

jfVorjedem VeMneh

1-

Jedeam~tnene
i geretnigteTcnMMe Kcttodiumzette

T w. iWeoigdoMh Sta~ dnrch.

J) __)*" jtasatge~eUe jaMtge~eUe

Im KathadenratMaFo
p,t8890 g 0,t890t g 0,t89Mg 0,18MÏg

Im KathodenraumFe" 0,00006g 0,00008g 0,00006g 0,00008g
lm AnodenMamFe 0,0000tg 0,00000&g 0,00008g 0,00080g
la der Zellwand

Fe. 0,00028g Oi89,8tg 0,00088g 0,00088g

GMMntmeNgeFe.189t9gjo,t3M6g j 0,189<8g) 0~8967g

ZnrBestimmungdes nicht roduziertonFe"' imKathoden.
raornwardedie elektrolysierteHtsongeinacH.Spaiwasaerauf
genau260ccmaa~oMt, davon 10comzur colotimetnechem
UnteMaehangaafFe" abpipetMer~wahrendderBeatmitPer.
manganat titriert worde. Die Bestimmongdes Fe in der
Wand der ToazeUegeschahdurch Aoakochenmit Satzaaare
(111,2). Das durch die Wand der KoUodiomze!!enzarOck.
gehalteneFe konntenachVeraschenderZellenndL8sendes
R<tckatandesin konz.SatzB&areleicht direktbeatimmtwerden.

AusderTabeUegehthervor,daBdermethodiacheFehler
auf folgendedroiUraachpnzar&cbgeûthrtwerdenkann:

1. tritt wahreodder ElektrolyseFe im Anodenraumauf,
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2. wirdFe durch die Zellwandzurûokgehatten,
8. ist die BeduktionnichtgaozvoUat&odig.
Die im folgendenbeMhnebeaenMaBaahmenzor Ver-

nogerang der Teilfehler gew&hrengleicbzeitigAa&cMSsse

aber die Vorg&ngew&hrecdder Elektrolyse.

IV. ~eMerqaeUen,die mit derVerwendungder Diaphragmen
zoeammenh&ngen

1. Auftreten von Fe im Anodenraum

a) Totozettem

CbM'aktM'Mtischfdr Tonzellenwar, wie aohonerw&hot

(IH,8), dieAbnahmeder Darohlgssigkeitmit der BenQtzungs-
dauer. Auchbai reinonDifPaaionaversuchen(d.h.ohneStrom)
zeigtesich in der RegeldasseïbeVerhalten.

Auf diesemUmstandeberuhte es, wieaus einergroBen
Zahl von Versuchenhervorging,da8 weder die Dauer der

Elektrolyse,noch die StromstSrkeoder die Temperatureinen
deutlich erkennbarenEinfluBauf die in den Anodenraum
dMfandierondeFe"-Mengeaaaabten. Anch war vonPropor-
tiontditatmit der Konzentrationdes Fe im Kathodenraum
keineBede,ja nicht einmalSymbasiekonntefestgesteUtwerden.

Bei gIeichm&MgerBebandlungder ZellenachjederElek-

trolyse– 15Min.langeaEochenmitvard.H~SO~– schwankte
dieFe-Mengeim Anodenranmzwischen0,005–0,01–0,04mg.

Dieeinmalin denAnodenraumgelangteFe-Mecgeanderte
eichwahrendderElektrolysedarcbCberftthrungnnrsehrwenig.

Gleiehzeitigmit den Fe-(~)-IonendioandiertenSO/Ionen
ent~egengeso~tzar RichtungdesetektnsohenStromesans dem
Anodenraumin denKathodenraum,wie ansVersochenhervor-

ging, bei denen BichBC1im Kathodenraumund H~SO~im
Anodenraumbefand.

b) Die KoUodiamzeïlenverhieltensich insotëra&bereio-
stimmendmit dea TonzeUen,als die im Anodenranmauf.
tretende Fe-MengeebenfaUadurchausvon der Vorgeschichte
derZelle abhing. Es gelangdaherauchhiernicht,dieGesetz-

m&Bigkeitenquantitativza er~Maen.DieFe'Mengewarimall-

gemeinengroBerals baiTonzellenundzwar:0,03mgbis0,8mg;
Mengenvonder GroBonordouogdes letztereaWerteswarden
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ziemMchregelmaMgbei nieht genûgeodlangemTrockneader
Zelle vor der Elektrolysebeobachtet. Etektrotysiorteman
eineaohombenntzte(Fe.ha!tige)Zelle in MinerHgSO~,laotrat
ein Teil des Fe im Anodenraumauf in einerMenge,die von
dereelbenGrSBenordDMgwar wie bei der Elektrolysoeiner

'/?' Fe.L3sMag.Auchdieser UmstandorhôhtedieUNaber.
siohQichkeitderVorhNtaiMe.

c) Versnche,d&BAaftteteu vonFe imAnodeuraum
za verbindera

Nachdemeich gezeigthatte, daB die Konzentratioader

H~SO~im AnodenraumucdK&thodenrau!nvonkeinemManens'
wertenEimRuBaaf die in den AnodenraumgeïaDgendeFe-

Mengewar, gelang es auf zwei Wegen, daa Auftretenmitt
BhodannachweisbarerFe-Mengenim Anodenrauman ver-
Mndem:1. dorch ErMhoogdes hydrostatiaohent~berdrackes
im Acodearaomnnd 2. darch wiederholteBenutzungder-
selbenTonzelle.

1. Wnrdoder Ûberdrackim Anodenraumbis 1,3m ge-
steigert,so zeigte die AnodenaassigkeitbeiVerwendungm&Big
durcMasaigerEolIodiamzeUeaerst 10–26 Min.nach Beginn
der Nekttoïyae eine sich aHm&MichveratSrkendeRhodan-
reaktion. Die Stromatarkevariiertezwischen0<6–2Ampère,
der aaf die Wand der EolIodiamzeUeentfallendeSpannoDgs*
abM beliefsich auf etwa 6 Volt.

2. Bemerkenswertiat das Ergebnia folgenderVerauohew
roihe, die mit ein und derselbenTonzelle{brtïauiecdaas.
gefOhrtwurde.

Fe"im Pe'"im

Kathodenraum Aoodenm<tm

t 89,80'~ O.OMmg
2 S9,6"~ 0,005 “
3 99,6e' Ke!meRhodan.R.
< ·,
5 O~M~ 'f

Die vorher bereits hâatig benutzteTonzellewar vor diesen
Versuchen&Staaden lang mit HgSO~aaagekochtworden.
DauerjedeaVersuches60 Min. In der Zwiachenzeitzwischen
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zweiVersochentrooknetedie ZeHean der Luft – oin Aas"

koohen,wie gew8hïtïicb,fand aicht statt. Die Stromat&rke

war 1 Ampère~die Fe-Menge0,1894g.AasdefVersNtchareihe

ist ersiobtlich,daBdie Fe' 'Mengaim Anodenraumbei fort-

gesetzterBonQtzmngderselbenTonzelleregetmaBigabnimmtund

MbHeBUchmit Bhodannioht mehrnachgowiesenwerdenkaon.

Nach diesen mit beaondererSorgfalt ange~teUtenVer.

MMhenworde die Zette dreimalmit konz.HŒ gedimpftund

darauf 3 Standemmit Tord. HC1gekooht:sie enthielt nur

0,20mg auswasobbaresEieen,d.h.nicht mebrwiegewShntich.
Nach.dem Aaskochenverbielt sich die ZeUein bezuganf

DtH'oMSMigtteitwiedernormal. EioeVergr&Certmgdes elek-

tnachenWiderBtandeader ZeUewurdenichtbeobaohtet.Auf

dieseVersQchsreiheaoll in Abschn.IV, 2 naber eiBgeg&ngea
werden.

2. Adsorption durch die Zettwand

a) Tonsollen

Die aofaagUchMgoeteUtenVeraache,das adsorbierteFe

durchAuelaugenmitvardQnnterHj,80~zn beatimmea,erwiesen

sioha!s fast vôlligwirkungaios.QttnstigeroResoltateergab
wiederholtesKoobenmit vordannterH~SO~oder besser mit

verdConterHCL Eine 6 malbenntzte,sorgfaltiggesptUtoTon-

zeUewarde

3 mal mit HCt gedSmp&und exttahtert 0,240mg Fe

1 “ M n .< 0,t00,, “ Il
1'' “ verd.HCtgekoeht 0,00&“ “
2 mat “ HCt godampft nnd extfahiert 0,100 “ “

:m ganzen 0,446mg Fe

8mal je 88td. injedeem. frisehervord. H,80~ gekocht 0,075mg Fe

weit0)'e6H » .t 0,030,, “

(t “ “ “ “ “ HC! 0,180,, “

tt C “ “ “ t, “ “ ,) 0)0"* M M

ee wturdenin der Zettwand gefondenim ganMn: 0,289mg Fe

Die nach diesemVerfabrenermittelteFe-Mengeschwankto

zwiscben0,118mg und 0,280mg. ZiemUchwirkaagsloswar

dasExtrahierenmitkonz.HCl imVakuum.Am enefgischsten
wirkte 15 Min. langes Dampfenmit konz.HCl; eine haa6g
benatzteZeUewurde
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Es zeigte aich jedooh,daBdie auf diesemWegeermittetteo
Werte onaichorwaren,weil dM ZeUlmatenatFe-hattigwar
und auch bei niohtbenutztenZeUeabeimD&mpfonetwasFe
in LOacngging. Binedirekte Bestimmangder adsorbierten

Fe-Mengewar daher bei TonzeUenBiohtm8gUoh.Aos der
Tabelle8.10 geht hervor,daBdiewahrendder5 RedoMonen
adeoibierteFe-Mengeetwa 1,8mg betragenmuBto,dean die
nicht MdnzietteFe-Mengeim Kathodenraum,die boidieeen
VeMacbennioht beatimmtwarde,konnte,wieaas oinergroBen
Zahl andererVetsachehervorgiog,(siehez.B.IH,4) vemaoh.

laaaigtwerden. Da nachBeendigMgderVerauchsroihoduroh

Dâmp~Bannd wiederhottesAuskochennur 0,20mg Fe gelôet
warde,ist die Vermutungnaheliegend,daBMneArtAustausoh-

adsorptionoach Analogieder Permutitevorliegt,beider daa

beweglicheKation desAdeorbene(AI,Ca)in LSaonggeht und
dorch das Fe CNetztwird.') Die Adsorptionw&fedanach
nar der die oigentheheRoaktion Eindringender Fe" in
das jKryataUgitterder TonsobataNz oinieitendeVorgang.
Das adsorbierte Eisen beatandin der Regelzum kleineren
Teil aos Fe", zam gr8Berenaas Fe'

b)KoUodiamzeHen

Wie schon hervorgehoben,bestand der Vorzag der
KollodiamzeUendarin,daBdas adsorbierteFe direktboetimmt
werdenkonnte.

Diemit KoûodicmzellenangesteUteazahlreichenVersuche

zoigten, daB, wenn auch keine etrengeProportionalitat,so
dochdeatticheSymbasiezwischenadsorbierterFe-Mengeund

EtektrotyaemdaMrbzw.Fe.Konzentrationbesteht. Auchdièse

Beziehaagenweiseaaaf daa VorliegenvonAastauaohadsorp-
tion hin.

Von oinigerWichtigkeitfur die Analyseist die Frage,
~ann daa Maximumder adsorbiertenFe-Mengeerreichtwird.
Bei einerS&ttigungdorZellemit EisenmûBtederReduktions-
vorenchmindestenstheoretischeWerteergeben,doandieabrigen
Fehler aind relativ gering. Ein derartigesMaximumwurde

jedoch auch nach einersehr groBenZahlvonVeranchenmit

') H.FrettodHch,KttpiUMchemieS.289(t930).
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ein und derselbenTonzelleniohtbeobachtet.AHerdingsworde
die Zellein der Zeit zwischenzweiVersaohemjedesmaletwa

Stundoin verd.H~SO~gekochtund ubor Nacht in verd.

HgSO~stehen gelassen. Die bei dieserBehandlangsweisein

LSaunggehendeFe.Mengeiat aber nach dem Mitgeteilten
nicht orhobHoh.Mit Kotiodiomzonenwardenentspreohende
Veraochemit ein and derselbenZellenicht darchgefOhrt.

8. UnvoUstSndigkeit der Reduktion

ObgleichdasNormalpotentialeinerFern.Ferro'EIektrode
etwa bei + 0,75Volt liegt, war eine voUatSndigeReduktion

(VerechwindenderRhodaBroaktioo)boiderbeautztenVetSttchs-

anordnungnicht zu 6MMan.In den quantitativuntereuchten
FaUen betrug die nicht reduzierteFe '-Mengeim Kathoden-
raum0~01–0,0&mg,sie hatte daherauf das AaatyaeDrescttat
einen geringenEinSuB.

Es wurdeznnachatdieWirkungder in Betraohtkommenden

Oxydationanuttelaufeinemittelsderweiter<mtenbeaoMebeBen

,,HeberzeHe"praktiscbvoUat&ndigreduzierteachwefetaaoro

Fe"-L8acnguntersucht.DieseL3sangentbieltkeinelangsam
wirkendenOxyda~oMmittel(S~Og").

Es bewirkte

a)VeMUtna~tagmitdemSfaohonVo!nmH,0keineBbodaa'R-
b)E!n!e!tenvonLuft,10Min.,oineXanahmevonFe"0,01mg/80cent
c)StehenanderLnft1"b “ “ “ “ 0,01“ “
")) M M t' h <t tt )t 0,09“ “
e)EthitzenzumSïeden “ “ “ “ 0,02“ “
f) NachZagabevonMhfwenigverd<innte<'(NH~),S,0,LosongtaBtaich

<tasFe(CN8),mitÂthernichteofortMMeMttetn;diemitRhodan
verBetzteLoauogdnakettimmerwiedernaob.ÂhnliehreagiertH,80:.')

g) DieReaktionawiecheoFe"undH,0, verMaftdagegeobedeutend
achneUer,desFe(ON8),M8ts:chsofortmitÂtheraasschattetn.

Aus diesonVersachenist za ersaheB,daBdie Oxydation
durch den LuftsaoerstoSaia Ursacheder Unvolletândigkeit
der Rédactionkaumin Betracht kommt. NachAllan wird
die OxydationdesredaziertenEisensbei rotierenderKathode
darch kathodischentsteheadesH~O,und anodischgebildetes
Persulfat bedingt.."W.

') M.LeBlanc u. M.Eckardt,Z.f. EiektMehem&,955–S5t
(18M).
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Doreh folgendenVersaohkann gezeigtworden,dat! bei
feetatehenderKathodedie beobachteteOxydation!edig!iohaaf
Peraui&tzoruohgefahrtwerdenkana. Die Eloktro!yaewarde
mittels eiaer ,,HeberzeUe"darohgeiahrt,eine9 U'Mrmigge.
bogenenGHasrobrea(Darchmesser1,4cm),dessen&eieEaden
durchFiltHerp&pier.KoUodMmmembraaanveracMosaenwaren,
wahrenddaa EiomUendes Elektrolytendurohein Ansatzrohr
am Scheitetponktder HeberzelleerMgte. Je ein Ende der
ZeUetauohtein dieKftthodeoitaesigkeit,dieMohineinemkleinen

Beohergïaabefand,andin dieAaodonHasaigkeit,dieemzweitee
nachobengebogeoesU-RobrvooetwasgrBBoremDurobmesaer
Mite, daa auf daa EndederHeberzoUewasBerdichtaufgesetzt
war. Der AnodenranmmaBte,DmdieEotatehnngvoaGasMMen
an der Kullodiammembranzo verbiaderm,gektlhlt werden.
DieStromat&rkebetrogans demeelbenGrondenur 0,5Amp.
Eine voUstamdigeReduktionkonntennr erzieitwerden,wenn
ab ZeHeoaoaaigkeitNa,80~,atsAaodenaassigkeitNaOHver-
waodtworden'~d. h. wenndie ElektrolyseunterBediagungea
dorohgefMtrtwarde, ontor denenkeinePersulfatbildunger-

Mgt. EinesohergeatellteLBsungzeigtekeineRbodaBreaktion~
auch nioht nach dem Erwirmennnd iangeremStehen. Er-
w&hnenawortiat,daB,wennZeMassigkeitundAaodenaQsaigttoit
aMH,SO~beatanden,eiaevoUstandigeReduktionsiohaaohbei

VerwendunglôslioherAnodon(AI-,Zn-,Cu-Draht)nicht ef.
zielenUeB:KaMoag,erheblicbeStromdiohteund wahrendder

ElektrolyseeteigendeKonzentrationder SO,"imAnodenraum

beganatigtendieBildungderSj,0g",die darchDifFaaiongegen
die Richtungdes Stromes(IV,1) in den Kathodenraumge.
langten. K&UtemanAnodeoraTmundKathodenraum,aowar
dieMengedesimKathodenraamBachweisbareaPersulfateeine
rechterheMiche,was vielleichtdaraufzuruckzafahrenMt,daB
anter diesenUmetandendie in den Kathodenraumgelangte
Perachweieïe&orewenigerrasch der Zersetzaaganheim&Ut.

V. DerReduktienaverïaaf

Es wordoder EiuHu6einer Reihevon Umataademauf
dieReduktionadaueruntersucht:der gegebenenFe-Menge,der

') F.Foerster, a.a 0. S.8388'.
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AoidttatderLSanng,derTemperatur,derInteasit&tder Durch.
mieohongundderStromatarke.DaranscMoBsichderVersnoh,
dièse Beziehungeo,die qualitativ allgemeinbekannt sind,
quantitativzu ertassennnd voneinomeinheitUcheoGes!chts.
puckt aus mathematischza formulieren. Hier sei nur das
hervorgehobea,wasin analytMoherHiosichtvonInteresseist.

DieAbh&ngigkeitderRedaktMasdanervonder gegebenen
Fe-Mengeiet a<MMgenderTabeUeeKichttioh:

M,G<'gebenet
10

DtmerderEtektrotyee:nMinaten

80 100~~Meng~ j M j 80 ) 40 j M~} 60 J~ 80~t MO

T' ~'1 <T'
1 0,2788 – – – – – a~ga 99,6099,75
2 0,189<89,8399,8699,6899,t4 99,8099,7699,60 –
3 0,069~98,5399,1699,7299,9199,76 –
4 0,0848 86,6599,98t00,t8 – – – – –

Die Konzentrationder H,80~ betrag 6" die Strom.
st&rke1 Amp. HeineErw&rmaag,keineDorchmischMg.

DurchExtrapolationRadetmanf6rFe-MeBgen,diezwischen
0,1g und 0,3g liegen,Reduktionszeitenzwischen38Min.bis
40Min.und 80 bis 90Min. Da es nicht angeht, sich vom
Fortachreitender Reduktiondarch Probeentnahmezu Qber'
zengen,ohne dio QeaanigMt der AnalyseherabznaetzM,
ompfiebltes sich, die Elektrolyseetwa 10Min. aber die
Minimalzeittortzasetzen. DaB dieses zot&ssigist, ist ~as
der TabeUeersichUich.Denn, wenn auch ans diesenDaten
die ExistenzeineroptimalenRedobtionsdauerhervorzagehen
scheint, so liegt die eventaeUeAbnahmeder reduzierten
Mengein 10 MinutenjedeB&Usim Bereichdes znf&Higen
Fehtera. NachdemVorhergehendenkann dMMaximumder
RedaMonskarveaafzweiUrsachenznr0ckgeftihrtwerden1.anf
Ansteigender adsorbiortenFe-Mengednrch das Diaphragma
mit der Zeit und 2. auf vermehrtePeranMatbildnnginfolge
steigonderSO/Konzentrationim Anodenraum.Es ist sehr
wahrachoinUca,daBdie zweiteUrsachegegendie erstestark
znracktntt.

Der JNmaaSder Aciditâtder LCsMgwar wenigecharf
aasgepragt,ein flachesOptimumschienbei 5"–10" freier

HgSO~za liegen.



Î6G E.N!eh!

DurohErMtzemder L8sungauf 96" und ebenso darûh
Verwendangeiner rotierendenTonzelleals Anodekonnte die
Dauer der Elektrolysebei 2Amp. und 0,lS94g Fe bis auf
10Min.hefabgasetztwerden. Wederder Gea&mtfeMornoch
die eiazeineoTeilteMer&ndertenaiohdabeiweseatUch.

Es erwiesaich ale zweckm&Big,am Verapritzenza ver.
Yenneideo,nicht über 1Amp.binauezugebon.In dieaemFalle
konntedieRedaMon–ohne &oBereËrhitzongnnd meohanisohe
Dm-chmischuDg– in 60Min.mit Sicherheit~s beendetbe.
tr&ohtetwerden.

VI. AMfMu-mBgeweiMund Prifug veMohiedeaerVet&hKn

1. Versuche mit Diaphragmen ohne mechanisohe

R&hruBg

a)Abhangigkettdes Fehtefavonder Fe-Konzent~ation

M Aft der GegebeneFe- Gefund. Fe. FehterZeMe Menge in g Mange in g ta '/M

1. 0,8~88 C',8MO~ -~2,9

n,. “ 0,1M4 0,1889 -3,6
3. .M8 0~ -~5

0,M49 0,0849 0,0

5 jt
I

f 0,8009 0,2004 -8,&

-TonzeMe)! ~SM 0,1891 -2,8

,1
0,069t 0,0692 +),&

8. 0,0398 0.089& +5,0

9 )t f 0,1394 0,t89i -3,S
10. t Ko)).. j 0,0977 0,0972 -s,o
11. Zelle

t

o~~

1t2. 0,OM9 0,0693 +6,4

DieKonzentrationderB~SO~war5%, Stromstârke1Amp.
Wie dieVersuchezeigen,werdendieBestimmongenunterhalb
0,1g unaicher,and zwar zeigt der im Konzentrationebereich
0,1-0,8 g Fe recht konstantenegativeFehler die Tendenz,
in einen positivenaberzQgehea.Am schârfatentrat dieses
Verhaltenin nicht wiedergegebenenVersacbareiheamit KoUo-
diumzellenhervor. Es ist wahracheMich,daB als Uraache
TitratioaafeMerin Betrachtkommennnd vielleichtauch die
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Jottnxt) f. prakt. Chemte f2) Bd. <2t. 2

ËMtatehHQgredozierendorStoffeauademMaterialderKollodium-
zenen.EiMEtektrorodnMooderSchwofMa&m'e,m einerMenge,
diedenFehlerbeeMaMenkBnate,kommtnachdeBangoeteHten
VenuchenbeiKoDzentrationenbis zu 25% und2Amp.anPt-
Kathodennicht ia Frage (vgï.VI,4a). EbenaoanwahrscbMn-
Mohiat dae Bestehea von freiemE~Oj,nebenvielFe-(2)-Salz.

Die fürBeatimmungengOnstigateFe.MengeistO~–O~g.

b) Reproduzierbarkeit

RetheA. A.. RotheB.
Geftmdeae PeUer t Korf. F. Gefandene FeMer ) KoM.P.

.-GlefundeneyFehler_ Korr.

F: l~efnndene

1 Fahler

lCorr:B.

-J~J–L~8~ j

O.Î9CM j -2,t -0~ 0,t89M -2,8 0,0
0,19889 -S, 0,9 0,t8!8M -4,t -t,at
O.M90'! -~4 +0,4 0,18909 -3,2 +0,6
0,n89& -8,2 0,4 0,18898 -S.4 -0,6

ReihoC.

GM~ndene Fehtw Ko~. P.

_Meng~

0,1S9!& -t,8 +1,0

0,tBM9 -8,2 j +0,6

~MM& j -8,2 -0,4

0,tM08 ) -3,9 j +0,6

DieStrometarhewar 1 Amp.,6%BLSO.; Daner60Min.
0,t894g Fe; Tonzelle.

Der mittlereFehler betrNgtdanach 0,28" Nachder
Korrektursohwanktder zn~aHigeFebler zwisohen– 1,3und
+ ~0~. BeiReiheAwordedieZellenachjedemVerauchaehr
grQndMchdm-chEochenmitverd.HCÎgereinigti.In ReiheBwurde
die ZellenachjedemVeraach Stundemit verd.H,SO~ge.
kooht,iDBeiheC wordedie Zellejedoamat Stundean der
Luft etehengelassen. Wie man eieht, ist die Behandlungs-
weise der ZeUe auf daa Anatysenresottatvon geringem
EinauB. Um daa Entstehen ,,toterBâmne" zm verhindern,
wurdedie JHasMgkeitwihreDdderElektrolyseeinigeMalemit
der ZelledarchgerOhrt.
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2. KootroUverBnohenach Hostetterl)

Die Reduktionwird mittelsTondiaphragmenacegeMtrt.
DarchatarkoBewegnngdesElektrolytenundErw&rmuogwird
die E!e!!tro!yMDdMN'auf ein Minimumherabgosetzt Die r.
Konzentrationdeaza reduzierendenFe-(8}.8a!zeeiatmCgUohet
niedrig. DaduMhwird erreioht,daBdie durch dieZelle ad.
sorbierteFe-Mengeminimaliat. AlsEiektrotyaiergef&Cdiente
ein 600comfassendes,offenesBeohergîaa. Anodeund Dia-
phragmawiebeidenvorhergehendenVeraochen.Dierotierende
KathodehattodieFormeinerPerHnelektrode(Darchm.20 mm, t
H'14 mm),und beatandaus Kup&r. Temperatur90~ Strom-

t"

starke1,6Amp.,Eisenmenge0,1894g. DieMengederFMaeig.
keit betrag 17&corn,dieAciditat3% HgSO~dieDauerzehn
Minuten.

Die zueammengesetzteWirkung des Kathodenmatenaiea
(VI,6), der Temperaturerhôhungand der energischenDarch- t
misohaagwar so erbeblich,daB die Reduktionschonin etwa
&Min.nahezuquantitativwar. Die reduzierteL8snngmuBte
filtriert werdenwegendea Kupferpulvers,da3 in der Regel
bei der Elektrolysean Cn.Kathodonentateht. Durch einen tJ
Veraochwurdeiestgesteitt,daB eine Oxydationw&hrenddes
Filtrieronsin kaummerkbaremBetrageetattfindetunddaBdie H
durch ein kleinesFilter (6 cm) zurQckgehatteoeFe-Menge
0,026mgebenfalls zu vernachlissigenwar. NachdemVorhor-

gehendenkonntevorausgeaagtwerden,daB infolgeder relativ
starkonVerdOnnaDgder L8aangundder verkürztenRedoktioM-
datMrdie dcrchdie ZellwandadsorbierteFe-Mengeoben&Us
kleinersein wûrde,als bei den VerBaohenmit ruhenderKa.
thode. Es zeigtesich denn anch, daB bei Verwendungvon
EoUodinmzeUennahezu theorotiaoheWerte erhaltenwerden

konnten,wahreBddie Resnitate mit Tonzellenniedrigerans.
Men (s. die Tabelle). Ein Hineinpipettierender Anoden-

aassigkoitin den Kathodenraumund weitere 10 Min. fort. ;j
geaetzteaElektrolysieren,wie es Hostctter vorschreibt,war
bei der angewandtenFe-Mengenicht erfbrderHch.

') Hostetter,a.a.0. )~



Fe !mKatho- Fe !m Aao-1 Fe im Dia-
denraem denraum pbmgma

"e

S Â~_dor

ZoUo

t 0,1M8$ 0,020 0,045 0,t8940 t gall: 2elle2 0,18940 0,020
) 0,080 O.t8945 j

Koti.-ZeUe

9 0,189t8 0,010 ) TonzeMe,rot.
4 0,18900 0,0t0 – Oa.Kath.

5 0,18890 O.OtO – – ( TomeHe,&et-

teteh.Pt.Kath.
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3. Kontrollversnche nach Allan

Reduktionenmit tSsHchenAooden

DurchVerwendanglosMcherAnodont&Btsich die Ent-

atehanggasformigenSaaerstoCsbei derElektrolysevonSaner.
stoCa&nrenha~Bgvermindernundunter bestimmtenBedingungen

Stromdichte,Aaodemm&tenal ganz antordrUckao.Die
VefhMtBisaesindanalogdenenbeiderhathodischenWasserstoS-
entwicklung:aÎ9 anodischerDepolarisatortritt der Stoffao~
aus dem die Anodebesteht. Analytischist dieser Umstand
zuerst, soweitbekannt, durohDietheim') verwertetworden,
vondemeineelektroiytischeTitaabestimmnngamothodehen'tihrt.
Des weiterenhat Allan*),wieschonarw&hnt,mehrereEisen-
MdaMonsvar&hrenangegeben,dieanfdiesemPrinzipberahoB.

Im folgendensind dieBeaottatoderNachpr&fangdervon
Allan erzMtenErgebnissewiedergegeben,die sichaaf einige
wichtigerePankte beschrankte,da eine teilweiseAnalyseder
FeMerqueUenin der ArbeitvonAHan bereitsvorlag.

Die VersnchsanordnMgwar die gleichewiebei demVer.
fabroovon Hostetter (VI,2). Ais Kathodedientedieselbe
Ca-Etoktrodeoder eine verkopiertePt-Elektrodevonahn!icher
Form,wahrenddie Anodeaus einemamalgamiertenZn.Siab

bestand, dessen unteres Ende am Rande des Etektrolyaier*
gefaBesin denElektrolytentanchte. EinDackglaswurdenicht

angewandt. Bai einer sehr zweckmaBigenModifikationdieses
Verfahrenswird dieReduktiondarch eine ansrotierenderCn-
KathodenndamalgamierterZn-Anodebestehendesogen.~kurz.

') Diethelm,DH8.ZMeht988.
'j H.C.Allan,a.a.0.
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gesobtoaseBe"ZeUebewirkt.~)AnsobMoBendwurdeauoh das
dritte vonAllan unterauchteVerfahrea – mittelskorzerPt-
Anoden naohgepraft.

a)Vo!!6t~od!gkeitder RednkUoa

1. Zn-Anode,rot. Pt-Kathode,1,6Amp.90", 2% H~SO~,
Volam176com,4–8 T/aoc.~0~1394g Fe. NachSOMinoten
wTtrde0,06mg Fe im Kathodenraumgo6mden.An derAnode
sohwachoO~-EntwicMuDg.Ein Teil des gel88tenZn wurde
an der Pt-K&thodoabgeschieden.Aus diesemGrandewurde
im folgendenvonder VerwendungvonPt'Kathodenabgeaehea.

2. AmalgamierteZn-Anode,Ca.Kathode,t,6 Amp.,20",

2"80~ 175ccm,4–&T/aec.,0,1804gFe. NMh60 Minuten
war die Meage des Fe" im Kathodenraum0,16mg. Naoh
Allan wirddie UnvoUst&ndigkeitder ReduktionzumTeil auf

H,0,.Bitdoagan der KathodezorackgeiMu't:der dnrch die

WirbeibewegMgin die FmsBigkeitgelangendeLuftsauerstoff `

wird kathodischza N~0, reduziert. Die reduzierteLBamg
enthieltjedochauch S~Og".Die AbsoheidungvonZn konnte
acco durch ErMhuBg der Aciditat (10') nicht ~ermieden

¡werden.EbensowurdebelVerwendungvonCu-Kathodenaach
bei stark saurenLSaungen(tber 10~ H,SO~)regelmaBigOn-
bzw.Zn-Sohlammim Elektrolyten beobachtet, die LOaung
maBtedaherSttriertwerden.BeiMankverhtpfertenFt-Kathoden
trat wahrendder Dauer einesVeraccheswederSchwarzangder l
KathodenochSchtammMMMgau~

3. AmalgamierteZn-Anode, Cn-Kathode,1 Amp., 90",

5"H~S0~176ccm,2–3T/8ec.,0,1394gFo. DieRodakHon r
warnach20MinutenpraktischvoUBt&adig–schwacheRhodan- )
reaktion. Bei der Rotation der Kathode wurdedarauf ge.
achtet,da8 keineWirbelbildungerfb!gte.

b)Rednkttonenmittels ..kurzgeeehtoeaener"Zelle
¡;

1. Amalg.Zn-Anode,Cu..K&thode,20",2<H,SO~,178ccm,
8 T/aec.,0,1394g Fe.

Die Stromat&rkewar aa&ngs0,68–0,76 Amp.und sank
wâhrendderElektrolyseauf 0,10-0,15Amp. Trotzderrelativ

1)W.Locb,Ber.2$,1390(t89<!).
IJ
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hohenStromst&rheam An&mgder Elektrolysewar die H~-
EniwioHongauffallendgering. Es moBalswahracheioUchbe.
zoichnetwerden,daBeinespeziftscheWirkungdes Kathoden.
matenalaYorliegt.DerDepolarisationsvorgaogk~antevielleicbt
durohfolgendeBeaktiooeoausgedrNoktwerden:

Ou+ Fe"– Ou'+ Pe"

Ca'+~ -Cu.

Die Msang zeigtenaoh30MinuteneinemaBigeRhodan-
r~ktion.

2. Versuchabedinguagenwiebeia); Temperatur90~ Nach
10-20 MinutenachwacheRhodanreaktion.Nach80 Minuten
etwa0,06mg Fe" im Eathodenranm.

8. Nicht bewegteamalg.Zn-Anode,nichtbewegtegroBe
Ca'Drahtnetz.Xathode(Dmrchm.35mm, H. 45mm),20", 5"
H~SO~50com.EtektrotyBiergefaBwiebei denEisenreduktionen.
DieStrometarkefielvon0,6–0,1Amp.Nach80bis90Minuten
wardieReduktionpraktieohvonataadig.Sohrgeringe~.Ent.
wicklung.Die Bewegnngder Kathodeist a!aofür dasVer-
&hrenniohtwesenttich.

o)RotierendeCu-Kathode,~nrzetPt.Dt-shtftlsAnode

DarchVerMainemderAnedenoberBacheietesmagtich(Ab-
im

8ohnittI~daaV8i'haItM8~– starknachderSeitederFe{2)-Ionen

zu versohieben.AnBerdiesemUmatandekommtdabeiwohl
anohnochdieVerHeiDemngdesReaktioaaraamesznrGeltung.
Infolgeder efh8htenamodischeaStromdichtetritt jedocheine
vermehrteS~O~-Bitdaagauf,die denErfolgder eretenMaB-
nahmebegrenzt. Naoh Allan wird daher die Losangvon
vornhereinauf 90" erw&rmt,weiter&hraogsgemaBbai hoher

Temperaturkeinenemnonswei'tePerscIfatbNdnBgerfbIgt.Einige
nach diesemVerfahrenaDgeateIlteVersnchezeigteo,daBsich
in derTat eine recht weitgehendeRedaMonerzielenI&Bt,die
reduzierteL&sMgenthieltaber im gBMtigstenFaUdochnoch

0,6mg Fe" (0,4~



33 E.Niât!:

4. FehterqweUenbei Reduktionen mit 18atiohea
Amoden

a)ElektrolytleobeReduktlonder H,80~

Da beiReduktionenmit ISsUohenAnodendieVerwendung
vonKathodenans Motatleo,die eioebetrachtiicheWaaBoretoS.

CbeMpaonongzeigen,Mohnicht amgehont&6t,so moBtedie

Fragenaoh der Elektroreduktionder H,80~ unterdiesenBe-

dingungenucteraucht werden. Senano Angabenüber die
Etektroreduktionder B~SO~liogennicht vor. Behanatist

nar, daB konz.H,SO~leioht der Reduktionunterliegt:die

Msang trttbt sich unter Schwo~labscheidangund ent6h;bt

PermanganatandJodIBsnog.& fragte eichBun 1., ob aucb
verd.H,SO~,wennauchin geringemMaBe,elektrolytischre.
duziertwerdenkaon und 2., ob daa hauptaâcMichinBe~araoht

hommendeRednMonaproduht– 80,"– ineinerLSeangdauenut

emteDzSMgist, die g!eioltzeitigFe"' bzw.H,0, enthSt.
1. Die mit blanken Pt-, Cu. und Pb-Kathodenaus.

gefûhftenRedaMonsverMoheergaben, daB wrdQoateH;80~
(bis25~) in der Tat &aBeKtwiderataodaf&higgogonEtehim~
reduktionist. Die reduzierteFlaasigMt verbracchteim un.

ganstigstenFaUe

belPt-Etektfoden1'–Z Ttop&aeiner1~600 JodMMag
“ Ça. “ 8–6 “ “ “ “ “
o –* ') 1–2 “ “ “ “ “

DieKathodeagaaeredcziertendagegenboiCa.Kathodenmark.
lioheMengenJodIBaung.Die RedaMonder B~80~kommt
nach diesenVersuchenals merkbareFeUerqoeMekaum in

Frage. Bei der Reduktionan Cn-Eathodenist an die Ent-

stehuogvon Ou' zn denken.
2. DaBFe'" neben80/' langebestehenkann, folgtaus

der Unvollstindigkeitder Reaktion

2Fe"'+ 80,"+H,0 =8 Pe + 80~ +2H'.

DieLBaonggibt, wennnicht ein sehr groSerÛbeNchaBvon

SO,"angowandtwird,eine deatlicheRhodanreaktioa.
Bemerkenswertist dasVerhaltender beidenRédactions.

mittelForrosalz+ etwaeachweftigeSaure in saurerLBanog
gegenOxydationsmittel.Fagt manah IndikatoretwasRhodan.

!8Mngbiozn, so Sndet.man folgendes:die UeinstenSpuren
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H:0, gebea eine sofbrtigeRotf&rbung;obgtoich80," aioh

gegonFe'" ata Beduktionamittelbetatigt,daa Normalpotential
SO/SO;" daher unedlersein mu8 als das Normalpotential
Fo"Fe", so tindet die oS'onb&rscbneHerverlaufendeReaktion

H~ + 2 Fe" – 20H' + 2 Fe" statt. Jodtasang oxydiert
dagegenzuerst aon&hemdquantitativdie 80, die Lësang
bleibtfarblos,bis die 80," verbrauchtist. Bei Zusatz vom
etwasPermanganaterfolgteine ganz aUmaMioheVertiefuNg
der RStaog. Man wird somitannehmen!t!)Bnen,daB 80,"
nebenFe", bzw.nebenFe" + H,0, in derLSsangsehr wohl
beatehenkann. Der Naohweisvonwenig80 niittels Jod-

ÏSsMgnobeavielFe steUteaichals unsicherherans,so da6
die Frage, ob 80," neben wenigFe" tataach!ichentateht,
nichtontschiedenwerdenkonnte.

b)BildungvonMetaHachtamm

Dieseunter Umstandeosehr erheblicheFehîerqaeUeiat
vonAllan uBtemachtworden.Man kann aio a~sschalten,
indemman1.die reduzierteLosnagfiltriert,wasohnewesent-
licheVerlustegoschehenkann(VI,2) and 2., indemman eine
stark aaureLôsungverwendet.Wieerw&hnt,scheintletztere
MaSnabmennr bei amalgamiertenZn-Anodenund elektro-

Jytischblank verkupfertenPt~Eathodenzaverîassigwirksam
zc sein.

o)EieengehattdesAnodenmateriates

Das kauflicheZn in 8taben ist (im Gegeuaatzzo den

Zn-SchnitzeIn)sehr wenigeisenhaltig.Es enthielten0,12gZn
0,01mgFe. Nimmt man an, daB der gesamteStrom zur

Auflôsangvon Zn verbrauchtwird,90 kann bei 20Minuten
Reduktionsdauerund etwa1 Amp.die geloateZn-Mengeetwa
0,4g betragen. Dieser Zn-Mengewurden0,03mg Fe ent-

sprechen.Bei knrzgescMosaenenZetienist die von dem Zn
herrilbrendeFe-Mengeganzminima).

d)KathodiecbeAascheidangvonFe-Zn-Gemiacheo')
Dadas NormalpotentialfurdenVorgangFe" + 20-~Fo

(- 0,48Volt)edieriataïs daafordenVorgangZn"+ 20 Zn

(– 0,76), so konnte man erwarten,daB metaUischesFe aicb

') F.Foerstef, Z.f.EteM)-ochem.K, 882(19n);A. F. Walter
v.Eechef,Diss.DresdenKt2.
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leichter abaoheidetals metatUachesZn. TaMcMiohSndot
jedooh in atark BaorerLCaangunter den gogebeaenVetsaoha.
bediNgnagen,wie erw&hnt,einebett~ohtUcheAbeoheMongvon
Zo etatt, die nur sehrwenigFe enth&!t:nachdenangeetaMten
VerMoheobei &<H,SO~. l–Ï.SAmp. and 2,6Volt0,005bis
0,08mg Fe.

5. EtattuB des Kathodenmateriales

Temp. 86", 1,6 Amp., 2% H,80., 176 com,TonzeUe,
0,1894g Fe.

Die Anabeato in Prozentender rednziertenFe-Meoge
betrog aach &Minutenbei

eehwammigverkapterterPt-Kathode et,6"
blank M M “ 6a,0,,
beiwtederhcitemVemachmttdMMtbenKathode. 66,3,,y*
gtatterPt-Katheda. M,8,,
heaSggebmnohteroxydter~tÇaKathode M,0“

DieMmeneionenderPt-Kathodewaren<))91mm,H.12mm
Ça “ “ <}) 80mtn,H. i<mm.

DieTourenzahl(4 T/sec)wcrdemaohMBgMchkeitkonstant
gehalten. Über die HerateUucgsohwammigund blank ver.
kap&rte!'KathodenvergleioheTeUII.

6. Vergleioheade Versuohe naoh versohiedenen Ver-
fabren

Um einen UberMickttber die Bracobbarteitder ver-
schiodeBenontoNachten RedoMoasmothodenza gewmnen,
wafdenfolgendeverg!eichendeVeraucheMgesteUt.

BedaMonemethode
Verbmnchte

!aKMmO~.LSeongg Feh!erzogenaafbe-Rednktiouemetbode: ln g sagenaaf
J~ Ï 11 Ht ) Mittet ~-Re<

Cd-BednMor. i?,t8t n,t85Jt7.)90' n,t86 !H
Cd-RedQktor. 1'1,18111,18;117.19~~ 1?;1~9 f~
Zn.A)t. Ca'Kath. (AHaB) n,t81 n,n6

–
n.iM -0.4%.

Ktu-zgeech. Zn-Ca-ZeHe

(Af)an). n,W(-rtt n.ISt j -0,3
Tonaelle Pt.Kath. H,l4t lf,t80 17,(S!i -8,0
Tonaelle rôt. Cn-Kath.

(Hostetter) l-?,t6t n,14t –
H,t46 -8.6

KoHod-.Z. rot. Cu-Kath.

(kom~ert). n,!M n.tM –
17,191 +0,8

Kollod.Z., rot. Cu-Kath. 1KotM.~ rot. Ca.Kath..

(nloht hortigiert) t7,m tT,t88) – j H,t8t -0,2
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Die Versachewordeamit verschiedeneBFe'Mengenan-
gesteUt(Wagebarette)und aaf 26,08 ccm EiaonISsoagnm.
gerechnot. Die Fe-Mengenschwanktenzwischen0~894 and

0,2200g.

VU. VeMUgemeiaaMBgder Ergebniaaeder Fe-Bednktien
1. Verhalten der Diaphragmen

BelBedaMonaverMohenmittekTonzeUenmitTi.(4).Satzen
zeigte aich, daB im allgemeinenmit denaelbeaFeblerquellen
gereobnetwerdenm~B.EinequantitativeÛbefeiMtimmuDgder
TeU~eMerwar nicht zu erwarten. Es zeigteaichdenn aucb,
daBdie in den AnodenraumgelangendeTt'Meagogr&Berwar
(0,1mg) als bei der EisoDKdcktionnnd mit fortschreitender
Benctzongnicht ao MgeÏmaBigabnahm. Die adaorbierteTi-

Mengedagegenwar von derselbenGrSBemordnaBgwie beim
Eisen.Acadenaoagef&hrtenVeraMhenkonnteanchgesoblosaen
werden, daB beimTitan eine ahniicheAostaMchadsorption
atattfand. Bei der ReduktionvonAnionenYerbietetsich wegen
desz<tenMH'tendenVerhateadnrohOerMhrongin den Anoden.
ranm die AnwendungvonDiaphragmen.

2. Verlauf der Rednktion

Der EinnoBder nnteranchtenFaktoren d6tfte ganzaU-
gemeinin derselbenRichtungliegenwiebeider Bisenreduktion.
Es treten jedoohbetrachûiche,darch die Lage der Normal-
potentiale,die kritischeStromdichteusw.bedingteindividuelle
Vetachiedenbeitenauf. So iat z. B. die Rednktionder Ti.(4)-
Sa!zean ranhenPt-KathodennichtquantitativwegenderLage
des NormalpotentialsTt"Ti' DiekritisoheStromdichtebei
der Nitratreduktion(vgl. die folgendeArbeit &berElektro-
reduktionderSalpetemaaro)ist aohoch,daBdieRedaktionfast
ohneH~-EntwioHnDgdnrcngefahrtwerdenkann; Erwirmung
and Darchmischoogsind unter diesenUmstaadenvon keinem
erhebïichenEinCoB.

Zaeammen&maagder ErgebaiBse
1. AmBeispieldesEiBonawurdenzomachet:die Vorginge

an Diaphragmen(TonzeUenandEoModiumzeUen)wahrendder
ElektrolyseUBterencht.Es stellte sich heraca,daB
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a) eine geringeEiaeamengoentgegender Richtungdes
Stromesm den Anodenraumdiffandiert,

b) eine der Blektrolysendauerund der An&BgakoBzea.
tration desEiseMaaB&hemdproportionateEisenmengeinfolge
von AMtaaschadsorptiondurohdie Zellwandzorttc&gehaKen
wirdund

o) die BadaMoBaicht voUatandigiet, weilanodisohent-
stehende Oxydationomittel(Persulfat)durch das Diaphragma
in den KathodeoracmdiSaadioreB.

2. Es wardeder EintiaBeinerReihe von Faktoren auf
dea RedubtMnavofhHtfontaraucht.

8. DieErgebaiasedieserVersuchewardeabeider Pr~fang
Mgender quantitativerEiaenredoMonsver~hrenverwertot:

a) Verfahren mittelsDiaphragmenund nicht bewegten
Pt.E!eM.!foden.

b) VerfahrennaohHoatetter mittelsDiaphragmenund
rotiorenderKathode,

c) einigervon Allan angegebenerVerfahren.

VergteichendeVarscoheerwieeendie Ober!egenheiteines
dervonAllan angegebenenVer&hKnmitte!9,,karzgeaoMoasoaeE"
Zelle bei AnwendungeinerMaMchen(Zn)-Anodeund rotieren-
der Ca-Kathode.
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MKtettungMe dor cheotieehenAbteilungdesPhyaibaMech-Ohem.ïastitata

der UniMMtMtLeipzig

Quantitative elektrolytlsche RednMonen

Iï.Teit

R~duMiender Salpetersattro

VonEdgar Nietz

Mit 8 Figaren

(Eiagegangeaam 28. November t988)

Inbah: I. AUgemetneaabef die etektrotytiache Nitratreduktion.
Il. Expedmentettee. 1. DarateUmogundUmteMachaog dea SatpeteN.

a. EhMtettang der TiMerMsangen. 8. Qe~titative BMttmmuB~ der

BedakttoMpMdokte.4. NachprttfungMtetMErgebnisse. 5. ModiSztette

VeMadManordBOBg.6. QaaMtativerVerlaufder Redaktion. 7. Elektro-

tyse von Hyd)'Mybuntmn)&t. HI. Ober die FeMeKtae!ten. 1. AU'

gemeineDiakuMionder FeMerqoe~ten,a) bei normalem Verlauf der Re-
dak<~en.b) Fehlerbat nhht normalemVetttmfder Rcd<th.t}oo.9.Veraaehe
sur Vmringenmg des GM&hteM. 8. Venuche zur VenfingenHtgdes

Knpfet&Mma. ÏV. EiB&)tBvorsohtedenerFaktoren anf den Redaktione'
variant. 1. Stmmdiohte. 2. RotatioMKesohwiodigMt. 8. Ac!dtt6t der

Mmag. 4. Abhangigheitdes FeMem von der NttratmeBge. 6. Wieder-
hottoVerwendangdeMetbenKathode. <t.BeschaSenheit der Kathoden.

oberMohe. V. PotentMmeMnagea. 1. Bildang von Hydroxytamin.
2. BoUedes Kap&ts. 8. WMSOKto~otMiaationnach beendeter Nitrat-
redn&t!oa. ZnMntmen&aeangder Ergebniase.

L AUgemeines tbM' die elektroïyttaoho NitratredaMien

Die schon seit langem bekannte Redaziefbarkeit der

Salpetera&ore aaf elektrolytischem Wege1) ist 1890 durch Vort.

mann zur Qrondiage einer quantitativen BeatimmuNgamethode
des Nitrations gemacht worden. Diese Methode, die wesenMich

darin besteht, daB die BedaMon an einer mit Co-Schwamm

') H. SchBobein, Pogg.Ann. [8] 47, 563 (1839).
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badeoMenKathode erfolgt, iat dann von einer Reihe von
Analytikernweiter entwiokettworden. WlhrendVortmann
diewirkaameKathodenoberSachegleichzeMgmitder Reduktion
durohZusatzvonKupfereulfatzumElektrolytenoderAnwendang
einer Cu-AnodeentstehemtieB,benntzteUhchmitschwammigem
Ça aberzogenoPt-Kathodenoder ~bgeaohreokte"Ca~piralen.
la 8inemeiagehendenRoferathat W. Battger 1910~)die
Arbeiteneinigeram~kaniacherForsoherbesprochenund die
ResultateeigenerVeraaohemitgeteilt Dabei wird der von
UtaohherrnhrendenModifikationder Vorzaggegebenund es
werdendie BedingangenunteNncbt,die eiogehaltemwerden
mtsseN,um auf derPt-Kathodeeinengathafteudenundwirk-
samenOberzogvon schwammigemCu zc erzielen. Das von
W.Bottger aMgearbeiteteVerfahrenbeatehtin folgendem:

DieVerkupferaBgderPt-Drahtnetzkathodewirdinsohwach
sohwe&ÏsaorerLoamgauegeOUu't,die etwa 1 g Kupfetsa~t
enth&!t.Die StromBt&rhewirdwahreadderVerkupferungvon
1Amp.auf 2 Amp.gesteigert.Dauer der Verkapfemngbei
aohwacherBowegangdeaElektrolytenetwa 15Minuten. Die
aohe~eateBteElektrodeiet gleichmâBigtiefrot und das Cu
bildeteinefeathaftendeSchicht.DieElektrodewirdmitWasser

gMpQttund ooterWasseraofbowahrt.Sie &annzu mehreren
Reduktionendienen(8MhojedoohIV, 5).

Der GtesamtredaMoaavorgaagkaac schematisohdurch

folgendeGieichoagenaMgedr6cktwerdea:

N0~+ 8H–~ NH,+ OH~+ 2H,0,
NH~+ H'~NH~
OH'+ H'==-t-H,0.

EswerdendacaobdarchdieReduktioneineaÂquivaleotes
KNOg2Âqmva!eatoder vorgelegtenH,SO~neatralisiert.Lôst
maa daher eine gewogeneMengeKNOgia einerbeatimmten
MengeH,SO~vongenaubekanntemTiterundtitriertmannach
derRedaktiondenÛberschoBmitNaOH,ao !&6taichaus der
Differenzdie neutraJisietteMengeH,80~und darausdie go-
gebeneMengeKNOgermittela. Ala Anodekann einem&Big

')W.BSttger,Z.f.E. M,698(1910).AngabeaaberdieLiteratnr
w~tererArbeitenSndetmanauobbei F.Foefatef, Elektroohem.
wSBrtgerLSaungea,ÏH.Anft.1933,8.610&



QaantitttttveetehhotyMMhoReduktion der SatpeteNNoïe 29

sohnott rotierende Pt-Drahtspirale banutzt werden. Ale geeignet
wird eiae Stromatarke von t–2 Amp. empfohlen bei einer

GesamtoborBache der Kathode von 65 qom.
Diesea Verfahren biidete die Grundtage der folgenden

UnteraochaNgen.

n. EtpetimemteUea

1. Darstellung und Untersachumg des Salpeters

Ale AnsgaBgamaterud far die Analyeen warde h&ofHcher

StJpetef gew&Mt, der dorch dreimaliges Umkristallisieren aus

heiBemWasser goreinigt warde. Das feiotrystatUaische Pt&'

parat warde bis zur Gewichtekonstanz bai 160" getrocknet und

daraaf auf Cl' und Ci0/ geprtU~ Die Untersa~ung auf Na'

erfolgte naoh Kolthoff.*) Daa Prlparat erwies sich ale frei

von den gonaanten Beimengongeo.
Die quantitative Uneraachaag beatand in einerBeatimmang

dea K.Gehaltes und des NO~.Gohalte&

a) BeeHmmongdes K'Gehsttas darch Abranchen mit H~0< in
einer Pt.Sehate und nacMotgendeaCHahen mit kleinerQebMeeNMMne
bis sur Ctew:cMekon8tfMM.t g KNO, enthllt theoretieob0,886?g K. Es
wardegcfoadem:

t. 0,eMeg KNO, – 0,62tlg K,SO~,woraus 1g KNO, – 0,B8MgK.

2. 0,7Mt g KNO, – 0,6077g K,80~, woraus 1g KNO, – 0,SM8g K.

b) Die Bestimmung des NO,'GehaUea wnrde nach der Methode

Petonzo-Freeen!aa')anegefMttt. EBgetangnicht,genageadgenan«ber-
eiaettmmeodeWerte far demNO/Sebatt Nt erhalten; dieAbweiohungen
betmgen bei der letzten VerenohBMthe± 0,9' In Anbetïacht der
Reinheit dea PrSparatee and der AnatyaenergebniBM(a) warde der

NO,'Gehattdes Priparates gteich dem theore~schonangeBommen.

2. EinstoMcng der TitrierïBsangen

a) D!e Datatetttmg C0,.6'eier N&troalMgeetfotgte nach der von
Kolthoff angegebenenVorschdftmittels Ka!kmMeh.')Die htmeLtmge
wurde vor der Etnwirknng der LnM:oh!ensaare durohein Natronkatk.
rohr geechtttBt.Die mit LangogefdUtoWagebaMttewarau demeethen
Grande mit einem Meinea NatroB&atkrehrcheavenehen, das nur
wahrenddes Wagena eatfemt worde. Es warde dmrchwegmitWage-

1)Kolthoff, Pharmac.WeetHad Nr. 49(1M8).
*)Treadwett, KaMes ï<ehtb.d. anorg. Chem.n, 1983,8. M2.

Kotthoff, Zeitachr.f. Anal.Chem. ~î, 48 (t92S).
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bitretteaaeafbeitet.ahmoettiet-twnrAt nn.- f))n tfbQrettea gearbeitet, abpipottiert warde nur die KNO,.Menge mittels
geeiohterPipette. Die Laogo war etwa n.

b) Die ËimteMangder etwa n SchwefeMnroerfbtgto oaoh den
Aogabea von K.O.Sokxaitt') gogeo K,CO, als Urtitemabatanz. Dae
KHCO, warde bei 8M" im AtMminhtmMockbis zar vollendeten Um-
wandtang in K,CO, (Gewiohtskonataoz)erbltzt. Eine beettmmteMenge
davon wurde in e!aem tariwteB MaSkotbea geMat und aaf ein be-
etimmteaGewicMmit Wataer ao~ettUlt.

Ah Indieator diente Methytgetb:za jederTitMtion wurde 0,6com
einer Lasung von 0,1g Metbylgelb in 1 Liter Alkohol verwandt Zar
Titration warden 2 EtteomeywMobenvon gbichw GrMe and Gtaeatt
beneM. Der e!ne eath!ett die StandMdMsnng,die folgenderma8eober-
geatettt wurde: eine der wShMadder Ttirationentatehenden sngenBhert
gleiche MengeK,SO, wQtde in M cem WaeMt geMatCBdnach Znsatz
4e9 ïadttMton mit 1-8 Tropfen H,80~ aaf einenorange FaAton titriert;
d&Mnfwarde Nov!etWMMr aaohgefttHt,daB du Gesamlvolum100eem
betrug. Die eigeatiiche Titration wnrde im eweitemEdeameyer vor.
genommen: die K,CO,.LSMng warde naob ZustHzdes îndicatom mit
H.,SOtaaf deotUcheeRot titriert and noch eiaige Tropfen abemehaMige
Saate MgagebeB; damaf warde unter E!nMtzea einea T~chteK zu
achwachemSteden erbiM und einige Minuten im Sieden erhalten(CO,).
Naob dem Erkalten warde mit K,CO~.t<9aMgtitriert, Me der Rtrbtoo
der 8tM<da)fdt8aonggewm erfeteht WM. Anch hier war daa Endvo~m
100 Mm. Die EtMtettnng der H~!0~ worde einige Male wiedet-hott.
Die UbefetnBtimmttngder ReanJtateunteroinanderwar Btetasehr be&ie-
digend die mMeM AbwetchungvomMittelwett betrog etwa 0,2'

Die geringe Menge MMre,die zar EMiehag des orange Farbtona
der StandardMsangerterdetKch war, wurde von der verbMaohtenSaore.
menge al8 MtndiettoAortektM"in Abzug gobraaht. 8ie ootrog 0,0&6g

n-H,80~)
c) Die Titration der Se<tre mit der Lange worde bei Zimmer-

temperatar votgenommen.Im ÛbrigenmnOteeine ganz analogeIndicator.
kotifehtarvon der jedeama!verbMachtenSSuremengein Abzuggebmeht
werden. rn ahniicherArtwurdedieTittation der ubBKchaaBigeaSaarenach
erfolgter Bedaktioa des N0,' a~gefahrt, mit dem einzigenUmtencbted,
daB die FtBMigkeitameBgeund die Menge der Neatmiaatze in der Regel
gr3Bcr waren. Es betrog fBr dièseTitrationemdie tadicatorkorroharmr

0,4g KNO, + 3&0ecmH,0 – o.no g H,80~
0,4g KNO, + 800ccmH)0 – 0,120g H,80<

d) KNO,'Mettng.

26,M'!&g= MolKNO. wnrde zu einem Liter geiSet. Zu dem
grSCtenTeil der Vonaehe warden 25,08ccm dieserLSanag mitteieeiner
anagewogenenPipette entnommen: in dieeem Votum waren 0,682t g

') K.O.Schmitt, Dissertation Leipzig tM4.
*)A. Riehter, K.f. anal. Cttetn.0&,209 (t9Z4).
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t ~M~ttatt~tM Mt~AT/~tMtM~th~ttt~––t*t. –iA –.––L-~t-Jt-~ *– ~-–
KNO. enthattea. Rine VeMaobaMibewordo mit weohee!ndeaMengen
Nitrat (0,t–0,? g) MMgeMhtt.

8. Qualitative Bestimmung der Reduktionsprodukte

a) Die PrOfang aaf NO/ e)-fo!gtenach Tillmanne and Sutthoff')
mitteie einer Laenng vonDiphenytamta in kooz.H,80~ nacbZusatz von
NaC!. Die EmpaodMoMcettder Beaktion iet 0,1mg HNû, in 1 Liter

MBang.
b) Zor P~afang anf Nttrit diente dae verd.NitratreagenBohneZa-

aate von NaCt. Die EmpnadMchMt iet die gteiohe.') Die Unter.
echeidang von Nitrat neben NtMt war aoCardemmSg!ichaof Grand
des beKannten vemohi~enea VMMteM gegen BmeMBeangund gegen
m-Pheaytend!amtn.

o) Daa SHbeKatz der uateMetpetr!gen Sanre !et in WaMMund
Ee~gsaare eohwer tBa)!oh.Da jedoch mit Spcren vonH,N,0, gerechnet
wetdemmnBte, kaïa neTd:e Reaktion mit Permanganatta eaurerMsang
in Betracht, die in derKMte momentanverMnft,wahrenddie Oxydation
des Hydroxyiamins unter deneelben Bediagnngen laugeamerfotgt.

d) HydtoxyttHnin. Am ein&chatomund daboi genOgendgena<ter-
wtM eieh die Beaktion mit Kalitauge und einigenTtoptënCS,: Spuron
von Hydrosylamin ergaben eine deutlicbe Getb&)'bmtgder FiBBaigkeit.
Quantitativ wurde daaHydiroxytaminjodomottiechbMammtnaebHinzu-

fagen eines OheMohmaes von NaBCO, zur neutmlen LCanag. Eino
gtSSeMCtentMigkeMwurde dabei nicht angeatMbt.')

e) Aef NH~' warde io bekannterWeise nach ZafBgeneiNeaÛber-
achaMM von KatUauge gepr&ft. Bei Amweaenheitvon Hydroxytamin
mnBte dieses vorher darch Oxydation mittela Permangatmt zemtSrt
wetdea.

4. Nachpr&fang alterer Ergebnisse

Die Versuchsanordnung war die bel SchneMotehtrotysen<tb!iche.<)
AlaAnode diente ein BptratfSnaigor, t–8 mmdietterPt-DNht, der darch
oinen kleinen Elektromotor tn rotietende Bewegungversetzt werden
koMte. Die Tonreazaht war meist etwa 5 T/aec. Die Pt.Dfahtnetz.
ttathodohatte ~tgendeDimeneiooen: (})8,6 cm,H. 6cm, Mâche65qom.
Das mit Aualaufrohr und Haha versebene Etehtro)yBiergea8war etwa
2 mm weiter ale die Kathode.

Nach Beendigang der Rednktion wm-dobei geaohlossenemStMBt
wie NMichmit destiMiettemWasser naehgeapatt, wahrenddie Ft0aaigke!t
;m den nntctgeateUtea Eirleameyer abgelaaBOBwnrde. Auf sorgfattige
SpOtangder Kathode warde immer geachtet.

') J. TiUmamne und W. Sutthoff, Z. anal.Chem.M, 4?S (MH).
J. Tillmanna and W. Satthoff, Z. anaLChem.M, 486 (t911).

') F. Raschig, Schwefe!. and StiettatoSatndien8.189, i924.
T. Blater Priee a. T. C. Hamphreya, J. Soc.chem.Ind. 27,

ttT-124 (1909). Nach Z. f. angew. Chem. (t90&).
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Die Verkupferungder Kathodound die Aaa~hrung der RedoMion
geaobahnach der von W. BXttger angegebeneaVoraehrtft(I).

Duroh mohrereVerawbMeiheawordenzanacbet einigeErfahroaga.
tateaeheN,die 8ioham h!w!genInstitut ergebenbatten, nachgeprNftand
beeMtigt:

a) Fast bis zom Ende der NektMtyae diente der geaamteStrom
MMtoMieeMehant BedMhttoades KNO,. WaMeMtoabotwieMongtrat
nonnateifweheeKt ao~ wenn ta der Mmng nnr noch Mhr weetg NO/
vorbanden war. Dae AuablelbenvonH,.BttMhee amnateMBRandeder
Kathode vor der bereebaeteaZeit ge~tete mMetatgerSiehethetteinett
SeMaBauf dae GeMngeoder Analyse. 8pSte)-z~gte etch, daB dieae
B~et nar bel gt6Betea MeagenKNO, gattig war.

Es endee ~oh auch zweekentapreobend,den Stromerst !0–16 M!.
natea naoh Aaf~tea tttSMger H,.Entw:cMaagsi antetbtaehea. Bei
e!aerKa<h<)devon gMtgaetwBeMbaNiahettaetzie !a detR~el wenige
Minuten nach dem Auftreten der eNten H,-B!ttaohenziemMehpt8tz!!oh °d
eine atarke H,.EatwioUaag ein.

b) Der amiante Febler betrug etwa S-6'
o)WeMBtMchwar ehte rauhe BesohaaiMthdtder Pt-ObetaNchevor

der Verknptenmg. Au einer anter den gleichenBedingungenauf e<ner
ganz blankenPt.Etektrede hergeeteHtenKnp&rebBoheMnBgmtBtangdie
EMctMtyeomit S;ohe);heit.

d) Ebenso gelang die Redaktionin der Regetnicht, wennder 8p!et.
raum ewiechenQe<MwsBdund Kathode za goring war und wenn die
Kathode nieht symmetrischsur Anodeangeorduet war.

e) Die Stromatarke tfennte in bettSchtMehemQrenzea schwa~eo.
Uber 9 Amp.wnrde wegen der erhebMchenErwarmnng nteht Mnaas-
gegaBgem<Die SemmeMpaonang war ia der Regel 5–6,6 Vott.

f) Die redasierte Metmg entbielt steta Cu, daBsenMengevon der
Arbeiteweisebeim SpOienabbing.

merht.
g)Am An&ng der Etektrotyeewarde ein ozenartiger Geraeh be-

il

6. Moditizierte Verauchaauordnung

Um einige der genaunten FeMorqnûlIen za vermeiden,
wurde die Veraachaanordnnng in einigen Pnnkten abge&Bdett.

Fa wurde eiae Kathode aus eiaem 1,8 mm atM~n zylinder-
fôrmigen Ca.DrahtgerQat, am das ein Kupferdrahtnetz gebogen
war, he~esteUt. Die Maschen des Netzes waren 1 mm weit.
Die Dimeneionen der Kathode waren folgende: (!) 8,6 cm, Hohe

5,0 cm, Fïache 60 qcm.

AlsElektrolystergeMdieBteNnhoheaBeohergIas (<p4,2c!a,
H. 10–18 cm), in das die Katbode mit einem SpMraam von
etw& 3 mm MneinpsBte. Es wurde so weit gefOMt, daB die
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KathodevoUet&adigmit FttsMgkeitbedeoktwar. Die Menge
der FUlastgkcitbetrug dann 80com. W&hrendder EteMro.

lysewar daa Gef&Bmit einemdarchlochtenUhrg!asbedeckt.
Nach Aa~eten kr&MgerH,.EntwoMangwurdenoch 1&

Minatenlang elektrolysiert. KuK vor Unterbrechuagdes
Stromeswarde mitWaeserauf das doppelteVolamYerdQnnt,
nmza en'etohen, daBeine m3g!ichstgencgo und konstante
MengeÇa in die L8Mnggelangte.

Vor jedeamaMgMVerkapterangwurdedie Kathodedurch
Eiatauchenin ein Gamischaus gMohenTeilen HN08 (1,4)
undH~OaDge&tzt.

6. Qn&litativer Verlauf der Redaktion
au sohwammig verkopferter Ca'Eathodo

2 Amp.,0,6327gKNO~.ÛbamobuBan H~SO.etwa 16bis

20g~n.H,80~.
Soibrt nach Beginnder Elektrolysesind HNO,, NH,OH

und NHa nacbweisbar. Nach etwa 40–42 Minuten treten
die ereten H,.B!aachenan der Kathodeauf; hnrz darauf
setztpIMzMchstarke~.EntwicHnBgdurchdieganzeFUlsaig-
keitein. In derLBaaagsind zu diesemZeitpaaktmeistnocb
etwasHNOg,HNOgundNH,OHnachweisbar.Nach weiteren
10–16Minnteniat nnr nochNH~OSnachweiabar.Das Auf.
tretenvonH,N,0~ wnrdein keinemFaUebeobachtet.Ebenso
konntenH,0g und N,8,0~ nichtaacbgewieaenwerden. (VgL
jedochni, 2 a.) Der goscbilderteRednktionavertaafkann
als.mormaler"bezeichnetwerden.Die getoodemeMengedes

KNOj,betrag 99,4–99,6 der gegebenen.EiM ErMhang
MeBsich auch durch beliebiglange(2Stunden)fortgesetzte
Reduktionnioht erzielen.

Bei vorzeitig auftretenderH~.EntwicHang(blankes Pt,
engesGof&B)war derFoMbetragmeistaehr de! gr86er(1bis

10%). Die Lôsungenthielt immernicht reduzierte HNO,.
AuchMerbei HoBsiohdurchlangefortgesotzteRedaktioneine
weseatUcheVerringerungdes FeMersnicht erreichon.

Cher au abweiohendeVerhaltenkleiner MengenENOg
sieheAbschnittIV, 4.
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7. EMtrolyse von Hydffoxyiaminaaifat

NaohTafeP) Ëodet in atarhaohweMaam-erMeuogkeine
BednMondesHydroxytaminssa Ammoniakstatt. Flasobner
hat jedochgezeigt~daB sowoMan Pt., wiean Ca.Kathoden
HydM~lamin zu Ammoniakauch m (maB!g)aanrerLasang
Mdazieftwerdentann. NachFlasohnor liegtdasRedoktiona-
potential des N~OH nur weniganodjtftohoraïs das der BL-
EntwicMang,so daBnur bei ganzgeriagenStromdichtenaus.
scMieBUebeNH~OH.BedoktMnstatt6mdet.~

A<Mden angesteUten.RedcktioasYeKochonan sohwammig
verkapferterCa'Kathodeging hervor, daBbei 2 Amp.trotz
starkerH~EntwK&!MgdieReduktionvon0,8gHydroxylamm-
aaKatnaoh140Mm.eine fast voMst&ndigewar:imdN'L8aaag
warenweder HNOgund HNO,, die ao&M~nach BegioBder
Redaktionauftraten,nochNH,OHnachweMbar.BeiKOMnng
ver!iefdieReduktionnochweitiangaarner,waswohlaufgeringere
GasverÏoatennd die OxydatioBswitkcBganodiachentstehender
NebenpMdohtazarackzafahreosein dttrfte.

Bei anodisoherPotanaatioBan einer Pt-Drabtnetzanode,
beiVerwendangeinerPt-DrahtkathodeMd bei TMnnungvon
Anoden.ondKathodenraumdurcheinTondiaphragmawardas
HauptMaMonaproduktBNOg. Hydroxylaminerwieseich als
sehr gâter anodischerDepoianaa~r: 0,.E~twicHaogsetzte
erst bei betraoMiohenanodischemStromdichtenein. Eme
quantitativeRodnktiondesHydroxytaminBnI&taiatdaherunter
den gegebenenBedingongennicht dutchathtbar,denn

L wird bei der hohen Stromdichteder gr58teTeil des
Stromeszar Ha'E°~cMang verbraucht,

2. wirdeinTeildesNH~OHanodisohzaNO,,oxydiertund
3. ist infolgeder noter 1. und 2. genanntenUraachen

dieRedaMondes HydroxylamineemaaoMerordentKohÏangsame
und daher entweichtoin betrachtUcherTeildesHydroxylamins
in GeetàltgasfSrmigerZersetzaBgaprodntte.

') J. Tafet, Z.f.ano)-g.Chem.81,888(t902).
*)0.F!ac!tner,Wiener'MMateh.88,209(tMt).

Saarv&sy,Pree.Chem.8ee.M,S.
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Ht. Cheraie FeUetqaeRecbel der NitratreduMen

1. Allgemeine Disknsaion der FehÏorqaenen

A. Bei acrmalomVer!aafder BednMon:

a) EotweicheagtMionnigerProdnkte(Gas~Mer).
b) BUdMgvonPwaaKat.

o)Aon~anngvonÇa (Ca-FeMor).
d) Uovot!at&ndigkeitderReduktion,HydrolysedesHydro~*

ItUïHaaat&ta,TitrationaMtIe~Indicatorkorrekturosw.

B. Bei niohtnormalemVerlaufder Bednktion.

A. N9t-m)ttetVethmtaer Be<t<tttiem

a) EntweiohengaeSnmgerProdukte. Etektrolysiertman
ANtmoaiamaoÏ&tin saurerMaong,in einemmittelsQmomi-

stop&M versohlossenenGei&8,und leitet die ea~stehenden
Gase in oine mit verd.JB~SO~besohiokteVorlage,ao lassen
sioh in dieser nur SpareavonN~ nachweisen,wennda~r

gesorgt wird, da&dor kondensierteH,0-Dampfnicht in die

Vor!agegelugt. Etwasgr58erist wohldiedurchH~O-Dampf
and 0~ mitgensseneAmmomams~Uatmenge.Es kaonjedoch
ale aicher tetrachtet werden,da6 aaf diesenUmatandnur
da kleinerBraohteildes ,,Gaa&MeN"bei normalerNitrat-
reduktionzarUokgeMtrtwerdenkann,donawederdurchVer-

wendangeinesbesonderahohenEtektroIysietge&Bes,nochdurch
KaMen Ke8 aich eine merkbareVerringerangdee FeMers
erzielen. Es iat dahersehrwahrachoinlich,da6 wahrendder

ElektrolyseeinTeildesNitifoatickatoSaab Oasentweicht.Nach

TafeP) aolleaaichdarchanodiBoheOxydationdes Hydroxyl-
amiMNOundN80MMea.& aohieaaberauchm8g!ich,daB
mindestens ein Toit der gasf8mugeaVerluste eine Folge
sekoadarer BeaMonen zwisohenintermediar eatstehenden

Reduktionsproduktensei. Nach mgesteïltenVersncbenkam
in saurerL8smNghMpta&cHichfolgendeReaktioninBetracht:

NH.OH+HNO,=N,0+ H,0.

DieReaMionenzwischenNH,OHundHNO~einerseiteand
den w&hremdder Elektrolysein der RegelentatehendenOxy-

') J. Tafet, Z.f.Mtorg.Chem.81,269(1902).
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datioMmittehH,0, nndH~~Ogverliefendagegenohne aicht.
bare GMentwicHoag.')

Der Versaoh~eine direkteEntocheidangder Frage, ob
<iberhaaptunter den gegebenenBedingangeagastdrmigeBe-
doktioneprodaktedes N0,' auftrotenund weloheGase bei
normalemVerlaufeder Redaktionentetehen,daroh eiae Ana.
lyse der gesamtenEtektrolyaeagMeeiasoMteBUchH~und 0,
herbeizafahKB,ist wegender Kleinbeitdes zu erwartenden
Effekteaniohtunternommenworden.

b) Ûberdie Bildung.vonPersulfatsiehein demB&chaten
AbachniM..

o)EineerhebUoheFeMarqaeUebildetadieAnfl8Bongvon
Kupferw~M-endder Reduktionund beimSpalen. Auf diese
FehterqoeUesoll weiteruntenemgegaagenwerden.

d) Die aatM' diesemPnnkt zusammengefaBtenFebler.
qaeUenerwiesensichaUeatagenagfBgig.HydroxytamiMot&tt
zeigtoine sobwachaa~e ReaktiongogenMethylgelb.Bei den
sehr HeinenMengenNB,OH, die bei normalemVefïanfder
Redaktionentstehen,ist der dadurobeveat.bedingteFehler
nuoirnaL

B. Fehler&etn!ehtMmatemVertaufderRedaktion

Bei nicht normalemVerlauf der Reduktion fiel das
ADatysenresoItatstota viel zn niedrigaus. Die beobaohteten
FeUer echwanktenin weitenGrenzen.Im AbschnittII, 4 iat
schon auf einigeUmstandeMngewiesenworden, die einen j.
nichtnormalenRedaMonavedaufhorbeifBhrtea.h einembo. v

sonderenAbschnitt(IV) soll der Eina<t8einerReihe weiterer
Faktorenanfden Redoktionavertaafbeaprochenwerden.

Die im folgendenwiedergegebenenVenuchareilhenbe-
zwechteneine Einachraa~ungdes ~GMvertaatea"und des
,,KapferteMen". i~

2. Versuche zur Verringerung des Gaafehiera j

a) EaMangder Flasaigkeitwahrendder Elektrolyse.
Stromstarke2 Ampere,0,6327g ENO,,schwammigver-

kupferteCn-Eathode.

') F.Raechtg,a.a. 0.S. t85. ~j
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Die KOhtangmittelsEiawMSOMwar michtsehrintensiv

die Temperaturstieg wahrendder Ekktrolyaeaaf 25–30".
OhneKOMongwardie BadtempoMta!'etwa60–70".

DarchdieKûMangsollteeine VerringerungdorGMchwiadig*
keitder ReaktionzwMchenNH~OHuodHNO,,diebd niedrigen
Tomporatnrensehrlangsamvod&wft,erreïchtwerden.Wieans
der &)tgeadenTabellehervorgeht,scbienemdieVersuohezu-

D:t0haterfolgreiohzu sein.

Dieganznn~weideutigeAbh&agigkeitderReaultatevonder

Ete&tro!yaendauertieBjedoohvermuten,daBdieWirkungemer
Nebenreaktionvorliege. Es zeigte sieh dennauch, daBbei

langegenogfortgesetzterRedoktion,zamatbeistarkerKahtung,
sehr betr&chtUohoMehranaboateaorhaHeowerden koamten

(z.B.Vers. Nr.H). DieLBanaghatte dann stark oxydierende
Eigensohaften:(%8–~ S, Fe"–~ Fe" beimErwarmen),ao
daBsaf PeMot~tMMuBggeschloaseawerdenmttBte(ToilI):

8(NH<),80t+0+H,0–~(NH~8,0,+2NH<OH.

__Nr. Redak-
g~0 Beeobs:~enbeitVer- B~h~he:t

d. Ver- danor lo ¡
Kllhlang

1
etc ¡men 81sache damer 4 der jEiektrode

1 00 Min. 99,4 ohoe ÏMMang ffhch verkupf.
2 “ “ 99,5 “ “ ÏMea.Kathode
8 M 99,4 “ “ friech verkapf.
4 $0 “ 99,6 EiskBhtang “ “
5 60 99,4 Diea.Kathode
6 ?6 99,9 fdsohvetkMpt
? f5 “ 100,2
8 ~5 “ 99,8 » n ~r
9 90 “ 100,6 “ “

t0 90 “ 100,1 Kath. über Nacht

geataaden
11 IZO “ tZ6,0 atarke K~htang DtM,Kathode

t2 60 “ 99,4 LSa.v. E!e~tM!.

auf 60" erw&rmt Maeh verknp~
t3 -:& “ 99,9 EieMht.; vor Unter.

bTeeh.d. Str. t0 Min.

chneKtMmg M “
14 76 “ 99,? “ Dies.Kathode
16 60 “ 99,8 KOMnog;6 Min. vor

Uoterbt.ohae&aMemg Mach vetknpf.
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Dae bel der Modiechen PeMet&tbUdOBgentetehende OB' Béa.
tMtMert H' wie die Bednt:<baeprodatte dea NO/. Wird daa gebildete
Pemat~t wieder tmthodtechMdazter~,eo Mteteht eiae dam OU' 9q<tt-
valente MengeH' aad der (t~amtpMMS!et ohae NaCt~ anf daa Ana.

tyMBMMttat:

(NH~8,0, + SH (NHJ,80< + H,8Ô<,
DaBdie RcdatcCeaVMAmmeatompemat&ttamterBUdangvonH' in

der Tat unter den ~gebMea BedingangenM<b!gt,zeigten aageateUte
Vemache.

Ûber die B~age, ob Meh ohae Ktthtang unter den gegebenen
Bed!ng<mgeaAmm~ampemat&t te! der Nttmifedt&tion entateht, aei

folgendes bemerkts Nach aae<[e0thrteaVeMachen bildet etch M der

E!ekt)ro)ysevon Ammoniumulfat an achwammigverïmp&rter Kathode
bel 2 Amp. ln echweMeaaMt Leenag ln der Tat Pemat~t. Bei der

KNO,.RedoMonUegendie VerMHtNtaseflir die PeMnM~tMdnngjedoch
inM~m angaaBt!ger, a!e hamw ein Redakdommtttet NB,OH –
enteteht. Weaa aaa aooh, wie VeMaohezeigtem, die Qeachwiod!gke!t
derBeaktioBNH,OH+ B,S,0, keinegMBei~ M &Nmdochmgenommen
werden, daB mMeateae eimTell des event. eniateheaden Pare~ti&tee
VMbmaohtwird. VteUeteht MBt a!oh die auffallend geringe Menge
NH.OH,die td KaMnng adMtt (aiehe die ~!geadeT~be!te), aafdteee
ReaMen zatNcMMtMn.

Auch die erwatmteUMtMag!g]Mitdes BesHttateavou der Bedak.

t!<nMdMerbeiderE!ektrotyMohneKaUMgap)dehtaieht<areiaeerheMtche
PcNat&ttbHdtmg.Etae genanequantitativeBesttmmaagdes dnieh Pemnt-

fatbildnngbedingtonPehten iat btun dMoMQMtM.

M Dauerder NH,OH n ~r~~Nr.
Ne&Ho!yee <

Beeoh.d.Kathode Bemefhmgen

tSMin. 0,6 &iaehve)'kmp~ K<M)!aog
M 0,6 Mea.Kathode ûhneKOM<mg
80 “ 7,6 MMhvMttnp~
80 0,6 Nee.Kathode KCMang
80 7,8 “ “ ohMiMUm~
M, 6,9 “ “ “ “
80 0,9 “ KaMoog
80 6,0 MMhVMkapf. ohoeKttUaag80 8,0 frieabverkapf. obnoHüblaag
80 1,8 Dies.Kathode KnMang
1& 3,t Machverkapf. ohneKahïaag
15 ,> 1,2 Mes.Kathode Kt~nog

Sehwammigverhnp~rteOa-Kathode,2Amp.,0,6087gKNO,,6T/MC,
UbeMehaBderH~ etwat6g N.N,80~.

b) Da die KaMangaverMcheresoltattoBverliefen,gewann
die Anaicht,daB der QM&Mernur auf anodischeOxydation
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aa vonNH~OHzarackzuf&hreosei, anWahrsoheinliohkeitund es

j wardendaherVetaaoheangeatetït~die darauf auagingen,die
aaodiaoheOxydationwenigerwirksamzn machea. Za dieaem
ZweokewardenachdemvonAllan (TeilI)angegebenenPrinzip
der Anodedie Form eines knrzenDrabtesgegeben,w&hrend
die sohwammigYorbnpferteCu-Kathoderotierendaneordn et
wMde.DieFormderKathodewar die bei der EiseDNdoMMn

angewandte.
DieVerteilungder StromUaienwar jedochbei dieserAn-

ordnungnngteiohm&Big,seda8teilweiseH~.EntwicMuogeinaetzte
und bettâchtMoheNH~OH-BiMoBgauftrat. Auch bei einer

j VersaohBanordMngmit aoheiben-bzw. ~age~8cha!en?~miger,
featstehender,echwammigerCa-EathodekonnteeinegIoiohm&Bige
Verteitungder Stromliniennicht erreichtwerden.

o)AmaMaichtsreich&tensobienes, durchBenatzaDgeiner
ISaHeheaAnodeden QaeC9Merzu venneidet!) EinigeVor-
vereochemit amalgamiertenZn-Anodenergabenjedoch, daB
ein Teil des aaodiachget8steBZinkes sich auf der Kathode
abMhied(bei1Amp.), so daBdie BoatimmaBgdes NH, nar

l'

nachvorhergehenderDeatBtationmôglichw&re.Voneingehenden
< Veranchenin dieserRichtongist wegender damitzasammea-

hangondenKompHtationder Arbeitsweiseabgesohenworden.
Zoaammenfaaaendkann gesagt werden,daB bei der an-

gowandtenAusfohrangsweiaeeine merkbareVerringerangdes
SaateMersnicht erreicht werdenkonnte.

8. Versnche zar Verringerang des Co.FehIers

Die in nachstehecderTabellezoaammeoge&StenVeMoohe
1 untorriehtenaber dieBodingaageB,unter denen daaKupferin

LSsaaggeht.
DieVereachaNr.8, & a. 10 bestatigendie Ameioht,daB

der groBteToit des in der redoziertenMsaag be&tdlichen

Knpierswahrenddes Spatens – oSënbar unter Mitwirkung
desLaftaaneretoSa gelSetwird.

Am gonngatenist die geMsteCu-Mengebei Verwendung
blankverkopferterPt- oder Cn.Kathoden.DieVerenche,eine

qoaatitattveReduktiondes Nitrates an blank verknp&rten
Kathodenza erreichen,scMugenjedochfehl. (IV,6. c.)

') M.Sc&!ee,Joarn.ofChem.27,837(1916).



40 E.Ntetz

BeMh~eoh. Arbette. ~S~ ~?~
In der

'"dwKath.de bedhtg<mgen Menge
6

~.C.-Mmge

g Min.
mg

t 8chwamm!g KttMoBg;anfd.

.w~

TMtt. (topp.YO~TW'
Ca.K&thode dOont 0,6S9'! 56 0,a?

8 “ 0,683'! 6& 0,39
3 “ “ 0,M2'! 86 0,B7
4 “ OhMKahhn~ 0,6827 66 0,6
5 “ Il O~aM 44 0,
a “ Il 0,0918 18 1,1
t Btm~VMk.

Oa-Kathode “ j o,t00 2t o,t
8

Sch~ Ius i~t. osoo a' .0.81.1 Iverk. la 2Frakt.
1 0 200

21
{0,8

i.Frakt.1
Ca-K.th.de~b~t U,8!.Fmkt.ïI

o x VorUnterbr.
1d. Str. neatr. 0,200 2t 0,9

10 Settwammig “

1

verk.
pt.KaQmde $,1–0,9 0,1–0,3

Bei schwammigverkupfertenKathodenh&ngtdie gelBate
Cu-Mengevon der Temperaturder Lomng, der Arbeitaweise
beimSpMenund tietleichtauch von der Mengedes Nitrates
ab (IV,4).

Die dabei aa~MtendemSchwankangensind reïativ be-
trachtMch(0,15-1,7~

Um die Unaicherheitdes AnatyseBergebmMea,die dorch
daa M3saBg.Qehendes Knpïembedingtwird, zu verringern,
&annfoIgendermaBenverfshrenwerden:

1. WetdomdieAmatyaenmit verachiedenenNitratmengen
aMgefahrt,so empfieltaicheine direkteBeatimmuagdesge-
taatenKopfeN. DienachAaafQhroBgderTitrationangosanerte
IjSsangwird mit H,S geaattigt,des nach einigemStehenab.
filtrierteCo8 wirdmitdemFilterzasammenverasoht,in wenig
konz.HNO, geMstund nach NH~NOg-ZMatzbei 0,8 Amp.
ekktrolytischbeatimmt. Bei der KorKMar iet za beractc-

aiohtigea,daBoinebeatimmteCa.Mengedie l~&cheNitrat'
mangevottaoscht.

2. Da der relativeGasioHeraonMtomdkoMiant and

negativ,der relativeCa-FoMerpositivund von der gegebenen
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NitratmeageabhaagigKt, konntevora~sgeseheawerden,daB
bei einer bestimmtenNitratmengeunter gawissenArbeits.

bedingangendiebeidenTeUfehiMaichgegenseitigkompensieren
wOrden.Der Voraach bea<&tigt8diese Annahme(Analysen
Nr.4,18 u. 13 d. Tab. Absobn.IV, 4). Die optimaleNitrat.

mengebetrug bai der genaMtenVersuchN'eihe0,4 g. Sie
m~Bteftb' jede Arbeitsweisedurch Vorversuchebostimmt
werden.

3. MachtmanBachbeendeterReduktionvorUnterbreohung
des Stfomesdie LSaoog scbwachalkalisch (Zusatz einiger
TropfenMethylgelb),so iat die gelBateCu-Mengevonderaelben
Gr8Beundebensokonstant,wiebeiblankverkupfertenKathoden

(etwa0,1–0,2 mg). Zieht man daher von der gefundeDen
Nitratmenge0,2 mg ab, so ist am Resaitat nur einedeaGas.
fcMerberacksichtigendeKorrektar anz~briDgea,wie aaBden
in folgenderTabelle zusammengestelltenAnaïyeeMrgebnissen
hervorgeht.

Gegebene Ctefandeme Ca'Kot- Eon-. QM&MwNr.
1. ~bene 1Gefundene

1
rektar t Korr.

1
Ga8fehlerKNO,-MeBgeKNO,'MMge rektar Reetdtat !N

i o,tot9 o,tMe-o,OMa o,Mse~ +o,e
2 0,t840 0,138'! -0,0008 0,1286 -0,4
8 0,M8t 0,2082 “ 0,2080 -0,85
4 0,2289 0,3286 “ 0,2288 -0,2?
& 0,8138 1 0,8118 “ 0,811~ -0,22
9 0,8198 1 0,81?8 “ 0,81'!1 -0,'tO

Cherdie Abh&ngigkeitdesGaafeMeMvonder gegebenen
Nitratmengesiehe Abschn.IV, 4.

tV. Ein~aavenchiedenerUmstânde
aufden BedttMoBeverttmfund daa AatdyMMeeultat

Ï. Stromdichte

DieOberS&chebetrug bei denPt.Eathodenetwa65qcm,
beidonCa.Kathodon60 qcm,dieStromdichtedaherbei2 Amp.
0,031Amp./qom,bzw.0,088Amp./qcm.

BeiKNOa.MeDgenvon0~1–0,7g lag die .hntiscboStrom.
dichte"bet~oh~ich h3her. Du AnalyaenMsattatwar daher
auchim aUgememenvon der Stromdichteunabhangig(siehe
jedochAbachn.V). Bei mittlerenNitratmengenerwiesaich
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die Sh-MMtar!tevon 2Amp.ala zweokmSBig,weil dabei die
E!ektro!yeenicht <t!h:aïaoge daoerte und die ErwanacBg
m&Bigwar. PolgendeTabellelUt diesea erkonBeo.

Nr. StMiMMA.~~r~'Daaef
1 Temp. Kathede

t 8,0Amp. M,8Min.7~9~ "MedtTwk.
Ca.Kath.

S 69,7“ <o<' 99,6 Il
8 t,0 “ M,6., 80" M,4 Il Il

DieKNO,.Mengewar0,csatg.

Bd angleichmaBigerVerteilongder StromUniM(III, 2b)
trat an 4en SteUenmit hoher Stromdiobtem der Regelvor.
zeitigeH,.EntwioHoBgauf, die das MiBUngeader AaaïyM
zur Folgebatte.

2. BotationsgeBchvindigkeit

AuchdieRotatioaageachwiBdigkMtiMBatemweitenGrenzen
eohwanken,wie aus MgeodeBVersachenerNiohtUcL

Nr
Dauer BeeohsKdet BMchaT. der KNO,Nr.

Geechwittd. Anode Kathode

1 "f6M~r SOOT/Mh. Pt-DMht. Mech verh.

eph-aje Ca.Kath. 99,6
2 M “ MO “ PerMn. “

eteMrode aa,a
8 76 “ ohaeBOhtg. Pt-Dfaht. “

epha!e M,6
NoStmmaMAewar2Amp.,dieNttfatmenge0,03~g.

Wiees achetât,I&BtsichdieBedaktionohnemeohaBiecho
B<!thnmgdorcM&hrea.ÂaSeratlebha&eBtthnmg(mitPerMn-
elektrode)scheiat den Febler etwasza vergr3Bero. Einege.
wiBsoDnrohmischaNgdesElektrolytenfindet abrigenam jedem
Fa!!eatatt durohden an der Anodeaa&teigeadenSauerato~

8. Aoidit&t der LSsung

Das Minimuman vorznlegenderH,SO~ Mt natMich ge.
gebend~ch die zn Mdc~eMmdeMenge des Nitratea. Die
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LoaaagmaB unter aUeoUmet&ndenBohwaohMM!'Neiboa~
denaeinerseitsist in alkalischerL8sungOxydationdesAmmo-
ni<tk9ZQgaaf8rmigenPfoda!{tenm9g!tch'),andoremeitsk&nnte,
ztMMtbei der erhahteaTomperaturgegenEndeder Elektro.

lyM,gMN}rmige9NHaentweiohen.An einergroBonAnzabi
vonVemnehenbestatigtees sich, daBbei demangewandten
Verfahrendae RedoktMBsreaQitatvondemvorgelegtenÛber.
scha6amH~SO~(extremgoringeandhoheWerteaasgenommem)
niohtabh&Bgt.(VgLauch TabelleIV, 4.) Bei eiaigeoVer-
anchendagegen,beidenondieDahezutheoretiacheMeageH~SO~
m mehrerenPorHoneavor uad wahreadderElektrolysezn-

gegebenwarde,jedoohso, d&Bdie MeaBgatets eaner war,
koBDteeine deutlicheVergr8BeroDgdes Fehlerekonetatiert
werden(Nr.4).

n.nm.
OteMchoBtm KNO,Nr. I~Mf
!6n.H,80,

T 80 Mie. t8,MOg ~"9~
2 “ l,n6g M,6
a “ “ a~Mtg M,6
4 “ “ 0,300g M,Z

Die Stromat&rhewar 2 Amp.,die Nitratmenge0,6327g
ENO,.DieKathodewordeza jedemVetscohfrisohverhtpfert.

Ea braaohtkaornbetont zu werden,daBder darohun.

genaneEmsteUmgder NatroalsogebedingteFeblermit atei.

geademH,SO~CbeMobaBw&ohst.

4. Abh&ngigheit des Fehlers von der ENO~-Menge

Dnrch die m nachatehemderTabelleZMammengeMte
VemohsreihesoHtedie relativeGr8BedesFehlers&atgesteUt
werden. Die gegebenenKNO,-Meagentaganzwischen0,1g
und 0,7 g. Die Stromstarkebetrog2 Amp. DieE!eMroIy-
seada~erwordesobemeseen,daBMchAa&MtemderB~'BIaaohen
nochweitere15Miaatene!ektro!yaiortwcrde. DieCu-Kathode
wardezn jedemVersuchfrischverkcpfert.

Der EinBoBdes entetohendenNentraMzeaaaf den Um-

scMagdes Indicatorswardenicht in voUerStrenge,sondern

') F.Foefatef,EtehtMchMniew&&-igerL9aa!!ge)!3.AnH.,8. M8C
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iMofernnur anoahemdoMmiaiert,ata fur alle KNO~.Meagea
MnmimererWertiaRMbnMggeaetztwQrde. (DieKorrektur
betrag(0,120g H~SO~anf300oomMaaaigkeit.)Die dadarch
bedingteUngenauigkeitwar0,2 %0 bei0,6 g KNO,bis 1,0
boi0,1g KN08.

DietheoretiachznrRadaMoneinesGrammeaKNO,erforder.

UcheEtektnzitatMneBgeiat = 125,7 Amp..Mia.Diebeob. S
achtetenZeiten aind nicht ab sehr BicheraazoseheB.Auch !J
die Stromet&dMschwan~teum etwa db0,2 Amp. Immerhin
ist bemerkenawert,daB auch bei vorzeitigemAuftretenvon

H~.B~schendas ReaaKiatbefriedigendauefallenkann. Ine.
besondereersohienenbei Udnen MengenKNO,(0,1g) die

H~.Bt~chenganz regeImMig2-8 Min.za &ah. Obgteichin
dieMoFMten die L89QNgin ÛboMiMtimmQBgmit &'ttharen

VorsnohsergebBiasenrelativviel(bis6%) NH~OHenthielt,war J
du A~yaeBreaaïtatnachAbzugdesCu.FeMetsnahezutheo-
retiach. Vorbedingungfttr dae GelingendieserAnalysenwar
gecagendlange RedaMoBsdaaer. AnalyseNr. t6 ergab ein J
zu niedrigesResultat, weildie Danerder Elektrolyse8 Min.

+10Mio.Ï3Mio.nichtgenagte. Reduktionsversuchekleiner
MengenKNOBanblankenCa-Eathodenergabenatetszuniedrige
Reaultate(vgl-dieTabeUeAbaoh.IV,60),obgleichdergesamte j
Verlacfder Rednhtiomeindnrcbaus&hnMoherwar. (H~.Ent.
wioUnag,NH~OH.MeBge.) ?

Anchdie ap&terza erw&hnendenPotentialzeitkurvenhatten j
far 0,1g B~NO,und 2 Amp.an schwammigverkupfertenCa.
Kathodennicht den gewShnUchencharakteristiachenVerlauf,
sondemglichenden EtUTenfBr blankeCo-Kathoden(V).

Vermindertman das Anatysenergebniaam die anfNitrat
umgerechnetegelôste Cn.MeBge,so weisea fast s&mtUche
Anatyaeneinen Fehlbetragau& Dieser negative,,GaNfeMef
wachstetwa linear mit dergegebenenNitratmengevon l'
bei0,1gKNOBbis5,5 bM0,7gKNO,,soweitdiebeachraatte ,J
ABzahlder Versuchedie Ableitungeiner Geeetzm&Bigkeitge-
stattet. Eine befriedigendeErMarccg fûr diesenGang des
FeMerswarde niohtgotondea. Ï

Korrigiertman das ABetysonresaltat,indemmandenCB-
Fehler in Abzugbringt (in,3) und eine dom Gasfeblerent-
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apreohendeMenge 0,0008a g, woa die gegebeneNitrat.
meage bedeatet – MBzofugt,so t&Btaich,wie die Tabelle
anf S.46 zeigt, eineQea&mgheitvonetwa±8" aach dem
he8<du'MbeneaVerfahrenetzieten.

F)lr daaMiBUngeBderAnalysen16–20 tMnotein jedem
Falle einegenOgondeErMattmggegebenwerden:

Nr. t6 nicht genOgendeDMer der Redaktion,
Nr. Ï7 AbnutzangdesDrahtnetze~daa darohein nenea

ersetzt werdenmoBte,
Nr. 18 n. 19 – aMobtUcheWaMeineaza eagenGeM~
Nr.20 W&gefeMer.

6. Wiederholte Verwendung
derselbon verkupferten Kathode

In mehrerenVemucheMihenbatte ea siohheraaagesteHt,
da&die Wahrsoheinliohkeitnorma!eBVwtanteabei meMacher

BenntznngderselbenverkopfertenElektrodesank, wenn die
Elektrodein derZwischenzdtzwiaohenzwMRedaMonenetwa
einehalbeStandeunterdestilliertemWasaeranfbewahrtwurde.

ESowirkangvonLn& erh6htedagegendieWahMctiMnUchkeit
Rb'daa ~eUngea. GûnstigwirkteauchÏangeresAufbewahren
unter Wasaer,z.B. ûberNacht. In aIIemFaHentaDgererA~.
bewahMngwnrde aber vermehrtesAbMen von Cn'Palver
wâhrendder Elektroïyaebeobachtet BeigenauerenVersuchen
darfte aichdaher jedeam&UgoMâcheVer~npfernagempteMen.

6. Beschaffenheit der Kathodeaoberft&ohe

a)SchwammlgverkapfetteKatboden

B~ wnrdeschon daraufhingowiesen(II, 4), daB die Be.
schaSeaheitder KathodeBoberB&ohevor derVetknpfiBmngvon
erheblichemEmanBauf denReduktionsverlaufwar. Die Her-

steHongeineaschwammigeDKoptërabMzogeamiBtangatetsbei

glattenPt-Kathoden.ElekttodeaaasKoptet,die vor derVer-

tnipfenmgmit konzentrierterHNO, ange&tztwordenwareu,
(sotgMtigeaSpOlen!),and aolcheaM K~hemPt ergabenan.
naherBdgleicheichereAnatyeenresnItato,d. h.'einersahrgroBen
AnzahlvorzagUcherErgebnMaeetandenrelativwenigeVersuche
mit zc niedrigenNitratwertengegenaber.Es liegt Grand zn
der Annahmevor, daBdièsesVeraagenaafuDgteiohm&BigeVer.
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teihag derStromdichtebzw.derStfomMoiemw&hrendderVer.
kapferangund derReduMonzorac~efohrt werdenmoB. Bei
einemza engeBEtektrotysMtgefaBund unsymmetnacherLage
der E!ektrodoawar der BedaMonaverIaofin der Regel nioht
normal

Weiteraateo wiedergegebenePotentiahMMongenbe: der
RedokitoakleinerNitratmengenlassendaranf soMieSen,daB
der schwammigeKap~raberzngwahrendder Elektrolyseoine
fttr die Bed<tMongOnstigereBeschaSienheitannimmt.

b) Verhalten,,&nge&tzter"Ca-Kathodem,
die nicht mit sehwantmigentKapter bedeektwaren
Das Anatzengoschahdarch kurzes Eintauchender Ca-

Elektrodein einGemieohauagleichenTei!enkonz.HNO.(Ï,4)
uad H~O. Me Stromatarkebei donMgeadeBVerauchemwar
2Amp.,die KNO,.Menge0,6827g.

Nr.+NH,OH
NH.OH Au~t~der

B~k.
Mia. :“ H,.E.tw!e&tg. B~kMg

'M,8 9,8 Bach 22M!n. KaMang
2 120

-1'-

M,T “ M “ m
120 88, 18,2 M~n.Be~in!.

3<~ ~,6 aach 10 Min. ohneKNthtM
4 120 84,'1

'1

16,5 naoh 10 Min. obneK8hJ11IIg
120 ~.O 0,8 “ M,, “ “
120 M~ 0,8 tmMn.Begia. “ i,

Chafaktenattschfar dieae angeltzten Kathodeniat der
ganzoo-egetmaBige,vonZufaUigheitemabh&agigeVerlaufdes
BedcktionavorgaDges.Es ist môglich,daB aoBerder Ober-
aacheabeschaSaBheitdie Acidit&tderLBaungdabei eineRolle
apielt. Wie aus der Tabelleersiobtlich, beziehtaich dieses
Fabien einer QoeetzmaBigkeitsowoManf das Auftreten von
B,, wieauf die Ausbeutean N~OH uad NH,.

In einigenFiglen(Nr.2) konate die Titrationwegendes
NitritgehaKeader Losongnicht aosgeOlhrtwerden: Die mit
MathyigelbversetzteLSsangzeigteeinen granïiohenFarbton,
der sich auf ZusatzbeliebigerMengenBL,80~nicht ~nderte.

c)Verh&henbl<mkerCo-Kathodem
Die Ileratellang ~!an&M«Ca-Eathodenerfolgte nach

MgenderVorachna;:eineblankePt. oderangeltzteCn.Kathode
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warde in ammomiahaUsohûrMaoogbel 1 Amp.20 Min.6!e!t.
trotytiaoh verkapfert. Die LSaungenthielt1 g Co(NO, 6 g
NH~NO,,lOccm NH, (~o&)und wordemit H,0 auf 70 com
a~efMtt. DieOberaacheeinerderartigenKathodewarvôllig
heU und g!&nz8adond erhieltaiohso, wennMet&ngeMZeit
in B~Oand an derLaft,aofbewahft:worde. NaohdiMerVor-
sohri~ hergeatcHtoKathodenzeigtenem gnt reprodaziMbarea
Verhalten. (VgLaaoh Abachn.V.)DieVeraachewordenohne
KOhtaogîUNgeOthrt.

Strom. Daaer der Ckg.KNO,. Nef. D~tn
Nr. atSAo

EtektMt.
Menge Menge

NH.OH
_Amp. Min.

_g i vwB,

\1 2t r 0,6827 T 0,S"B.ch81Min.
S 2 80 o,e8M o,99 “ M “
S 2 26 0,0947 M,& 19,Z “ 8 “
4 i aa o,OMa M,& 7,9 “ 9

Die ElektrodewordevorjedemVersoohfrischverkap~rt.
Auch hier konnte bei denVeraachenNr. 1 und 2 die

Somme N4 + NB~OHwegendea A~retens vonNitrit nicht
beatimmt werden. Das Aaftrotenvon H~ ist, wie aus der
TabeUeersichtlioh,ebensoKgetmaBig,wieder Prozemtgebalt
an NH~OH.Letztererist abrigensvondarselbenQrBBeaordnang,
wie an schwammigenCo.KathodeQbei kleinenMengen(V, 1).
TrotzdemMtrten dieVersuohe,oine quantitativeBestimmung
kleiner XNO,.MeBgenan blankenCa.Kothodenzn eneichen,
nicht zom Ziel.

V. PotentiàhneMwagea

Die in den Diagrammen(sieheS. 49) veraMChao!ichten
PotMtiatmeaaaDgenwurdenïtachder (tb!icheoKompensations-
methodeausgefahrt.A!9BezugsolementdieoteemWestocaches
NonBaïelement(t,0188Vol~ aleBezagseîeMrodeeineRg 80.-

a..H,80~Eloktrode(+0,676Voltgegen~n..H~.E!ektrode.
Die KurvenI-IV veraaschauHchendon Potentialverlauf

wâhrend der Nitratreduktionan schwammigverkupfertenKa-
thoden, die KorvenVII, VIII und IX denPotentialverlaafan
angeatztenbzw.blankenCc-Kathoden.DieponMiertenKurven
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JeotMt ). puttt. Chtttte (2} M. M t. 4

zeigendenPotentialverlaufbeider ElektrolyseverdQnaterH~SO~
an Ca-Kathodenvon voMohiedenerOberBâchenbeachaNienheit.

DiePotentMmeMMgenwurdenausgef&hrt,cm MBCrteit
za gewi&nen

L abor die B~tatebungabediNgongendes Hydroxylamins,
2. ûber die RoUodos Koprersb8i der Nitratreduktion.
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1.BUdang von Hydroxylamin

BeiRedoMtoaenanaageatztemmtdNant:omCa(&MveaV!I,
Vin undIX)wotdebzw.8" 18" und 18% NHaOHerhalten,
wMurepdbei den ~normalen"BedaMoaenin derRegelaaBer.
ordeatUehwenigNH~OKanf~rat (Kuneo 1–IV). Ea wat f~
mdorenei~ frQher(IV, VI o) fea~eeteUtwordeo, da8 an

Ii

blankenCa-KathodenvordemAaftreteBder ~.Biaaoheneine
nur geMngeN~OH.BUdaogatatt&nd. Es kann d&ratMge.
MMoBMawerden,daBdaszar erheb!ichenBildangvonNH,OH if
eribrdM'tiohePotentialetwa boi -0,10 bis –0,t5Vott liegt. 1;
Der WMeotMchsteUntereohiedzwischendenPotentialzeitkorvent-
bei ~Mnmtdem"Verla<afder RedoMon an achwammigeaCN. r

KathodeneinerseitsnnddenKorvenbeiVerwendangange&tzter
und blanker Cu.KathodenaodwaMMtakann darin gesehen
werden,da6die eraterenzumgraBtenTeUunterhalb(anodiachcr)
desPotentiales-0,10 bis -0,16 Volt die tetzterenoberhalb
diesesPotentialesliegon. Des weitorcuntersoheideusich die
beidenKarventypend<Mchden auBerordentlichsteiienAnstieg,
den die ,~onnalen"kmz vor und nach demEKoheinenderr

H~.BtasohenzeigeB.DamitiateineVermindemngderNH~OH-(:
BMoDgverbunden.

8oar anSaUendist scMieBlichder stMiMPoteotiaitmatieg
beinormalemReduktionsverlaufaber das znr H~EntwicHtmg
beiAbwesenbeitvonENO, ertbrderliohePotentiathmaMbis
<Mt–0,8Volt, woranfweiter <mtennoohnaher eiBgegangen
werdensoU. Auchdie achonCrOherfestgeateUtenbosonderen »
ErscheicaDgenbeiderRedaktionkleinerKNO~-Meogenkommen 3
potentiometrischzumAasdmok:DieKurvenfttr achwammigesë

Knpter(KurveIV) zeigenwoMden charaktetMtischensteileB

Anatiegaaf den erwâbntenhohemÛbeNpanouBgewert!,liegen
aber za einemgroBenTeil über dem Potential –0,t6Volt,
daherder erheblioheProzentgehaltan NH,OH.WieKnrveV
zeigt, vor!&aft-dieBednhtionkleiner Mengenbei niedriger i
Stromdichteiaao&mnomal, a!s enteprochendder Lage des
PotentidswenigNH,OHaaftritt. Der hoheÙbenpanaangs- y
wert wird dagegenonter diesenUmatandenanch bei einer j
Steigonmgder StMmst5rkenach beendeterRedoMonnicht
erreicht.
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DiepMktiertenKurvenzeigen,wieerw&hat,donPotential-
verlaufbei der ElektrolyaeverdaaBtorH~SO~an Ctt-Kathoden
mit versoMedengestalteterOberSache:dieKorvenMrblankes
Ça liegenbei -0,4 Volt, diejenigenSir sohwammigesund
angeatztesOu bei etwa -0,8 Volt. Das Auftretenvon Hs.
B!&sehenbeider Nitratredaktionwttrdeimmerbeobaohtet,wenn
die BedaMooepotontiatesiohdiesenWertennaberton.

KarveVI zeigt die genagfBgigeWirknngvonNeatrabak-
zMatzem(NH~SO~ NH~OBH~), wie sie bei der Nitrat-
rednktionentatehon,anf daaPotential. EinZusatzvon0,06g
KNO,wirkt dagegenstark depotarMierend.Das Unterbleiben
des Potentiaïanatiegesin diesemFalle,wieaMh baiKorveV,
Qndotdurch die ap&teronA<iaf<thraageo9eiaeAniH&Dmg.

KorveIX HtoetrierteinenVermoh,duroh Niedrighaltea
derStromdiohtebei MankemCu dasPotentialaufkonatanter,
aber -0,1 Volt UegenderH8heza erhalten. Die angewandte
KNO,.Mengewar0,12g. Nachdeaietwa desENO,reduziert
waren,konnte der PotentialanstiegdurchVormmderaagder
Stfomatarkenicht langer verModertwerden. Die redozierte
LOsangenthiolt etwa 5~ NB~OH.

2. Rolle des Kupfers

Nach dem vorigenAbeohnittergibt sich, da8 bei der
NitratrodoMion abgesehenvon dembesonderenVerhalten
kleinerNitratmengen nur dann ein quantitativesResultat
erbalten wurde, wenn die PoteatMzeitkurveeinengewisaem
PotentMwertnioht ûboNohntt. In allen FaHen, wo dieser
Potentialwertvor beendeterRednktionttborschrittenworde,
wurdeMichïicheHydroxylaminbiidtmgbeobachtet,waamerk-
bareQMverlaatezar Folgebatte. ABBerdemfandinderRegel
oin rasoh erMgeadesweiteresSteigendea PotentitJesatatt;
es trat atarkeH~-EntwioUMgauf, and nur ein geringer-Teil
desStromesdiente zar Nitratredaktion,60daBdièDauerder
BedaMonauBerotdent!icbverl&ngertwarde. Es folgtdarans,
daB die durch den katalytiscbenEiaauB der Cu-Kathode
aa6erordent!iohgeateigerteDepolana&tionswirkongdesNitrates
fttrdenErfolgderReduktionmaBgebendist Die Geschwindig-
keit der Bedaktion

NO/ + 8H NH~+ OH'+ 8H,0
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ist offenbaraicht gentgendgroB,um die erw&bateDepotari-
aatiMttwirtnmghervorzttrofen,damaan Kathedenans andereo
MetallenaaBerÇaverUaR:die Nitratredoktion,aoweitbekannt,
nicht qoaatitativ,auchwenndie OberB&ohederKathodeeine

aaagesproohensohwammigeBoschaffenheithat (Bt). Manwird
daher annehmenm<i6sen,daBder Bedohttonavorgaogin einer
&o8erstsobnellverlaufendenReaktionzwiaohendemNitratund
einerlabilenCa-Verbindung– vieUeichteiaemKapferh~drttr–

oder in einerReaktionzwischeneinerauaderWeohaeiwirhoag
von Ou und Salpete~M'ehervorgobendonzersetzliohenVer*

bindungmit atomaremH besteht.
DieWirkungderschwammigenBesohaffenheitderKatboden.

oberB&chebemhtwahracheiaMoheinerseitsaa~der Verringerung
der ItathodiacheaStromdichte,deoBan blankenCa-Kathoden
mit wesentlichMeinererOberNâoheiet die Depotariaationviel

geringer, andererseitsdarfte auch eine aaf Steigenmgder

AdsorptionberoheadeapeziSscheWirhuogdesKupfersinfolge
der vergrSBertenKathodenoberSachevorliegen. Der nMogeI-
m&BigeVer!aaf der RedoMoa an angea~tea Co-Kathoden
darfte YteUeichtso zu erkiaren aeio, daB die Straktar der
OberfâcheeinetiagleichmaBigeYerteilMgderStromlinienbzw.
der Stromdichtebedingt.

3. Wasserstoffpolarisation nach beendeter
Nitratreduktion

Um den aebr regetm&Bignach normalverlaafenderBe-
duktionan schwammigenKap~rkathodenerfo!geadenatarken

Potentia!an8tieg(- 0,8VoltMa –Ï,2V) zu erHaren, warde
zunachstangenommen,daB wahreadder Bednktionein Ct!-

Hydrür vonbesondeNgroBerZeraetziichheitentatehe,und der
monnaieVerlaofderBedoMonwardezoderEntstebmgdieser

Verbindungin Boziehnnggebracht Es zeigtesicbjedoohbei

eiagehendererUnteraachMg,daB die Ursache fBr diesen

PotentialanstieginderZMammenaetzongderLBaNDgza aoohem
war. Denn die redazierteLôsangzeigteunabbangigvon der
BeschaSenhoitderKathodebei derEïeM.rolyaemit 1-2 Amp.
diesesPotentia!. Nach!aNgeremStehenatieg das Potential
bis aaf –1,26 Volt Die redazierte LosoNgenthielt etwa
4–10 ccm !/î B-H,80~anf 100 ccm. Bei der PrOfangauf
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redNziorendeSobstanzenwurdegefanden,daBsie1–2 Tropien
1/80n'JodIesangredai!ierte. NachZafCgenvon10ccm2/1 n-

H~SO,bzw. 0,1 g (NH~8,0, bxw.0,t g NH,OHH,80~trat
daa abmormhohe Potential aicht auf und konnteaaoh nach

tângererElektrolyaenicht wiedererbaltenwerden.
Ein ganz analoges Verhalten zeigten achwachsaure

Macagamvon Ammonimo.und KaMnmMÏ&t.Elektrolysierte
man eine 4 ccm 1/1 o.H~SO~aaf, 100ccm enthattendeLô.

scag von 0,6 g Kalium- bzw. Ammonmmsul&tbei 2 Amp.
an Pt- oder Cc'Kathoden,so konnte das hobePotentialer-
halten werden. wennAnodenraumund Kathodenramndurch
om Diaphragmagetrennt waren. NachdemdasPotentialauf.

getuten war, konntedaa Diaphragmaentferntwerden,ohne
da6 ein Staken des Potentials stattfand. Es zeigteauoh die
am reduziertenNitrat beobachieteTendoaz,beiwiedorholter
Potarisationond naoh langeremStehenzu steigen. Auchdie
StMmsMbfke– Potentiaïkarvezeigte einenâhotichemVeriaaf

(KnrveXI). Es iet daher sehr wahKchMoHch,daBdie Vor-

bediogmg &h' den hohomPotentialanstiegnach beendeter
Nitratroduktiondarin gesehenwordenkann, daBdie L8snag
sohwaohMmerand frei von oxydierendenSabatanzen(N0.
NH,OH,8~0~ ist, d. h. da8 die Rednktionzu Ammoniak

quantitatif verlaufan iat. In dem Potentialan8tiegbat num
abc nicht die Ursaohedes normalonVerlau&der BednMon
zo seben,sondem nur eineArt Indicatorf&rdenquantitativen
Verlauf.Versuchtman die aDgefQhften,wiederholtgemachten
Beobaohtongenzmerkiaren, so liegtesnahe,vonderAnnahme

auazcgohen,daBdieVerarmungan WaasaratdBonin der nn-
mittelbarenN&heder Kathode wahrend der Elektrolyseso

weitibrtsohreitet)da8die ausdemWaaserstammendenH'-Ionen
entladenwerdenund dieL8soBgdaher in nnmittelbarerNâhe
der Kathodealkalischwird.

DennimSimnederNer&at'schenFormelf&rdeaKathoden-

potential

= + 0,058log

kann im vorliegendenFaUedie WasaorstoSpolansationnur auf
eineanBeratniedrigeH-Koazentrationander Kathodezaraok-
gefehrt werden, da auf Grand der Veraocheeine hohe H-
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KonzentrationmichtinFragekommt.DieWMtaagdesNeatrat-
sa!zMW&rdain einerHerabsetzangderH*'Ko!)!!entrationiaibtge
von HydtOBaïfatbildemghestehen:

K,80<+H,80~ i!KH80<.

KHSO~« K 4.H80/.

Eioige der beobaohtetenTatMohett,Boz. B. das Steigendes

Kathodenpotentialesnaoh llngerem Stehen der radnzieften

Maong, kônnenjedooh darohdie AanahmeeinerVerarmang
an H'-IonniohtbefriedigenderH&rtwerden.Eserscheiotdaher
nicht aasgeschloasem,daB unter denVetsuohabediBgnDgenein

Reduktionsproduktentateht, das oinederartige Waaaerstotf-

potariaatioahervonfaK.

ZaMunmen&teMgder ErgebaieM

1. Bei der qnantitativenRédaction von Nitrat-looxn
Ammonium.Ionan schwammigverbap~rterKathodekommen

folgendeFeMerqaeUenin.Betraoht:

a) em Teil des StM&stoScsentweichtale Gas. MeMaB-
nahmenzur VerringenmgdiesesFehlerswarener6otglo9.

b) W&hMnddes SptUensder Cu.Kathodel&~tsiohunter
VerbraochvonSchwefeta&QreetwasKupferad. DorohNeutra-
HsieMnder MdaziertenLiiaangvorUntorbrechaagdesStroms
konntedieser Fehlerpraktiechamgeachaltetwerden.

2. Die Nitratrednhtionfahrte nicht aMaob!ie6Iichzu

Ammoniak,aondemes kamzu reicMicherHydroxylaminMdMg
and vorzeitigerH~.EatwicHaBg,wenn

a) die KathodenoberSachenicht vollkommensohwamm~
war ond

b) der Verlauf der Stromlioie!inicht aymmatrischund

infotgedeaaendieVerteilungderkathodiftchenStromdichteeino

nngIeichm&Bigewar. So ateUtees sich heraus, daBdieRe-
duktion nicht quantitativverlief,wennder Abstandzwisehen
Cte~Bwandund Kathodeza geringwar.

8. a) DurchPotentiahaessuNgenwordefeatgeateUt,daBder

Erfolg der Nitratreduktionbedingt.war durch eine aoBer~
ordentliolieBteigerongder.Depolanaationan der aohwammigen
Kupfeielektrode.Es iiegteineepemSschekatalytisoheWirkung
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desKap~rs vor, die dorohdie sohwammigeBMohafFenheitder

3 KathodenoberBaoheweeeattichgesteigertwird.

b)DiedepolarisiereudeWirkungdeaNitrat-IonsMtaa eine

j Minima&OBzentmtioogeboadeB,welchebeigleichorStromdichte
fa!"sohwammigeCn.Kathodonkleinerist ala f<trhtanke.

o)B<ioh!icheKHydM:y!aminbiMhmgtrat nur auf, wenn
daaEathodenpotentiateinengewissennegativenWertaberschntt.

d)Ea wurde&aigo8teï~daBnachbeendeterNitratroduktion
an schwammigenCa-Eathodecsehr rogo!maBigeine starke

WassemtoSpoianaationauftrat.

Es aind die Bedingungenanteraachtworden,unter denen
dieseEtachemangzMtaadekommt,auchwennkeineRedaMoa
vonNitrat stattgefamdenbat. Eine befriedigendeErH&rong
tma zanaohatnicht gegebenworden.MSgMoherweiaeist die

lnderong des PotentialesaufVerarmanganWaaeeMtoS-loBin
i

anmittelbaHHfN&heder Kathodeznraokzaf&hren.

Die YOKtehendeArbeit (YgLanchTeilï, 8.1) wurde in
den JahMa 1928-.t926 in der chemisohemAbteilangdea

Phy9ika!isch-Chemi9chenInstitutsderUnivemK&tLeipzigunter
derLeitangdes HermProf.Dr.W.Bôttger auagefOhrt.Es sei

~l mir gMtattet,Herm ProfessorB8ttgor meinenao~nchtigsteo
DankMszuBpreohe~
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M!MettoogMe demLabOMtodamfatMgM.CheatiederUniventtât
Upaa!a(PM~Dr.L.Ramberg)

Chef 8e~Bcyaapr$pt$B8&uren.t

VonAme Fredga
MiteinerMgnr

(Etagegtm~nam84.NovemberMM)

Seit einigeaJahronbin ich aufAoregaNgvonHMrnProf.

Ludwig Bamberg mit kmetiechenttnct etereoohemisohen
Studien aber thodaoMbatttaMrteFatta&ntea,B~mentUchdie

RhodaBpMpioMaareo,be8ch&&i~Es lag dann nahe, auch
die SeteooyaopropiooeaareBza antermohem.Die Mitteiïtmg
von Ô.Behaghol~ ûber dMSpattODgderSeïeocya.neaNgs&are
veranÏaStmich,meiaebishererreiohtenErgebnissesohonjètzt
za TN'BBentMcheo.

Die e'SeIeBcyaapNpMns&aMist vonSimone dargeatëHt
dorch UmsatzuBgvonCUorpMpiona&Memit SelenoyankaUum
in nentrater, w&BrigerLBBMg.Die freie8&arewirdàb ein

gelbes,bei –15" nichteMtarremdes01beschneben.OCenbar
war diesesProdukt nicht aebr Min, denn die von mir aus

~-BrompropMos&m'edargeate~teSâorekrystallisiertgnt and
schnulztbci 70< Simon hat bei der Umeetzaagdas Reak-

tionsgemischerwannt, nach meinerEr&hraDggeht aber die
Reaktionin koazentrierterL8sttBgbeiZimmertemperaturgo-
nQgendglatt, ond jade Temperattu'erhBhoDgbewirkt eine
acMechtereAusbeuteand ein anFeineres,meiatstark braon-

g&f&rbtesProdukt.
DieSelenoyanesaigs&crezerfaMtnachBehaghel in saurer

Lômg unter Bildungvon Dioyanand DiaeIend~!yko!aa<tK.
Die Prodttkteder Hydrolysedes CyanswardennachgewieseB.

') Z.f.aagew.Chem.tt, t~l (1CS8).
*)Moaateh.86,CM(1906).
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iLErerichs')1)batsehon1906fttrdea ÛbergangdesSeten~an.
acethamstoS~in DiaeteadigtyMyïhametoCeioe entaprechende
Formel aafgesteUt. Aas SetoDoyanpMpiona&areerhatt man
ganz analog die bisher unbekannteDMetemdHactyh&aM,nnd
ich habe das MnetiaoheStadinmdieser Reaktionin Amgri~
genommen.

Die DiseteadHactyla&areenth&ltzweigleiohwertigeasym.
metnscheEoMenatoSatomeandsollteaornitnach derTheorie
vonvan'tHoffin zweioptiBoh.iaaktiveN,atereoisomerenFormen
exMtïerenhëamen. Es zeigte sich auch, da8 dae erbajtece
Produkt nicht einheitlichist. DieTrennungder beidenIso-
mereBwar recht mahsam, da die SauMnziemlichMobt in-
einander abergehen. Ich habesie jed<Mhrein erhaltenund
naber charaktenaiorenMoBe!

Bttdtichhabe ioh auch die~'Seïencyanpropions&m'edar-
gesteitt. _o.

ExperimenteUM-Tell

BeaNmmMgdee SeteM

Die in der Uterator besohnebenenMethodenzar Soten.
beatimmaagio oï~aaiachenSobstanzenacheinenentwederan.
genan oder nicht allgemeinverwendbar.Ich babe deehatb-1»

AKhivderPhttfmàzie34t, nf (1905).

vemucnc,me verarennungïo kon-
zentrierterSchweMa&cremit 8at-

petera&oreaaszofMtron.AB&Bgs
wordea dabei etwaa za niedrige
Werte erbalten. Es wardedes-
hatb der nabenateheadeApparat
(vonder FirmaRad.Grave,Stock-
holm,anegeftthrt)honatroiert.Man
erh&ltdamit, wieaus den im fol-

genden mitgeteiltenAnalysenber-

vorgeht,sehrgnteWerte. DieBe-

9<amm<mggeettdtetsich wie folgt.
DieabgowogeneSnbsttmzwird

mdec B~eldahikotbengebrachtand
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mit S oomkonzentrierterSohwefeta&areabetgoeaen.Der ein.
gMehMeneHelm wird ao~eaetzt und mit der mit Wasser
beschioMeaFceaeniMvorïageverbunden. Ale Sohmiermittet
?? die ScMiSeverwendetman bonzeatnerteSohweibtaanre.
Man ïaBt aao aus dem TMpftrichterkonzentrierteSatpeter.
s&aresehr ÏMgaamzatr8pfe!nund erhitzt vorsiohtiganf dem
Drahtneta mit kleiner Flamme. Die Verbrennungwird so
geregelt, daB der EjddaMMben stets vonroten D&mp~n
geMIt ist. ScMieBMohateigertman die TempeKttar~bMdie
SahweMs&uMzn eieden aNf&agt.Die VerbreaMagiat ge-
wChoMohin etwa 20 MinatenvoUemdot.Bei MomatMchon
Sabataazeobilden sioh jedooh oft eohwN'verbrMmteNitro.
verbiadaagea,die beimVerdannanmit WMMrMs&Uen. Es
iat deahalbbei aromattachenSabatanzenraisam,die SohweM-
saure einigeMioutenkocbenza lassen, aaoh dem Firkalten
mit 1-2 comSaïpeteraaarezu versetzenund aa& New zu
MMtzea. Nachdem Erkalten wird der JMbeainhatt nebat
demWaNaerin der Yor!agein emePorzeUaoMhalegehracht
ond der Apparatmit heiBemWaMergut aachgespalt. Maa
I&8tdieSohaleetwa 2StnadenaafdèmMedendeaWasserbade
stehem,om die Haaptmeageder SatpetMS&Mezo eBtferneB,
filtriertwennnBtig,neatraHaiertmitkonzentriertemAmmoniak,
sa~ert schwachmit SohwoMsaurean midfaUtmit Hydrazin-
anUatim OberschoS.Man!aBtnan in der Hitze atehen.bie
dioFâilang siehabgesetzthat filtriertdaroheinenGtasNtM'-
tiege!,waachtmit WasserundAlkoholand trooknetbei 100~

«-SeïecoyaBpropiona&are
Die aïs Auegangematena!dienende«.BrompMpiOBsâaM

warde durchBromioreavonPropioneâMedargeatelltand durcb
ReMSzieMnim Vakuumand Aa~Hereogereimigt.

Die Saure wird in wenigWaaMrgeMat,mit Kalium.
bicarbonatmeatraliaiertund ineinernaohenKrya~UisierMhaie
mit der berechnetenMengeSeienoyaaMiumversetzt. Die
Reaktion setzt bald oin; aie iat von einer sohw&cben,ab6r
dentliohmerkbarenWarmMatwicHangbeg!eitet.Die LBsnng
wirdmit einemVentilatorzurTrockneeingedamp&Baihoher
LuMeachtigkeitmuBman achwacherw&nnenoderbesser,das
Ïetzte Eindampfemim Vakuumvomahmee.Das Satzgemiach
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wird mit siedeademabsotatemAlkoholanagezogenund vom
Bromkaliumabnttriert.BeimErMtenb-yataUiaîortdaatMitun.
Mjzder S~emcyaBpMpiona&creais ziemlichvohmia~aeKty*
atatimasse. Ea wird aus abaohtem Alkoholcmh'yBtàNieiMt.
DieAaabeutean reinemSalzbetr&gt60–60% der Theorie.

DasKaliumsalziatWMser&eiond bildetreinweiBe,dünne,
g!&nzendeNadetn. Es ist hygroskopischond in Wassersehr
leioht tBaUch.B~wurde&berPhosphorpentoxydgetrooknet.

0,9tMg gaben0,08f3g X,80~.
0,1780g “ M,03oomNbeiM"und?&2mm.
<~8Mg “ 0,0691g Se. 0,M2Sg gaben0,1080g Se.

BMeehnet<&)'CJ~O,NSeK: Gefundenl
K 18,07 18,08
N 8,47 6,61 “
Se 9$,ei 86,84 se,M “

Zur DMateUtUtgder fMiemS&urewird daaïMicmeaIzin
Wasae!'geMst:undmitverdünnterSchweM~areimÛbeMohoB
versetzt DieSelM<~aBpropione&Mewird in roiaernither auf.
genommen,die âthenacheMaMg mit CMorcatciomgetrooknet
und ina Vakuum aber SchweMs&crcgebracht. Beim Ab<
damp&&desÂtheNkrystaUlMertdie S&uregew8haUchapoatM.
SoMterh&ltman ein schwaohgrÛalicheBOt,das beimReiben
odorImpfeneratarri. NaohzweimaligemUmbystaUMierenaus
Benzolachmitztdie S&UMbei 99–70". Sie ist m Kmem
Znatandenicht merMichhygroakopischend im Vakaamaber
Phosphorpentoxydgot haltbar. In der Lo<tzeraieStaie nach
einigenWochennnterGaaentwicMongund BildangvonDiaeïen-
dnao~rbaMe.

Die Solencyanpropionaam-ob-yatatUaiertin ~chaseitigen,
wahrsohemHchmMtoMinenTafaln. Sie iat in Wasser,Alkohol,
Âther, EasigeatM-und heiBemBenzotsehr leiohtMaïicn,in
Petrolenmatherfast onISsMoh.

0,2108gverbrauchtenbeider'nt)-atioBmitPheno!phthateio11,19ecm
O.tOOa.n-Natrontattge.

&qai~tentgewtohtbm'echnat: Qe&mden:1
'78,3 178,0

0,3008g gabea 18,96cem N bei 19" Md 788,6 mm.

0,a68ttg 0,tM9g8e.

Bareehnet(BrC~H,0,N8e: (M~den:
N 7,86 7,M'
Se 44,44 44,98..
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Die AQtQtt&ts~oataat~derS&orewardein abHoherWeiee
daych Leitf&higkeitBmesmcgenheattmmt. Eiae Zerae~ang
w~Hrendder MeMmagwurdenioht beobachtet Die Tempe.
fstoF war 26,00" ±0,02".

~o) = 8M (extmpoKeft)

<" tOOc <M-"
.>

8 46,86 13,?3 9~2
t6 M,M n,<i6 2,84
M 87,46 28,? 2,82
M H6,9 81,n 2,8t

128 t68,5 4t,44 2,29
2M 1M,0 5S,4& a,8)t
$t8 887,8 84,48 8,39

1024 380,4 ':6,20. 2,88

Mtttet:2,8t.!0~

Varanche zur Daratellung optisch-aktiver «-Seteo-

oyanpropionaaare

Spatttmgsveraaohe:DurchZasammenbriogen&qaivatenter
MeageoS~aie und Sttyohmnin w&BrigerL8anBgwarde ein
sch6n hystaMiaiMendeaStrychninsalzerbalten:

0,8499g gabea0,088?g 8e.
BeMthnettBrC~O,N8e+CMH~O,N,: CMandeo:

Se 16,46 t5,4~

Die darans &eigamMhteS&are zeigte eiae spezifisohe
Drehung von Mp +19" in 0,l-n.L9BBng.DurohUmhy-
sta11iaierendes Saizeskonntedie Drehunggesteigertwerden.
Da indeasendie HauptmengederS&aredurchZersetzangver.
loren ging,wardendie VerMcheabgebrochen.

Mit Chiningab die Saureeinin feinenNadolnhyataUi.
sierendesSalz. NachderSeïeabea~mmMgenthNt es wie die
ffëieBase 3 MolWasser. DiedarausfreigemMhteSaure war

vSlïiginaktiv.

0,2808ggabenO.OMSg Se.
Ber.fttrCAO,NSe+C~HM<),N,+8aq GohMden

Se 1&~6 t6,6'

Die DareteUmtgaktiverSeIeNoyanpMpion~nKaber aktive

BMmpMpmna&mreist dagegenleiohtanaiMtrbM. Das Aot-
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gaogamateriat,nach der MethodevonBamberg') da~eateUt,
Mett82~, aktive(rechtsdrehoade)Saure. DieDmsotzuagworde
wieobenaasgofahrt.DMKa!iamsa!zzeigteinwaBrigerMsMg
die DrehungMp = +54,8". DorohÛm&naMgesUmkryataUi-
sioren Ma Alkoholkonnte die Drehungbis 65" gesteigert
werden,waswahracheioUchder reinenBechtsibrment~richt.
AnsMangelan AusgaDgsmaterialhabe ich dieseFrage noch
nicht vMMgeotacheidenMnaen. Die &MgemachteSaure iat
eben&U6Kchtedreheadm w&BngerL8aung;in Saïza&uredreht
sie dagegensohwaohnach links. Durch den ÛborgMgin
Disotendilactyiaaorewird die LSBonga!!mSh!ichstark links-
drehend.

DasKaliumaalzderaktivenS&arekrystaUisiertausheiBem
Alkoholin feinenNadelnmit geraderAtMiSsohnng,die sich
beimErkaltenin charaktenstisohe,atarkdoppelbrechendeKry-
staUevon tetraeder&hnMchemHabitueverwandeln.Die Um-

wandiangkann imMikroakopgntverfo!gtwerden.DiewaSnge
Msang des Katiumaatzeaânderi ihre Drehangim Verlaut
mehrererTage nicht.

~208g deaaktivenSatzwgaben0,0886g K,80<.
Bereebnetf<trC~O,N8eK: Gefunden:

K 18~ t8,oi

~-SalencyaDpï'opions&nro
AisAMgangamatanaldientedieMoftiche~-CMorpropion-

aaore, die im Vakuumfraktioniertwarde. Sie gingbei 105
bis 107"(!8mïo)aber.

DieUmsetzunggeht hier wenigerglatt alebeider<x.Ver-
bimdnBg.16,5g CMorpropiona&crewardenin etwasWasser
geMs~mit PottascheneotraUsiertand mit 22g festemSelen-
cyanka!iMaversetzt. Am nâchatenTagebatte sich etwasKCt
aasgesomeden.Die LSanogwurdejetzt m ein Vakuumüber
SchweMaâoregebracht,woaie nach mehrerenTagenzueiner
festenKtyataUmasseentarrte, die mit siedendemAlkoholaus-
gezogenwarde. BeimErkaltenkryatatlisiertodaeEaliamsaiz
in damnen,glanzendenBt&ttchen.Da dos Salzvon KCiver-
aareinigtwar, wnrdeea aua Alkoholumkrystalliaiert.Aca-
bente 14g. Du Salziet in Waaseraehr leicht !89!ich.

1)Ann.Chem.Nde,aM(tM6);N70,964(t9<M).
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~6Mg gaben0,1081g K,80~.
0,849tg “ t8,88cemNbeit6,6*und~4tmm.
&,89t9g“ 0,18a8g8e.

Beteohnet(QrC,H~O,N8eK: Qefnodea:
K t8,OT t8,U"
K 6,47 a,4r,, Il
se s6,6i ae,&tt.,f,

8 g Kaliumeatzwurden in 80ccm Wasser geiest, mit
1&ccm 4.B.8ohweM8&oreversetztand mit 60oom~Ikohot.
ïreiem ~ther auagoschattelt. Die ÂthMt8a<Mgworde nach
T~ooknenmit CMorca!ciamim VahtCtneingedampft,wobei
die S~orekrystaHisierte.NachTrocknenaber Phosphorpont.
oxydundUmbystamaieMBaMBenzolachmoizaiebei57–58";
nach nochmaMgemUmktyataHieierenaus dernselbeaLCsunga-
mittel war der Schmp.68" (eobat'f).Ausheote4,6g. Es Kt
amfbMen~daBderSohmotzpaaktmehrala 10" unterdemder
«-Verbindungliegt.

Die ~-SeÏencyaopropionsauFehrystaHiBiertin farbloson,
vierseitigenrhombiaohecTafeln odorPriemen. Sie ist nicht
hygNakopiach.

0,2444g vetbKHKhtenbei der Titfietrungmit Pheno!phtha!e:n
t8,'f0eom0,1002-nNa~wa!a<tg8.

Âqoivatentgewiohtbetechnet: Ge~Mtdon:
t'!8,2 t'!8,0

0,2S42g gabea t6,46 cem N bei !9' und 74&,6mm.

0,88t$g “ 0,t42Tg8e.
BeroohnotfQr0,H~O,N8e: QefandeB:

N 7,86 ~O'~
Se 44,44 44,88 “

MtfSbigkeitebMttaMnaag(~ = 868)

[ f MOa A.10-*

8 11,90 8,88& 1,95
t& 16,97 <,6H I,M
82 a8,<0 6,496 1,41
M 88,84 9,06! i,4tt

128 4$,n t2,66 ),41
2S6 68,44 !~M 1,40
612 86,87 !!9.4T 1,41

t084 116, 81,48 t,41

Mitteh 1,40. tO-*
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Me SaareMtsomit etwa 16mal achwacheraisdie«.Ver*
Mndnng.

DieetendHactylsâoren

Zur DacsteUangdieserS&arenMtes nichta9tig,dieSdea.
cyaapropiona&nrezo Motiereo.~'BrompropionaanMwirdwie
obenmitSe~noyMMiamin Reaktiongebrttoht.Ama~chstea
Tagewird die Lesangzur Beondigoagder Reaktionauf etwa
90*~erhitztund mit domgleichenVolumenkonzentrierterSaÏz.
s&Meversetzt FaHanichtSelencyankaliomimÛberaobuBxu.
gegenwar, wird kein Selen anageschieden.ManerbitztMm
eiaeStundeauf 80–90 und aaugt einenLnftstromhindurch,
um demeaiwickeltonCyanwaeaeratoSza ectieraen.DieLBsoag
f&rbtaioh hierbei gelb, and etwas DiMlemditacty!saurewird
ale Ot abgeaoMeden.Naohdem Erkalten vereetztman mit
s0 viel Wasaer, daB das auageschiedeneEa!iumoMoïidin
LësQtg geht, sohûtteit dreimalmit X.thorans, verjagtden
Âther und neatraHeiertdie Saura mit Pottasche. Anader
bratm gefarbtenaimpasenLescag hysta-Hiaiertlangsamdaa
KaUumsatzin feinenNadeln.WennaioheinereichHcbeMeage
aoegeschiedenhat, wirdahgeMmgtundmitAlkoholundAceton
gowaschen.Das Salz wird umto'yataUiaiMtdurohLôsen in
wenigWasaer und F&Uenmit Alkohol+ Aceton. AM der
maprangHahenMotter!augekaoD darch Aceton eme zweite
FtaMon anegef&Utwerden. Man erhalt in dMaerVeiMeme
partielleTrennungder beidenisomerenDieelendUac~yïsanren,
indem die erete Fraktion an der niedrigechmelzenden,die
zweitean der hochsohmelzendenFormangereichertiat. Beide
Salze eathalten2 MolWasser, dae ûber SohweteMMenicht
entweioht. Sie sind sohwaohgelblichgefarbt.

0,9264g (FtakMongaben0.186Zg K,80..
0,8927g “ “ 0,1*92 g Se.

0,39'!9g (RfaktioMÏI)verlorenOberP,0, 0,0254g MGewichtund
gaben0,1268g K,SO~

Die S&arenwerdenmit Schwe&la&orein FreiheitgeMtzt
und ia Xther aa~enommen.Dae nachVerdampfendesXthera

Bereehaetfar Gefamden:
CtH,O~Se,K,+2H,Ot L H.
K t~n t8,72 18,9t\
Se 38,02 a7,9C – “
H,0 8,<!6 8,M,,
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etha~MMSaaregemiechschmilztbei etwa68–90". DieTreo-

BMgwirddadorchCMchwer~daBdieS&orennurïangsamkry-
ataItiNerenmdsiohanaibreaMaangengetn abôt aoeecheidM.
Auohwird die DMdngMhmeIzeBdeS&aMtoichtin die hoch-
sohmeizende,stabilereFormverwandelt.DaebesteLBaanga.
mittelMtTetraoh!orkoMeo8to&Wenn man mit nichtza koo.
zeotriertonLOsongenarbeitetuad die KryataUiaationÏangsam
stattSndemMt, e)'hMtmangroBeKïystaïïaggregate,die man
darchAedeaentreanen&aaa. Die aiedngaohmeizeade8&OK
bildethompakteKrysta1lwarzellvon stark gelberFarbe, die
hochaohmetzenderoMtteai3rmiggroppierteNadeln;ihreFarbe
ist schwachergelb mit einemStich ins Qraotiche. Auohbei
feinemPalveriat der FatboaunteMoMeddeatMoh.DieRein.
heit der Sauren wird dorchihre SohmelzpunktekontroUiert.

Niedrigsohmeîzeade Form (Schmp.70,8–72,5").

C,MMgvetbnmehteabelderTitrationmitPheno!phths!e!n19,06ccm
O.tOM-B-NatMotMge.v.

Âqatvfttentgewtchtbereohnet: Qe&mden:

159,2 169,4

0,8486g gaben 0,12Mg 6~.

BeKohnetMr 0,H,,0,8e,: Ge~nden:
Se 63,04 51,89'

Die Motektdargewichtabestimmung warde in aiedeadem

Aceton &aagef!Htrt.

Gewieht deaAoetons 11,67g

g y MotekatMgewfcht

~ofondenj betrechnat
-=~

0,2018 0,079''° 894

0~40& 0,140' M5

0,4~0 0,219' 946

S'!3
J

304,4

DieS&nreist aomit etwasassozuert. Bei einerBestim-

mungin BenzolwnrdedasdoppelteMolekulargewichtgefandeB.
Bei der Bestimmtmgin Acetonwnrde m8glichatraach ge-
arbeitet und die S5nro aus der IjSsangregeneriert. Der

Sohmdzpanktzeigte,daBheiaenennenewerteUmhgefaagatatt-

gefoadenh~tte.
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JottfM) f. pmtt. Chemtf[Z] M. lit.

Sie zeigt atsodasselbeMolok~ttargewichtwie die niedrig-

MhmeiMndeForm. Die Sacre wnrderegeneriertand der

Schmetzpuaktkontrolliert.

DieSaure ist in Wassernarm&BigISalich.DieSittigung
wirdsehr laogsamerreioht. ONenbareoth&ttdie L8mngbei

S&ttigaagboideFormen in CHeichgewichtmit der schwerer

tasUchon,hochschmetzendonFormataBodenMrper.
Es lâBt sichnoch nicht eatschoMeB,welcheder beideu

Formender Racemformond welcheder Mesoformentapricht.
Bei der analogenDithiodUactyIs&nreist nur die hochsohmel-

zendeForm isoliert')und durchSpaltnngmit Phen&thytamin
ale die Racemfonnerbanat. Es ist somitwahrscheintich,da6

auoh die hochschmeizendeDiaelendilactyts&aredie sp&ttbare
FormdarateUt.

') Lovén, t):M.Jount. [2] 78, 68 (1908).

Die8&UMist in WaaeerteioMchi&sMcb.AuaderMsuag

scheidemsichnacheinemTageKfya<aUederhochschm~zendeN

Saare ab. Es worde deshatbkeineMattchkeitsbesttmmung

au9gef)l!u't.

Hocbschmetzoade Form (8ohmp.107–108").

0,2547g Mfbtaachtenbei der Titrationwiooben t~66ccm

NtttroBttmgc.

Âqn:va~ot~w!cht beMehaet: Gotaoden:

1M,2 !M,6

0,2471g gaben0,t290g 8e.

0,8408g “ 0,ta48 g Se.

BetechnetMr C,H,tO, Oefundea:

Se M,04 &Z,at &t,93~

MotekntergewichtabesMmmong
Gewicht des Acetons10,85g

g
.“ Mo)ekn)argew!cM

gefuu(!eujberechnet

0,t6H 0,076" 88'!

0,8900 0,iM<' 976

0,4622 0,318" S64

87C S04,4
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Zeraetzong der ~*8etonoyanprepioneaore
Wie oben erw&hnt,Mt die SeienoyanpropionBaarein neu-

tralerLCBnngziemMohbeatSndig.VonAmmoniakwirdaiebei

Zimmertemperaturnioht aogegri~n. KonzentnerteAlkalien
zersetzenunter SeleaabsoheidoBg;doch iat daa HaoptpMdatct
DiseteadiîactyMtu'e,ln saurer Manng dagegen geht die
Réaction

CH.CHCOOH
\Se

20H,CH(8eCN)COOH=

[
+(CN),

CH,dHCOOH

wiees schemtquantitativ. Da dieaeReaktionbei deyaktiven

SeIencyaBpMpioas&Qrevon einer bedeutendenDrehnngsbnde-
nmg begleitetist, wordeversacht,denBeaktionsverlaafpolan.
metnachzn verfolgen.Um dièsesstcengdorchzoMu'en,moB
mandieDrehangder optisch reinenS&ureakennen. Diehier

mitgeteiltenErgobmsaesind somitata vodau6gza bottachten.
Far die VeKnchediente der von Bamberg und Hen-

borger*) besohriebenePolarimetefthermostat,der aich auch
boiwocbeDtaogenReaktionengat bew&hrtbat. Dadie Reaktion
vonCtMentwicMaagbegloitetiat, worde oinetabniierteBeob-

achtangarSbregebraucht.Um VerdanstendeeWasserszaver-

hindern,wurdedie Flbohe der ReaktioMMsaagim Tabaamit
einer 1–3 cm dicken Petroleumsohiohtbedeckt Sobalddie

QasentwicMaBggegenEnde der Reaktionaurgehôrthatte,wurde.
der Tabus versohlossen.Die Tomporatarwar 26,00"i 0,03.
Sie warde, wie auch der Nullpnnktdes PoIanmeteK,8fters
kon~oUiert.Zor BereitaDgder Beaktionaleaangwcrdodas
aktiveKaUnmsaÏzin einen MeBkolbeneiDgewogenand in
etwasWassergeISst. Za der temporiertenLBMDgwordeeine

genau bekannte Mengevorgew&rmteSalzeauregesetzt, und
der Kolbenbis znr Markegefallt. NachVermischenwirddie

L6Mngdurch ein Glasfilterin die im Thermostatenliegende
RobreMnoBterËltriort.Die erateAblesungwirdeinigeMinuten
nachdemSaïzs&aMzaaa~:gemacht;anfangswirddie Drebang

') 8v<MMkKomiskTxMttift40,22?(1928);auebHeuberger,
DiMertat!oaUpeata1929.



Ûber 8e!enoyMpMpiOM<tBTon.J g?

em-bis zweimalin der Minutebestimmt. Da die Drehange-
~nderoagvonder Ch'SBenordMBg0,01<'pro Minuteist, kann
dieDrehungbeimBeaMionsbeginndarchExtrapolierengenau
bestimmtwerden. Die Dtehumgensind ffir die WeUeaI&oge
desNatriumlichteagemessen.Die Msang blieb w~bronddes
ganzenVoKachesvollkommenklar und darchaichtig.

Die anten mitgeteiltenTabellensind abgekarzt, indem
nar jede vierteAblesangmitgenommenist. Es bedeatenz die
Zcitin Miaatem,« dieDrehnogawinM,{HÂc]die anf&Dgtich&
Ko!M!ontf&tionder SeIen<~yanpMpionaStU'eund k die monomole-
ht~M'eQesohwindigkeitskoNatapte,berechnetnach der Formel:

k 1 1 u a"
&=-iog

"<

'ft~-f< fi

Tabelle 1 Tabelle 11

[HOt] t.OOO.n [HCt] 6,45.m

[HAe] 0,800-n [HAc] 0,346-n

x a ~.10' x H A.K)'

~0t8b'(-.0 -0,t68 – 0 -0,3t i –

420 -t,87 O.Ht 2M -1,895 2«,0
MO -Z.89 $,89 840 -t,88& 26,a

1160 -4,20 9,8? 690 -2,28 25,7
3890 -a,tt 9,85 7W -2,876 3&,6
3M6 -t25 9,3': 1440 -4,815 26,5
5080 8,696 9,S5 1740 -4,815 25,6
718& -t0,266 9,88 2000 -6,K! M,5

U6M -11,93 9,8(: 3080 -6,12 25,2
M -12,990 – co -?,88& –

Tabelle m

[HCt]=.8,26.n

[HAc]-0,ZOO-n

« j6.10' ? j&.l0~

00 -0,68 – 14&ri, -5,885 195
M -1,68 221 215 -6,68 189
42 -2,50 214 395 -7,685 187
70 -8,446 208 435 -8,905 j 1 .187

106 -4,41 !!<? <? -10,87 –
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Jn t-M.Satza&urefolgt die DMbougaaaderaaggenau der
monomolekalarenFormel. Es wurdeeine reichucheGasent.
wicUcagbeobachtet Das Qaa war in PetMieam MicMioh
!Sa!ioh.In &,46.B.8a!z8&tu'eist dieQeechwiadigkMtbedectend
grQBerand die Xonetantezeigt eine fallendeTendeM. In

8,25.n.Saafe eadUchist die QeschwiadigkeitanBerordentUch
gesteigertund die Konstantef&Htinnerhalb der Série um
etwa 20< In dieserLôaungwardefastkeineGaseBtwicHang
beobaohtet.Nach Beendigungder ReaktionwardeAmmoniak
naobgewiesen.Nachden Angabender Literatnr ist das (~aB
in verdanntenS&arenbeat&ndig*),wirdabervonkonzentrierter
SalMSMehydrotyaiertt~,was mit meinenBeobachtKBgenin
goteotEinklangateht.

Die wahMcheinMohsteErbÏ&rncgf!)rden Gangder Kon.
stante ist woMdie, da6 die ProduktederHydrolysedesCyans
einen hemmendenEioSaCaaf die BeaMon acetbon. Die
Satzs&wewird teilweiMdurohAmmoniakgebundenund aMoh
eme geringe Ânderang der Satze&M'ekonzentratiommuB iD
diesemEonzentratMn«gebMtden Wert der Koastanto stark
beeinBaaseD.

DieReaktion iat aomitzweifellosmonomolekular.Derim
VerbNtaiszom~.Darivat auffallendhoheSchmetzpunktder

<!f-SeiencyanpropioB8&arekônntedaraafdeaten,daBdie Sacre
dime)*ist, and daB die Reaktionnachder Formel

(R.SeCN)~= R.Se-Se.R-KCN)~
za formalieren ist. Ich habe deahatb die Qe&ierpaBktB-
emiedrigcngin WaMerbestimmt.

G~dchtdesWaMOret8,66g

~m
tMotekntM'

gewtcht

0,t6M
j -0,19'

1&7

0,8MS -0,96e' ï6?

DasbeMchnetetMekahu'gewMhtMil78~2. laAnbetracht
der elektrolytiachenDiasoziationist dieÛbereinatimmaBgz!em-

'} Zettel, Monatsh. 1~ MB (t898).
*)8chm<tt,Bar.t, 96(M68).
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tichgut; zweifeMosiatdieS&aremonomer,uudjeno Eridarooe
nicht atiohhaMg.

Ich bin geneigtauzunehmeu,da8 die Reakiioa unter
vortibetgeheodemAuftreten&-eierRadikalein folgendenStafen
stattSndet:

B.SeUN R8e-+(UN)-
SRSe-=. BSe-SeR
8(ON)- (CN),

Nor die ereteBeatttionvertau~mit maBbMerGeschwin.
digkMt.

Es 6'agt sioh nun,ob die zweiteBeaMoa uathehrbarist.
Jedeo&UamuB eino BadiMdissoziationder DiseIenida&oM
sehrgeringsein und nichtdurchdse MoIekMÏN-gewichtnach-
zuweisen.Die leiohteUmlagerungder beiden Formen der
DiseÏMidaSareineinandermnBentwedermiteinerDissoziation
zwischemden Selenatomenoder mit einem JKonBgomtions-
weohseïbeimasymmetnscheaKoMenstoSverbMdenseia. Die
letzteErHarongiat wooigerwahrsoheiatich,zumal da bei den
etereoisomerenSeIendHao~Iaaaren,die vonCoos') dargestellt
siad, keineUmiagoroogbeobachtetwurde. Es verdientauch
bemerktzuwerden,daBdieMsangender DiMiendUadiylaanrem
beimErwarmoneine aai&Uende,reversiHeFarbenvertiefong
zeigen.

Upaala, November1928.

') Ber. 85, 4109 (1902).
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MtttcUnngaaadomChemMehenïneMtutderUniverstt&tBonn

VeMnohe zur DaMteUnag von MoteMt-

verMmhmgem aromattseher Jodide

VonPaat Met~M, ttelmat 8ehmM<5und ToaM!n<nM

Mit9 Figarom

(EtngegaMgenam 18. Dezember1928)

Bokanntitohlassen sichdie aromatisohenJodideteichtin
Jodideblorideond JodosoverbiadaNgenmit dreiwertigem,tmd
in Jodoverbiodangenmit CmfwertigemJod ûberMu-en.Es

int~ressiertecas daher die Fmge, ob dieseJodide aMh die

FSMgkeitbositzeo,Motebûlverbindangen zngeben,oba!ao
in diesem Gebiete enge BeziehungenzwtscheBHattpt-und
NebeovalMzh&ftonhofrachen.

Zwr UntersMhuBgkamonvora!hm Jodbenzol, p. Jod-

biphenyï nnd p,p'-DijodbiphenyI; acBerdemwardennoch

eicigeVeranchemit denMgendoo,MsheraabehanntonJodiden

aosgafMu't:

1.J–/ /–\ V-~/–\ \-J getbeBtattohen8ohmp.t09-)t0<")~)

J.
OH, CH,

2. J–( ~–( \-J MMtgeaticMg, “ !8t,6–t8S''
getbeNMe!chen

CH, OCH,

') VonStoUc[Ber.31,t099(1888)]sohoninnichtgant:retaorn
ZaBtaadoerhatten;or gibt denSchme!zpMhtM M–MO"M. Die
SehmetzpaaktedereNteprechendenCMo~andBfomverbhtdang~nden
wireben<a!i9h8hefab8Mt6 (vgt.donexperintectetteaToi!).Anatyten-
datenïi~envonStollé nichtvor.
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./––\ /– Sohmp.
8.

J-( )-( )-J m'anet!ob:g, 24B-MT
\.–/ \––/ getbe NMetchon

KO, N0,

4.
( /–\ )-CM-OH-( )-J

J MhUtemde tM"°
\––/ \––/ BMttohon

5.
( )-CH=CH-( \-J

J graaatiohig, ttO"
\–~ \– go!beNadetn

MO~

o.
H,CO-( yCH°CH-/ Yj

cotdgetbe !<W-<oo,5''0
\––/ BMt~hen

1
N0,

Sie UeBensioh leicht aus den entaprechendenÂmiMn
darchDiMotterenund BehMde!nder DtazolBaongonmit Jod.
Miam erbatten. Nur aind die Aaabentenoft recht scMecht.
An jodiertenStilbenenist in der Literatcr bishernar p,p'-
Dijodatitbenbeschnebon.

UBeereersten Versuchezur DarsteMungvon MoleM.
verMndongenaromatischerJodida verliefen vielverspreohend.
4.JodMpheny!,4,4'-DijodMphenylnnd 4,4'.D~odMtotylgaben
mitZiontetracMoridandAntimontrichlofid,gleicbgaltigobein
indiSeroBtesLBsangsnutte!wieBenzolond ChloroformMazu-
ge~gt wu'de oder nicht, scMne,bordeauxrotebis tief Maue

Fatbtmgea,die atlmaMichabbMten. ImmerbinwarauffaUig,
da8 im QegoMatzzam Verbaltender Dimethylverbiodang1
dieDimetho~verbiodangn

'-p-Q"'
'-0-0-~

CH, CH, 60% OCH,
anter den gleiohenBedmgaBgannur gelbe Ma heJlbraune
Farbangenzeigte.

WioderboltesUmta'yataUisierender Jodide ana den ver.
achiodonatenLësaDgemitteInbrachto die Haïoohïomieerschei-
nacgenniohtzam Veraohwindea.Erat aïs die an sich achon
iarMosenVetMndungenJodbiphenyïond D~odbiphenyïond
daagelbeDqodbitotylbeiQegenwartvonTie~oMeumhryataUi.
aiert worden, wobeiaich die Sohmeizponktenicht andeitan,
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wurden mit ZinntetracUoridund Antimontriohloridkein0
F~rbangeamehrerhalten.

Die reinenJodverMndoagender Biphenyireihezeigenalso
keine Hatochromieerscheinungen.Das gleichegilt fOrdie
jodierten Stilbene, denndie genngfSgigenFarbuogea,die
hier mitZinntetraoMoridaaftreteo,werdenschonmit Stilbon
erhalten. Die ChlorofonotSsungvon4.Jod8~bocwird durch
ZinntûtracMohdbla8grangofârbt, die von Stilbendurch das
gleicheRoagensgfQasticMggelb naw.

Auch gegonQueckaitberchlorid, Quecksiiberjodid
und SUberoitr&t sind die aromatischenJodide v61!igin-
different. Mst man die drei Salze in hei6emJodbenzol–
die QaeckaitbeMatzoaind leiohtÏQsMoh,SilbemitratMatsich
nur schwer– ond iâ8t danu Mkalten, so kîyetaHisierenaie
wiederonve~ndert aus. Gibt man zu den MsMgeo dieser
Salzein AlkoholoderAcetonJodbiphenyloderDtjodbiphony!,
ao BcheidetaichbeimTerdonatenje nach den angewandteo
MeBgenverhaltnisBenzoeratdaa reineMetaUsatzoder aber die
reine Jodverbindungab. Eine MoïekMverbiadacgwarde nie
beobachtet.

Wir haben danndas Verhaltender aromatiMhenJodide
gegen organieche, saneratoff- und stickstoffhaltige
Verbindungen etudiert. NachdemU08einigeVorversuche
gezeigthatten, daBtmserDimethoxy.dijodMpheBylbeimZu-
sammeoechmeizenmit Anilin,DimethytaBitu~Phenol,Anisol, È
p Metboxychalkonnsw. keine wesentlichenFarbreaktionen
gibt,und da8 die beidenKetoae: Beazal-ciBnamyMon-acetOQ
und p'DimothylamiBobenzal'acetophenonaus ihrenLSsuDgen
in Jodbenzol wiederunverâBdertaMb-yetaIIisieren,nahmen
wir eine Reihe von Auftau-Schmelzdiagrammennach dem ?
elegantenVerfahrenvonH.Rheinboïdt au~ umsomSgUchet -9
einwandfreieResnitateza erhalten. AtsjodhaltigeKomponente
waUtenwir atetspJodMpheayI,ale zweiteKomponenteein
Keton, ein S&nreMnid,ein Phenol, einenAlkohol,ein Amin !<
und einen NitrokBrper. t

Daa ErgebnMder Unteranchtiagwar im wosentMchM)
wiederein négatives. p-JodMphenytvermagsiohwedermit
den beiden Ketonen:Piporona!acetophononnndDipiperonal-
aceton,noch mit Sarkosinanhydrid,e.Naphthotund Menthol
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zn vefeinigea,aach aicht mit don stick&to~haitigeaVerbin-
dmgM: cc-Napbthylaaunund s.Trioitrobeazo!. Die Schmelz-
kurvenbestehenjedesmal aus zweiÂsten, die sicb im eatek-
tisohenPankt sohneideM,die Auftaukurvensind immerhon*

zontale Gerade,die darch den eutektischonFonMgehen,aHes
KemMeichenf&rdas Vorliegenreiner KoDg!omoï'at8y6teme.

Nur mit Dianisalaceton gibt Jodbiphenyleine atier.
dicgs aehr leicht zersetzlicheMolekillverbindung,die darch
oinenschwachen,aber einwandfreinachwaisbarenKniokauf
dem einenAst der Schmetzkurveund durch dio Form der
Auftaukurvegebanazeichnetist. Obg!eichsich DunBiphenyl
seibstnicht mit Dianisatacetoovereinigt(vgLdaa beireSende

s Kurvenbild),so w&rees u. E. doch verfehlt,aus sotcheinem
s vereinzeltenFall den SehtuBzu ziehea, da8 wir es hier mit

einerRestafËnitatsitbaattigangam Jodatomzo tun haben. Die
MSgMchkeitbesteht natOrïicb,ein Beweisliegt aber nichtvor.

NachaMedemmtbson wiraus unserer Untersuchungden
ScMaBziehen, daB die aromatischenJodide an ihren Jod~
atomenkeineodor nur sehr schwacheBeBtatSnit&tebet~gebe-
sitzen,obgleichsie doch eine acageaprocheneTendeazhaben,
in JodidoMoride,Jodoso-and JodoverMndcngenaberzogehen,
ateoHauptvalenzkraftaza botatigeo. Bei den atiphatischen

Jodiden, deren JodidcMorideja aoBerat cnbeatandigsind,
lassenaioh ia Spezia!f&HenwenigateasRestafSoitStennach-
weisen.So beschreibenScholl ond Steinbopf*) die SHber.
nitratvorbindaagdes Methyteojodids:CH,J,,AgNO,, geben
abergteichzeitigan, da8 Methyljodid,Âthy!jodid,Jodoformaew.
indiSarentgegonSilbernitrat sind.

VeranehateH

2 a) JodMphenyleund Jodatilbeae(Schmitz)
'` 1. 4-Jodbiphenyl

j DargestelltBach Schtenk~ aua p-AminoMphaoylduroh
Diazotierenand Behandelnder w&BrigenLSsan~ der DiMo-
~rMadongmitiJodkaUam.FarMoseBl&ttchenvomSchmp.llZ".

')Ber.M,4999(1906).
Ano. Chem. 3M, 808 (ta09).
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Leitet man m die CMorofbrmtasangdes Jodbiphenyla
uoter KoMangmit EiawasaertrookenesChlor ein, so soheiden
sioh bald die Erystatie des J odidobloridsaaa. An der Luit
getrocknet:Peine, gelbe Nâdelohea,die bei 102 unter Zer-
Mtznagachmeizen.Auabeute72" der Theorie. Aaf Zosatz
von aohweaigerSacre zur alkoholisohenLôaMagdes Jodid.
chloridswirdJodbiphenylzarQokgeMMet.

0,tM3g gaben0,8806g AgCt+ AgJ.
BefeehnetfürC~H,C!<J: Gefnnden:

Ct+JJ 66,40 6e,76"
Beim Verreiben mit verdtinnterNatronhuge geht dat)

.Jodidehloridin die entspreohendeJodosoverbindang aber:
Sohwachge!bUohgef&rbtesPalver, das onschaff zwischen
285-280" echmilzt. Sie Mt sich nicht in reinemZostande
erbalten; derSaoerstoS~ohaItbetr&gtnur 3,6~, wabrendsieh
far die FormelC~H,JO 5,4~ beMehnen.~

2. 3,3'.Dimethyl.4,4'.dijodbiphenyl 1

Diese Jadverbindang ist bereits von E. Stoltô'') be-
schriebenworden. Stollé gibt den Schmetzpanktder über
die Diazo~erMnducgdes o-TolidinsdargestelltenVerbiadang
zu 99–100" an. Wir &mdenfar anser ans Eiaoasigoder
MethyÏaKEoho!unter Zusatz von Tierkohleamkryatatiisiertes
Produkt (getbeBlattchen)den h&heren8chmp.l09–HO".

4,248mggaben2,418mgJ.
BerechnetforC,JlMJ,: Gefunden:

J 58,49 88,88%

Far dieeoteprecheBdeChlor-unddieentsprechendeBrom.
verbindnnghaben wir ebenfalls Mhere Schmeizpanbtea!8
Stollé getanden.

DieChlorverbindung bildetn&chuns farbloseBI&ttchen
vo!BSchmp.88–.68,5"(nach StoUé Schmp.51").

8,860mggaben9,560mgAgCt.
&,M6mg “ 8,438 mg A~C!.

BerechaetfttrC,JI,tC! Gefonden:
CI 28,26 27,66 38,04~

') VgLauchdieAngabenvonWittgerodt, ÛbordieZoattmmeu
setzangder Jodosoverbindungdes p,p'-D!jodb:phenyb[Ber.42,3826
(t909)]. *)Ber.21,1099(1888).
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Die-BromvefbindMg locyatalliaiertaua Alkoholunter
Zasatzvon TierkoMein geINicheoBISttohenvomSohtBp.Tl".
NaohStoUé liegt der Schmolzpnaktbai 88-&9".

4,t40mggabant,MOmgBr.
j BeroetmetatrC~H~Bt,: Gefonden:

Br 4T~Z 46,t3'V.

Stoltô gibtf)lrdie halogenisiertenDitolylekeineAnalysen.
resultate an.

Das JodidcMonddes DijodbitolyîabildeteingeibesPalver,
daa bd 101–102" noter ZersetzcogsohmHzt.

4,386 mg gaben 3,929 mg Ct + J.

BeMchMt<titC,4H,,C~Je: Qefonden:
Ot~J 68,72 68,86%

S. 3,8'.Dimethoxy.4,4'-d!Jodbipheny!1

Man acM&mmt&g o-Dianisidinin 20cemkoDzentnetter
S~za&areauf,gibtEis Mnzaund diazotiertbMzumAaftroton
der Jodkaliam-S~rkereaktion. Dann tï&gtman 10g Jod-
kaliumain nnd erw&rmtsolangeauf demWasserbade,bisdie

StMNtoSentwicblungbeendetiat. NachZusatzvonaohweSiger
S&ttMmachtman das Reaktionsgemischalkalisch,nutschtden

NiedersoMagab und krystaUisMrtihn unterZusatzvonTier-
kohleaaa Eiseseigum. OrangeatichiggelbeNadekhenvom

Schmp.181,5–183". Gat MsUchin Methyl-undÂthyïatkohol,
Chloroform,TetrachIorkoMenatoSPundBenzol.Ausbeute67~,
dar Théorie.

¡ 4,012mggaben2,151mgJ.

Beteohmet~t 0,0, Qe6t)tden:
J M~? 5$,M%

Das JodidcMondder Reihe ist ein gr&nstichiggalbes
Palver,das bei 109–110" unter ZeMetzuagschmitzt.

4,8Mmg(anderLaft getMc!met)gaben8,e6mgCt+ J.
v Beteohnet?)-CMH,,0,Ct<J,: G~nden:

Ct+J 65,11 66,M~
t.

4.a,B'-Dinitro.4,4'-<iijodbipheByt.

AleAusgangsniaterialdiente Dinitfobenzidin,dargestellt
i ausBenzidinaberDiacetylbenzidinandDmitrodiacetylbenzidin.
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AneAtbnhntkftK.tatt~~M~t.H<tt~nttt<t..t. O~LAM Alkoholkryetallieiert:Bote Btattchea vomSohmp.2t8"
bie 221") HberMtrongin die D~odverbiaduognaob Vor.
schritt 8. Aus Eiaessiganter Zusatz von TierkoMeamhy* i
atattisiejft:~raaaticMggelbeNldelohenvomSohmp.246.-247".
SchwerMsUohin Eisessig,Methyl.und Xthytatkoho!,Chloro.
form,Âther, Benzolund Ltgroin.

4,<9Cmggaben2,300mgJ. 9

BereobnetfBrC,,H,O~N,J,: Getanden!
'< 3t,tS 60,0ï"

8. 4.JodstiIben

DarsteUangdes 4-Amioo8tiIben9nach Pfeiffer und J
Sergiewsk&ia.') AnsAikohohSchw&ohgelbge~rbteNadeln
vomSchmp.t51–l&2".

Manlôet 0,9g Aminostilbenunter ËFw&rmenin 96proz.
Alkohol,versetztdie LSaongmit verdaontorSalzaâure,saugt
das ealzaaareSatzdes Amineab, scblimmtes in verdtinnter
Sa!za&areanf nnd diazotiert. Dann gibt manzurDiazoïSsaBg
2 g JodkaMamand erwirmt das ReabtiotMgemisohauf deN)
Wasserbadbis zamAufhSreBder StickatoSeaIwicHang.Um.
krystaHiaierendes rohonJodstUbeneaus EieessiganterZasatx §
vonTierkoMo.Sohillernde,farbloseBlittchenvomSchmp.t62~;
leichttoeUchin Benzol,Chloroform,TetracblorkoMeMtefFund
Ligroin,sohwerer!8sîichin Methyl' und ÂthylaUtoho!.Die
MiachprobevonAminostilbenund Jodatiiben(diebeidenVer-
bindungenhabenfastdeo gteichonSchmolzpMbt)zeigtstarke
Depression.Ausbeute60°/, der Theorie.

4,080mggaben1,688mgJ.
BerachnetfarC~HnJ: QefttndeN:

J ~0,60<

6. 2-Nitro.4-jodstitbe)i

DarateUm~des 2-Nitt-o.4.fmuBoatilbeB9B&ohThiele und
Escalee.~ Donkeï.granatroteKtyataUevomSchmp.109–110

ManecMammt1g Nitro.ammostUben!B 25ptozent.Salz.
9&M8auf und diazotiertunter Eiskahhog. Dann gieBtmu
–––-–

') E. v.BaMdroweiti,Monatab.S,472(1887).
') Ber.44,lt09(19tJ). ?
a)Ber.M,2848(!90t).
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L~r~t. ir~t..<tieMaM, bKmogof&rbteFiaaeigkeitin eine koBzeotnefte,
w&BngeLSsongvon 10 g JodMmm, &ber!~6tdas Gemisc!.
einigeStanden siob seibst und beendetdie Reaktionduroh
karzesJErwarmenaaf demWaaserbad.Ea scheidetsich eine
daBkelgefarbte,jodhaltigeMasse aus, die abgesangtand in
Eisessigunter Znsatz vonTierkoblegeïast wird. DaaFittrat
wirdmit Wasser ond dann mit einerkonzentriertenL8Bang
vonNatriumthiosulfatversetzt und tOoht~ darohgeschQtteit,
woraufder zanachat duakelbra~Dgef&rbte,flookigeNieder.
eohhgaUmabMoheinegelbeFarbeannimmt.UmkristaHiaieren
desgelbenProdokteaaus Eiaessig.GranatiohiggelbeNadein
vomSohïap. HO", die gat lôsliehin Chloroformund Benzol
sind. Die Ansbeate ist aobr aeMecht,aie bet~at nur 14~
derTheorie.

3,a?8mggaben1,886mgJ.

Berechaetmr 0,~H,,O~NJ: Gefuaden:
J 88,18 B~o6

7. 2.Nitro.4-jod.4'.metboxystiiboD

DarsteUuBgvon 2-Nitro-4.amiao-4'-methoxy8tHbeanach
Pfeiffer.~) BordeanxroteNadeln(aaaBenzot)vomSohmeh.
panM168".

Man diazotierteineAufachiammtmgvon 2 g Nitro-amino-
methoxyatUbenin 25prozent.Saïzaaare,filtriert und gie8t in
einekonzentrierte,waBrigeLBaungvon15gJodkatiom. Dann
I&Btman einige Stundenstehen,erwârmtIBMinntenauf dem
Wasserbad, nataohtdie danketgefarbte,jodhaltigeMasaeab,
rahrt mit kaltem Chloroformaa, Mt eine Stunde atehen,
filtriertnnd w&schtden Bnokstandmit etwas Chloroformaus.
AM Alkohol unter Zosatz von TierkoMeuatkryataiHdort:
GoldgelbeBlattchen vom Schmp.100–100,5". Gat ï8aMch
in Methyt.und Âthylatkoho!,Benzolund Ligroin. Auabeute
nur 18~. der Theorie.

8,081 mg gaben 0,98< mg J.

BerecbnetfurCnH,,0,NJ: Gefundeo:
J M,8t 82,47'

') Ber. 48, 1806 (tei&).
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b) BMtimiMagfder Anftaa-achmeMmrvem(Inoae)

1. Jodbiphenyl + Piperonal-aoetophenon

p*Jodbiphenyl wnrdeaus p'Aminobiphenyïdurch Di-

azotieKo and Behaadeh der DiazoniamsaiztCsaagmit Jod-
kaUnm orhaiten~):FarMoae, nadallbrmigeEryataUavom

Sohmp.118'. Dae reine Piperonal'&oetophonon bildete,
ausAlkoholnmkrystallieiert,Mne,gelbeNadelnvomSohmp.121
DieKomponentengemiaohewurdensorg&ltigd1l1'Ohge8ohmolzen
and dann gat pulveriaiett

Daten zur Auftau-Sohmoïzkarve (KurvenbildI).

GewiohtBproMnteJodbiphenyl:
0 20 30 40 M 60 86 M ? 80 90 100

Auftaupuakte
120 90 89 89 89 89 88 88,6 88,6 89 89 111

Sehmeizpmtkte.:
122 n4 Ittt t06 t08 96 98 99 9?,6108 t06 112

Die nach diesonDaten gezeiohneteSchmekharvezeigt
wederein TemperaturmaximumnooheinonKnickauf einem
derboidenÂete.E8extstiereaalaoimMtersachtenTemperatm'-
b6MiohkeineVerbindongenzwischenJodbiphenylund Pipe-

ronat-acetopheaon.

2. Jodbiphenyl + Dianisalaceton

ZweimalausAlkoholumkryetallisiertbildetDiaDisaiacetoa

galbe,BadeUSrïaigeErystaUevomSchmp.128".

Daten zur Aaftau'-Sohmolzkurve (EarvenbUdIl).

GewichtspMMnteJodMpheayt:
0 10 20 80 32 86 88 40 42 45 60 66 60 70 80 90 t00

Aaftauptmkte:

t36 109 9'! 9'ï 9': 92 92 92 91 92 91,6 92 92 91 92 92 m I

Schmetzpnn~te:
188 126 12! H6,& 114 119 110 108 106,& 104 101 98,6 M

95 10t,6 101 112

Nach dem Vertauf der Aa~aaMmeund der Form der
Scbmelzkurve(aie zeigt anf dem reohtenAst einen Knick)

') UHtBtmno. Mcyer,Ann.Chem.392,69(1904).
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a

gobenJodbiphenylun.dDianiaalacetoneine ootorZeroetzaag
sohmeizendaMoIeMverbindangtm MoleMarveï'hattniat 2
(JodMphënyiDiamsalacetoa)miteinander.

3. BiphenyI+Dianiaataceton

8ohme!zpMhtdes angewandtenBipbenyla70". Da Bi.
phenytleichtsublimiert,so wurdendieGenuschenichtdorcb-
gesohmolzenjdie Komponentenwurdendarch Verreibengut
miteinandergemMcht.

j Daten zar A~ftau-S&hmelzkarve (KurvenbildHt).

GewicMeprozeatcBiphenyh
0 tO 20 80 40 60 60 ?0 80 85 90 100

AaftfmpaaMe:
1ZS 62,5 62 M 63 68 68 62 63 6t,& 6!! 69

8cbmebpa))ttte:
IM 121 118,5 10092 84 '!&66 6& Cf 70

NachdteaenDatenexistiertim untersucbtenTemperator-
gebietkeineVerbindungzwischenBiphenylundDianisataceton.

4. Jodbtpheny! + Dipiperonalaceton

DarsteUnngdes Dipiperonalacetondarch Kondensation
vonPiperonalmitAcetonunterZusatzvonNatronlauge.Feme,

j gelbeNadelnvomSchmp.185°. Die Komponoatengemische
wurden im allgemeinenvor den VeraMhennicht durch-
geachmoizen.

Daten zar Auftau-Schmotzkarve (KurvenMtdIV).

&ew!chtapMMnteJodbiphenyl:
0 10 20 30 40 60 60 tO 80 85 90 92 95 100

AnAanpnnMa:
t88,&t09 t08 108t0e 108108.5109100 t08 109108108 Hl

8ohme!zpankte:
186 16<180m 174168180,6156148,6186129124111,6112

Die SchmeïzkurvebesitztwedereinenKnick anfeinem
der beidenÂste nocheinTemperaturmaximum.Es Mt sich

s aho kaine Verbindungzwischonden beiden Komponenteh
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5. Jodbiphenyl + Sarttosioaahydnd

Das reine, aus Âther amb-ya~UMierteSarkoainaohydrid
bildetfarbloseKrysiaHevomScbmp.146".

Daten zar Aaftaa-Schmolzkurvo (KurvenbildV).

GewiobteprozenteJo(!bipheayt
0 20 40 50 60 f0 76 80 86 90 95 100

Aaftaopunkte:
t<5 t(M,6t00,6 Ï00,&!(?,&100 100100tOOt00,5 100,6111

Sohme!epaatte:
t<6 140 134 139 t38 116,6 n8 109 102 t05 108 112

Naoh diesen Daten i&6t aich keine Verbindung zwischen

Jodbiphenyl and Sarkosiaanhydrid nachwaMeo.

6. Jodbiphenyl + e.Naphtho!
Das zweimal aus Wasaer QmkryaiatUaMrte~.Naphthot

bildetefast farbloseNadelnvomSohmp.96".
Daten zur Auftau-SchmeIzkarve (KcrvenMtdVI).

GewtehtepfMeMteJodMphettyt:
0 10 20 80 40 60 60 70 80 90 100

Aaftaapaakte.
91 '!3 '!8 73 Ï9 78 M 18 78 M 111

i
SchmebpMahte:

96 99,& 89 86 88,6 78 75,5 81 98,6 102 1122

Nach diesen Daten existiert in demuntersachten Tem-
1!pefatarbereichkeine VerbindangzwischenJodbiphenyl und

t<*Naphtho!. ¡
7. Jodbiphenyl + Menthol

DaeangewandteMentholbildeteeinefarbloseKriataHmasae
vomSchmp.43". VordenVersachonwurdendieKomponenten- f
gemMchegnt vemehen, aber niohtdorchgeachmoJzen.

Daten zar Aaftau-SohmeIzkurve (KorvenM!dVU), i

GewichteprozenteJodbipheayt:
05 Õ 10 20 80 40 60 M 70 80 90 100

AaftMpanbte:
40 88 88 88 88 88 88 88 88 88 38 H1 (

SehmeizpnaMe
43 41,6 5& 68 76 80,6 87 91 96 101 104,6 tl8 r
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JoutMt t. pttkt. Chetnie t2) M. 191. e

Es ÏSBtsiohnachdiesenDatenkeineVerbindangzwiacheo
dcn Komponentennachweisen.

8. Jodbiphenyl + c~.Naphthylamin
DashauflicheK-Naphthylaminwurdezweimalanseinem

SemisohvonLigroinund PetrotatherumkryataUiaiert.Sohwach
rosa gefarbteNade!mvom Sohmp.BO". Die Komponenten
wurdengut miteinanderverriebon.

Daten zar Anftao-SchmetzkNrve (KurvenbildVIII).
GewtcMapFMeoteJodbipheny!:0 10 20 80 40 60 60 70 80 90 100

Aaftaopumttte:
48 86,6 86,& 8«,6 86,6 88,5 86,6 86,5 86,5 86,5 Ht

8ohme!zpa)~te:
50 47 48 48,564 68,6 74 84 94 108 112

Es laBt sich auoh in diesem FaU keine Verbindang
zwiachenden KomponentennachweiBen.

9. Jodbiphenyl + a-Triaitrobenzol

KaafUohosTrinitrobenzolwordeaMAlkoholamkrystaMi-
siert. SchwaohgelbeNadelnvom Schmp.188".

Daten znr Auftau-Schmelzkurve (KurvenbildIX).
GewichtaprozenteJodbiphenyl:

0 tO 20 80 40 60 60 70 80 90 100

A<!<tMp<tmkte:
180 88,6 88,6 88,6 88,5 88,6 88,6 88,6 88,6 88,6 Ht

Sohmetzpnnttte:
122 118 118,6107,6108 97,6 92 96 100,6107 112

Nach die8onDaten existiert in dem anteraachtenTem-
peratnrbeMiohkeine VerbindangzwischenJodbiphenylund
a-Trinitrobenzol.
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Ktu-veBtafMa.Die auf der AbsziaBenMhseaogegebenen
ProMntzaMensind Gewichtsprozente.Sie beziehea sich auf

p-Jodbiphenylbzw.Biphenyl.
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'M ~œJeœ

IX. JedMpheny!+ e/Maitrobenzot

Bonn, Dezember 1928.



PhenyMndoneaus Ztmt6&a)'ea:Mten g~

Mi~eUaNgauBdemCbemtMhenlMt:tntderUnivem!tNtBonn

Synthèse von PhenyUndonen
MM NitrMen der ZImMureMihe

s VonP. PMCer, H. Belu, H. MMer und H. BOping

g (EhtgegMgeaamls.Dezembw1M8)

Im AnscMuBan die eiogehendfUateMaohaDgder Ver-
osterongois.trams.isomeKr~PhenyIzimts&M'eMttHemitMethyl.
bzw.ÂthylaikoholundCMorwaMeKtofFdMohPfeiffor, Engot-
bardt md Atfoss~ haben wir das Verhaltender Pheny!.
zimtsaMeMtnîegegonkonzentrierteSchwefets&are n&her
stadMTt.Wir tandeN,daSto beatimmteaFaUeo,gemaBdem
Schéma:

~\––CH ~\––cH

LL~-c) U~C)

)~~–––CH

L

PhenyHBdondenvato eniatehen, wobMak Zwischenstufe
wahracheiatichIndonimineauftreten.

DièsesaUgemeimeBildnagsschemader PhenyMadono!aBt
YoraussehoB,daBvora!Iemdie cia-Formeader«-Phenyizimt.

j sauremitrite(cis.SteUangvon Phenyl- und Cyanrest)leicht
Monverbindangongebenwerden.Das ist in derTat der Fa!L

') A)m.Chem.~7, t68(1988).
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Zn den oia-Verbindangender «'PhenyïzimtBam'enitnte
gehSrtz.B. das 4'-Nitro.«'pheBy!zimt8&orenitnÏvomSchmeiz.

pankt178–ne":

/o-.a
j[ /–.

NOgNO-C-~ )-NO,;

denn es IMt sich mit Metbylalkoholund CMorwasseKtoff
nioht verestern, ein eindentigeaEonNZMohendaf&r,da6 in
dieeerVerbindungPhonyï- und Cyanrestin cis-SteUangza*
einanderstehen(vgLdieobenerw&hnteArbeitvonP. Pfeiffer
und seiaea Mitarbeitem).

Erwarmitmannua dieseaNitrilmitkonzentrierterSchwefel.
saare und gieBtdann in Wasaer,90scheidet8iohdMansEis-

eaaigm rotenNadeinvomSchmp.1&4"h'y9taUieierend&NitM-

phenylindonpheuylindon:

~––CH

u~-o-~

aïe roteaPalver ab. Ebeasolasaensiohdie beidenNitrile:

Ct-0-H /C-H
j[

,–. nnd \–/ jt ,–.

NC-C-~ )-NO,

und

NC-C-~ )-ON,
Sehmp.=. t82' Schmp.=146–M'

die wegender Nichtesterifizierbarkeitdes ~-Cyamreatesmit

MsthylatkoholundCMot'waaserstoffeben&Usznr ois-Boihege.
MKB, mit konzentrierterSchwaMa~uKin rote Indone:

r~––CH ~.––CH

C'-L~)- U~L/CO.~co ~–' cb '–~

Sohmp.=195'° Schmp.° MS"°

QberMuren,wobeiim letzterenFaBe gleiohzeit~eineS&ttre-

amidbildungeinsetzt.
jËgwar mm von Interesse, ein Paar stereoiaomerer

Nitrile'):

') CberihMDMateMangvg!.P.Pfeiffer, J.Engethardt und
W.A!fnsa,a.a.0.



PheoyMadoMaus ZimMutemittUan g~

/o-H /\Lc-H\––~

Il und und ') !)

~) ()-CN
ote-Fotm trane.Form

Sehmp.e*8&–86* Schmp.<a49–6t"
tmf ihre hdonbildttoghin zu prO~n. Erw&nntman dae cie-
Nttnt nur harzoZeit auf dem Waaaorbademit koazentrierter
SchwaMeSare,M entatehteinetioMoïetteMsang, Mader mit
Waaser ein orangerotesIndonaaaf&ïtt');das Momeretrans.
Nitril aber wird darch Schwefelaaarein der gteiohenZeit
nioht m einIndon verwaadett.DieSchweMa&Mel&MDgf&rbt
aiohom*gotdgeïbnnd gibtmit WaaMreineheUgolbekryataUi-
niaoheFaUnng.

Die PhenyUQdonbUdaagaas Pheny!ztmtsaurenit!it6!iist
atao ein ateriachganz eindectigorVorgang,der, ahnUehwio
die IndomtBgMMnBgaua sabatitmettenZimtaaurenmit Fhoa-
phorpentoxyd,za Konagarationabostimmongenverwandtwerden
hann. VoraMsetzcDgist aberdabei,daBdie Reaktionpoaitiv
acafaJIt, da daa AaaMeibemdes BingaoMaaseaaucbatruktor-
chemiachbedingtsein kann.

So iassonsichdiebeidenBitnertenPhenyh.imta&urenitnle:

o~c-H (~)-c-n
Il

No,
il

NC-6-~ NC-

Scbmp. = 181-1B8" Schmp. 188-184'

obgleichaieihrerEntatehangnachganzaiohorder oia.Beihe
angeh8reB,obenaoweBigmitSchwe&tsauremimdoneaberf&hreB,
wiedie zagehongeatraBa-Formon.

Bei denbeidencia-NitnIen:

H,CO-)-C-H (H,0),N-C-H–~
i /–

~–'
i! /–~

N0-6-
) NC-Ô-CN.

_Sehmp.=96" 8chmp.=.205"

*)EsWtodenichtnSheranterBnoht,danebendertndomincMtdans
SaIfnriMangN-fo!gt.
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derenjKoniigurationeindeutigausihremVerhaltengegenMethyl.
atkohotund CMorwaMMatdffolgt die erstereVerbimdaog
wirdaberhanptnioht aagegnSeo,die letzterenurmbezugauf
diep'si&adigeCy&ogruppe–~ habonwirebenMIskeinenIndon-
rmgMMuBmit SohweMs&tu-enachwaMenh8nnen.DaaDinitril
geht mitSchwefeïs&QMm einDiamidaber, weloheabeimVer-
aeifenmit EaM!aagedie Amids&ure:

(H,C),N-C-H

H,N.OO-6-/'COOH
Sebmp.c. 2M'0

gibt, die wir doroh ihr Bariomsaïz,ihren Methytesterand
ibremÂthyïeatern&herch&rakteriaierthaben.

EineaotchoS&creamidbitdanghabenwiraachbMmNttnl(Ï):

L
Ct-(~-CH~N0,

ÏI.
Ci-CH~NO,

CN
~J

CO.NH,
Schmp.=t8Z<' gobmp..280''

nachweMenkannen. AuBerdem S&ureamid(H) eatateht in
diesemFaUe aber auoh das zngeh8rigeIndonderivat, dessen
Bildangwir aohonweiter obenbeaprochenhaben.

Zusammeniaaaendkônnenwir sagen, da8 der Indonring-
scMoBdann besondersïeicht erfolgt, wenn der Phenylkern,
in den die CyaogrQpp&eingreifensoll, nioht aaba~toiertist.
Befindeteich in diesemRing in p-SteUoagzur Âthyteaittoke
eine Methoxygmppo,eme Dimethylamimograppeoder aach
eine Nitrogroppe, so bleibt unter den von uns angewandten
Bedingungendie Indonringbildungaus. Ist die p-SteHcng
durch NnChloratombeaetzt,M tritt derIndonnagachluBzwar
noch ein, er erfolgt aber mit merklichgermgeterGeschwin-
digheit.

ZumSoMnBsei nochdar&tfhingewieaen,daBunsereDar-
stellangaweiaephenylierterIndoae der Hooben.HSschachon
SyntheseoffeneraromatischerKetoneausNittitenundBenzol-
derivatenmit CMorwassoratoSan die Seitem stellenist.



PhenyiiadoiMaoaZimtettm'eniMten

BoMohnet «ir C,,H,Oj,N: Qefomden:
C 'M,M 73,98<
H 3,60 u
N '68 s~s~ n

Rfonftt 'xnf Vcfttot~~M~ M:t- ftf. t

VersMÎMteU

a) VerMchevonK.Mping

1. 4'.Nitro-3-phenyMmdoa

AIs AoegM~sm&terialdieate das Nitril:

O.N-()-C(CN)~CH- 1

wdohea aach P.Remse') dargeatelltwurde. GelbeNadeln
vomSchmp.178–176".

BhrwSrmtman1gNitrilmit20ccmkonzentnerterSchweM.
s&nreauf dem Wasaerbade,so geht die Sabat&azmit carmin.
roterFarbe in Losaag. Nachetwa stQndigerVerMchsdaaer
tMt man erkalten und gieBtdie Fi&Baigkeitin viel Waaser.
Es fâllt em Mtbta~mer,aocMgerNiedetacM&gaus, der ab.
gMMtgt~gat mit Wasser gewasohonund auf Ton getrocbnet
wird.SchmeizponjttdesBohpMdoktesÎ48–146". Nachmehr.
matigemUmb-ystaHisiereBaus Eiseaeigerh&ttman schBoe,
rote NadelchenvomSchmp.156-157". Aosbactean reiner
Verbindung0,4g. Sehrleichtlôsliohin Benzol,etwasschwerer
in Âther, Alkoholund Eisessig;konzentrierteSohwefeMure
ÏCstmit tief bracnroterFarbe.

4.981mggabont8,810n)gCO,undt,6SmgH.O.
7,&6emg “ 0,874ccmN bei88"and764,5mm.

veranch zar Veresterung des Nitrils. 0,2 g Nitril
wurden in ZOccm absolatemMethylalkoholaufgeschlimmtj
dann worde in das Gemischaaf demWasserbadeSStmoden
lang trockenerCMorwaaseNto~eiageloitet. BeimAu&rbeiten
des NberNacht verscHossemaofbewahrtenRoahtionagemieches
Maultiertem einer Ausbeutevon 0,2 g anveraadertesNitril
vomSohmp.176°; MischprobemitdemAoegangamaterialkeine
Depresaion.

') Ber.3S,8188(1890).
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2. 4'-Nitro-6'cMor.2.phonyliadom x
Ausgaugamaterialiat dosNitril:

0,N-ON)=CH-Ct, ¡\––~

welcheesioh leicht naoh v.Walther and W.Raetze*) dar.
stellen t&Bt. GelbeNadelnvomSohmp.188".

Man erhitzt 1g Nitril8 Stundenlangauf demWasserbade
mit 25 ocmkoBzeatttertM'SchweMsaare.DaeNitrilgeht bald
in L6aoag,die eich CbergdbbraanaUm&hMchbranarotf&rbt.
Trâgt man die erkalteteLSeuogin viel Wasserein, so fMIt 4-
ein geÏb-OMCgegef&rbte!*NiederacMagans, der nach dem
Wasohenmit Wasaerond Troeknenanf Ton boi etwa t70"
schmib~t.

Es liegt einGemischdesgeMohtenIndonsanddes S&Me'
amide

0,N-~)-C(CO.NH,)=-CH-/
\-Ct

vor. Duroh CfaMMMrtesKtystaïUaieronans EiMasig!Msen
aichdie beidenVerbiadangenleichtvoneinandertrennen. Za-
o&obataoheidetsich das rote Indon ans, dann das farblose
Sâcretuaid. Ausbeutean Indon0,26g, an Saoroamid0,45g.

Des Indon bildettie&oteNadeln,weloheaachmehr&tchem

UmkrystaUisierenaaa EiaosMgbei t96" schmoÏzen,das Sacre-
amid, ebenfalleans EiaeseigkrystaUMert,farblose Nadel.
baachel vom Schmp.230". Das Indon lôet sioh leicht in
Benzol,Alkohol,Âther and Eisessig,das Sacreamidleicht m
Alkoholund BSseBaig.DieLSsongs&rbedes Indona m kon-
zentrierter SchweMsauroist tio&ot;des S&areamidgibt mit
koDzentrierterSchwaMeaorezanachstoine schwaohgelb ge- <
farbte Lôsong,deren Farbe anf demWasserbadeaUmahMch s.
in Violettrotabergeht(Indonbildang).

Anaîyaedeaindone.
4,663mggaben10,630mgCO,und1,80mgB,0.
6,498mg “ 0,~98cemNbei28' und'!60,&mm.

Berecbnetfur C,tH,OsNCt: Gefondea:BereehnetfIlr C1AOaNOI: Gefunden:
C 63,05 62,26'
H 2,82 8,18Il
N 4,90 6,28

') Dies. Jonm. [3] ?, 282 (1902).
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Verscoh zur Verestercng dea Nitri!s. 0,2 g Nitril

worden,wieunter 1.angegeben,mit80ccm absolotemMethyl.
a!kohoïund trockenemCMorwassomto~behaadett. Es resul-
tierto in quantitativerAusbeute anver&ndertesNitril vom

Sohmp.188", deseonMisobprobemit dom AuagMgsmateri~
keine Depressiongab.

b) Vemnehevon H.K&Met

1. p,Dicyan8tilben

Mau erhitzt8 g p-Cyanbenzyloyanidi) mit 2 gtnachdestil-
liertomBenzylaldehydundeinigen'R'opf!mPiperidinam Steig'
rohr auf 100–110". Nach etwa einerStunde ist das Reab.

tiOBegemisohm einerfeaten, geibbraunenMasaeeratarrt, die
aaf Ton abgepreBtwird. Bohaoabeute5 g. Ana siedendem
AlkoholnmhyataUisiert:FarMoae,BoidenglanzendeNadelchen
vomSohmp.146–147".ReinaMbeate8,5g.

C~lMCgg gabenM,7ccmN beiIS*und'!68mm.

BeKohnet(ar0,,H).N,: Gafandeo:
N 12,11 11,98<

2. ~-Cyanatilben.p.carbonsauremothylest.er

Leitet man in die Aufsohlammungvon 1 g Dicyanatilbon
m 60 ccmMethyMkoholauf demWasserbadeunter BQcMaB
einen kraftigenStromvontrookenemChlorwaasersto~ein, ao

geht daaNitrilaUm&htichmit achwachgelberFarbe in LBsnDg.
DannbegiamtdieAusscheidangeinerfarblosen,hryataUinischen
Sabstanz. NachzweistttndigerVersuchadattergieBtman den

abgehQh!ten,breiartigenKolbeninhaltin200ccmkaltesWasaer.

AusacheidoDgamerschwachrosa gef&rbtonKryataUmaaae,die
nach demTrocknenaaf Ton (Aasbente1,2g) aua siedendem

') Mellinghoff,Ber.23,9209(1889).

Aaatyae des S&eyeamida.

<,88~mg gabea !0~80 mg CO, und 1,5'!mg H,0.
e,40 mg “ 0,648ccm N bel 88' und M4 mm.

BeMcbMtfBfC,,H,tO,N,Oh Gefanden:
C M,60 68,89'
B 8,0! 8,69~
N 9,98 9,80,,
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et*
Alkohol amktyataUiMertwitd. FMt farblose,schwachrosa

gefarbteNâdelohenvoneeidenarMgemQ!aaz,diebei146–147"
klar darohsohmeizeo.Daa Gemisohvon Ester und Dioyan-
stHbeazeigt atarke SohmeIzpMktsdepressioa(Sohmp.138°).

0,t686g gabea~,8cemNbelt6' undt60mm.

BetMhaetfor~N~0~: Qe~adea:
N &,8e !~6~,

8. c.CyaBstilben-p'oarbooa&are&thytester

Die DarateUaNgdiesesEsters entaprichtganz der des

Mothyleaterader Reihe, nur maBdie Veresterungdes Nitrila
wiederholtwerden, am eia v8UiganalysenreinesProdukt zu
erhalten. AusbeutefMt quantitativ.Aus 96prozent.Alkohol

amkfystaUisiert:Farblose, feineNâdetchenvomSchmp.183
bis 134".

<),t6t0g gaben9,8oomNbei17und 768mm.

BetechnetfBrC,,H,,0<N: Gefondea:
N 5,<M 8,n" )

4. 2-PheByïindon-4'-carboM&areamid

2DicyanstUben werdenmit 15g konzentrierterSohweM*
saure eine Stunde lang auf dem Wasserbadeorhitzt. Nach
dem Erkaltenwird die tief carminroteL8scogin 200ccmab-

gekaMteaWasser gegossennnd die rotorangefarbeneFaUong
ab&ïtnert. Ausbeutefast quantitativ.BeimUmkTystàHisieren
aus Tohol erhalt mankleine,orangefarbeneKrys~UcheD,die
bei 198" achmeizen.AasEiseasigktyataUiaiertdieVerbindung <

in achOBen,orangeiarbenenNadeIbNscheînvomgleichenSchmelz.

punkt. Leicht l&stichin siedendomEisessig,kaumISalichin

w&BngerNatronlauge;bei laageMmKochenmit Natronlange
entsteht eine rotorangefarbeneLBsang.DnISsHchin w&Bngem
Ammoniak. S

2,487 mg gabea 6,815 mg CO, und 1,03 mg H,0.

0,0704g “ 8,2 ccm N bat t?" nnd 764 mm.

Berechnet fBr C,,H,tO,N: Geftmden:
C ~,n l 76,aT/.
H 4,<2 4,f3,,
N 5,68 6,38,,
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5. p~-Dicyan-p'.mothoxystitbcn
Erbitzenvon6gp.CyanbMzylcyanidmit 6gAoMa!dohyd

undeinîgeoTropfenPiperidinauf dem Otbadeam Steigrohr.
BeaMonatemperatorzunâohat100" dann HO–130"; Reak-
tionsdsuerstark eineStunde. UmkrystaUMierender auf Ton
abgepreBtenund getrockceteBBeaMonamasaoaus siedendem
Alkohol.QrOMttchighellgelbe,BtzigoNâdeîchmvomSchmp.
t61–162"; Ausbeutean reinerSobatanz7,8g.

0,nï6g gaben16,9ccmNM 21"und758mm.
BerechnetfBrC,,H,,ON,: Get~den:

N 10,77 10,70%
ErwarmtmanDicy&n.methoxyatilbenetwaeineStundelang

mitkonzentrierterSchwefels&nroauf demWassorbade,so ent-
stehtoie branMoteLSsong,in der kein Indonderivatent-
haltenist. Ea ïasaensioh beimAufarbeitonmit Waeserund
waBngemAmmoniaknar farbloseNadelniaoliereï),in denen
dasAmmooiamsalzeiner Snl&os&arevorliegt.

6.
jtt-CyM.p'.methoxystUben.p.oarbonaattremethyÏeater
Behandelnvon Dicyan.methoxystUbeNmit Methylatkohol

und CMorwaaserato~auf demWasserbade. Aue aiedendem
AlkoholcmtoyataïMsiert:HellgelbeNadelchea,die bai 168"zu
einorOtangefarbeBenFïassigkeitschmeïzen.

0,1641g gaben 6,4 ccm N bei 84" und 767 mm.

BerecbnetfBr0,,H~O,N: Mnaden:
N 4J8 4,82

c) Veraachevon H.Behr

1. Monoamid
der p'-Dimethylaminostilben-~p.dicarbonsâure

Auegangamatenaliet das Dinitril:

NC-~)-C=CH-N(CH,),,
ON~N

desaenDarateUamgvonP. Pfeiffer undH.Behrl) bereitsbe.
sohnebenwordenist.

')Ann.Chem.46&,49(1988).
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Eine LSaungvon Sg Diaitril in 76g hoaz. SohweM.
a&uMwurdeaine Staade lang auf dem Wasserbadeerw&rmt,
aber NachtstehengeÏMaeo,dann in Wassergegossenund die

w&BrigeMsung mit w&BrigemAmmoniakneutralisiert. Es
achiedensichgelbeFlockenab, die anf Tongetrochmetwnrden.
Aosbeate7g. Au Eiaeaaigamh'yataitiaiart:GaibbfaaneNadel-
bttachelTomSohmp.268",in denen wahreoheinliahdaa Diamid
der Reihevorliegt.

7 g deBrohen Amida wurden nun so lange mit 600g
ÏOprozent.Natronkageam Rû~aaBk&hlerzumSiedenerbitzt,
bis YoïlatSndigeLBsmBgoingotretenwar (Versuchedaneretwa

lOSttmden). Damawurde die aiedendheiBeLCsangdurch
Aabeatfiltriertnnd12Standenlang etebengebasen. Es scMed
sioh ein hellgelber,b'ystaUinischerNiedeKcNagab (Na-Salz
der Amid~ote),der abËltnert und in WaaaorgotBatworde.
Die Ntnerte w&BrigeLBacoggab mit Eas~aauMheUgelbe
Flookender freienAmidaure. Ausbente8,5g.

DieaesgelbeMver ist ein Hydrat der Amids&ore,welches
beim Erhitzen anf stark 100" in die rotorange,waseer&eio
Form ûbergeht. EtyetaMaiertman die gelbeAmida&areaus
hei8emAlkoholum, ao erbalt man die wasaer&eioFonn in

rotorangenBi&ttchenvom Sohmp.264~ Sie 188eneioh in
A&oholmit gelberFarbe; aofZtMatzvon Wasser~Ut wieder
das Hydrat in gelbenFlockenaue. In hystaUimaohM'Form
erh&ttman dasHydrat wennman die siedendheiBe,waBrigo
LSsungdeeNatnomsaïzeader Amida&OMmitverdannterEssig-
s&arevereetzt.

H,O.Bestimmnngdes Hydrata (4 TagemebenCaC!,gettoehaet).
0,8088g gabenMmEthttMa0,020eg H,0.

Betectmet<BrC,,H,,0,N,,H,0: Gefaaden:
H,0 &,49 6,?8'

Analyseder waaeerfreienKrystalle.

0,t688g gaben0,8907g CO,nnd0,0'!88g H,0.
6,0etmg “ t2,M5mgCO,and8~8mgH,0.
0,1061 g “ 8,2 cem N bei 22" nnd ?66 mm.

BetMhMtfar 0,~0, Qefttaden:
C 69,68 69,51 69,48'
H 6,80 6,75 6,68,,n
N 9,M 9,09 “
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x 2. Bariumsatz der Amidsaare \B~

Manboht die Aa&oHammangder Amideaurein Wasser
miteinemUbersohuBvonBariomcarbonat,biskeinerotorangen
Teilchenmehr zo efJteanensind, filtriert hei6 ab and taBt
o-Mtea. AUmahUchoAbacheidanghellgelber,apiaBigerNadeln,
die zao&ohatQberChlorcalciumund dann bei 120–180" ge.
trocknetwerden,

0,tt66g gaben0,0962g BaSO~
BeMehoetMr(C,,H,,OsNj,Ba: Gafanden:

j
Ba 18,19 n,t%

Lost man das BanomsatzunterErwirmen in verd&nater
Sabsaareund veraetztdie saure Lasang BachdemFiltrieren
mit Natriomacetat,ao fa!Ït eic rotorangerNiederacMagvon
anveranderterAmïde&ttreans. AnaAlkoholamhystamsiert:
Schmp.284".

S.MethyleaterderAmidaanre

Manleitet in eine AofaoH&mmmtgvon 0,5g Amida&m'e
in 80comMethylalkoholaaf demWasserbadetrookenenCMor.
wMseratofPein. Nach etwa2 StundenlaBtmanerkalten,gie8t
die rSttichgdbe,aUtohoUscheLBanagin Waaser, ûbersat~gt
mit w&BngemAmmoniakund aacgt die graosëchiggelben
Fiookemab. Ans Alkohol umkrystallisiert:Kanariengelbe
Bt&ttoheB,ans Benzol umh'yataUMim't:KauariengelbeN&del.
chen;beideAnebildungsformenachmeizeobei 217" za einer
ge!bbtaunenFIasaigkeit. Leicht l8a!ich in der Varme in
Alkohol,Benzol<mdEisessig. Aaebeutean reinemEster 48
derTheorie. BeimErwarmendesEateramit 10proz.w58ngor
NatronïangeaufdemWaaawbadetritt Veraeifangein. Sohmeb-

t punktder regenerierten,rotorangenAmids&ttre264

A.natyee:
0,146?g gaben0,8748g CO.und0,0800g H,0.
0,0920g “ e,7cemNbel20"nndTMmm.
0,808mg “ 0,445comN bot18"undt64mm.

BerechnetMrC~,H~OtNt: Ctefomden:
C 70,87 70,16 –
H 6,17 8,i4 –
N 8,64 8,61 8,86~
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MoiekntargewiohtBbeattmmangnachBaet:
0,0te$gMethyteater,geMetta0,9169gCamphervomSchmp.t80,5

gabeneine8ohme!zpan~taemtetMgangvon'& Kmutante400.

Mo!Gew.:Ber.894.Gef.88C.

4. lthylester der Amida&are

EmieitenvonChlorwMaoNtoCacf demWMBMbadew&h.
rend 2 Stundenin eine An&chiammuBgvon0,5g Amid9&Qre
in 40ocmabsolutemAlkohol,EmgieBendes erkaltetenReah-

tionagemisoheain Wasacr und UbeNatttgender waSngen
L&taBgmit 26prozent.w&BrigemAmmoniak.AnsBenzolam-

hryataUiaiett:Kan&neBgetbe,a~deag~DzendeN&delcheB,die
be! 168" weichwerdenund bei 185" klar darchschmeizen.
Ambeataan reinomEster, der in AIkohot,Benzoland Eia.

essigin der W&rmeleicht lôslichist 84"~ der Theorie.

0,1086g gaben7,8ccmNbei2f undM8mm.
BerechnetfarC~H~OtN,: Oefunden!

N 8~9 8,81

Bonn, November1928.
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Joure~ f. pmM. Chemte t3) M. tZt. 7

MttteitaogausdemChem!6cheaundPharmazeatiechenInstitut
derUniv9MiMtHalle~8.

ZurKeMtnis
des EmphûTbonsans EnpherMumh&M

VonJallus Aagast NMter
1

(EiDgegaugen am 27. jMaar 1929)

MorneUntersachungUberEaphorMumwm-~eimJahre1926
aufAMegongdes im Jahrel926veMtorbemenProf.Hemrich
Sohulze begonnenund batte die IsoUerongvon Prodnkten
Ma Eaphorbia pa~aatns(Rumanien)zumZiele. Da aberdiese
PMd<tkteganz nBgowBhDMchmamugMttgnndschwerza kenn-
zeichnenwaren, ao wandteich michunterLeitang von Prof.
VorUnder dem Enphorbonans dem offizinellenEaphor-
bium(StammpQanze:Euphorbiaresinifera)zu. Inzwischener.
schMMndie Mitteilungenvon Hnpport, Swiatowski and
ZeHner*) und vonK. H.Ba-uer und Schonkel*) über den-
selbenGegenstand.MeineUnteranchongerstrecktesichbeson-
dors anf die AcyUerungdes Eophorbonsund die Trennang
und Reinigangder versobiedenenAcylderivate.Im Q~easatz
zu alteronAngabenfandich, daBdas Eaphorbonsich leicht
aoetylierentaBt. Ich erbielt zwei verschiodene Acetyl.
derivate, die iohdurchKrystallisationauaAcetonvoneinander
trennen konnte. Da ich anch zwei p-Brombenzoytderi-
vate darsteUenkonnteundzwarunterBedingongen~baidenen
eine VeraoderoDgder StammkSrperale wenigwahNchem!ich
anznsohenist, so darf atserwieaengelten,da6in dem bisher
far einheitlich gehaltenen Enphorbon ein Gemisch
von wenigstens zwei Eorpern vorliegt.

') MonatBh. 48, 491 (t$27).

') Areh.Pharm.266,683(1928).
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FineAcetylverbindungdesEaphorbonsbat Ottowbereits
in Haademgeh&bt,und nur der ungilnstigeAna&tlderAcetyl-
bestimmungverhindertoihn, seine Verbindmgala Acetat

anzuspMchen.Ottow orw&hntaber nur eine Verbindung.
Da er sein Produktaus MothyMkoholumkryatallisierte,so
iat ihm die zweite Verbindungentgangen.Die LMich!:eit
der beidenvon mir abgeaoMedenenAcetylverbindungenin Me.

thylalkoheliat ziemlichdie gleiche,und beimAbkaMender
heiBenaUtohoUschenLôsung kann man beidekaumtrennen.
Das andertesichjedoch,a!a iohAcetonatsLSaMogamitteibe-

nutzte, in welchemda9 eine Acetat bedeutendschwerer18s-
lich ist ais das andere.

Es ersoheintzweckm&Sig,die beidenProdoMo,die ats

Acylderivate von Vitorbol und Novorbolbezeicbnetsein

m8gon,einze!nzn beaprechen.
Die HanptmeBgedes Ëaphorbonabestehtaus Vitorbol,

dessen Acylverbindungendie grëBeroLSaliohkeitin Aceton
haben. AufQrandder AnalyaonundMolekalargewiohtabeatim-
mungen,die ich vondem Vitorbolselbat,sowievonseinen
Derivatenauai&brte,kônnte man die FormelC~H~OMab.
leiten. DieselbeFormelbatte Ottow') dem,,Enpborbom"ge
geben. Indessenist auf dieseundandereFormelneiostweHen
kein aMzngroBorWert zu legen. Das Vitorbolverh&ttsich
beimSohmelzenwie ein Gemiach:es beginntbei 120,&"zu

sintem, scbmilztbei 122,5–123,5" zu einer trtlbenFlassig-
keit, die sich bei 125"M&rt. Ein abalicheaVerhaltenzeigen
auch die AcylderivatedesVitorbois.SpâtereVersuobemQsaen

entscheiden,wie weit diese Pc&paratesich weiter zerlegen
lasaen. Mit Digitoninist das VitorbolnichtfaUbar;die von
Klein undPirachie~) erbaltonenNiederachtSgekommenledig.
lich vonSterinenher, die im rohenEuphorbonenthaltensind.
Die vonmir dargestelltenPraparate vonVitorbolsindoptisch
&ktiv,rechtadrehend,aoch dann, wenn sie keineSterineent-
halten. Bei der ReiaignDgauf dem Wege aber des Acetat
nnd dorchseine Verseifttngsinkt das Drehungsvermôgenvon

M&'+ 16,88"auf M~+ 12,85"in Benzottosang.

Areh.Pt)Mm.19M,23'i.
*) Biochem. Ztschr. t43, 472 (tC23).
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Der Sohme!zpaNktdes Vitorbolacetats liegt boi 85"
(Sintero~90bis91 (trube8ohme!ze),98" (klar). DMAcetyl.
bestimmungergab7,19°/. und 7,56" CH,COanstatt 10,09%;
ea iat optisohaktiv,rechtsdrehend,[<~ + 11,34".

Bei der Additionvon Brom entateht aus dem Vitorbol-
acetat ein K&rper,dem naohAnalyseund MoteMargewichts.
bestimmungdie ZnsammeasetzuDgC~H~O.CO.CHg.Br,zu.
kommeuMnate;[~6,62". DamnachwardenareineDoppeI.
bindung in demMoMtûtvorhandensein. Bemerkeoswertist
die groBe Bestandigkeitdes Vitorbob, besondersgageaAl.
kalien. Anohvonder konzentriertenPhosphorsaore,wie ich
sie bei der Acotylbestimmtmgverwandte,warde das Vitorbol
kaum angegriffen.

Das Novorbolaoetat wird bei der Troanangder Acy!-
verbiBdangMtnur in wenigenProzentenvomGewichtdesEa-
phorbons aïs der in AcetonachwarerlëalicheTeil gewonne!
Im Gegensatzzu denVitorbolverbindungenhaben die leichter
zn reinigendemAcyï-Novorbol-VerbindungenziemUchecharfe
Sohmeizpankte.Docheotspnchtanscheinenddie Zaaammen.
setzang der Acylderivatemichtdurchausder des nrspr&Bglich
im EuphorbonenthaltenenStoffes. Das Novorbolacetatist
Uahadrehend,M& 12,82' Die Berechnangder Analyse
fMtrtezu derFormelC;,H~O.CO.CB'~die sichvom Vitorbol.
acetat annihemd um 1 CH,anteKcheidet.Die Ace~tbestim.
maog lieferteanch hier einenniedrigerenWertaïs dieFormel
verlangt gefunden7,93%, berechnet10,48~ CHs.CO–;
aber es kann kein ZweiMdaraberbestehen,daBeineAcetyl.
vorbindungvorliegt,zamalder EasigsS~renachweisemw&nd-
frei gef&hrtwerden konnte. Wie wenig widerstandsfahig
dieser K8rper ist, erheHtdaraue, daB die bei der Acetyl.
beatimmongznrQckgebHebeneSubstanzbei der Analyse80,28
and 79,79 C, 11,08 und 11,38 H ergibt, wâhrend
0~0 84,25 C und 11,43< H erfordert. Aber auch
bei ganz milderVerseifungmit Alkalienin der Kalte erhielt
ich keine aaf die zu erwartendeSubstanzpassendeBAnatyson.
werte.

Mit der Zusammensetzungdes NovorbolacetatslaBtsich
die des p-Brombenzoatesnichtvoreinigen.Da beiseinerDar-
ateHang,die in der Winterkalteerfbigte,eineVeranderangder
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AwsgMgasubatanzwenig w&bNoheioMohist so kSnntedièse
Substanzale das Brombenzoylderivatdes oigentHcheaNovor.

bolagdtea.

ExperïmenteMer Tell

GewinnnngdMEaphotbûne

4 kg vonderFirma Caesar &Loretz inHallebezogenes

EaphorMumwurdentmgopalvertin PerkolatorenMa Glasfest

eingedrUcktand mit niedrigsiedendemPetro!&ther(Sdp.46"°

bM66") eraobôptendbel ZimmertemperaturMagezogen.
Die nach demAbdestillierendes Petrolathersbinterbtie-

benenRaokat&DdeateUtenein heUgelbeaHarz dar, in dem

teiÏalaoge,seideBgt&ozeodeNadelninBtcntOrmigerADordncag,
teils dichtere,weiBaMasaeneingebettetwaren. Man kann
nun diese BactNt&ndeans Aceton-AlkoholamkrystaUiNerea.
Auch gelingt es zuweUoN,die zerataokelteMasse mit aehr

wenigPetrolatherauizoweiohen,so daBdie harzigenBestand-
teile sich verBaMigonund abgie8entassen~wshrenddiefesten
weiBooTei!ezur&ckMeiben.Weao mandie vomPettot&thor

m8gUchstbe!roiteMassemit kochendemAoetonaufnimmt,so

scheidet sich beimErkaltenund nachwiederholtemUmkry-
atalliaierenans AcetoneinsohwachgeibstichigesRohoaphopbon
vonkreidigerBeschaCenheitacs.

Dieses rohe Enphorbonwurdennn mit der vier&chen

MengePetrol&ther&Minutenlang unterRacMaBktiMmngim
Siedengehalten. Nach demFiltrierenvomUageloatenhabe
ich denRackstandnoch f(tn&Nalin gleicherWeisemit Petrol-
âther aasgezogen.Dabei warûberraschend,da6siohdasRoh-

eupborbonnichtvoHiglôste,welohesanfangsbeim Ansziehen
der Droge in Patrolather loicht in L8snng gegangenwar.
Aïs nnn zn demersten voUstandigblankenFiltratederzweite
und die folgendenAnaztigehinzuliefen,tr~btesiehdieFKtasig-
keit und dieTrabangnahmimmermehrzu,je mehrLosongs-
mittel zagegebenwurde. Schon nach kurzer Zeit bildeten
sichin dieser SaspensionFlockenans, die sich bei langerom
Stehen ats ein fast weiBerNiedeMcMagauf dem Bodendes

GeiaBesabsetzten.Von diesemNiederseblaglieBsich gut ab-
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filtrieren. Ein solchpsaelektivosVerhaltenzeigendie anderen

LSstmgsmittel– Âthor,Alkobol,Ohloroform,Tetraohlorkohlen-

stoS,Aceton,Essigester nicht.
Die in PotrotatherangoISstgebliebenenAnteilebetragen

bei einemVoMaohoetwa18%, diedarchPetro!atherge&Uten
Teile2,4 und die golBeteMenge79,&< des rohen Eu.

phorbons.
Weder durch fraMomorteBebMdInogmit Petro~tber,

noohdurch die KïystaUisationaus Aoeton gelingt es, die
Sterinezu entfernen.Eioo Probe des beim Verdunstender

PotmÏ&thertOaungin aoh8aen,langen,tafeligenPrismen ans-

geMbiedenenEaphorbonsgab, in Alkoholgel8at,mitDigitonin-
ÏSaoBg(1 g Digitoninin 100ccmAlkohol90%) immer noch
eine Fatlattg. Zar Entfernungder Sterine i8ste ich 8 g des
au der Petro]&therï8sMgerhaltenenEaphorboBain Alkohol,
gab dazu eine zur vollatandigeaFattuagder Sterinemehr ais
aaereichendenMengeDigitoninMMDgund Me6die Mischung
einen Tag lang steheB. Danach filtrierte ich vom Nieder-

soHageab. 8 g aus PetrotatherhyataUisiertesEuphorbon
lieferten0,772g Sterin-Digitoninniedersohlag.DenR&cketand,
der naoh dem Abdonatendes AUtohobzurtlckgebliebenwar,
und der nebenEnphorbonnochonYerandertesDigitoninent-
Malt, zog ich mit kattomÂther ans, in dem das Digitoain
unlôsliohiat. Aas der atheriachen,eingeengtenMsnng kry-
stallisiert das Euphorbonin langen,glanzendenNadeln,die

rosettenartigangeordnetsind. Nach~iermatigemUmtrystalli-
sierenaus AcetonamdettensichdieScbmelz.undSintenmgs-
punktenicht mehr. AusAcetonhyataUiaiortdiases sterm.
freieEmphorboninkleinenKQge!chen,dieansmikrokrystallinen,
d<~p6ltbrechendenNadelnbestehen.Es achmi!ztnach dem
Trockmenim Vakaambei 121,&–122,5"zn einer trilben

NNsaigkeit,die bei 126"klar wird; einige Gradeunterhalb
des SchmeîzpanktoB,bei 118",beginntdie Massezmaintern.
In Petrot&ther,Âther,CUoM&rm,TetracMorkoMenstoB,Esaig-
eater ist Enphorbonsehr leicht lôelich,etwaasohwererin
Acetonnnd ziemlichlangeamin Alkohol,besoodeKin kaltem
At)Mhol.

Znr Analysehabe ioh das sterinfreie,ans Aceton nm.
kryetaHiaierteEuphorbonbei 78" anter 20 mm Drack ge.
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trocknet. Hierbeianderten sichdie Schmetz-und Sinteruags.
punktemoht.

1. 0,1618g gabeH0,4'!16g 00, und0,1694g H;0.
2. 0,1818g “ 0,4968 g 00, 0,1674 g H,0.

3.0,1441g “ 0,4440g COt “ 0,1601g H,0.
4. 0,MMg “ 1,1888g CO, “ 0,8820g H,<).

Ge~: 084,78 88,98 84,01 88,98'
H 11,~& ll,6t n,66 1!,56 “

lm Mittelwurdengefunden84,17<C und 1!,66"H,
Zahlen, die nicht wesenttiohabweichemvoa denen, welche
Ottow sowieTschirch und Paul angeben.

Molekolargewiohtsbestimmungenwaren bteher nur von
Tschirch und Paul, und zwar ebalUoskopischin Aceton,
vorgenommenworden. Dagegen habe ich die Beetimmung
kryoakopischin Benzola!s LBsungsmittelaMgefahrt.

1.0,1696g,gelastin8,80gBenzol,gabeneineDeptesaionvon0,286*.
2.0,t50ag,get6stin8,78gBemmt,gabeoeineDépressionvon0,284*

Gef.:Mo!Gew.386,878.

Das sterinfreie Euphorbon ist reohtadrehend. Ich fand:

0,8088 g, gelôst in ï7,&80g BeMot, d;'=0,888C, ergaben «~'=
+ 0,6&9* un MOmm.Rohr. M~' + )6,&8".')

EimwirkBBgvonAee~liemmgemittelBauf Emphorbon

Vitorbolacetat und Novorbolacetat

Ein Gemischvon 10g Euphorbomund 10g wssser-
freiem Natrmm&cetat wurdeam BacMaBkMtlermit 50 g
EsBigsaareanhydrid orhitzt. BeimAnwarmengingenEu.

phorbonund Natriumaoetatin L8B<mg;korz Yordem Sieden

erfolgtein eigenartigesAa&ch&amen,welchesnicht von dem
sus der Reaktion Essigs&areanhydrid+ NatntUNacetather.
kommendenKohlendioxydstammt.Vermnt!ichentweichenbei
demAo&ch&nmendie am EuphorbonfeethaftendenReste von
KoMenwaaNerstoSen(aasdemPotrolather)undvonAceton(vom

') Hesse, AnD.Chem.19S,8.193(1878)gibttrnM~ + 18,8'
(CMotoform),M~ = +ll.T' (Âttter),Henbe,Arch.Pharm.1886,8.'T88,
~'==+1588<' (CMo)'oform);Ottow, ebenda1908,S. 386, My=
+16,848'TachirehundPaul, ebenda1906,8.281:iMktiv:Emmer-
iiog, Ber.4t. 8. IBM,M~ =+ 16,<6<°.
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Uïoio'yetaUisieren).NachdemdieQasentwioMongvornberwar,
wordedas Gemischnooh 10Miuutenlang gekocht,dann in

kaltes Wassergegossenund mit Sodat~befaattigt.Die dabei

abge9ohiedenen6ltropienwurdenatlmahUchz&her,undzuletzt

schwammdas Reaktionaproduktin testée KiompenMf der

FtQssigkoit.AufdièseWeisewurden11g einesetw8sgrauge.
<&tbteBRohproduktesgewonnen,welchesichausheiBcmAceton

umkryatallisierte.Beim Erkalten der ÂcetonMsongscheiden
sioh zuerst nadelige Krystalle von Novorbolacetat aM,
welchesman rasch absaugt. Bei weiteremAbkitHender

Aceton!8aanghyataUisiertdas Vitorbolacetat in Formvon

KQgelchenoderauchBtattchenaue. DerUnterechiedzwiechcn
don beidenAcetatenwird um so dentKcher,je besaer das

EephorbonvonharzigenBeatandtoUengeroinigtwar.

a) Vitorbolacetat. VondiesemEorper,dernachwieder-
holtemUmhyatalMerenans Acetonden8ohmp.8&"(Smtem),

CO/1"~r&beSchmeize),9S"(Har)zeigte,orhiett ich 6,96g aus

10g Euphorbon.Er bildet farblose,vien)eit!ge,8cMefwiDMige,
ziomliohgroBeBlattchen,die sehr zerbrechlichsind. Er ist
in dengebrâacUichenorganiocheuLSaongamittehaehrteicht

Mslioh,ausgenommenin Alkohol,woriner sieh sehr langsam,
erst bai langeremKochen,lost.

DieBetraehtangdesKSrpeKunterdemPolari8ations.undHeiz.

mtkrotjkopergabfolgendesBild: BtMobatùckevon doppelbreohenden
ptiamaMschen'JRi&tchenunddaMbeaNoekigeTeUchen;letatereaehmetzem
anscheinendetwasniedrigerab dieTaMohen;nichtkr.B., die go-
schmotzeneMassebleibtnachdemEt!tatteoamorphlackigodergtaaig.

1. 0,1814g gaben0,5489g CO,and0,n'!8g H,0.
2. 0,19'H g “ 0,5948 g COj, “ 0,1939 g H,0.

Gef.: C 81,80 81,98; Ht0,94 10,98

Das Moleknia~ewichtwurdeauf kryeakopischenWegein
Benzolermittelt:

1.0,1180g,geISatin8,816gBenzo!,gaboneimeDepMMionvon0,164';
2.0,2818g,getSetin8,820gBeazo!,gabenetneDepteMionvoaO,NW.

Cef.:Mol.-Gow.1.421; 2.481.

Acetylbestimmung(nachRich. Meyer und Ernst Hart-

mann1):

Ber. 38, M&8(190&).
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1. 0,6046g Subet.; zur Neutralisation der Eeslgeiare gebtaaeht:
10,Mccm n~O-KOH;

2. 0.7tM g Sttbat.! zur Neutralisationder EaaigBBareg~braaeht:
t3,S6como/tO-KOH.

Oef.: CB,.CO: 7,19 7,58
Ber. Mr C,,HttO.CO.CH,: C 81,48; H tO,M; Ctf,.CO 10,48"

Mo!Gew. 412.

Ber. ?). C,,H~,O.CO.CH,: 0 8t,68; H 10,M; CH..CO t0,08<
Mot..Gew.496.

Vitorbolacetat ist rechtadrehend. Ich fand:

0,8988g, ge!8et in H,M6g Benzol, d~" =0,8828, ergaben «~ =

+ 0,4M*hn 380mm.Bohr. [«]; + 11,34

b) Novorbolacetat. Im Gegensatz zu dem unter a) be-

schriebenen Acetat adunilzt dieses Pfodaht ohne yorher.

geheade Sinteroag bei 128–124" klar a~ Es hyataUiaiert
aaa Aceton in gat anegebildeten, seohsseitigen I&ogUchen

KtyatttHen oder Nadeln, die aioh acBer in Alkohol und Aceton,
in den geb~uchticheo L8smgamitteln leicht anfiôsen. Die

LBsMchheit in Alkobohl ist fast die gleiohewio die des Vitorbol-

acétate, so da6 sich daraue die UnmSgtiohheit erUart, die beiden

daroh KtyataUiaation ans dieeem Lësungamittel Ycaeinander zn

trennen.

Die Analysen des bei 60" und 20 mm Druck getrockneten
Matenale ergaben:

1. 0,1M8g gaben 0,88Mg 00, und 0,t3M g H~O.
2. 0,tS62g “ 0,9t64g 00, “ 0,1223g H,0.

Qef.: C 81,47 81,86; Hll,t4 10,85

Mo!ek).dt[gewiehtabeatimmnBg6B
1. 0,2198g, get&ttin8,810gBeMo),gabea eineDepMaeionvon0,808".
2. 0,1M6g. gdSst in8,820g Benzol,gaben eineDepMsaionvon0,838".

GeR: MoL-Gew.420, 487.

Acetytbeattmmnng:
0,4288g Sabat.; zofNeotraMaaHomderEMigeSufegebfaucbt: 7,e0ccm

B/10.KOH.
Gef.: OH,. 00 7,M%.

Die Betrachtang des NovorbohMetatsanter dem Polarisations-and
HebmihMekop ergab folgendes: Lange ptismatioche, etark doppel-
bMcbeadeKrystaMe;gerade Aus!Sschnag;aacb dem Schmetzenbndet
sich beim Et~aïtea eine achwachdoppetbfechendeBphaMtyt!echeForm
mit Achaenttreaz(optiMh.negativ).E!ae Rackverwaadtang 4!eMrFonn
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!odiettraprtingUohenpHematieehenKryeta!!e!te8eiohniohtbeobachten;
ntehtkr.a.

ObgleiohdieABaiysendatonfBrVitorbol-andfarNovorbol-
aoetatfast die gleiohenWerte gaben,sind die beidenAcetate
doohvoUa~ndigversohiedenvoneinander.

Noyorbolacetatist MnksdMhoDd.Ich fand:

0,8888g, getCatin 17,63gBeMot,d~~0,8$36, ergaben«~'=
0,624"lm 220mm.Bohr;M~' = 18,62".

DieselbenAcetateentstehenauch, wennmandieAcetylie-
rang in anderer,milderer Weisedcrchfahrt.

Etwa0,8g Euphorbonhieltichmit amge&hr5 ccmEsaig.
s&nreanhydrid 10 Stunden lang (ohne Natriumacetat)im
Sieden.Die An&rbeitcngerfolgtein derfrOherbesohriebonen
Weise. Dabei wurdenwiederumzweiProduktegewonnen,die
sichab mit Vitorbol.und Novorbolacetatidentischerwiesen,
was dnroh die SchmeïzpanMeund daroh die betreffenden

MischsohmebpanktefestgeateUtwurde. Ats ich eine LBeong
von0,8 g Eophorbonin 6 ccm EssigaaureaBhydrid mit
20TropfenPyridin eine Woohelang stehenHeB,erhieltich
zweiKôrper,vondenen der einemit SicherheitatsVitorbol-
acetatidentifiziertwarde. Dagegenwar es nioht môglich,die
Gleichbeitdes anderenProdukteemit demNovorbolacetatein-
wand&eifestznstellen.Man kanndieM8g!ich&eitnichtvonder
Handweisen,daB daa oben beschriebeneNovorbolacetatdu
Prodnkteiner tiefergehendenUmwandinageinesimEaphorboo
beËndUchenanbokanntenStoffeeist. Ab ioh das Euphorbon
mit Essiga&ureanhydrid4 Woohenin der EMte stehen Iio6,
wardees nnver&ndertwiedergewonnen.

Verseifnng der Acetate von Vitorbol and Novorbol

In der bei der Acetylbestimnnmgbinterbliebenonphoa-
pborsaurenFtdasigkeitbefandsich eine weiBe,flockigeMasse,
welchemit Athor gesammeitund aos Aceton bis za kon.
stantemSchmekpanktenmkryataUiaiertworde.

a) Das VersoifangsprodQM des Vitorbolacetats
bildetkleineKagelchon,die aus mikrokfyataUineBNidelchen
bestehen.DerSohmeIzponbtKegtbei120,5(Sintern)122,6/123,5<'
bisÏ25". NachAussehenundSchmotzpuBtd;ist diesesProdnkt



t06 J. A. MM!cr

.1:" 1 tu' t

mit dom,,AMgaogseaphorbo!)"identiaoh,oder fast identisch.
Vielleiohtliegt hier der Hauptbastandteildes Euphorbonsin

gereinigterFormvor. BosondersaaSaHendist, wie ûboMin-
stimmenddieSimterangapanktewiederkehreu,trotzder immer-

hmaagreifeadenZwischeobehandiMg:Schmelzpanktdes "Eu-
phorboBa"U8,&(8tatom)199/128bis 135<

DiesMàtaVitorbolbezeichmeteK8rper waretwasachwScher
rechtsdrehendak daa uKprODgUcheEuphorbon:

0,2608g, geMatin 17,620gBemot,d}' c. 0,8880,ergabemo~c
+0,864',M~=+t2,8~.

Zar NtementafaBalyBewurde das bei 75" und 20mm
DmckgetrooïmeteVitorbolverwandt:

1. 0,1068 g gaben 0,88« g COI,nnd 0,1107 g H,0.
2. 0,180<g “ 0,4088 g CO, 0,1868 g Hj,0.
8. 0,1918 g “ 0,8760 g CO,, “ 0,12Tf g H~O.

Gef.: C 84,66 84,86 84,58
H 11,66 11,14 ll,a “

Ber.mrOMH~OH:C84,S&; Hll,48"
C~H~OH:C84,80; H 11,64“

b) Das Verseifangaprodukt des Novorbolacetats

(vonder Acetylbestimmuog) bildet wei8e, langeund sehr

daBneKtyataM&den,dieoftvonememPnnkteausgebenundein

watteartigesAussebenhaben, von dem naoh dem Trookaen
nichtsmehrzn erkennenist; KrystaUosind dann,auch unter
dem Mihroskop,nicht Bachwolsbar.Ein scharfer Schmelz-

pam!ttwar nichtfeatzoateUeo;um 120" beganndie Massezu

sintern,wardebei 130"dorobacheinend,aber 140"&agsiean,
sieh zu brâunen and bei etwa 160" trat ein aMm&hMches
SchineIzeBein.

Im Gegensatzz<idem linksdrehendenNovorbolacetatwar
daa VerseifaBgaprodaktrechtsdrehend.

0,1655g, geMat:in 17,820 g Benzol, d;' = 0,8828, ergaben «~'=

+0,586", Mp'=+29,81'

Die ans der benzolischemLSaungwiedergewonneneSab-
atamzwardenach nochmaltgemUmkrystaJHeieremaus Aceton
bei 78"und 20mm Druck getrocknetund zur Mikroanalyse
nach Pregl verwandt.

1.6,671mggaben18,8MmgCO,undJ&,818mgH,0.
2. 4,7Mmg “ 18,826 mg CO, “ 4,841 mg H,O.

Gef.: C80,287e,M; H H,08 11,38.



Euphorbonans EuphorMumhan! 10T

Die Analysenwertezeigen,daB bel der VeKoifaogdes
Novorbo!aoetats(unterdenBedingaogenderAcetylbestimmung)
eine tiefgreifende Umwandlungerfolgtist; hMrf&rspriohtauoh
dasg&nztichabwegigeVerhaltender SubstanzbeimSchmelzen.

Ich habe nan die Verseifung des Acetate in ganz
milderWeisedadurohherbeigeittbrt,daBich es mit lOpro-
zentiger alkoholischer Kalilauge 5–8 TagebeiZimmer-

temperaturuntergelegentUchemUmach<M.te!nstehenlieB.Beim
VerdûmnendesVerseifangsgemischeamitWaMerSeleinweiBer,
flockigerNiederacMagaua, der nach dem Auswaschenout
Wasaerans AcetonumtrystaiMaiertwarde.ImAosBehenglich
diesesSpaltproduktdem oben beschriebenonK8rper(weiBe
Kryat&mMen),docherwieses aichaîsoptischinaktiv,undder

Schmeizpanktlagboi 123,6–124,5<'(ziemlichscbarf).

Mtkfo-Beobaehtuag:
SehrsehwaehdoppelbrechendeKtystttUh'SmmerwerdeobeimAn-

w&naeHsMrkerdoppelbreebend.DieamorphgesebmotzeneMaaeee)'
stMrtfut ohneOberkaMongaph&roMthisch(opt.negattv).

1.5,921mggaben18,142mg00, und6,634mgH,0.
9.~M9mg “ 17,046mgCO, “ 6,106mgH,0.

Gef.: 088,48 88,88; H 12,94 12,24%.

DieseAoalyseazaMenpassenauf dieFormelC~H~Omit

88,2% C und 12,8< H, oder far C~H~Omit83.4'C und

12,4< H, und auchzudenAnatyseneïgebnissondesNovorbol-
acetats.

Verhaltendes Vitorbohoet&tBgegenBrom

EineBrom-Chloro&)rml8sang,die in 1 ccm0,179g Brom

enthielt,UeBioh zu einerLosangvon3,75g Vitorbolacetat
in 30g CMorofonmSieBeB.Dabeierwarmtesicb die Misohung,
aodaB wiederMtgekahit werdenmu8te. DasBromwnrde

glatt addiert. DasEnde der Reaktionstellteich 'durchfort-

gesetztesT&pfë!nauf ango&cchtotemJodkatiomatârkopapier
fest. Ich verbtanchte8,05ccmBromt8sang<=1,52g Br, d. h.
der Kôrpernimmt40,58% Br auf.

Ber. ar C~H~O. 00. CH, + Bfg Br 38,76"

OnH~O.CO.CHt+B~:Br87,49,,

In einemErystaMisierschalchenlies ich nan das Chloro.
form 6'oiwiMigvordonateB.Es hinterbliebein zaher, atark
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Mebender,braunerSirup, aua demaich festeTelleanoh beim
Verreibenmit wenig Alkoholnicht abscheidenHeBon. Der

Sirop wurdenun in Alkohol,in dem er aohwertësUchist,
durchKochenfgelaat. BeimAbkQMenaohiedsicheineweicho,
heUbraange~rbte, amorpheMasseaos, die nur sehr langaarn
fest wurde. Aaa der eingeengtenMutterlaugekonntenoch
eine geringe Menge Rohprodaktgewonnenwerden. Dieses
veNaohteioh non aus kochendemAcetonamzcktystaUiNereo.
BeimErkaltenachiedenMohiarbtose,gat aMgebiidete,rhomben.

i&rmigeKryataHbI&ttcbeoaas, die nach zweimaligemUm-

htystaUisiorenziemlichrein waren. Sie begannenbei 1&6"zn
sintem und sohmcizenbei16S–t64" unterZeraetzcDg(Btaun.
farbang und geringe Gasentwiotdtmg).Der Kôrperiat leioht
MsUohin Âther,Beazo!,Chloroform,sehr sohwerdagegenin
Alkoholund Aceton.

Die Ausbeuteist aehrgeriog;nur etwa 0,6g reinesPro-
dukt ans 3,7&gAcetat

Wegender geringenzur VerfûgungsteheadenMengewar.
denzanachatdaaMolekntargewichtunddiespeziSscheDrehung
bestimmt,weilhierbei die Substanznicht verlorengeht.

MotehtJargewichtabeBtimmnmgen
1. 0,t664g, geMat im 8,810g Benzol, gaben eine DepMBeionvon 0,163*.
2. 0,1347 g, geMst in 8,806 g Benzol, gaben eimeDepMse:on von 0,1365'.

Gef.: MoL-Gew. 68?, 612.

Ber.far (0~~0.00.CH,)Br,: 672.
(C~H~O.(X).CHj~Br,:588.

Dibrom-Vitorbotacetatiat Imbsdrehend.

0,8001 g, getBst in 17,816 g Benzot, d}' = 0,8846, ergaben =

-0,M8", M~ = 6,61&

Daa aua denbenzoiiachenLSscngenwiedergewonnenePro-
dnkt wurde nochmals aus Acetonumkrystallisiert,bei 70"
und 20mm Druck getrocknetund dann zurEîemontaranatyse
verwandt:

1. 0,1887 g gaben 0,4003 g CO, and 0,1347 g H,0.
2. 0.1714 g “ 0,1087 g AgBr.
3. 0,1668 g 0,1066 g AgBr.

Qef:: C 69,42; H 8,21; Br 26,98 27,10'

Ber. for (CMH~O.CO.CHJBr,: C 58,2; H 7,76; Br 27,a4<

(CMH~O.CO.CB,)Br,: C 59,37; H7,9t; Br 27,27,,
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Et&witkangVMtp-BrombeMeyIohIeïidanf Enphotbon

Zu einer Meang von 2 g Euphorbonin 6g Pyridinwur.

den 2,5g, im WasserbadezumScbmelzengobrachtea,p-Brom.

benzoylcblorid1) zogegebea.Unter Erwkmungbildetesich eia

schwerer,fointo'yBtaMiaiacherNiedorscMag.Der Krystallbrei
wurdemitAtherond Sodf~SsMgdurchgasch&ttelt,wobeikeine

voUBt&ndigeL88Mg des krystallinenNiedersohlageserfolgte.
DMserwordeaus ChloroformumhryataUisiertund erwiessich

als p-Brombenzoesaureanhydrid(Schmp.8t9~. Dieittherieche

LCsmtgenthieit nur geringeMengenvomReaktionsprodukt,
so daBich bei den folgendenVersuchendie Umaetzangmit

BrombenzoyIcMondunter Ktthhmgvornahm.

ïch 18ste 4 g p-Brombenzoylchloridin 20g Petroiather,
auBerdem8 g Eaphorbonin î~g Pyridin. Beide LSanogen
worden anf – 8" abgekûMtund zasammengogossen.Die

Miachangblieb ttber Nachtbai Winterkaltestehen. Anderen

Tageswardedaa Gemisch,das einendickeoKrystallbreibil-

dete,mit Âther and SodaMsaagdnrcbgoschûtteitund von nn-

get&stemp.Brombenzoes&ureaabydndgetreont. Der nachdem

VerduMtendes Âthers bzw.des PetroI&ther.Âthorgemiachea
bloibendeRQckstandwird aus heiBemAcetonumkrystalliaiert.
Auchhier wurdediieaelbeBeobachtanggemacht,wie bei der

Ace~tioroDgdos Euphorbons;es lagenmindestenszweiBrom-

benzoylderivatevor, die sich durchSchmelzpunktnndLôalich-

keit deottichvoneinanderunterscbieden.BeimAbkaMender

heiBenAcetoaleamtgkrystallisiertzuerst,schonfast rein, daa

Novorbolbenzoataus, wahrenddas Vitorbolbenzoatbeim Ab-

dunstendes Acetonaeracheint;beide warden dnroh mehr-

maligesUmbyataUiaierenaus Acetongereinigt.

a) Das Vitorbol-p.brombenzoat besteht sua feinen

KrystaUDadelchen,die zu DmBenvereinigtsind. Es ist leicht

ÏSsUchin Âther,Benzol,Chloroform,etwasachwererin Aceton

und sehr schwerin Alkohol. Das Préparât schmilztbei 132°

')ZnrDsMteUmngdieaeaStm'ecMon(!8wttrdep-Brombenzoea&nre
mit dertMEachenMengeTMonytchtondamRacMoCkaMerbis zar

voUatSndJgenMsunggekocht.NachdemAbdestHUerendes liber-

acMsaigenThtonytcMofidswurdedaazurackgebtiebenep-Brombenzoyl-
chtondimVakcmn(raMoBiort.Unterï5mmDrackgingesbei HT
bis t20<'aber.



110 J. A. Millier

bis 188" zu eiaer tr~benFlaasigkeit,welobesioh bei 137"
Uart. Aaabeuteetwa 8,6g ans 8 g Euphorbon.

DieMib-oelementaranatysedes bei 75"und20mmDruck
getrochMteaMaterialsergab:

1. 4,680 mg gaben 11,986 mg CO, und 3,564 mg H,0.
S.&.tSCmg “ i3,M6mgCO, “ 4,OltmgH,0.
S. 0,t5&4g “ 0,050&g AgBr.

Gef.: C~,t6 -!t,88; H8,M 8,74; 8r 18,88

MotehutMgew!ehtabMti!nmu)tgeo
1. 0,t M9g, getSBt in 8,810g Benzol, gaben eine Depression von 0,t t0".
2. 0,1049g, getSat in 17,620g Benzol, gabenetae Depression von 0,064<

Cet.: MoL.Cew. 669, 663.

Ber. far C,.H,,0(CO.C.H..B)-): C 71,58i H 8,80; Br 14,4&
MoL-Gew. 563.

Ber.fQrC,,H.,0(CO.C.H..Br): C 71,92; H 8,86; Br 14.09~
MoL-Gew. 567.

Vitorbol.p.brombenzoatist recbtsdrehend.

0,1049g gaben17,620g Benzol;d;' =.0,8880,e~ =+ 0,835"!m
220mmRoh)',[<t]~=.+ 80,40'

b) Das Novorbol-p-brombenzoat wurdein zweiver- i

schiedenenErystaIMbnnenerhalten. Dieeinestelltegat ans.
gebildeterhombonfSrmige,lâagUoheBtattchondar, dieandere
korze Nadeb. Beide Formen haben den gleichenscharfen
Schmehi-und MMdisohmeIzpuokt:183,6–184,6". Die Ver-
bindung Iôst aich leiobt in Âther,Benzol,Chloroform,sehr
schwerin Alkohol und, im Gegensatzzumvorherbeactme-
benen Vitorbolbenzoatauch sehr schwerin Aceton.Aosbe~te
0,3gaQ83gEaphorbon.

Die Anatysedes bei 75*~und 20mmDruckgetrockneten

I
Materialsergab:

1. 4,Ct6 mg (BMttehen) gabeu 13,329 mg CO, nnd 3,92$mg H,0.
2. 4,397 mg “ “ 11,910mg CO, “ 3,608 mg H,0.
S. 5,126 mg (Nadeln) “ 13,992mg CO, “ 4,119 mg HO.
4. 4,943 mg “ 13,397 mg CO, 3,900 mg H,0.
b. 0,1771 g gabeu 0,0542g AgBr.

Ge~: C 73,95 78,87 74,44 73,92
H 8,94 9.188 8,99 8,83 “ Br 13,08~

Mo!eka!argewicht6bestimmang: c

0,0984g, ge)6et in 8,790g Benzol, gabeo eine Depression von 0,096".°.

Gef.: MoL-Gew. 6i5.
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Diese Analysenwartepasaen zu keiner der frahor an-

gefahrtenFormein. FNr Cs,H,,0(CO.C,H~.Bt-)wûrdesichbe-

reohnm:C 78~66;H 8,72;Br 12,68" MoL.Gow.635.

Die BetMehtunganter demï'o!afimt!onBund Hehmitroekop
ergabMgeadea:TtQmmerstarkdoppetbMcbendertafeligerKryataHe.
Nachdom8chme!zenefetafftdieamorpheMaesokryetaMinisohatraMig,
M!angeResteder tafeMgenB~tyataUevorhandeasind. NachvoMetan-
d!gemAa&chmehenerhattmanbeimErkatteaoderCberMMeneine

sphSfoUtMseheMaeso(opt.negativ),diobelmgelindenAmwartnensioh
ia etnezweitefeate,strahligkrystallinischePhaseumwandett.

Novorbot-p-brombenzoattst rechtsdrehend.

0,0984 g, get8et tn 8.80g .Benzol, d~ 0,8886, ergaben K~" =

+0,t66", H~+ t8,88..

VeMeMangder p-BrombenzoatevonVitorbolund Novorbol

a) Bei der Verseifungdes Vitorbol-p-brombenzoates
mit alkoholischerKalilaugeentateht das bei der Verseifung
des AcetatsbeschriebeneVitorbolnebea p.Brombenzoes&nre.

b) DieVerseifungdesNovorbol-p-brombenzoates er.

folgtein der Weise,ds8 ichdas Benzoylderivatmit 10prozent.
alkoholischerKalilaugeabergoB,das Gemischoinmal knrz

a.u&ochteund es dann 2 Tage lang nntergelegentUchemUm-

scMtteInstehenMeB.Bis auf einenganzgeringenBodensatz

war Usung eingetreten. Die klare Flassigkeitwarde nun in

Wassergegossen,wobeiaich einweiBer,flockigerNiederscHag
aasachied,der nach demAaswaschenmit Wasserdarch Um.

kryatatlisieronans Acetongoreinigtwnrde:sehr lange danne

Nadeln,die stemfBrmigangeordnetsind, Sehmp.124*(acharf),
fast gleich mit demaus der Verseifungdes Novorbolacetats

hervorgegangenenProdukt. Jedoch gaben die Analysenab-

weichendeZahlon:

t. 5,460 mg gaben t6,180 mR CO, und 5,611 mg H,0.
2. 5,614 mg “ 16,879mg CO, “ 6,66? mg H,0.
8. 4/!06 mg 18,986 mg 00, 4,91$ mg H,0.

Get: C80,&781,0081,01; H11,52 11,2811,66<

Das alkalischeFiltrat von demVeraeifaogsproduhtdes

Nowrbol-p-brombenzoatesgibt mit verd~BDterSalzsâure eine

FaUungvon p-Brombonzoeaaare.
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A~–t~–t– <t~-<-t<– –t. «~tt-~–~t-j
Anwendimgder Reak~ennaoh8~kew<ki-Heeae
Mf Vitorbol,Neverbet,lowieanf deremDedvate

DM Ver&hrenbei dieaerReaktionist fbtgemdes:Wenig
Substanz,m CMoM&)rmgeMst,soMtteUmanmitdemgleiohen
Volumenkonz.~80~ nnd beobachtetdie auftrotendenP&r-

bnngen. NachTreunung der Ft~ssigkeitenI&6tman einige
Tropfen der CMorotbrnU8BMngauf einer Porzellansohalever.
daMten und beobaohtetwiederdie aaftretoodeF&rbcBg.

Dièse mit den von mir beschnebenenPraparaten aus

EuphorbonvorgenommoneBeaktionverliefm allen F&ttenin
der Weise,daBdie BerQbnmgszonezwischendemChlorofom
and der SchwefMaaure Sohattetnerfolgteerat nach24StnM.

den1) siohsofortgelb bis orange,dann aUmaMichMotrot
~rbte unter Auabreitungder Fârbung in die Schwefela&tu'e.

Zagteichmit der Zacahmeundder Aaabroittmgder F&rbong
entatand eine oUvgrOmeFluoresoonz.BeimUmachûtteinnach
24 Standen teiltensioh Farbungund Fluorescenzder ganzen
Schwefeb&aremit,wahrenddasChloroformnochimmerfarb.
los blieb.

Es aei nocherw&tmt,daBFârbuag und Fluoresoenzbei

Verwendungder p-Brombenzoylverbindungenviel langsamer
einsetzten und die Firbung hellererschien,wâhrendin der
Intensitat der FicoreaoeBZkaum ein Unterschiedgegenûber
den andorenPr&paraten~atzasteHonwar.

Boi der Reaktion nach Liebermann mit Essigsaure-
anbydrid und wenigenTropfenkonz.Schwatetsâureentateht
eine rote bis branne,gran SnorescieroadeLësung. Hierdcrch
onteKcheidenaichdie Eaphorbooprâparatevon den Sterinen,
die bel der Beaktionnach Liebermann violette,blaueund

grane LBaangengeben.
Da die Farbooreaktionsowohlbei Vitorbolderivatenaïs

auch bei denendesNovorbotsaaftrat, so Montemanmeinen,
da6 aiebeidetrotzihrer sonstigenVersohiedenhoitenein gemein-
aamesGerQatim Moleldllenthalten.

') ïoh fand,daB,auf d!eaeWeiseaoegefMut,belVetgletchung
v~MeMedenerProbendieF<H'btond!a~renzenbesaererkennbarsind.
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JounMt f. prakt. Chemtet3) Bd. t2t. 8

MttteHaogausdemChemiMh-techn.LaboratetiamderTecbniscben
Hochechut~MNnchen')')

t~er die Einwirjmng
sehwoatgsauMrSaïze auf arom&ttscheAmino-

and HydroxyïverMndungeB

13.Mitteilung:

tber Erwelterungen der S~Rtre~tieneM
auf Resefeta (Synthesevon m.$xy.azo&rbstea!Bn),

p-Pheuytendtsmht nnd ihre Derivate

VonHMtsTh. Bucherer und Erieh tMfmMm

(Eingegangenam11.Dezember1928)

A. Theoretischer Tell

Einleitang

Die praktischeAaafahrangder SnlËtreaMonenwird bo*
ktmnttichwesentHchstark darch denUmstand boeMBBt,daB
die Reaktionaf&Mgkeitdes BisalStagegenaber den einzelnen
aromatischenAmino.undHydroxylverbindnngeneineaehrver-
acMedemoiat. Hierdurchist z.B. die MSglichkeitgegeben,
mittels der Sa&traaktionenaus einer leicht reagierenden
Naphthol-oder~-Naphthyhunm-saMbns&urennd einerdenSaISt-
reaktionennicht zag&ngUchenAminoverbinduag,wiedem p-
Pbenylendiamin,in einereinzigenKochungtrotz ûbemchQsaigen
Bisulfitszn einemeinheitMchanReaktionsprodukt,DâmUchin
diesemFaUezueinerp-Anunophenyl.naphthyIaminsalf&ns&ure
za gelangen,da das p-Phenylendiaminmit Bisulfitnicht M-

agiert,sondernsichlediglichmit demallein vereaterteaNaph'
thalinderivatkondeneiert.

') AbgeschtossenwardedieArbeitimTechniach-chemMchenLabo-
ratoriumderTechn.HochachnteBerlinbereitsvor mehKMnJahren;
reinSaNerUcheGrOndehabenibreVerSBbat!!ch)mgverzôgort.
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1. Einwirkung von Bis&lfit auf Reaorcin.

Bei demVerenoh,dieSuMtreaMonenauchbeidemAmmo-

und HydroxylderivatendesBenzolsdMohzufMu'en,warjedoch
schonerkanntworden,daBgewisseBenzolabkômmlinge,und

zwar die in meta'SteUaaganxoohtomdisubatitaMrtonVer'

bindangon'),eiae Ausnahmebilden und leicht mit Bisulfit

reagieren. InabeMnderewarde beim Resorein festgeateUt~),
daBaaBorden zweif&rdieVerestenmgben8tigtenMolekûlen

nochein drittesMoiekaïBisnlfitmitdemResorcinanterSulfo-

mietnagdes BonzoUcemsia Reaktiontritt (I).

Spater wordendieseVersuoheam ResoreinvonFuche

and Eisoer*) wiederholtund die experimenteUenBefandeim

wesentlichenbeatatigt.

ANerdingeglaubenFuchs und Elaner dae erbaltene

Produktaïs KetonbNnIStverbindangansehenzu sollen(II).

H.0.8.0~0.80~ aA~~N.

Nao,s,o'Oro.Ba,Na 80,Na
L H'L~R,
~~SO,N. HO~~OSO.N.1 11

DieseAuffassungvonFuchs undElsner ist jedochnicht

imstande,die aaSatIendeBeatandigkeitder aus Resorcinund

Bisulfiterhatt!ichenVerbindunggegen koehecdevordOnnte

Minerab&aremzu orklâren. DeanEetonMsntRtewerdennach

den bisherigenErfahrungenvon verdünntenMiaeralsauren

auSorMdenttichleioht,meistaugeob!ic!dichzerse~t.

Fttr die praktiachenErgebnissoder vorliegendenArbeit

besitztjedochdie Ffagonachder EonstitationderauaResor-

cin und Bisulfit entstebendenVerbindungkeine wesentliche

Bedeutung.
Das Ziel der Arbeitbeatandvielmehrzanachstdarin,die

durcb alkalischeVerseifungdieserDi-Ester-Sulfonsaureent-

stehendeResorcmanKona&areauf ihr VorhaltenaleAzokompo-
nente za unteranchenund weiterhindaroh Einwirkungvon

Ammoniakund aromatischenAminoverbindungenanf den,,Di-

') H.Tb.Bacherer,dies.Joam.[2]69,?t (1904).
*)H.Th.Bucherer,Z.f.angew.Chem.17,1078(1904).
') Ber.6%886(t9ZO).
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8*

Ester" z<tAminoverbindungenund analogenKoadonsationa-

produktonzugelangen,wie solchebisher,mit Hilfe derSolfit-

reaktionen,auasoMieBlichaua NaphthaUmderivatendargeatoUt
wordenwarea.

Emo Besorciomonosolfbna&ureunbekannterKonatitution
iat bereitsdurch Schmetzenvon 1 Teil ReaorcindisaMon~are
mit 4 TeilenÂtzkatibie zumEintritt einer lebhaftenWasser.

stoSeBtwiotdMngdargestelltworden.

Auch unmittelbar darch Vermischenvon Resorcinmit

eiagek&MterSchweMsaurevon66Bé. soUzumTeil oineResor-
ciBmonos~lfons&uregebildetw~rden.')

Resorcinsdbst kuppelt bekaamt!ichals Azokomponente
in normaler Weise mit Diazoniumverbindungenund liefert
MerbeiB'arbstoSe,die zumTeil technischeVerwendungfinden,
z.B. das Resorcingelb(Kal le) aus Resorcinund diazotierter
SaKanitsaure.Ans Resorcinund diazotiertemp-Nitraniliner-
h&ttman einengelben, in Wasser oatSatichenFarbstoff,der
mit Alkalieine NaavioietteFarboag Uefert.

Die beidonHydroxylgrappondes Bosorcinslassen sich
mittelsBenzoyIcMoridsvollkommenverscMieBea.Daa so er-
halteneDibenzoylreaorcinvomSchmp.117" ist nach der ûb-
lichenSchotten-Baumannschen MethodezuerstvonMâtiné
dargeatetttwordenund iat, wiexu erwarten,nichtmehrkûpp-
lamgsMug.ResorcinIa8t sich auch bereitabeischwachsoda-
alkalischerReaktiondurch Schuttein mit Benzoylohloridin
der Katte vollkommenin DibeBzoyIresorcinQberfahrea.Ver.
wendetman friechgefaUtesCatcinmcarbon&t,so brauchtdie

Beaktionzu ihrer Darchf&hrongetwas erhôhte Temperatur
undeinel&ngereDaueraïs beimVeracMaBin SodaoderAlkali,
der berei<snach wenigenMinutenauch in der KMte voU-

st&ndigist.

Ebensowie das Dibenzoylresorcinzeigtauch das mittels

p-ToiQoIsntfochIoridsveresterteResorcinkeineXupptungsfaMg.
koitmehr. Auch mitSaifochtotidlieBsich der VerscMuBbei

GegenwartvonschwachemAlkalioder Sodaleicht undschon

') Monatsh.f. Chem.2,338;BuU.soc.chim.7,713.
Ann.Chem.188,78.
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in der KtUte,mittelsaa~eaoMammtenCatoiomcarbonatszwar

langsameraber ebeaiaUsvoUst&ndigd<troh&hron.
Die Reaorommonoaalfooe&ore,von der eineLosangdturch

VerseifungihreszanachetentstehendenSohweaigaauM-di'Esters
mittelaaohwachenAikaMshergeatelltwnrde,besitztwieResorcin

aelbst eine gute Kupphogsf&higkeit.Siebildetmit derDiazo-

MsQBgau p-NitranilinaugenbtiohUeheinen gelbenFarbatoff,
der aichvondementaprechendonBeBoroinfarbatoifdarchseine

gmteWaaserMaUchkeitanteraoheidet,wie infolgedes Emtritta
der Stdfogmppein den Benzolkernza erwartenwar. Wird

dieReaorcinmonosaifon~uret&ogereZeitmit st&rherenMioeraI-
B&arengekooht,90wirddieSalfogruppeansoheinendznmTeil

&bgeepaltentund man erhMt beim Kuppelumit der Diazo-

niumverbindungaus p-NitranilineinFarbatofPgemisch,daatei!s
in Âther, teib in Wasser!&aMohiat.

Bei der Bebandlungmit Alkali ergibt siohbeim Reaor-
cimsuMbM&nroftH'bstoCein Umschlagza einer dunkelrotenTô-

nung, ohnejedenBIao9tich.Dies wirdbesonderabeimatarken
Verdanoen der athaliacheaFarbstofnBMngdeat!ich: beim
BeaorcmiarbatdferhîUtman dann eineachwacbblaue,imvor.

liegendenB~aUejedocheine rôttiohgelbeLôaung.
Ein derart verscbiodenesVerbaltenzweiereinfacherAzo*

farbstoffekannnach den bisber gemaohtenErfahrnngennicht
allein anf die Anweaenheitoder AbweaenheiteinerKenMalfo-

groppe zurackzui&hrenaein, sondem findet seineErUanmg
wohl durch die Annahmeeines veNchiedenartigenEingri&
der DiazokomponenteamResorcinkera.Dap*0~azo<arbato~e
erfahnmgsgem&Bmit Alkaliatark nmscMageo,so kann wohl

angenommenwerden,daBdieDiazokomponentebeimResorcin
sdbst in o,p-Stdlung zu den boidenHydroxy!gyappenein-
tritt (UI),doh. an dergleichenStelle,an der aus weiterunten

dargelegtenGrdndenauch bei der BildangvonReaorcinmono-
suMbnaaarederEintrittderSalfogroppeangenommenwird. Bei

dem, nach Art der o'OxyazofarbatoSe,mit Alkaliwenigum-

scblageodonResoroinanMonsaareïarbstoffd&rftedagegender

EingriffderDiazokomponentein o, o-SteUnngerfolgtaein(IV):
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H<OR N-N-NO,,
1

LJ\ ~––~ HO~~OH

HÜOR~)-~ HoAj
ï!I. IV.

zamat ja bei der Resorcinsulfbns&nre,zufolgeder untenbe-
grQndetenAnnahme,dieeine o,p-StolloogschonvonderSaMb-
gruppebesetzt iat.

BezOgMchder SteUangder, bei der BebandlungvonRe.
sorcin mit Bis~~t, in den Kern eintretendenSal&grappe
kommendrei Môglichkeitenin Frage. Der Eintritt kann er.
folgen:

1. in o, o-Stellangza doaHydrMyIgrappen(8.SteUang,V);
2. in o,p.8teUnngzu den Hydroxylgrappen(denidenti.

echon 4. und 6-SteUaagen,VI);
8. in m.m.SteUadg zu den Hydroxylgruppon(5-Stel.

long, VII).

OH OH OH

rr" r\
H

(La
HOs~pHk~OH 'OH HO,8'.JoH

SO,H
v VI VII

DieletztereMôglichkeitdar~denbekanntenSubstitutions-
regelm&Bigkeitenzufolge,von vornhereinale aaegescMoaaen
gelten.

BezugUchder beidonabrigennnter 1 und2 angegebenen
M8g!ichkeiteniat zn bemerken,da6 beim Eintrittder Sol~.
gmppoin 0, or-Stellangdie beidenHydroxyleimMolebMsym-
metnsch angeordnetbleiben,wâhrendbeimEintrittder Sotib.
grappein 0, p-Stellungdie Symmetrieverlorengeht.

Die in den folgendenAbachnittenn&herbesobnebenen
experimenteNenBefandebestimmtenuns daza,f&rdie Resor-
cinsnlfbns&nrodieSaMograppoin o,p.Stellunganztmehmen(VI).
Mit dieserAnnahmebefindensichauch die obengeschilderten,
bei den Farbstoffen des Resorcinabzw.der ReaorcuMaI&n-
a&oreauftretendenUnteracMedein Obereinatimmnng.
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2. Die Einwirkung von Ammoniak auf Resorcinester-

sotfooeanre.

Nachdemao die Reaktionen(u. a. die Farbstoffbildung)
der Resorcinsattboa&oreseïbat fastgestoUtwaren, wnrdeihr

SchweBigaaaro-dt.EatermittelsAmmoniakeamidiert DasAm.
moniakwardo ~nter voraobiedenenBedingungen,sowohlbei

Wasserbadtemperaturata auch beihaheronTemperatofenund
unter Drack zur Einwirkunggebracht. BozagMohdeszo e!
wartendenEinwirkungsprodukteekamendrei M8gMohkeitenin
Betraoht:

t. Es tindet aberhauptkeineEinwirimngdes Ammoniaks
statt. ImdiesemFalle mQBtesichder unverandertgebliebene
Ester derBesorcmaaIfbns&Mrenach der atkatischenVerseifung
beimAns&uemdnroh80~-EntwicMuDgbemerkbarmaohon,und

die dadarch entstehendeBesorciNaatfbBS&orewûrdebeider

Bildtmgvon Azo&rbatoNendie im vorigenKapitetbesohrie.
benenFarbreaktionenzeigen.

2. DorchAmidierungbeiderHydroxylgmppenwQrdeeine

m-Phenylendiamina~tKoM&ureerhalten. DasReaktionsprodukt
wûrdedann in der ReaktionsttQssigkeitbereitafertig gebildet
vorliegen,mQBtodemgemaBnachVertreibendes Qberschitasigen

80, und NU, bei der Azo.Kopplangohne weiteresdie den

Metadiamineneigemt&mlichenbraunen FarbstoSën bilden,
ferneraelbstdiazotiorbarsein und zar Eigenkapplungneigen
(BiamarckbrauB).

3. Nar eine Hydroxyigruppeist amidiertwordenundein

Abk8mmUagdes m-AminophenolsontstandeD.In diesemFalle
wBrdenbei der Knpphmgmit DiazokomponentenFarbatoffe

entetehen,die wie die bekanatenAzofarbstoffedes m-Amino-

pbenolsbedeutendwenigernach Rot und Braan neigenwie

dieFarbstoffederMetadiamine,sonderndie vielmehrdengelben
ResorciofarbstoSënâhneln. Andererseitswûrdeaichauchein
etwagebildetesm-AminophenolderivatvonderReaorcinsalfon-
saure durch die Diazotierbarkeitscharfunteracheidenlaasen.

Der expenmenteUeBefuadergab,da8 beiderEinwirkung
vonAmmoniakanf den Ester der Resorcinsclfons&areunter
den verschiedemstenBedingQBgenvonDruokund Temperatur
stets eino VerbindungeotajtaadeBwar,die beimKuppelnmit
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MazoMsangein echwacbrotticbesGelb lieforte, was zu.

sammenmit der Diazotierbarkeitdes erhaltenenProduktes
daranfacMieBenMeB,daB nur die eine Hydroxylgruppeder

Besorcinautfbna&nreamidiert wordenist nnd aiso eine m-

Amtmophenohntfons&are eotstandenwar (Konstitutionvgl.
S. 137).

8. Einwirkung von Phenythydrazin und Bisulfit auf

Resorein.

Die EinwirkungvonPhenyihydraztaauf Schwe&tgsaure-
esteraromatischerHydroxylverbindungenist zuerstvonBuobe-

rer und Seyde~ und zwaran Derivatender NaphthaMnreihe,
studiert worden. Dagegenwaren angesichtsder MiBorfolgo
bei den Veraochen,Resorcinmit aromatischenAminon,z.B.

mit Anilin, zu kondensieren,in der Benzolreihebishernoch

keineUntorenchnngenûbor die EinwirkungdesPheoyihydrazin-

BMal&tgemiacheBangestelltworden. Demgem&Bwurdein der

vorliegendenArbeit die Reaktionauf Resorcin&u8gedehnt.
Hierbei waren zmn&chstdie gleichendrei Mogîichheiten

in Betrachtzmziehen,wiebei derEinwirkungvonAmmoniak

auf Resorcinestersalfbns&uren,n&mHch

1. Reine Einwirkung.
2. Einwirkungaaf beide Hydroxylgruppen.
3. Einwirkunganf nur eine HydMxylgrappe.
DarûberhiBausIiegendieVerh&ltniasebeimPhenythydrazin

aber nochvarwickolterala bei derEinwirkungvonAmmoniak,
weildie KondensationzwischeneinemNMekNiPhenylhydrazin
nndeiner Hydroxylgruppe,nachdenbisberbei denNaphthalin-
derivatengemaohtenErfahruagen,in versoMedeaerWeise vor

sich gehen kann und ferner nicht nur die MSgtichkeitvon

NebenreaktionenzwischenPheayihydraziaundBisulfitsondern
anch MdnziorendoWirkungenund dergleichenins Augege-
faBtwerdenmu8ten.

DiaKondensationmitAtyIhydrazineaf&hrtimaUgemeinen
zttoaohatzn Hydrazoverbindungen,die sichdann,je nachden

VeMnchebedingangenund dem angewandtenHydroxyl-bzw:

Aminoderivat,bisweilenzu Azoverbindungenbzw.deren Bi-

') DiesJourn.[2}7?,408(1908).
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suMt'ADÏagerangsprodoktenoxydierea,biaweilenttater NH~-
Abspattangin Carbazolderivateûbergehen,oderauchUmlage.
rangenzc Amiao*DiphenylderivatonMW.erleiden.

Auf Grund dieserbei NaphthaUDdodvatonfestgeateUten
Reaktionenkonnte anch beimReaorcmin derHaaptaachemit
der Bildungeiner Mono-(oderDis.)Azoverbindung,oderaines

Diphoaooarbazots,odereineaDipheByÏdeïivateegOMohoetwerden.
Der expenmenteUeBetondergab, daBbeimKochenvon

Resorcinmit Phenythydrazia-BiaNiStdie Reaktionbei der

BiHoNgder N-Salfonsaureeiner Mono'HydrazovorMadMg
stehen bleibt. Ea tritt atso, genau wie bei der Amidierung
mittelsAmmoniaks,nur die eine Hydroxylgntppeder Resor-
ciasaM)B~wein Beaktion.

AuohbeiAnwandungvon QbersohOsmgMnPhenylliydrazin
und unter verscMedenenVersnchsbedingangenkonnte keine

Disazoverbindungerhalten werdeo. Ebensowenigtrat unter

NB~-Abspattangein RingsebloBzum Diphenocarbazol,oder
eineBmtageraagzum Diphenylderivatein.

Der primare ReaMonsverïanfbei der Einwirkungvon
BianIStund PhenylhydraainaufReeorcindnrftedemnachwohl

folgendenStufenenteprechen:

HO-f~OH NaO,8.0-T~0.80,Na

1. HOU-OH, a. Nao.s.oJjI-o.80tNa

t.

t~J

2.
~0,8-

Na0,8.0-NH. NH- )
3.

~u
NEI-C~3.

NaO,S-J
vni

80,Na H
~` ~––~

NaO~.O-–N–N-( ) NaOt~-N=N-( ))4.
Nao,s'°-l'j-Ñ-Ñ-O

Nao(î-N=N-O
N&0,S-k..J

N
0

NaO~L.J
N-Nx

-0

ÏX X
Hierbei mag zon&ohatangenommenaein, daB die mit

Phenylhydrazinnicht reagierendeHydroxy!gruppeanoh nach
der Bildungdes HydrazoMrpersnochmit Schwemgs&orever.
estert ist. Bei der spater beachriebeBonKondeneationmit

p-PhenyleadiaminwirdMeraufnochmalszorttckzakommensein

(vgl.Abschoitt6, S. 126).
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Um aus dem primâreaReaktionsprodukt(IX)den Oxy-
azoiarbsto~(X)selbstzu erhalten,iat oa nur n8tig,dasandie
AzogruppesngeïogerteBisaMtund die an daa Hydroxylge-
bundeneSohwoBigaam'ednrohAlkaliabzaapattea,was sohon
in der KMteleicht a<Mf)thrbwiat.

Der Farbsto~(X) bildet zinnoberroteKryataUe,die aus
Alkohol umkrystallisiertwerdenkënnea und in WasBermit
goldgelberFarbe l8s!ichsind. Aueessigsanrem Badezieht
der Farbstoffgut auf Wolleund &rbtdieseje naohder 'Kon-
zentrationgelb,goldorangebis rotgelb.

Der nece FarbstoffdBrfteder erste bekaantgewordene
tneta-Oxyazofarbatoffsein. NachdenSabatitatioasregetmaBig-
keiten muSes aïs aasgeachloMengelten,einenm.Oxyazo&rb-
stoff auf dem ûbUchenWegedurch Kupplungau erzeugen.
Die Bi8at6treaktiongibtjedochhier ein Mittel an die Hand,
um dnroh einen vorhMtnistBaBigein&chenKondeneationavor.
gang zc derartigen&8rpemza golangeo.')

Die Eigenschaftendes m'Oxyazofarbatofeaweicheo,wie
nioht anderszu erwarten,in atarkemMaBevon den Eigeo-
sohaftender bekanntenortho. und para.0~azo&rb9to&ab.
BeaondersauNaUigist der atarkeFarbenumecMagder sowohl
bei der Behandtungmit Sâurenale auchbei der Behandlung
mit Alkalianftntt. Der neueFarbstoffzeigt beimAnsaaerB
ein kraftiges Ultramarinblauund soM&gtmit Alkali nach
gr&num. Er iat jedoohwederin saurerDochm alkalischer
L8songbestândig.Dieblauewieanchdie grCMLôsungver-
blaaaennach einigenStundensohonbei gewôhnlicherTem-
peratur vollkommen,and der Farbstoffkann auch bei nach-
folgenderNeutralisationnichtzarachgewonnenwerden.

Dagegenkann der m-Oxyazofarbatoffdadurch staMUaiort
werden,da8 er mitDiazoMsQNgbehaadettwird.Hierbeibildet
aich ein etwas schwererMicher braungelberFarbatoff,der
mit Sâuren nicht, mit Alkalinur wenignach Rotbraunum.
schïBgt.

Da bei dem m.Oxyazo&rbstoffsowohldie p-SteUuagaïs
auoh die eiae o-Stellungznr Hydroxy!grnppenochunbesetzt
sind, 8o dürfte aïch woMein Disazofarbstoffgebildethaben.

<.<K~
ped.AzovetMndangengemSSd:ea.Joon).[2]103,288?.

(ï8Z2)*
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Die primare Reaktion,in deren Verlaufaua Beaorcio,

Biealfit and Phenylbydrazinder m'OxyhydrazoMrper(VIII)

gebildetwird, ist von einer zweitenBeaktiontberlager~ die

dorch das QbersohQssigeBiaut&tbedingtist. Die Eiawirkung

dea koohendenBi8n!Rt8bleibt jedooh nicht bei der Bilduog

der N~to!&)mertenHydrazoverbindung(IX)stehen,aondemaie

mhft durohReduktionaoMieNichzu emerSpaltongder Stiok-

atoSbr~oke,so daBdaaFarbatoSnolebûiin zweiTeile zerMttt.

Lrn vorliegendenFaUe erhMt man ab SpattsUlokeeine m.

Aminopheaob~on~oreund Anilin.

DarohdieseSpaltongdes Farbatoffea(IX)wird die Aus.

beute starkbeeinttachtigt. Weanman Resorcin,Bisot&tund

Phenylhydrazinbesocderalange an~einande)'einwirkenl&Bt,

am m8gUchstatleaBesoMinzu veresternund mit Pbenyl-

hydrazinza kondeMieren,so erha!tmanacMieB!ichOborhaapt
keine Ansbentean FarbstoS, da die iDzwischengebildeten

MengenvondemQberaohQesige!!Bisulfitnaohtraglichvollkommen

gespaltensind.
Zn VergleichMweckenwurdeResoreingeîb(Sal&nUsaore'

diazo-Resorcin)der EmwirktmgvonBisulËtuoterwor&n.Die

sattgelbeLBsnngentfârbt sich beimKochenmit Bisulfitnach

einigenMinutea. Es ist in derHaaptsachedarchAnlagerung

von BisaUiteine N-Satfons&nredeaentsprechendenHydrazo.

kôrpeKentstanden.Aua der achwachgefarbtenL8aangdieser

N-SolfoneaMeentweichtbeimKochenmitverdanaterSohwefel-

s&arennr das SO~des BiaolËta.Erat beiatkalischerBehand-

lung wirddas Resoreingelbwiederzurtlckgebildet,jedoch nur

ein Teil der uraprOoglichangewandtenFarbato&meDge.Bei

genûgendlangerKochnagdea Resorcingelbamit Bieulfitl&6t

sioh dnrchnachib!gendeBehamdIaBgmitAlkaliQberhamptkein

Farbatoffmehr wiedergewinnen,da inzwisohendie gesamte

Mange des N-anUbmertenHydrazok5rperagespalten und zu

SaManilsaoreund Aminoresorcinredaziertwordeniat. In der

Tat Me8aich auch die Sttifanilaatu'enach dem Sauerkochen

des Reduktionagemiacheadarch Diazotierenand Eappem mit

R-Salzgnt Bachweiaen.Es wordeein in sodaalkatischerLô-

sung gelbroterFarbatofferhalten,der mit Saure seinenTon

nachRot vetscMebt.

Ans diesen am ResorciagetbangestelltenVergleichsver.
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auchengehthervor,daBes der reduzierendenund apattenden

EinwirkungvonBianMitbedeutendlangsamerunterliegtaisder

m-Oxyazo~rbstofF.Dieaer verbindet sich mit Bisulfitbei

langeremStohenauch achoc in der Kalte, beim Erwarmen

jedoch fast aagenbUoMicb.Die weitereReduktionund Spal-

tang vemichtetdonFarbatoSbeimKochenbald votbi&ndig.

4. Einwirkung vonPhenylhydr&zin aufResoroinester-

amlfona&ure

Um 8ichcm Bild von den YerschiedenenGeschwindig.
keiten machenzu kCnnen,mit denen die einzelnenReaMons-

stufenbei derBildangundZersetzungdesm-Oxyazofarbetoffes

ablaufen,wurde die Kondensationmit Fhenyihydrazinauch

nochmit einerbisulflthaltigenLSaungdarchgetMu~in derdaa

Resoroinschon aïs fertig gebildete ResorcineatersuMbnsaare

vorlag.
BeimKochendièsesGemischesmit Phenylhydrazinbilden

sich schonin kurzerZeit groBeMengendesFarbstoSes.Wird

aber lângereZoit gekocht,so kann man wachseBdeMengen
vonAnilin abdestillieren,da der Farbstoffin zunehmendem

MaBegespaltenwird. Die Ausbeute iat dann entaprechend

geringer.
Hieraus ergibt aich, daB bei der Entstehangdes Farb-

stoSes(IX),durchgemeinsamesKochenvonResorein,Phenyl-

hydrazinundBisulfit,diegeringereGeschwindigkeitder Bildung
der ReaorcineateraalfbnaaureauascMaggebendiat,undda6sich

diese sofort in dem MaBe,wie aie gebildetwird, mit bedea-

tend h8hererGoachwindigkeitmit Phenythydrazinkondanaiert.
Die Geschwindigkeit,mit der aich danndieSpaltnngvollzieht,
scheint etwavon der gleichenGr&Benordoungzuaein,wiedie
der Esterbildung,derart, daBdieEsterbildongunddamitauch
die FarbstoSbMnmg(in Form der Hydrazo-N-Salfonsaure)aa-

fangs ùberwiegt,wahrondbei ISager andauerndemEocheo,
wenn infolgeVeïachwiadenades anfacg!ichenBeaorcimiber-

schoasos,die Ester- und Farbstotlbildungnur noch in ge.
ringemMaBeerfolgt,die SpaltungsreaktiondesFarbstoSeadie
fahrendeist.

Um einegâte Auabectean Farbstoffza erhalten, ist es
also aoer~Slich, das Phenythydrazinmit vorherfertiggebil-
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deter ResoroiBMtoraotibnsatrereagieren zu tMsoa, da diese
ReaktiomdiegeachwindeBteist sodaBbis za ihrerBeendigung
noch nioht vielvondementetaBdenenProdukt geapaltensein
kann.

AaBerderFarbato~bUdaNgund.8paltuogwurdeeine, auch
achonbei &HhereBVeraaoheBbeobaohteteNebeBreaktion,nam-
Mchdie Eotatehungder.PhenythydraMn-N.SaMboa&Mre,fest-
gegtellt.

5. Einwirkung von p-PhanyloBdiamin auf das

Reaorcin-Bisulfi tgemieob.

BeiVersuchenin der NaphthaMaMihewar schonerkannt
worden,daB p-Phenytendiamineine geeigneteSabatanz zur
KûBdeasationmit Schweaiga&areeatemiat.')

DerartigeKondeBaatioB8Mamonenmit p-Phenylendiamin
verlaufendeshalbbesondMsglatt,weilp-Phecylendiaminvon
Bisulfitaberhaaptnichtverestertwirdundanchbeinerleiandere
Nebenreaktionenhiermiteingeht.

Es wordenun aachgewiesM,daBder SchweQigaaureester
der ResorciBSuMbnaanreebeaMtafahig iat mit p-Phenylen-
diamin zo reagieren. Durch Kocbungvon 1 MolResorcin,
1 Mol p-Phenylondiamutund 4 MolBisulfit wirdverh&ltnis-
maBig schnell (2–3 Stunden)mit 70" Ausbeate ein gut
hryataHisiei-ende)'galberKorpergabildo~der sichaïs p-Amino-
m'-oxydipheByIamia'p'-satfona&areerwies:

OH

H0.8/NH-NH,.

DièseVerbindungiat infolgederAnweaenheiteiner SuMo.

gruppe in Wassor,wennauchziemlichschwer,ISsIich.In den
ablichenorganiachenL8sQBgsmittelnist aie aus demgleichen
GrundeMl8sMch.ImQbrigenbat sie,wegendergleichzeitigen
Anwesenheitsaurer und basischerGruppen,amphoterenCha-
rakters und iet sowoMin verdanatenSâuren, wie auch in
Atzkali spielendlôslich. In AnbetrachtderAnwesenheiteiner

Sulfogruppeiat die geringeLoalicMteitin SodaauSaMig.

') Zetteehr.f. FMba.Tettitehemie8, 60<r.(1904);diesJoum.~]
75,266(1907).
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Die QbrigenohemiaohenEigenscbaftendieserVerbindung
sindvorwiegendvondem in denMotekQïverbaadoingetreteMo
p-PhenyleBdiamiebeherraohtund lassen deutlichden Para.
diamincharaktererkennen. Vor allem &Ut die leichteOxy.
dierbarkeitauf. Bald nach demAbsaugendes Bisulfitsvom
BeaktionsproduktbeginntdiMMsich an derLuftobera&ohtich
zu verândera,indemdie anfangskr&ftiggelbeFarbe derKry-
ataUeeinemgelbgrttnonToneweicht.

Wird eine schwacbeMsung der Verbindangauf FlieB-
papier auegegoesenund mit FeC!, betupft, so entsteht ein
blauerFlecken,der nach einigenMinutengf<lnwird,eineRe.
aMoa,die p.Phenylendiaminaetbstebenfallsgibt.

Auch beim Diazotierendes BouonAmiBodiphenylamin-
derivatesmachtsichdasgroBeOxydationavennSgendieserVer.
bindongdadurchbemerkbar,daSsich ihresaura,gutgekahlte
L88HNgbeimZusatz vonNittit dunkelgrünfarbt. Trotzdem
diazotiertsich die Verbindanghierbeiund kuppeltmit soda-
alkalischemR-Salzzu oinemgelbrotenFarbstoff,dermitSaare
nachgelb umachiagt.

GieBtman die gr~nediazotierteLôsunginSoda,so tritt
durchinnereKnpplangebenfalleFarbstoffMIduageia; dieser
Farbstoffbat einen etwas belleronTon aïs der mit I~Salz
erhaltene.

Wird die Diphenytaminverbmdtmgaelbataïs Azokompo-
nente in alkalischerLOstmgmit BenzoMiazomumcMoridge.
kuppelt,so entetehtebenfallsein gelbroterFarbstoff,der bei
AnwendungentsprechenderMengender Diazokomponentein
eineobraMen Disazo&rbatoC(?)übergeht,der nunmehrmit
Saurenicht mehramaoht&gt.

6. Einwirkung von p-Phenylendiamia auf Resorein-
eatersmifonsaure and Bisulfit

EntsprechenddenmitPbeuylhydrazindarchgefûhrtenVer-
suohon(vgl.Abschnitt4) wurde auch p-Phenylendiaminauf
eineBisalSttësungzar Einwirkanggebracht,dieschondiefertig
gebildeteResorcimeateranMbnsaareenthielt. Auchhier konnte
fe~eateUtwerden,da6 die eigenthcheKondensationzwischen
EsterundDiammmit groBerGoachwimdigkoitverlauft.Schon
nacheinigenMinutembegannsichdieerhitzteLSaungza traben,
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und bald sobiedenaichsch&negelbeKrystalle ab, die aichala

identischmit derdurchstamdeotangesKoohen(vgLAb8ohnitt6)
aua Reaorcia,p-Pheoytendiaminund BisatSt erhaltenenhry.

staUiaiertanp-Amino'm'o~diphenyiamiïtaaUbaaaareerwieaen.

AusdiesenBeobachtoagenKtza soMieBen,da6auchbai

der Kondensationmit p Phenylendiamindie Reaktion fast

aageabHcHichund in dem MaBePlatz greift, ala Resorcin.

esteracIfoNsauregebildetwird.

BemorkeBowertist, daBsowohlbei diesemwie auch bei

dem im vorigenAbschnitterbaltenen Kondeos&tioaspMMMtt
die nicht mit p-Pbenylendiaminin Reaktion getreteneHydr-

oxytgrappein demaas&tlemdenBeakiionsprodaMnicht mehr

an Schwefiiga&~regebunden ist. Bei der in Abschnitt&

befolgtenDaratellungaweisek8nntewoMangenommenwerden,

daB es ûberhanptnicht zar Veresterungder zweitenHydroxyl-

grappe kommt Da aber auch beider Anwendungvonfertiger

Resorcin'DiesterMl&msaaredaa'Koadensationaprodokteinefreie

Hydro~Igruppoaufwei8t(eagab beimaUcaIisch-.saaer-Kocben

keineSO.-EBtwicMang),so mnBvielmehraogenommenwerden,

daB~abtend oder sofott nach der Kondensationder einen

Estergruppemit p-Phenylendiamindie andere ihre SchweQig-

aâttreverliert.

7. Einwirkung von 2 Molen p.PheBylendiamin auf

1Mol Resorcin bei Gegenw&rt von Bisulfit

Bei denVersuchen,mitteladerBisulfitreaktioneineKon-

densationvon 2 MoloktHenp-Phenylendiaminmit je einem

MolekQlResorcinherbeiznKihren,konnteauch beiAnwendung
aines groBerenÛberachussesan p-Phenylendiaminnur das

gleicheProdnkterhaltenwerden,wiebei Anwendungvon1 Mol

p-PheBylendiamin.Das gesamteùberachûasigep-Phenylen*
diamin tie6 aich in der Mutterlaugeunveraadertnachweisen.

DiesesErgebnisstimmtmit derachonbei derEinwirkung
von Ammoniakund vonPhenylbydrazinauf dieReaorcinester-

solfoBsanrefestgesteUtenTatsachetiberoin, daB nur einee

Hydroxylgroppedes anifbmertenResorcimsder Amidierung

bzw.Kondensationmit Hydrazinzc~ngHch ist.

DiesesVerhaltenfindet seine ErMarang darch die im

Abschnitt6 beachriebeneBeobachtung,daB die 2. Ester.
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grappe ihre SchwanigeSanre naoh der 1.Kondensationein-

gobûBthat, 80 daBdamit die wesenttioheteVoranssetzongfür
ihre Raaktioaaf&higkoitentfSUt. Wie weit an dieser eigen.

artigeasoknnd&t'enReaktiondieSalfograppebeteiligtist, und

inwieweitdie sonstigenSobstitaentondes Benzoihems,bedarf

nochB&hereFUnto'sachttng.

8. Einwirkung von 1 Mol p-Phenylendiamin auf

2 Mole Resorcin bei Gegenwart von Bisulfit

Da aichdas p.PheByïendMmiaab sohrgeeignetzurKon-

densationmit SohweSigs&Nreestemgezeigt batte, ao konnte

besondersim HinNick auf das Verhaltendes p-Phenylen-
diaminszur 2,6.NaphtholaQKonsaare,mit der es beiderseits,
anter Entatehungder Di-naphthyt-p.pheBy!endiMn!B.6,6'-di-
ad~BS&afe,kondonsiert,vermutetwerden,daBeventaeUbeide

AmiDOgruppendes p-Phenylendiaminsbefahigtaiad,derartige
Reaktioneneinzagehen. Es wurdedaher 1Molp-Phenylen-
diaminder Einwirkungvon 2 MolenReaorcmeaters~fonsauj'o

ausgesetzt. Die Kondensationtrat jedoch aufMIenderweise

nar auf der einenSeite desParadiaminsein, und es entstand

lediglichdie auch bei den voraufgehendenVersuchenregel-

maBigerhaltenep'Amino'm.oxydiphenylamiBBat&~nsaaro,w&h-

rend das aberschussigeMolResorcin,nach demVerseifender

Motterlaage,ale ResorcinsuMbnsam'eBachgewiesonwarde.
Es zeigte sichatso, daBim vorliegendenFaNenach er.

folgterBindungder einenAminograppedie weitereKonden-

sationsfahigkeitdes p-Phenylendiaminsanigehobeoist. Dièse

FeststeBangerhielt ein Seiteastttckdarch einenweiteron,im

folgendenAbschnittbeschriebenenVersuoh.

9. Einwirkung von Monoaceto-p-phenylendiamin auf

Resorcin bei Gegenwart von Bisutfit

Auch dorch mehrt&gigesKochenkonntekeineReaktion
zwischenMonoaceto-p-phenylendiaminund oinemResorcin-

BiaalBtgemischherbeigef&hrtwerden;ebensoweniggelangdies,
ale fertigeReaorciMsteTsnMonsaarein BisaMittoanDgangewandt
warde. AllerdingskonntenvomviertenTageab geringoMengen
einesKondenaationaprodaktesf~stgestelltwerden,dasNchabor
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mitderin deoAbschoittea6 und6 erhattenenVerbindungiden-
tisch orwies,und daa awgenaoheimiiohnar ia demMaBeeot-
atehenkonnte, ale dorohdaaandauerndeKochendie Acetyl.
gfuppevomp-Phenylendiamin&bgMpaltenworde)wodurohdas

p'PhenylMdiamiokondeMationBf&higgewordenwar.

10. Einwirkung vomp-Aminophenol auf Resorcin
bei Gegenwart von Bisulfit

Im Gegensatzzu der glatt vMtMtfeodenKondensation
des p.Pheny!endianu!Mmit Res<M'omesteMQUbns&tu'ereagiert
p.AmiNophenotûberhaoptnicht. Auch nach mehrt&gigem
KoohenkryataUiaiertedas angewandtep-Aminophenolmach
demAbkaUeoder ReaMonaBCsBigkeitwiederaM und konnte
ala solchesideatiSziertwerden.

11. Einwirknng von p'Aminoaahcylsaare auf
Resorcin bei Gegenwart von Bisulfit

B!nt9preohenddem boiderAnwendungvonp-Aminophenol
erhaltenennegativenErgebnismangelt auch der p-Amino-

salicylsiuredie F&higkeit,mit ResorcmeatersMMbnaaurezu

kondensieren.Anch aacb tagelangemErhitzendesGomiMhes
aufdemWasserbadebliebdiedarin enthaltenep-Aminosaticyl-
~are unverândortundkonnteans der Bi8u!6t!8sungnachdem
Erkalten in sch8n ausgebildetenKryetaHenzur&chgewonnen
werden.

12. Einwirknng von Bisulfit auf m-Toluylendiamin

Bei den bisber mitgeteiltenErgebnissenbatte atets das

Resoroin,bzw.die ResoKinestersnIfonsauredie Grandiagefür

alleUntersuchungengebildet. Nunmebrwurden,auf Grand

der Erfabrongenam Resorcin,die Verancheauch anf andere

Benzolabk&mmlingeausgedehnt.Bereitsfr&her')war erkannt

worden,daBdieEinwirkungvonBieul&taufm-Phenylendiamin
unter NH,-Abspattnngza einer in Wasser leicht IMichen
Sclfona&oroftthrt, die mit der ans Resorcinerhaltenoniden-
tisch iat. Es fragte sichnun, welchenBinRaBweitere,am

Benzolkernbe6nd!ioheSubstituentenauf die Bisulfitreaktion

') Dies.Joom.[S)<$,~1and86 (M04).
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aaaaben. Um dieses festzustellen,wordent.ToluyIeadiamin
der Einwirkungvon BisoIStunterworfen.

Hierbei war $chonnach kurzerReaktionsdauerdie be-

ginnendeEsterbildangdurch die Abapattangvon Ammoniak
nachzaweiaM.Nach i&ngeremKochenkonntengroBeMengen
von abgespattenemAmmoniakfestgeataUtwerden. Danach
kaon es keinemZweifelunterliegon,daB die Bildang von

Schweitigs&ureesterbeimm-ToluylendiamindorchdieAnwesen-
hoit der Methylgropponichtgehindertwird.

Ein anderesBild ergibt sich aber bezNglichder SaMo-

nteraag des Benzolkerns,diebeimTolaylondiamin,gegenaber
demm.PhonyIendianunund demResorcin,dorohdie Anwesen-
heit der CH~-GrappeganzUchunterbundeniet. AuchboiAn-

wendungvon10MolBisalBtund mehrt&gigemKochenbUdete
das Reaktionsprodukt,das darch AM&themvon dem Rest
unver&ndertenm-Tohytendiaminabefreit wordenwar, nach
dem8auer-a!ka!Nch-9aaer.AafarbeitenbeimKcppelcmitdiazo-
tiertemp-Nitranilineinenrotbrannen,in Wasservôlligunlos-
liohenFarbato~der jedochbeimSchattelnmit Âther leicht
und resttosanfgenommenwarde.

Das m-Tolaylendiamiawardodann nochmitBisulfitund

p.Phonylendiaminbehandelt,wobeidie obengemachtenFeat-

stellungenbest&tigtwerdenkonnten. Es tritt Esterbildung
and in gleichemMaBeKondensationmit p-Phenylendiaminzu
einemgelben,krystaUisieftenKorperein, dessenEigenschaften
ebenfallsauf dieAbwesenheiteinerSoUbgroppeund dieNator

einesp-PhenyIendiaminderivateaacMieBealassen.
Die obenmitgeteilten,am Toluylendiaminangestellten

VersnchesoMennur f&rspâtereUntersuchungenrichtungweisend
sein; aie wardennicht mehrin demMaBedurchgearbeitetwie

beimResorcin.

18. Die Einwirkung von p-Phenylendiamin auf Phenol
und Bisulfit

8chon fr&herwar angenommenworden,daB Monooxy.
und Monoaminoterbindangender Benzotroihenicht merklich
mit Bisulfitzu reagierenvermôgen.1)Durch die in der vor-

') Dies.Joura.6&, (1904).
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MegemdenArbeit erzieltenErgebniBaewar nun ein Mittelan

die Handgegeben,umdie&'ahereoBeobMhtnageneineracharna

Nachprafangza unterziebén,

DièsesMittel ist die beim p-Phenyleadiaminins Auge

fallendegro8e Neigangzur Kondensationmit SohweBiga&we-

estern. SoUtebei der Behaadtongvon Phenolmit Bieulfit

etwa doch ein PhonoiMhweSiga&M'eesterin geringenMengen
entatehennnd die weitereBildangvon Phenolesternur des-

balb verhindertwerden, weil dM Qleiohgewichtbei der Re.

aktionstemperaturganzzuungOMtendes Esters liegt,sokonnte

nach denGaaetzender physikaUsohenChemieerwartetwerden,

ds6 die EsterbMwog doroh die Gegenwartdes p.Phonyte!)'
diaminseinenAntrieb erfahrenw~rde~derza erbeblicheoAus-

beatea an p.AminodipheaytaminftUtronkônnte.

Die Vemocheergaben jedoch, dftB nach mehrt&gigem
KocheovonPhenol und p-PheBylendiamiBin BisaICtdaa ge-

samte Phenol anverândert durch Wasserdampfabgetrieben
werdenkonnte, wahreaddae p-Phenylendiamina!s schwefiig-

sauM8Salz zoracbblieb. Weder ein KoBdensatioBsprodoht
nochdie Bildangvon PhenolesterlieS sich Dachweieen.

14. Die Einwirkung v.onp-Phenylendiamia
auf l~.Naphthylaminsalfonaanre bei Gegenwart

von Bisulfit

Hatte so beimPhenoldas p-Phenylendiamindazugedient,
die bez0g!ichdes Ausbleibensder Bisul&treaMonachonfraher

gemachteFeststellungza boatatigen,so werdenim Gegensatz
dazu die folgendenAbschnittezeigen, daB ea nicht nur beim

Reaorcia,sondern auch in der Napbthalinreibegolingt,mittels

des p-PheayIondiamioaVerbindungenznr Reaktionzobringen,
von denenman bisher angenommenhatte, sie aeiender Kon-

deMationmit aromatischenprimaren Aminenmit Hilfe der

BisoMtreaktionnicht zagangtich.
AufGmnd &aheraasge~hrterUnterattchuogen') warfest-

gestetit worden, daB bei den SalatreaMoneadie «- und

Naphthylderivateein nnterschiedlichesVerhalteninsofernzeigen,
ais die<x.Naphtholachwe8ig9aaroe8terbei der Kondensationmit

')Dies.Journ.71,4M(1905)und103,262(1922).
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primarenaromatischenMonaminenregelma8igvereagen,w&hrend
Mder ~.BeihederartigeEondeasationenleiohiausführbarsind,
aoweitaie nioht beiepiebweiaodurohSuMbgruppenin m-Stel-

Img zur HydroxyIgruppeverhindertwerden. Nimmehreollte
mittelades p.PhenyIeBdt&mmsnoohmalsdieBeaktïonaf&higkeit
der «-NaphthoIsohweBigs&uroestergegenaber aromatischen
AminenBMhgeprttftwerden.

Für den ersten Verauchwurde die 1,4-Naphthylamin-
SMMNM&areacsgew&hlt,weildieaeVerbindunger&hraBgagem&B
leicht in dea SchweBiga&oreesterObergehtund auch durch
ihre groBeKondensatioBS&higkeitgegenûberAmmoniakaus.
gezeiohnetist.

Nach mehratOndigemEoohen der l,4-8aare mit Bisulfit
boi Gegenwartvon p-Phenylendiaminwurdenun tats&cMich
in gâter AnebeutoeinNondonsationsprodukterhalten,dasaioh
ale p.AnuQophenyInaphthylamiaaaMons&ore(Xtl) erwiMt.Das
beimErkalten des BoaMonegemischesin echônengrantichen
NadelnaMsto'yataUiMerendeEondeMationaprodaktist freieSnl-

fona&nre,die vollkommenaaohe&eiverbremntund dnrch ein
atarka-asgepragteaO~dationavennSgenausgezeichnetiat. Ver-
m6geder imNaphtbaUnkementhaltenenSulfograppeziehtdie
fast farbloseLôsungder p-Amiao.phenyl.l,4'8&ur8ans essig-
sauremBade direktauf WoUe.Aufder sobehandeltenWoUe
wirdnach dem SpNlonder dunkelbraunebis schwarzeFarb.
stoffdann durch OxydationmittelsBichromatentwicMt.')

DiesesVerbaltende8Kondeasationsproduktes(Xn)ister-

H&r!ioh,wennman seineKonstitutionmit derjenigenderAm.
tiMchwarzbaso(XI)vergleicht:

NB, NB,

Q Q
i. 1 2. 11. NH 2. NH

0
s~

XI xn

') Ygl.D.B.P.an82t.
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Der Charakter tJs p-Phemylendiamiaderivattritt bei der

p.AminophenyiDaphthytaminsaKon~urenoohbesondersbei dem

VeNQohhervor,dièseVerbindungmitDiazol8suBgza kuppeln.
Hierbei erfolgt atatt einer FarbatoNkcpplunglediglicheine

voMkommenoZeratSfangderzage~gteoDiMobomponeote.Da-

gegen Nt daa KoBdenaationaprod~selbat diazotierbarand

Mefert,mitR.SfJzgekappott,einenMeMohenviolettenFarbato~,
der mit S&arenblauer wird, wahrender bei der Behandlung
mit Alkalinach GelbbraunumsoM&gt.

Der entaprecheadeR.Salz.FN'bstoBder 1, 4 Naphtbyl-
aminatdfonB&nreseibst ist dagegenbordeauxrot;er ver&ndert

siohzwarmit Alkali nach Gelbbraun,ist aber gegen S&ore

unempSntUkh.

15. Die Einwirkang von p-Phonyïondiamin
auf l.S-Naphthytaminsntfoas&nre bei Gegenwart

von Bisulfit

Naohdemboider l,4.Naphthy!aminaaIfoM&aredie Konden-

sationmit p-Phenylendiamingehmgeowar, wurdenzur wei-

teren Sicherungdes Befundenoch andere a-Naphthylamin-
salfon~areBder gleichenReaktionantorworfen.

Aus der l,5-Naphthylamia8Tt!fon8&)irewurde bei etwas

trager verlaufeBderReaktionein E3rper in zart UndenHaten-

granenKrystaUenerhalten, der sich ans Waeaerleicht um-

krystaHiaieMnlaBt nnd sich als das Natrinmaatz der p-

Aminophenyl-l-BaphthyIamin-S-soIibns&ïu'eerwies,wahrond

nnter den gleichenBedmgtmgenbeider Kondensationder 1,4-
Saare die freie SoMoMaoreentstandenwar (a.oben). Diese

TnterschiedtichenErgebnissedtirftoanachdemMassenwirkQngs.

geaetz ans den stark verschiedeoenLSsIichkeitaverhaltoissen

der Reaktionsprodakteza erMarenseio. Die l,8-8aoreselbat

ist bedeutendleichter ISaUchand viei at&rkersauer ats die

1,4-Saore,bei der die p.st&ndigeAmiBogruppedie Acidit&t

der SolfogmppeerhoMichschwâcht
Im Obrigenontsprechendie Eigenschaftendes ans 1,6-

Saure erhaltenenKondeneationaprodaktesganz denendes 1,4.
Saorederivates. Mit Diazolasongtritt keine Kapplongein,
sondomlediglichZerstôrnngder Diazokomponenteunter Aus-

scheidamgbraunerFlocken.
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Selbst diazotiertund mit B.Salz gekuppett,liefert dM

KondensationsprodukteinenviolettenFarbato~dermitAlkali
nach Gelbbraunamsoh!agtund mit Saurenetwasblauerwird.
Jedochist der soerhaltenevioletteFarbatoCnichtvollkommen

rein, da beim Diazotiorendes 1,&-wioanch des l,4.S&ure-
derivatesnobeabeinochgef&rbteOxydationsproduktegebildet
werdM.

16. Die Einwirkung von p-Phenylendiamin
auf l,6-Naphthylamin8alfona&ore bei Gegenwart

von Bisulfit

Auch der aus der l,6-N&phthytamimaol<bn8&areerh&it-
licheSchweS~aaaMMterkondenaiertsichmitp'PhenyIendiMnm
und gibt ein MaagrdnesKrystaUpulver,das beimLagernan
der Luft infolgeOxydationMtmachwarzwird. Die Eigen-
schaftender entstaadononp-AmmophenylnaphthyïaNun.6-aalibm-
8&ureeataprechenim weseatMcheodenen der aus 1,4. und

1,5-SSuroerhaltenenIsomeren.
In Acetatgelôstist dieVerbindangniohtkupplunpfthig,

wohlaber BMhdemdie pnm&reAminograppevemeMossenist,
z.B. durch Beh&adlangmittela Benzoylchloridsin aohwftch
erw&rmtersodatdkalischerLBsmng.Das vofsoMosaeNeProdukt

kuppeltmit diazotiertemp-Nitranilinzu einembtaavioletten

Farb8to~(XIIÏ),der mit Alkalibzw.AmmoniakseinenTon
naohViolett,mit Sâurenaber nach Blau versohiebt.

NH-N~ /––\

m
HO~~J

N=.N-N0,
XIII

AnchanvoKchlossenkuppeltdiep-Aminophenylnaphthyl-
amin-6'mlfbn8anre,Ma in schwachsaurer Lôsang gearbeitet
wird, und zwar vematlich in p Steltoag. Es entatehtdann

ein FarbatoffvonblauvioletterFarbe, der sich auchaaf Zu-

satz von starker S&nrenicht r8tet, wiedies beimFarbstoff
aus 1,6-Saareseïbstder Fall ist. Mit Alkali,auchmit Am<
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moniak,tritt starkerUmaohlagnachGelbbraunoin; beimAn.
sauem tritt jedoohwiederdie MaaviotetteFarbe auf.

Die p-ÂmiaopheBylBapMty~mia.e-aaMons&aMist leioht
diazotierbar and Ue&rtFarbatoffe,die dea isomerenVerbin.
dQag9Bder 1,4-und t,6~&uresehr ahalichsind.

17. Einwirkung von p-Phenylendi&min auf 1,2,4-
AmiBoaaphtholaaïfoaa&ure

Das beidenKondensationsprodaktonause.Naphthylamin.
derivatenund p-PheoyIeadiamiaste~ beobaohtetegro8eOxy.
dationsbestrebenregte dazu an, ahniioheVeranchebei der

l,2,4.Ammonaphtho!8aMiM8aareanzn8teHeN.Beidemansdieser
S&wennd p-PhenylendiaminentstehendenKondenaalionspM.
dukt honate erwartetwerden,daBbei eintretenderOxydation
ein Oxazmriaggebildetwird:

H-N–NH,
HN––NH,

~OH __H. ~0~

~J
SO,H &~H

Auf dieeeWeiseware ein neuerWeg fBrdieDarsteUang
von Oxazinenusw.eNchloaaenworden.

Bei den angestelltenVersuchenworde auch tataacMich
ein Kondenaatiot~rodnMaas IMol î,2,4.Amiconaphthot-
aoMbos&areund i Molp'PheoybDdiammerhalten. DaaReak-
tioBsprodoktist sehrleichtoxydiorbar,und dieanegeachiedene
grane Sobstanzwird an der Luft sofort schwarz. Sie Ï8at
sich jedoch in HydrosoIStwiodermit hellgrUnerFarbe und
kannaus dieserL8stmgdurchEssigeaarein heUgt&ïienFlocken

aaage&Utwerden,die sofortnachdemAbsaugenwiederblau-
schwarzwarden.

Demnachdûr&ebei derKondensationztm&ohstwohleiae
p Aminophenyî-1 amioo.2.naphthol.4.9aHbBsaareentstanden
sein, die in Alkali,Sâurensowieauoh in Sodaleicht lostich
und venïmttiohdurch Oxydationin das eataprecheDdeOxazm
abMfBhrbarKt. Der im MolehNenthaltenep-Pheayleadiamin-
komplexmachtsich auchhier wiederdurch seinezersotzende
Wirkung gegenûberDiazolosungenbemerkbar.Dagegeniat
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dieVerbindungteichtdiazotierbarund kuppelt mitR*8&!zzn
einemMaarotenFarbatoff,der beimErw&rmenblauwirdund

BaamwoUeaabstantiYî&rbt. OegonSa.nrenist der Farbstoff

anempËcdUch,mitAlkalir3teter siohetwaa. SeineBeatândig.
keit ist aaf~Uendund smtzt die Vermutung,daBes sich um

ein Oxazinderivathandelt.

B. ExpertmenteUer Tell

1. Einwirkung von Bt9u!fit~)auf Resorcin

a) 11g Besorcin(0,lMol)wurdenmit 206gBiaal6HS8UBg

(0,6Mol)3 Woohenlangt&gMch6–8 StundenaufdemWnseer.

badeerw&rmt.HierbeibetrugdieTemperaturin derFlQasig-
keit 98". W&hrondder Dauer der Einwirkungwurde der

Beaktionsverhnfdurch EntnahmevonProben verfolgt,die in

folgenderWeisebehandeltwurden:

1ccmder L8anDgwirdmit verd&nnterSchwefoia&m'ebei

sohwachkongosaorerReaktionge~ooht,bis daa AofhSreBder

SO~-EntwicManganzeigt,daB keine freie 8chwefligeSaura

mehrvorhandenist. BeimAM&theroder saureoFmasigkeit

eht dae noch nicht in Reaktiongetretene Resoreinin den

Âtherliber,wâhrendderaus ResoreingebildeteSohweSigsaure-
esterin der waBngenLosuagverbleibt.Nach demAbdunsten

des Âthers Ia8t 8ich das Resoreinan seinem Schmp.118"
sowiedaran erkennen,daBes, in Bioarbonatgelôst und mit

Diazoloamg*)geknppoit,einensattgelben,in SânrenDl8a!ichen

Farbatoffbildet, der mit wenigAlkali in oin blaustichiges
ViolettamscMagt.

Wird nachAbtrennendes Âthersdie waBrigeLosungbei

sohwacbatza&aMscherBeaktion1-2 Minatenauigekochtund

scMieBHchwiederbei kongoaaarerReaktion erhitzt,so zeigt
einevonneuememtretende80g*EntwicHnngan,daBResorein.

schweSigs&ureesterbereitsgebildetist.

Schon nach ach~tOndigemErw&rmenauf dem Wasser-

bade wurde beim zweitenSaoerkocheneine reichlicheEnt-

') LSsungvomepez.Gew.1,288-1,292;GeMt anNaHSO,etwa
80-81Gew.

') Etnaetwan/tO-M«tngvonp-Nitrobeazot<MazoBia<neM<M'M.
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wioklangvon sohweSigerSawrewahrgenommen,Die Menge
des Resoroinavermindertesioh im Laufe der n&ohateaTage
weiterreoht atark,so daBam 4.Tage der überwiegendeTeil
des Reaorciosbereitsin Beaktiongetroteowar undam Ende

der 1.Woohesichnur noohkleineMengenvonanverandertem
ResorcinnachweisenUeBon.Weitertua nahm die Mengedes

noohnicht umgeaetztonResorciMimmerlaagaMMrab. Erat

amEnde dor 8.WoohewardieReaktionso weitfortgeschritten,
daBder attefiacheAaazagder sauer gekochtenLOsaagnur

noohgeringeSpurenvonReeeroinenthielt. DnrohSteigerong
der BiaolRtmengeoderder TemperaturMt aichdie Vereste-

rang des BesonaMbesobleanigen(s.Mten).
Daa Reaktionsproduktiet infolge der dnrchdie Eeter-

bUdangbewirktenVeMcMieBoogder Hydroxylgrupponnicht

ImpptaBgsfaMg.Eine angea&nerteProbe derReaktionsCQseig-
keit wurdebie zar v8tUgenVortreibangder sohwoBigenSacte

gekocht,dann mit X.therauagezogen,um die letzte~Spuren
vonumverandertemReaoromzuentfernen,mit Bicarbonatstark

Qberaattigtund mit Diazolôsungversetzt. Es trat keineFarb.

stoffbMoagein.

Die bei der Veraeifangdes Esters entstehendeather-

unl&alicheBesorcinaoMNNMreist infolgeihrer beidonfrelon

lïydroxylgmppea,âhnlichwie daa Resoreinselbet,zur Farb-

stotfbMongdurchEuppimtgmit Diazokomponentenbei&higt.
DieKopphtogmit Diazolosnnggeht m BicarbonatoderNa-

tricmacetatglatt vonatattenund fahrt za einomgelbenFarb-

stoff,der von demanf entaprechendeWeisedargesteUtenRe-

soreinfarbstoffleicht zo anterschoidenist, da letztererbeim

Ansitaern8einer Msang in golbrotenFlocken ausMItund

dannbeimSchttttemmit~ther leichtin diesenabergebt.Dem-

gegenûberbleibt der ReMKUMoUbnaaarefarbatdfsowoblin

BicarboBaÛ5s~mgwieauohnachdemAns&ueragelôstund?81
aichaos dieaenLSaMgeanicht mit Âther ausziehen.

b) Bei einem weiterenVersuchwarden 33g Resorcin

(0,8Mol)mit 615g Bisalfitlôsung(1,8Mol) 30Standenam
RacMoBkûMergekocht. Der dnrch Probeentnahmeverfolgte
Vetlantder Vereaterang~ar der gleichewie beiderBehand-

lnogauf dom Wasserbade,nur bedeutendverkarzt. AmEnde
des viertenTageswarendorchSaaerkooheBand&tbera~szag
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v__ 0_11_ -I. 0_nebender Eater-SoMonsaarenur noch geringsteSpurenvon
anverSndertemResorcin nachwaisbar.

2. Einwirkang von Ammoniak auf Resorcinester-
sa!fon9&Qre

a) Von demans Verencha) des vorigenAbschnittesge-
wonnenenReahtioosprodoktwarde die Haifte, enthaltend

0,06MolSchweaige&areeatorder BMorcmaoïfbnsauro,mitAm-
moniak(26~) Oberaattigtnnd zweiWochenauf demWaaaer-
bade erwârmt. DieTemperaturin derFiQsaigkoitbetrug90",
und es wnrde darch gelegonttichenZueatz von Ammoniak
daf~r gesorgt,da8 steta ein gewisserdurch seinenGamch
nachznweisenderÛberachaBanAmmoniakzngegenwar. Darauf
wardeein TeHdes Be&MoMprodokteaverseiftsowievon80,
und NH, befreit;er bildete,mit Bioarbonat&bersattigt,beim

KappetnmitDiazoïSsungeinenorangefarbigenFarbstoff,dessen
Ton bedentendweiterNMhRot liegt, aïs bei demaosResor-
cmaol~Bsanreerhattenen. Zum Vetgleichwurdenauch die

entspreoheDdenFarbatoSoausm Phenylendiaminund m To-

hytendiamindargesteUt,deMo.Toanoohweiter nachRot,z.T.
mit beginnenderBlauatichigkeit,verachobenist.

Die aus diesemErgebnisgezogeneScMaBfoIgerong,daB
die Einwirkangdes Ammoniaksaich aaf die eine veresterte

Hydroxy!grappebeschr&akthatte unddemznfolgeder8chwe<!ig-
sâureesterornero-Oxysttl&niIsâarevonder Koustitation

NH, 0.80,Na:80,N&=t :3:44

entstandenwar, wurde durch die beidenfolgendenVersuche

best&tigt:

1. 2 ccmdes sauer-alkalisoh-saueraufgearbeitetenReak-

tionsprodnkteswnrden in &beMch<l9sigerSodatSaangmit To-
InobaMbcMorideine Stnndelang erwarmt. BeimKappeinin

BicarbonatMaaNgbildete siehjedoch wiederder orangefarbige
Farbsto~ des aufgearbeiteten(verseiften)ReaMonaprodoktes,
das aÏao durch TolaoteaKocMohdin Sodal8aongnicht ver-
soMoMeawordenwar. Dies stimmtmitder Erfahrangûberout,
daBauch SaManHsaurein Sodal8aongnicht ïoichtmitTo!aol-
sulfochloridin Reaktion tritt.
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2. Eine gleicheProbe wieunter 1. warde in einer Auf-

soM&mmoagvonfrisohgeWltemOalciumcarbonatmit Toluol-

sulfochloriderwSrmtund darauf einTeU in Bicarbonatmit

Diazo~9<mggekuppelt. Es. bildeteaichein gelber Farbstoff,
&bnUohdem Re9oroin9ot~B9&MetM'b9toS.Ein andorer Teil

wnrde mit verd~ontorLauge gekooht.Es trat jedoch keine

Verseifnngein, denmse entstand baimKoppelader gleiche

gelbe FarbstoS,wievorher. Da es bekannt iat, daB mit To.

hMisuMbcMoridverscMoaseneAminogruppen,im GegeMatzzu

veNoMoeacBeaHydroxyigmppeB,nioht dnrch vordQanteAl-

kalienvereeifbareind,ao kann daran, daB derFarbtonmach

demKochenmitLangennve~ndertbleibt,gescMossenwerden,
da8 der VomoMaBan der Aminograppeerfolgtist. Hiermit

atdtt auchdergelbeTon desAzo~arbstoCsin 'CbereiMtimmtmg,
da daroh den Toluoleu1fonyIrestvetscMoaseMAminograppen
oft in gleicherWeise aaf den Farbton einwirkenwie oSeae

Hydroxytgrappen.

b) Von der unter 1 b (a.S. 186)erhaltenenLosungvon

SohweRtgs&nreosterder ResorcinauKbns&orewarden20,5ccm

(0,01Mol)mit AmmoniakneutraUsiert,anter Zngabevonwei'

terèn 2,8ccm26prozent.Ammoniab(0,04Mol)imBombenrohr

eiogeMMossenund lOStuoden lang auf 145 erhitzt.

Auchanter diesenVeNQchsbedingmgenkonnte ein Dia-

min nichterhaltenwerden;dasReaktionsproduktbildeteeinen

orange&rMgenFarbatof~der sich aleidentischmit demunter

a) erhaltenenerwies, und zeigte auch mit ToInolanUbcMorid

die gleichenunter al and a2 beschnebenenReaktionen.

3. Einwirkung von Phenyihydrazin nnd Bisulfit auf

BeaorciB

11g ReMï'cm(0,1 Mol) wurdenin 170g BiaaI6tlosMg

(0,5 Mol)gelBatund mit 11g Phenylhydr&zim(0,1Mol)am

R&oMoBkOMerorhitzt. Nach 169ttBdiger BeaMonsdacer

konntemitBenzatdehydkeinfreiesPhenylbydrazinmehrBach-

gewiesenwerden. Am BodendesGefaBeabefandensich 4,6g
aines henemkrystallinenNiederacMages,der am Alkoholum-

kryataUiaiertwnrde. Manerbaît glanzendo,farbloseBIattchea,
die in Wasserleicht ISaUchsind.
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Nachdemauf die ûblioheWeise festgestelltwordenwar,
daB der gebildete Niederschlagledigliohdie infolgeemer
Nebenreaktionzwis<AenPhanylhydrazinand BiauMitentstan-
dene Phenytbydrazin-N'StdfoMaurewar,wardedie abfiltrierte

ReaMionaQOBsigkeitseibst uatereucht. BeimAM&aemont-
weicht znn&chstischwefligeSaore und beim Eintreten der
sauren Réaction faUt ein KSrper in geïtbraanonFlockenaua.
BeimBehandeinder Fl&saigkeitmit Alkali!8Btsichder Nieder-

schtag zu einer etark rotorangegefarbtenFmsaigkeit.Beim
KochendieseralkalischenLSsttngtritt keineNH,.EntwioMaBg
ein,was schondarauf hindeutet, daBnaohder Eondensation
mit Pbenylhydrazinkeine Carbazolbildung8tattgefundenhat,
mit der eineAmmoniakabepaltangverbandenseinmiiBte.Beim
Ans&uemder aïkaMschenLSacogschtogderenFarbe in ein

kr&RigesUltramarinblautun. Hierbei konnteGerueh nach

schweNigerSaure wahrgenommenwerden.
Bei ap&terenVeranchenwardedaeReaktionsproduktsofort

alkalisohaufgearbeitet,d.h. alles Bisulfitwnrdezuaaohstdurch

Laugein NeotratfHdRtabergefahrtund dann, dnrch weiteres

Zutroptenvon Lange und gelindesB!rwarmen,aus dem zo-
aachatnoch ala Hydrazo.N'Salfons&arovorliegendenFarbstoff
Bisulfitabgespatten. Die Beendigungder Neutralisationdes
BisalStesist leicht daran zu erkennen, daBsich von diesem

Augenblickan die LSaungatark zu &rbeabeginnt,da nun,
bei weiteremZnsatz vonLauge, die BiMtmgder Azogruppe
beginnt. Es wird so langeAlkali zugegebon,bis auch bei

gelindemErwarmen einer Probe eine dentMohealkalische
Reaktion bestehen bleibt. Viel ûberschueaigesAlkali darf
nicht angewandt werden, da der Farbatoffhiergegensehr

ompnndiichiat. Doroh die gro8e Mengedes vorhandenen
Nentralsulfitswird achon ein betr&ohtlioherTeil des geMl-
detenm-OxyazofarbstoSesansgeeatzen.DorchweiterenZusatz
von Kochsatzkann man die Loaang fast vollkommenent-
f5rben.

Der Farbstoffwurdeabgesaagtund ansAlkohol,in dem
er recht gnt lôatichist, nmkrystaMisiert.Er stoUteindunkel-
rotes KtystaUpmLverdar, das siohin densonstigenorganischen
Losnngsmitteinnicht, aber leicht in Wasser mit gelbroter
Farbe tost.
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Ans schwachessigsaaremBadezieht der Farbstofftoicht

anf Wolleand Seide, auf Baumwolledagegennioht.MitMine-

ra!aaaren acM&gtder Farbstoffin ein kraftigesUltramarin-

blau um, das jedoch sohon nach einigenStundenverbtaBt.

DerFarbstoffist dannbeimNeutralisierennicht wiederzorQck-

zt~ewinnen,sondernhat Zersetzungerlitten. Âhntichempfind-
lich ist er gegenAlkalien, die ibn moosgrünverf&rbenund

bei langererEinwirkungebeaMtazersetzen.

Beim Zosatz von Diazotosangzu einer LCaacgdes m-

O~azo&u'bstoTeabildet sioheinneaer,scbwererM~icher,gelb-
brauner Farbstoff,der mit Saureaich nur wenigM~ndert,
mit Alkaliaber nach ViolettumacM&gt.Der vermut1iohent.

standeneDisazofM'bstoffist im Gegensatzzumm-Oxyazofarb-
atoS sowoblin saurer als auch in alkalischerLôsungbe.

standig.
ÙberrascheBdwar die geringeAusbeute,inder derFarb-

stoffbei allen naoh der obenangegebenenVotsobnftaiMge-
fahrtenVersuchenerhalten wnrde (nur wenigeProzent der

Theorie). Die ErUarong Merf)lrwordegefunden,ala die al-

kalischeMatterlaugenach derAussa!zungdesFarbatoSèamit

Wasserdampfabgeblasenworde. In der Vorlagesammelten

aich groBe MengenAnilin an. Aus dem Destillat konnten

dnrch Eiodampfenmit HCI iibor 6g Anilinchlorhydratge.
wonnenwerdon. Der m-Oxyazofarbstoffwirdnâmlichachon

in der Kalte von Bisulfitenttarbt,indemsioheine,durchBe-

handiongmit Alkali, leicht wiederin don Farbatoffzoruck-

znverwandelndeBydrazo-N-SuKoDBatM'ebildet Wi~der aber

eineZeitlangmit Bisulfitgekocht,so ist der Farbstoffnicht

mehrzurtickzugowinnen.Er ist nunmehrgespalten,und zwar

Die Anatysedea zweim&ïau9AlkoholumtttyBtaUiaierten
und bei 70" getrooknetenFarbatotbergab folgendeWerte:

0,1643g gabon0,3680g 00, und0,M8&g H,O.
0,t588g “ 11,8 ecm N bei 30" und '!&6m!n.

0,t801g “ Otl3Mg Be80~.

BereehMtMr01,11,,ON,gNog(382): Gofattdou
C 44,~2 44,M'.
H 2,48 8,6t.,f,
N S.W 8,89“
8 9,94 a,M,,
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inAailio und l,8,4(?).m.AminopheBot8u!fon8&are,d!eweitorbin
wohl der VeresterungdarchBisaMtunterliegt.

4. Einwirkung vonPhenythydrazin aafResorcineater-
aatfons&ure

Um eine bessereAusbeatean m'Oxyazo&rbatoSzu er-

halten, wurdewie folgtver&thren:ZcnSohetwurde,naoh dem
in Abschnitt 1 beschnebenenVorgang,Resoromesteraulfon-
sâore hergesteUt.EinTeildieserLSsaog(0,1MolEster)wurde

dann, DachZngabevon 11g Phenylbydrazin(0,1 Mol), Std.
unter B&cMuBgekocht. Sohonnach dieser korzenZeit war
mittela Benzaldehydsein freiesPhenylhydrazinnicht mehr
naohzaweisen. Die ReaMoBaaassigkoitwarde RItnort, mit
Alkali neutralisiertund dann unter Efwarmeoauf 60–60"
se lange Natronla~gezugetropft,bis eine deutlichealkalische
Reaktion anch bei tangeremScMtteInerhaltenblieb. Beim
Abktthteofiel bereits ein Teil des FarbstoSesans, der Best
worde durch konz.Koohsalzt88tingausgeMIt. Nach diesem
Verfahren betrag die Aasbeute6 g. Aus der Motterlauge
koonte wiederAnilinabdestiHiartwetden(a.S. 140).

Der soerhalteneB'arbstofFi9tmitdem aufS. 139beschrie.
benen m-Oxyazofarbstoffidentisch. Nach der Reinigungaus
Alkohol ergabseineAaalysefolgendenWert:

0,t6?4 g gaben 12,4ccm N bel M" nnd 752 mm.

BerechnetfurC,j,H,0<N,8Na,(S22): Gefhnden:
N 8,70 8,57

5. Einwirkung von p-Phenylendiamin auf das

Resoroin.BisnIfitgemisch

16,6g Resorcin(0,16Mol)und 16,2g p.PheoyteNdiamiB
(0,15Mol)werdonmit 205g (0,6Mol)BisaiStISsongam ROcb.
NuBktiMerauf dem Sandbadegokocht. Nach4st&ndigemEr.
hitzen fângt die Flasaigkeitan aich zu tr&ben,und ea be.

ginnt die AnsscheidanggelblicherErystaIIe.Nach18 Stunden
wurdo der inzwischenstar!: vermehrtekrystaHiaierteNieder-

schlag abgesaagtund mit kaltemWasseransgewaschen;Aus-
bemte26g. Ans der Mutterlaugewaren nach dem Ana&uem
aur noch Spurenvon Resorcindurch Âther zu oxtrabieren.
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In Alkaligelôst koppeit die p.Amino'-m~oxy'diphenyI-

amin'p''9alfoneauremit DiazolSaangza einemrotgelbea,mit

S&urenaoh Gelb amscUagendemFarbato& Bei Zusatz von

aberschQssigerDiazoMauBgbildetsiohsnacheinendeinbraun-

gelberund gegenSiuren bast&ndtgerDisazo&rbstoS.

Wird zu der in verdûnnierSaïzs&uregelôstenp-Amino-

diphenylaminverbindungNitritiBaunggageben,so tritt haupt.
s&ch!iohDiMotierang,teilweisoaberanchOxydationein. Die

DiazolSanngist moosgrimund liefort,mit B-Sa!zin Sodage.

kappelt, einengelbrotenFarbstoff,der beimAM&aemgolb
mrd. AuchEigenkcpptangtritt ein, wennman die diazo-

tierte Sobstanz in SodalQstmggieBt. Der hierbeierhaltene

Farbsto~ist nicht ao rotatichigwieder mit R.Sa!zgebildete.
In schwachemAlkaligelôstverschtieBtsichdieneucVer-

bindungmitBenzoylchloridschonbeimSchattelnin derEatte.

DergranweiBeNiedetscMagzeigtnachdemAuswaschon,aua
AlkoholamkrystaUiaiert,den Schmetzp.107".

Nachdem saaer-atkaUsch-KoohenkonntebeimzweitenSauer.

kochenkeineSO~-EntwicHangmehr bomerktwerden. Das

gelblioheBeahtioaaprodahtist als p-PheBylem-diamiBdenvat
leiobtoxydierbarundi&rbtsiohbeimStehenan derLuft bald

grthtiioh.Die freie Salfonsaureist in kaltemWasserkaum,
etwasin heiBemWaMerund in SodaMslich. la verd~an~n

MiDMaht&aMnund in AlkalioderAmmoniaktritt augenblick-
tiohLOsuagoia. In dem<tNichenorganisohenMaangamittein
ist daa BeaMoBaprodaktmil8aUch.Bis180"ist dieSubstanz

bes~adig,dunkeltdann stark und verkohltbei 270" ohnezu

schmelzen.
Zur Analysewurde der KOrperaua alkaliecberMsuDg

durchEaaigaacreumgefaUtund bei80" getrockaet:

0,1119ggabea0,8a8tg CO,und0,0980gH,0.
0,1498g “ 18,1ccm N bei 28" und ?6< mm.

0,107?g “ 0,1418g BaSO~.

BerechoetMfC,,B,,0<N,8(880) Gefondea:
C 51,48 61,88'
H 4,29 4,10
N 10,00 t0,tf
8 11,48 11,61
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6. Einwirkung von p.Phenylendiamin anf Resoroin-
estcrsulfonaaure

Von einer nach Absohnitt1 hergestelltenLëaang der
ReaoKiaeatMMUbna&urein Bieulfitwnrden0,05Molmit 5,4g
p-Phenylendiamin(0,08Mo!)aof demWaeserbadeerhitzt. Aïs
die TemperaturnacheinigenMiMtenauf etwa60" gestiegen
war,beganndie anfangsklareLôsungsich zu trabon. Nach
einerweiterenViertelstunde,als die Temperaturaof 90" ge-
stiegenwar,hattensichachonbetracht!icheMengenvongelb.
lichen KryataUenans der ReaktioDsaaBsigkeitabgescbieden.
DaserhalteneProdakt erwiessich mit der im vongenAb-
schnitt5 erhaltenenSabstanzidentisch.

7. Einwirknng von 2 Molenp.PhenyIendiamm auf
1 Mol Resorcin bei Gegeowart von Bisulfit

6,&gResorcin(0,06Moï)wardenzasammenmit llg p-
Phenylendiamin(0,1Mol)nnd 140g BianIStIOMag(0,4Mol)
20Stonden am McMaBkttMergekooht. Die Untersuchang
des getbgr<hteB,krystallinenBodensatzesergab,daBsichauch
in diesemFalle p-AmiBO'm'-oxydiphenylamiBsulibnsa.nMge-
bildetbatte, da seineEigenschaften,insbesonderoauch seine

Farbato&'eaktiooen,votikommonmit den Eigenschaftender
in den Abschnitten8 und 6 baschriebenenSaMbBe&areûber-
einstimmen.

Die Mutterlaugewardesauer.alkalischgekochtund dann
mit Âtberansgeachattelt.BeimVerdaMtendesÂtherswarde
das mit der ReaorcinosteKaMbns&arenicht in Reaktionge-
tretenezweiteMolp*PhenylondiaminznrOct~ewonnenund ats
sotcheanaobgewiesen.

8. Einwirkung von 1 Mol p-Phenylendiamin
auf 2 Mole Resorcin bei Gegenwart von Bisulfit

22g Resorcin(0,2Mol)und 10,8g (0,1Mol)p-Phenylen-
diaminwurdenmit 140g Bisaintiosang(0,4Mol)im ganzen
20 Stundenam RaoMnBktihIergekocht. Nach einiger Zeit
achwimmtaine Olaobichtobenaof,wohl eineLSsangvonRe-
sorcinin dem sich bildendenReaktionsprodukt.Sp&terMn
varachwiodetdie OîscMcht,und es treten gelblicheKrystalle
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auf, die naohdem Absaogondie gloiobonEigensohaftenwie

dieobenbesohriebeneMoBoeoUbns&ureaufweiaen.DaBtata&ch.

!ich die zweiteAminograppedes p-Phenyleadiamiosnicht mit

ResotoiMstersalfonsaarein Reaktiongetretenwar, wurde ins-

besonderedurch die Diazotierbarkeitder entstaadenenVer-

bindungsowiedadurohnachgewieBen,daBdièse,in schwacher

NatrontaugegeMat,mit BeazoytcMoridverBcbMeBbariat und

hierbei deoMiben,ans AlkoholumzukrystalliaierendenEërper
vomSohmp.107"(s.S. 142)liefert.

Aoader Mutterlaugekonotennach demSaoerkochenzu-

nachstQM'geringeMengenvonResorcinausgezogenwerden.Aïs

dieMutterlaugeaber sanor-aUcaMach-saueraufgearbeitetwurde,

trat beim zweitenSauerkochenheftige 80j,-Entwicblungauf,

und das nichtmit p-PhenylendiaminkondensiertezweiteMol

Resorointrat beimZusatzvon DiazotSaungin Gestalt des in

Abschmtt1 beschriebenenRosoroinaaIfbnsaureiaybstoSain die

Etschoinang.

9. Einwirkung von Monoaeeto'p-pheayteadiamio
auf Resorcin bei Gegenwart von Bisulfit

6,6g Resorcin(0,05Mol)und 8 g 94prozent.Monoaceto-

paraphenylendiamm(0,05Mol)wurdenmit 70g Bieal&tMaang

(0,2Mol)amRQckQuBknMergekocht. Aufder FKtsaigkeitbe-

findetsich wahrenddes Siedenseine Obchicht,die beimEr-

kalten zu einemkrystallinenKncbeoerstarrt. DieserZuetand

bliebim wesentiichenanch nach viortagigemKochenerh&ttea.

Eine demGemischentnommeneDcrcBScImittBprobowurdemit

Ather extrahiert. Nach demVerdunatendes Âthers blieben

geringeMengenunver&ndertenResorcinszar&ck.Der vonder

atherischenResorcin!8saBgabgetrenntewaBrigeTeUder LOscog

wurdezumVortreibendes Bieulfitssaaer gekocht und dann

in der KNte mit Nitrit versetzt. Hierbeibildete sich die

Dlazoverbindangdes Monoaceto-p-phenylendiamins,die beim

KttppehtmitR-SaIzden bekanotenblaurotenFarbsto~ lieferte.

Es ergab sioh demnach, daBzwar der gr8Bte Teil des

Resorcinsin ûblicherWeiseverestert und snUbniertworden

war, jedoch nicht mit Monoaceto.p-phenylendiaminreagiert

batte, das fastunverandertin demkochendenGemischerhalten

gebliebenwar. Nur geringeSpuren einesgelblichenNieder-
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schlages(0,8g),die sich sohMeBUchnaohmehrtagigemKochen
abgeaetzthatten, zeigten die Eigeasobaftender Aminoo~.
diphenylamiBsuMmsattfe(Nihereshier~bera. im theorotiaohen
Teil, S.127f.).

10. Einwirkung von p-Aminophenol auf Resorcin
bei Gegenwart von Bisulfit

a) 6,6g Boaorom(0,05Mol)nnd 5 g p-Aauoopheaol
(0,06Mol)wurdenmit 70g BMa!M9aung(0,2Md) sm Back-
an8kaMergekocht.Aaohnach ÏôamndigemKochenwaï'nooh
keineEinwirkangdes p-AminopheBolsanf den tozwiaohenin
groBenMengenentatandenenReMrcinantfona&m'eesterza be-
merken.BeimAbhahtenk:rystallieiertedasangowandtep-Amino.
phenolin schSna<M~eMïdetenEj-ystaHeaaas der BisaIMasung
wiederaas. Es wardeduroh aeinenSchmp.184"a!s unverân-
dertesp.AmmophoBolMentMziertund zeigteauch, nachdem
es in schwachaa~KrL&anngdiazotiertwar, das iBrp-Amiao.
phenolkennzeichnendeVerhalten(s.a. Ha).

b) Vomeiner,nachderVorschriftin Abachnitt1 (e.SL186&)
bereitetenBiauMUCsoBgvon ResorcineaterauMonsaorewnrden
0,05Mol za 6g p-Aminophenol(0,05Mol)gegeben.Auohnach
20atBDdigomKochengelanges nicht das p.Aminopheaolzar
Einwirkungzn bringen,M wordevielmehrunverandertwieder
abgeschiedon.

11. Einwirkung von p-Amiaosalicylsaore anf
Resorcia bei Gegenwart von Bisulfit

a) 11g Resorcin(0,1Mol)und 15,5g p-Aminoaalicylaaore
(0,1Mol)wurdenmit 205g BisnMtIOeuBg(0,6Moi)am Back.
anBkaMergekocht In der Siedehitzeist allesgelost. Beim
Erkattec krystaltisiortedie p-AminosalicyIs&are trotz 20.
stûndigenKochena in gut entwickeltenKrystalleoquantitativ
wiederaus und warde durch ihren Zersetzaogapunitt(280'°)
sowiedurch das unterschiedtioheVerhaltenihrer diazotierten
LSauNggegMttberR.Sa!z bzw.Resorcin,das ganz dem des
p-Aminophenolsentapricht,aïs solchewiedererkannt.

b) Voneinernachder Voraohna.in Abscbnitt1 bereiteten
BisalËtlSaQBgvon ResorcmeaterMMoBsaurewarden 0,05Mol
mit 8g p-AminoaaticylaaoreamRûckanBkQblergekocht.Aach
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bierbei trat keine Einwirkungder p-AminosaHoyIe&areein,

sondernes wurdedas gteiohonegativeReauttateerhalten,wie

obenantera.

12. Einwirkung von Bisulfit auf m-Toluylendiamin

a) 12,2g m-Tolaylondiamin(0,1Mol)und 205g Bisulfit-

lôeung(0,6Mol)wurden am BûokHuBkOMergokocht. Nach

draiat&ndigerEinwirknngzeigte eine Probe beim sauer-alka.

liaoh-KoohenschondeatiicheNH,'EntwicMang;beim zweiten

Sauerkochender gleichenProbe konnte80,-EatwicMuagfeat-

gestellt werden. NMh weiteremetwa 849tand!genErhitzen

konnten mit Âther aaa der ReaMonsattssigkMtnur noch

Spurenvonm-Toluylendiaminausgezogenwerden.Beimsauer-

{JJtaUsch.Koohentrat reioMicheNH~-BntwioHnngund beim

zweitenSauerkochenreichlichoSO~-Entwicklangaot Hier-

nach hat also zweifelsohaeeine Einwirkungdea Biaal&taauf

m-Tolayleadiaminim Sinne einer SchweBiga&areesterbildong

anter NH,-Abspa!tnBgstattgefanden.
Eine andere Probe des, vor der Aa&rbeitnng,vonun-

verandertemm-TotuyIendiammdarch Aus&therovollkommen

befreitenReaktioMgemiacheswnrde sauer-aUtaIisch-sanerauf-

gearbeitetand damain Acetat mitDiazolommggekappelt. Es

bildete sich ein rotbraaoerFarbistoff,der in der waBrigen

LosMg aMSockteund beim AMBohûttehmit Âther sohneu

und Kettoa in diesen tiberging. HieraM darf geachlossea

werden,ttaBbeiderVorosterangdesm-Tclttylendiamins,anders

wie beimReaorcin,eine Salfograppein denBenzolkernnicht

eingetretenist.

b) EineProbedes untera) erhaltenenBeaMonsgemisches

wnrdemit p-Phenylendiamim Stundeaaf dem Waaaerbade

erhitzt. Es bildetesicheinkrystallinergelbUcborNiederscMag,

der eioKondeasatioBsprodahtdesverestertenm-ToluyIendiamms

mit p-Phenylemdiaminsein dûr&e. Dor Niederschlagwnrde

Dichtweiteruntersacht;Naheress. S. 129.

18. Die Einwirknng von Biaulfit anf Phenol

bei Gegenwart von p-Phenylandiamin

9,4 gPhenol(0,1Mol)wardenzusammenmit10,8gp-Phe-

nylendiamin(0,1Mot)und 170g Biau!nt!osung(0,5Mol)im



8a!6t)feekttonbei BeMroinu. a.

10'

ganzen5 Tagelang&?RûcMoN~Mergekocht.Hieraufwnrde
dasGemischmit Wasserdampfbehandelt.Gleichanfan~ging
daa gesamtePhenol mit demWasserdampfilber,ao daBnach
einer Stunde nur noch reinesWasserUbergiag.Daa m der
VorlageangesammeltePhenolbildetebeimKuppelomitDiazo.
ISsangdon far PhenoltypischenFarbstoff.

An der OberBa.ohedes mit Wasserdampfbahaadetten
Beabtionsgemiachesbildete sich beimAbkühlenein farbloser
KryataUkachen,der aas dem BianIStaa!zdes mverandortge-
bliebemenp-Phenylendiaminsbestaod;bei derBehandlungmit
Sâm-e entwickelten die vorher gereiaigtenKrystaUeSO,.
DaKmfwardedie Probe8odaa!katischgemachtund das darin
beSndiichep-Phenylendiaminznr Identifizierungmit p-Tohot-
sulfochloridverachlossen.DerVerschtaBtritt an beidenAmino-
grappenein, und es en~tehl ein in Alkalileicht, in S&arem
anMstichergrauwoi6erNiederseMag,der, aus heiBemAlkobol
ingl&nzeadenBIattchenumhyataUisiwt,denrichtigenSchmeiz-
pankt 262" zeigte.

14. Die Einwirkung von p-Phenylendiamin
auf ï,4.Naphthyïamin8ulfona&are bei Gogenwart

von Bisulfit

11,7g gereinigte l,4.S&aM(0,05Mol)wordenzasammen
mit 5,4g p'Phenylendiamin(0,06Mol)und 70g BistdBttSsnng
(0,2Mol)aaf dem Sandbadeam R&cMaBk<tMergekocht.Die
beidenSobstanzenloaenaich rasch und w&hrendder ersten
StnmdenbleibtdieFlOsagkeitklar. NachdreiattmdigemKochen
beginntsich das Reaktionsgemischzu traben. Es bildetaich
ein granlicherkrystallinerNiederacMag,dessenMengerasch
zanimmt. BeimAbaaagon(nach8 Standen)wm-denaus dem
orkaltetenBeaMoasgemisch11g einergrQm!ichgefârbten8ab.
stanz in seMn auagebildetenkurzenKrysta1lspie8engewonnen.
Aïs die MotterlangenocheinenTag erhitztwurde,Iie8ensich
nochweitere0,6g des ReaktioNsprodnhtesgewinnen,wahrend
bei weiteremdreitagigonKoohensich nichtemehr aas der
Flûsaigkeitabschied.

In aiedendemWasser t8at sich das Reaktionsprodnkt,
wennauch schwer. DieLSamagf&rbtsiohbeimKochenbald
tief schwarz,und nur die HaKteder ge!BstonSubstanzkann
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Die Verbindnngiat in Mioeratsauren,AïkaUenund in

SodaleichtICaHch,in denûbMohenorgMtiechenMaongamitteh

UNtSsUch.Sie zeigt,wie vieleSoMbna&oren,keinendeuÛiohen

Sohmelzpunkt.Weiteres itber die Eigenschattemder S&Me

e. 8.181&
DieMottert&agedes Raaktionsprodnkteaentwiokelte,Maer-

alkalischbehandeit,groBeMengenNHg. Aus der atk&tiaohen

Macag konntenoohp-PheBytendiaminmit Âther anagezogen

werden;jedochwar beim zweitenSauerkoobeneine80,-Ent-

wioklangnicht mehrwahrzunehmen.

16. Die Einwirknng von p-Phenylendiamin
auf l,8-Naphthyl&minsaïfoBB&nrebei Gegenwart

von Bieulfit

Von einer z;emtichreinen, 97" kapplangafahige8nb-

stanz eothattendenl,5-NapbthyIamm6atfoB8&urewnrdenH,6gg

(0,06Mot)mit 5,4g p-Phenylendiamin(0,05Mol)und 70g Bt.

soMttSaaDg(0,2Mol)am R&cMoBkahlergekocht

Die Reaktionsaasaigkeitbleibt zanachat dorch nagelSate

Sâare getrQbt. Nach dreisHIndigemKochen beginnt sich

ein scbwererkrystallinerBodens&b:&bzQ8cheidan,und mit

dessèndauernderZaaahmeH&rteich schlie8lichdie daritber

befindlicheFlassigMt vollkommenaa~. Nach lOstandigem

Kochenwurdedes starkenStoBonswegenvon demgebildeten

Bodenaatz,desaenMengebeimErkalten noch betrachttichzu-

genommenbatte, abgeaaogt. Es warden &,5g Sobstanzer-

hatten. Die Mutterlaugewarde 3Tage weiter erhitzt und

hierbeinochmals1,7g, nachweiteren4 Tagen noch1g Sub.

beimAbMMenin kleinengrttniichenKryat~Ueozatachgewonnen

werden. Der Reat iat daNh Oxydationver&odert.Die um.

kryetallisierteSubstanzverbreontohne Aaohe!M'ao!{8tandtiet

aleo&eMScMbe&MO.Die Analyseergab folgendeWerte:

0,1780g gabea0,88C8g CO,und0,0668g H,0.
0,1688g “ 1S,6cem N be~ 20" oad ?68 mm.

Bwechnet Mr €H,tO,N,8 (St<): Gefanden:

C 6t,M 6H,M'

H 4,46 4,$3,,

N &,? 8,S,, Pl
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la Âther, Alkohol,Benzoliat dieSobetanzaotesUch.Die
waBngeMaang iat anfangsfast farblos,f&rbtsioh aber bei
!&BgoremStehen, raaoherin der W&nne,erat zart griln nnd
schliefilichtnooegran. Auch die getrocknete,krystatiMierte
Substanznimmt nach einigerZeit an der Luft eine achwach
grünlicheFarbuag an, die der leiohtenOxydierbarkeitdes im
Moîekatenthaltenenp-Phenylendiaminkomplexeszuzaschreiben
iat. In ibrem Verhaltenza Diazovet'bindtmgenentapriohtdie
MueSâurevollkommendeml,4-S&M'edenvat;a. auchS. 132~

Wahrend das uaverseMosseneKondenaationsprodahtin
verdannteoMinerale&nrentôstich nnd diazotierbarist, aind
demgegeniiberdiein Mdsa!ka!ischerL8sangmitBenzoylchlorid
odermit p-TotoolanUiocMoriderhaltenenverscMossenenK8rper
in S&areaat8a!iohnnd nicht mehr diazotierbar,zeigenaleo
das fûr acyliertepnmar6AmineboBDzeichDendeVerbalten.

EineProbe der Matterlaugewarde, naohdemachweBige
S&creundAmmoniakvertriebenwaren,mit Xtherextrahiert.

stanz gewonnen.HiernaoheohiedNohbai der Forioetzang
der Koohongnichts mehr ab. DM ReaMoneprodaht(8,2g)
iat m heiBemWasserleicht MsMchund krystallisiertin der
KMteM JebhaftgïanzeQdem~rMosonB!attchenwiedervoll-

stSndigaus. Die Sabstanzwarde daher durch zweimaliges
UmkryatallisierenauaWaMergereinigt.Dieg!aczendenB!att-
chen sind beim Erhitzenim SchmeîzpoBktf6hrchenbis 180"

bestândig,f&rbensichdanngelbgrilnundverkohlenûbor200",
ohneeinenschar~nSchmetzpmtktza zeigen.AufPIatinMeoh
vetascht,binterlies eineProbe der Substanzoineageschmol-
zenenAechearackatand,der, in Wassergelôst,mit BaC!,in
salzeanrerLasangeinenNiederscbtagvonBaSO~gab.

Diednrch dieAnalysegefundenenZaMonbestatigen,daB
aiohin diesemFalle bei der RochoagdasNa.Saïzder Salfon-
sauregebUdetbatte:

0,1499g gaben0,81!!tg 00, und0,06Mg H,0.
0,t608g “ 11,8ccmN bel24' nnd784mm.

BeMohoetfOr C,,HMOtN,SNft(N86): aefttadem:

C 67,14 M,08'
H 8,87 ~01,,~r
N 8,88 8,88“
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DM nicht in Reaktion getreteoe p'Pheaylendiammging in

diesenttber undkonntedarohVefscMaBmitTolaohmIfooMorid
ala Di-p'tolaoÏaoMbnyï-p'phenylendiamiavom Schmp.862"

aachgewKsenwerden.

16. Die Einwirkung von p-Phenylendiamia
anf l,6-Naphthylamin8nlfoB8aare bel Gogenwart

von Bieulfit

Die zur VerMgnogatehendetaoboischel,6.S&arewurde

mittelsdes Mer~r sehr geeignetenp.ToluidinsgoMinigt.Za

diesemZweckam&asenauf 1 Mol Silureetwa 2,&–3Mol

p-Toluidinangewandtworden. 1 Molverbindetsich mit der

S&arozump-ToIaidinaalz,ein zwoitosmuSfar dieHeratellang
einerges&ttigtenwSBngenp-ToloidMëaaagin Ansatzgebracht
werden,and der Reat dient danndazu,dieVeraaMinigmgen
M~onehmeB.

28g l,6.8&are(0,1Mol)worden unter Zusatz von32g

p-Tolnidin(0,3Mol)in 1 LitersiodeBdemWaasergelost. Etwa

des p.ToIaidinsbleibt ungelëst; es befindetsioh in ge-
schmolzenemZnstande und nimmtdie VeranreiaigttNgenauf.

ManlaBtdann soweiterkalten,bis, bei etwa60°, dieobenauf

sohwimmendaSchmntzschichterstarrt. Die geHarte L~sang
wirddurch einFilter abgegossen.BeimErkaltenhyatalliaiert
neben dem p-Toluidinsalzder t,6'SaoM auch etwasfreies

p.Toloidmans. DurchAnsauetawirddaap-Toluidingelëetund

die gereinigtefreie l,6-S&nreabgeschieden;Ausbeute12g.

11,8g der so gereinigton1~6-Saure(0,0&Mol)wurdenmit

5.5g p'PhMylendiamin (0,05Mol) und 70g Bisol&tlBaang

(0,2Mol)amR&cMoBkahlergekocht.BeimBeginndesKoehens

ist alles gel88t,dann beginnteineTrtibungund nach12Stdn.

konnten10 g des Reaktionaprodnitteaabgesaugtwerden. Es

bildet ein MaagranosKryataIIpalver,daa die gleichenbzw.

sehr aholicheReaktionenergibt wiedie entaprechendenPro-

dnkte ans 1,4- und 1,5-Sâcre.

Die Sabstanz verbrannteaache&ei. Es liegt hier also

wieder,wiobelder l,4.S&aro,diefreieSnHbnsaurevor.N&hores

aber ihre Eigenschaftens. S.183f.
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17. Versuohe aber die Einwirkung von p-Phenylen-
diamin und Bisulfit auf 1,2,4-Aminonaphtbolsulfon.

saure.

12g l,2,4<'AminoBaphthol8utfbns&uFewurdenmit 5,5gg
p-Phenylendiaminund 105g Bijîulfitlôsung(0,8Mol)am Rûck.
BuBhilMergekocht. Die aafaaglichklare rotbranneFIasstg-
keit beginntsich nachzweistandigemKoohenzo trQben,und
Ma grth)!ichesfeinkrystallinesMver acheidet sich in zu.
nebmendemMa6e ab. Am viertenTage wnrdennach dem
Erkaltengrünlichewarzon~rmigeKryat&Uaah&afoBgenbeob.
achtet,die atgesangtwurden.

UerK8rperist in Soda, Alkaliund MineraisaurenICs-
!ioh. VonorganisohenLCaangsmitteInt88t ibn nur hei6er
Alkohol. Ober seinesonstigenEigen8chaftens. S. 184&

C. Zcsammen&sanng

1. DieEigeoscbaftender ausResorcindarchBehandlung
mit Bisulfit,Uber den entaprechendeaDi'SchweSigsaureeater,
erhSMMchonResoroiBmonosuUbns&nrespreohenfur die Konsti-
tution OH OH SO,H-.1:3:4.

2. Ansdem SchweÛigsaureesterdieserVerbindunglassen
sich darch Einwirkungvon Ammoniak,Phenylhydrazinnnd

p'PhenylendiaminEondensationsprodakteerhalten.wobei,selbst
unter YerschiedeBenBedingungen,immernur je ein Molektil
dieserKSrpermit einemMolekalder Resoreinestersalfonsaure

reagiert. Dieseliefert

mitAmmoniak m-Aminophenotaa)&MM&ure,
mitPhenythydMzinm-OxyaMbenMbntfoM&are,
mitp-PheBylendiaminp-Amino-m'-oxydipheny!amtnsaiioneSare.

3. Dagegenfindet bei AnwendungvonMonoaceto-p-phe-
Ttylendiamin,p-Aminophenolundp-AminoeaiicylaaureoineKon-
dens&tionmitder ResorciBestersaI~bns&arenicht statt

4. Beider EinwirknngvonBisulfitauf m-Toluylendiamin
wird zwaraach, unter N~-Abspaltung,ein SchweBigaaore-
ester gebildet;im GegensatzznmResorcintritt aber eine

Sttlibnieraagdes Benzolkemsnichtein.
5. Phenolist derEinwirkungvonBisulfitvollkommenun-

zugâBgtich~seibstin Gegenwartvonp-Phenylendiamin.
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6. Mittels der BiaaMtreaktionlassen aioh auch m der

Reiheder ~.Nsphtbyïamin.bzw.«'NaphthoMerivateKonden-

a&tioMprodoktemit je einem Moïeïcûlp.Phenytendiaminge-

tnnnen, wie am Beiapielder

1,4.Napbthylam¡D8111fonsliure,t,4-Naphthyt<UBtMotfon8&aM,
1, S-NaphthytMniaeatfonBNMre,

undt,6-NaphthyhuBinsat<cMaaMund

l,8,4-AmtaoBaphtho!9uI<oa98NM

gezeigtwerdenkonnte. DieerbaltenenVerMndtmgetizeichneo

sioh darch ibr groSeaOxydationsverm8genMa und dOr~en

for die Bildungbraunerbis schwarzerFarbatoSein Betraoht

kommen. DM K(tndens&tioB8pMdtdttans der 1,2,4-Amino'

Mphthoisalfons&Meacheintzur OxazinMdangbefMugtzu sein.
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Mitteiloogaw domOrgaBboh-ohem.LftboMtonnmderTechnischen
HochachutaA&chen

Cber die Koastttuttcn
des Manasseschen a- und /?-0xycamphers
(Ortho-exo-und ortho-endo-Oxycamphers~

ZweiteMitteilnng

VonJ. Bredt

(Etngegangenam14.Dezember1928)

la einer &&herenAbhaadiang~habe ich mit Ahreas

gezeigt,daB der M&naasûsche«-Oxycampherkeine etoheit~
liche Verbindungist. Wir haben fomer daranf hingewieaen,
daB wir die BezeichnnDgc- und znr Uoterscheidangder
veMcMedeoenortho-Oxycamphernur einstweilenbeibehalten

wollten,und daBdieseBezeichnangengeindertwerdenaoUten~
sobalddie atereocbemischeKonstitutionder Oxyoampherauf-

goHartwtlrde. In dieserBeziehunggehen wir mit den BSn-

wendungenvonForster undShnMa gogendieManaaseache
NomonHatureiDig.~)

Wir glaubenBunmehreinenAnhaltspnnkt~f die r&nm-
liche Konfigurationder verschiedenenOxycamphergefanden
zu haben und werdendementsprechendin dieser Abhandinng
eme eindeatige,rationelleBezeichnoDgsweisein Vorschlagnnd
zur Anwendungbringen.

Zam beaMrenVeMt&ndnisund zur kritischenErlauterang
des bisher Erreichtenwollenwir einleitendeinen RûchbHck

') Abgektttzt:o-ex-undo-en-Oxycampher.
*) Dies. Joam. [2] 112, 278 (1926).

CherUDStimm!gkeitembeiAnwemdangderBochstabena uad
mderCampherreihe,vgl.Ann.Chem.328,889(1908);vgl.dieDoSaition
inBeUsteinaHandb.,IV.Aoa.,Bd.Vtl,8.117.

Chem.Soc.127,1865(1926).
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«- 4,.ttk.- Ahl.1lnn.l\ nh" d..auf M8eM&&hereAbhandhng~)ilber denOxycampherwerfen

und im ZnaammoD~angdamit auoh auf die UnteMMhaogec
von M&Basac~, von Karrer und T&!t&ahima~und von

Forster und Shubla*) aber das gleicheTbema. Bei dieser

einleitendenAuseinaadeysetzuBgwerdenwir der Ein&ohheit

wegendie bieherigeBezeichouag« und f&rdieYerschiedenon

Oxycampherbeiboh~tea.
Manasse beschreibtdaaReduktionaproduktdesCampher-

ohinonain seiner MatenAbhaadiongals einen einheitliohen

StoCund fahrt eineganzeReihevon Derivatenan, die sich,

soweitwir aie untersuchthaben,mit wenigenAusnahmenals

Gemengeerwieson.
In aeiner zweitenAbhandlungatellt er fest,daBman aus

diesemNMprQngMchenRednktioneproduktdurohBehandelnmit

Alkoholund S&Izs&ureund darauf folgendeVemeifoogdes

gebildeten~&thera'<oinenzweitenOxycamphererhaltenkann.

Diesebeiden Oxycampheruntefecheideter doroh die Bach-

ataben<xnnd ohneaioh darûborza &oBem,ob beide bei

der Bedoktion des Campherahinonsnebeneinanderentetehen,

oderob aioh der «-Oxycamphoratleinbildetnnd boider Be-

handlangmit AlkoholundSatzsaMedarchUmlagerangin den

~Âther"des ~-Oxycampheraverwaadeitwird.

AllerdingsmachtManasae darattfaufmerksam,~da8 bei

AnaahBMder Bredtschen Campherformelder Oxycampher

folgendesStraittarbildzeigt:

CH,––CH––C~

tC-Me,it~S
CH,–-C-Me–CO

unddaB hier eine&tm!ichegeometrischeIsomeriemogMchiat,

wiebeim Tropin and Paoudotropin")
Ferner atellt Manasse die BenzolauMbBatedes ~-Oxy-

camphers(Schmp.Ht–113~ sowiedes sogenanntenc-Oxy-

camphers(Schmp.95–96~ dar und fSgt hinzo:

') A.a. O.

*)Ber.30, ?9 (t8M);8&,$811(~02).
') Helvet.Chim.Aeta8, 242(M88).
<)A.a. 0. 5)Bar.29,986(t896).
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"An dieserSteMemochteich die sp&tereBeobachtung
erw&hnen,daBbei der DarsteUnngdes «.Oxyctunpher-
henzolsulfonatszwei Derivate entsteben. Dorch Um.

kryataUMierendes Bohprodaktesans Sprit l&Btaichdas
leichterlôslicbezweiteDerivatdurchWasseraaaf&Uea.
TrotzmehrmaligenvorsichtigenUmkry8ta!!i8Mrea9ging
derSchmolzpnnktdieserVerbindungaichtaber 79–80"
binaus. Mankann sie als isomères Benzolsulfonatdes

«-Oxycamphersansprechen."
NachunsererBeobachtoagentsteht bai der Einwirkung

vonBenzolsulfochloridauf daaGemischvon a + ~-Oxycampher,
wiesolchesbei der ReduktionvonCampherchinonsich bildet

(Manasses ~-Oxycampher),ein konstant achmeizendoaSul-

fonatgemischvomSchmp.95–96", w~hrenddas Salfonatdes
reinenc~Oxycamphersbei 79-800 schmilzt, so daBdie An-

gabevon Manassesich dahin orkiarent&Bt,da6 er aus dem
Gemischder beidenSalfonatevon&- und ~-Oxycampherdie
leichter lôslioheund niedrigerscbmelzendeKompooentedes

tf'OxyoamphersheraMkrystaUieierthat (vg!.den experimen-
tellenTeil).

Th. Mennicken1) stellte durch die Moleknlargewicbts-
bestimmungmachder kryoskopischenMethodeeinerseitsund
andererseitsdarch die Ermittluagder Dampfdichteanter ver.
mindertemDmcknach demVerfahrenvon Bleier und Cohn

fest, da8 sowoMder aktive, als auch der racemischefeste

~-Oxycampher.methylatherdimereStruktnr besitzen.Aue der

groBenBest&adigkeitdièsesÂthersbis zmTemperaturenvon
300"schlossenwir auf die Struktureines Bisacetalaim Sinne
der AuffassMgvonE. Fiacher*), wahread die Formulierung
einesdimerenCyclo.aceta!~in demdie beidenMoleMh&Mten
darchPartialvalenzendesSaaerstoSszcsammecgehattenwerden,
wie dies von Bergmann und seinen Mitarbeiterni'&rdie
Âther der l,2.0xyketonein Vorsch!aggebrachtwurde, hier

ausgesohlossenist.

Earrer~) kam einigeMonatespater aïsMennicken nnd

unabhângigvondiesem, bezûglichder doppeltenMolekular-

')Diea.Journ.[2]112,8MAnm.
') Ber. 2e, 2406 (1898); 28, 1148 und 1162 (1895).

Helvet.Chim.Acta8, 843(MNrz1925).
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groBedes ~.Oxycampher.methy!atheNza demselbenErgebnis,
er arbeitote aber bei der Mo!eku!argewicht8bestimmungans.

8cM<e8!ichnaoh der kryoskopischenMethode,auah stellteer

in iDbereiMtimmcBgmituns ieet, daB der ~'O~camphorin

BeozoHoMBgmonomolekularist) Ûber die genetiachenBo.

ziehungendes zum~.Oxyoampher&aSomeichKarrer und

T&kashim&wie folgt:

nW~brendder Methylierangdes cf.Oxycampheraoder

bei der Verseifangdes ontatandeneoHethylderivates
findeteine KonSgarationa&adenmgetatt."

Im SipnediesorAn&MtmgbezeichBensie denfesten Osy-

campher'metbyt&thervomSchmp.150~nicht aIs sondern

als e.0xyoampher.methyt&tberund dessenVetseifaDgapifodaht
vom Scbmp.2t2" aie ~.OxyoamphN'.

In einervorhergehendeaAnmertmog~heiBtes dagegen:

"Ein BeweM,daBct-OxycampherateMoohomMchein-

heitlich iet, liegt nicht vor. Daroh Rednktiondes

CamphefohinoBaza O~campber entsteht ein neaes

a~mmetrischosC-Atomund M ist darammôglich,daB

der <OxycMtphefeineMischungsteMochemiacherFor-

menreptasentiett."

Forster und Shakia~)habenaoBdemGemischder ver.

schiedenenOxycampher,welchesioh bei der RedaMondes

Campherchinoasnebenemanderbilden,zweiPhthalate erhalten,
von denendas eine in seinemSchmp.164–165"mit dem

Oxyoampherphthalattbereinstimmt,w&hrenddaa andere den

Schmp.147"zeigt; aie tKmmtenaber dieMnttManbstanzenans

diesen Phthalaten nioht zcritckgewinnon.Die englischen
Autoren behanpten,daBsich wederder noch der a-Oxy-

camphergrignardierenlioBenand daBheidebei der Behand.

lung mit einemÛberschoBvon(Mgnard-reagenaanverandert

zttrQckerhaitenwQrdem.SieacMieSendarans,daBdieseOxy-

campher keine freien Ketoograppenenthieltenand daBdie

von Karrer und Takashima4)au~estoUteCycloform(I) fHr

') A.a.0. 8.248.
*) A.a. 0. 8. 242; vgL Man&Bee, Ber. 29, MO (1M6).

Jonm.Chem.Soc.1S7,18M(1925).
<)A.a.0. 8.248.
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Oxyoampherin der von Forster und Shukla abgeanderten
Modifikation(11)die richtigesei:

0~–––OH––C(OH) OH,–––OH––OH

C-Me, hO

L

C-Me,
~0

OH,–––C–Me-CH OH,–––6–Me-C(OH)
L IL

Wir werdendagegenim naohfolgendenexperimentellen
Teit zeigen,daBsichsowohi ah aaoha-Oxycampherunter

geeignetenBedingangenrestlos gngoardMKnlaaaen.
Somitsprechenbisheralle Tatsacheofar uneerefrahere

AnNahme'~daB beideOxycampherdie oSeme0~-ketonfOrm
undnichtdie Cyctoformbemtzea.

Im SinoeeinerbriefUchenMitteihogdes HermKoUegen
Karrer beriohtigeichaine frtlhereAngabe~dahin,da8 er
die von ihm aBgef&hfteBergmannsche Assoziationstheone
nichtdirekt aaf dendimeren~-Oxycampher'methytathorbe-

zogenhat, andoreNeitsheiBtea in seinemSchKiben:

~Damitwillichnicht sagen, daB ich dieAcSMsnng
habe, die Crando,welcheSie far den Sechmingim
dimerenOxycampher-methylitheranf&hren,scionaas-

reiohend,dieseFrage im oinenoder andorenSimnbe-
reits zu Meen."Il

Die bieher r&taelhaiteTatsache,daB der ~-Oxycampher
bei der Behandinngmit Alkoholund Satzs&urein das Bis.

aceial und darchThionylchloridin das polymereDichlorid

abergefahrtwird, w&hrendder atereoisomere~~Oxycamphor
unter gleichenBedingangenaosschlieBtichmonomereVerbin-

dungenbildet, l&Btaichnach unsererAaSassnngdurchdie

ra-amUcheKonfigurationdes Campher-bzw. (hycampher*
Moïehitlsund die dadurch bedingteeinseitigeBehinderong
mancherAufbaureaktionenerklâren.

CherdiesterischeKooSgarationdesCamphansalsGrund-

koMenwasseratoSder Campherreihehabe ichfrUber~)folgende

Aaschanungentwickelt,die hier wiedergegebenseinmag,weil

') Mea.Joam.[8]US,2~9u. 288(1M6).
') A. a. 0. 8.2M.

1)Wattner,Festachdft,8.114. 18.Joni1906.
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daa Originalder botreS~endenAbhandiangdaroh den Bnoh-

handelniohtmehrzn beziehenist

DasCamphanerschMct,von der Seitegesehen,in folgen.

der Gestalt:
H

H

C cg

H~

.` ~<

B~.f.~
~CH,9

DasMolekaides Camphansl&Btsioh ala eine unregel'

maSigePyramideaofFaaaea,an der man drei Zonen unter-

acheidenkana.

Dieerste Zone,oder die Spitze der Pyramidewirddaroh

die emppe CH~–C–CB~gebildet,die ioh atadimothyUerten

Moso-metbytenreatbezeichne,aie bildet die Bracke im Hexa-

methylenring.
Diezweiteoder die Mittetzonebesteht aus den Grappen

~CH oad ~C–CH,;WaaseTstoKmtdMethylstehonhier zu-

einanderin entgegengeaetzteï'SteHang,âhntichwiedieWasaer-

atoSedes Acetylonsund liegenin der Ebeneder Brucke.

Diedritte Zone, ats Basis der Pyramide,setzt aiohaus

vier CH,-Reatenzosammen.Die vier KoMenatoneMegenin

einer Ebene. Vonden aoht WassorstoSenliegenje vier und

vier ebetifaUsin einer Ebene; vier oberhalbtmd vier nnter-

balb der KoMenstonbaaia.Betraohtet man die Lago dieser

Wasserstoffeam ModeU,M findetman, daBdie Wasserstoffe

unterhatbder KoMenatoSbasisdem Innerender Pyramidezn-

gewandtsind und ranmach aaher aneinandergoruckt liegen,

als dievierWasserstoffeoberhalbderKoMoMtoStasis,welche

auf den AnBonnachender Pyramidewneinanderabgewandt
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~~t~– ~– ~tr* _-< < -<stehen. lob bezeichnetedaher die WMsoratoSe,welche daa
MeioereViereckam Fu8e der Pyramidebilden,als in endo-

SteHong') be6ad!ich; in dom gr08erenViereck, welchesum
die Pyramide heromt&aft,stehon die Wasseratoffein exo-

Steitung:
H.B.~ .H H

o M

g_:i Endo..g.. ü g

Dièse UntaMtcheidungeiner endo-und einer exo-SteUnng
ist for die EoNatitQtionsbetfachttmgder zabirotchooSubsti-

tntioMprodoktades C~mphansund des Camphers,derenSab-
stitcenten in eine der vierinnerenoderder vierâuBerenCH.-
Gruppeneingetreteosind,von besondererBedeotoDg.

Die beidenranmisomerenOxycampherÏassenatcb dem-

entspreohenddarch folgendeFormelbilderdarstellen:

f

i

-T

CH,~ CH~
.~r~

~C<oH

~0~

OR

exo-Oïycampher endo-Oxyeampher

DaB von dieaooOxycamphermder eine bei der Behand-
lung mit Alkoholund Stdza&urebzw. mit TMonyIcMondein

') 0.Dieh u. K.Atder [Ann.Chem.4M,98(1M8)]bezeichnen
beiihrenSynthesenvonkoBdene!ertenVefbtBdnBgeoderCtHnphMreihe
[vg!.Staadtnger, Ano.Chem.46?,7e(1938)]dieHMamethytearinge
mitBraekenbindaagemaleEndomethy!emverb!ndnngen.Ich habefar
dieCH,-B)-ackeeehon1896(AoD.Chem.282,128)die Bezeichnnng
Meaomethytemeiogefahft.DasichdieBeaennnng,,Endo"in demvon
mirangegebenenSinneberei<sin dieehemiecheLiteratoreingebBrgert
bat, eo kSnmtebeaagteAbiindenMtgderNomeat!atarzooatiebsttmem
VerwochatongenMhren.
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dimoleMareeAcetal oder Oblorid,der andere dagegennur

monomolekulareVerbinduagenbildet ï&Btsich aus der r&am*

lichenVetaoMedenheitder endo- und exo.St<<mgerkt&ren.

In der endo-Stellungkann der aoeta!artigeAaachtoBeines

zweitenMol Oxyoampheran zweibeBaobbartemSaueratoffen

aabehioderterfolgen,weil hier freier R&amdaSTrvorhanden

ist; in der eM'SteUungwûrdedagegenbei der gleiohenAn-

lagerangKollisionin dea oberenTeilender Pyramidenein-

treten.

`

i 1

~r

Blsaoetaldesendo-Oxyoamphom

"{-
1

1 'r

b

Bisacetaldeseïo-Oxycamphers(nichteïistMMahig)')

UnserefrüherenAngabenaber die Trennangder stereo-

isomeronOxycampherhabenwir im naobibigendenexperimen-
tellenTeil erg&nztund durchein kombiniertesVorfahrenver-

bessert. Dabeihat sich gezeigt,daB o.ex-Oxycampber,der

biBherals leicht ver&nderUcheVerbindungbeschriebenwar,

') In derZetchaang!a8tsiehdas nichtexiBteBzMhigeDoppel.
moteka!desexo-OxycamphemnareehematïachdurchAuMinamdeniehen
derbeidenfmfdemPapieraichOberdeckendeaMoleMthHftenwieder-

geben.
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1 11

Journalf. pn<kt.Chemtt[3]Bd.Mt. tt

in chemischroiaemZMStandorechtbostandigwird. Wirkonnten
Proben davonin gutveraoMoaaenandantdeoFîaacheamehrere
Monateïaog aafhebea, ohnedaB sioh die optischeDrehaNg
und der Schmeizpnnkt&ndertea(vgLdenexpenmenteHenTeil).

Ea ist uns auch gelungen,die monomolekularenÂther
des o'en- und o-ex-Oxycamphersin rememZustandeza ge<
winnenund nâher za charaktenaieren.Dabeifandenwir,daB
der monomolekulareMethylMherdeso-en.O~c&mpheN(~.Oxy-
oamphers),imGegensatzza derfrüherenAngabe1), nichtN~Mig
bleibt, sondembei I&ngeremAufbewahrenktyatalHaiacher.
sttu'rt (Sohmp.37–88"), wahrendder Methytatherdes o-ex-

OxycamphersBa~Ngbleibt. Da der monomereÂther des

o.en.Oxycamphem(p Oxycamphers)bei !&ngeremBehandeln
des Bieacetalamit alkoholischerSatzaattrein der W&rmeent-

steht)M folgt daraus,daBbeidieserenetgiachenBobandinag
keineTU!n!agerangin den o.ex-Oxycampher.methyI&therein-
tritt. Ferner ist bemerkenswert,daB der monomereo-en-

OxyoMnpher.methylâtheraiohnichtwiederzumBisacetalpoly-
merisiert.

Derselbe monomolekulareMethytatherdes o-en-Oxy.
camphersentsteht auch, wennman das BisacetallangereZeit
mit MethylalkoholundSaizsanrobeiZimmertemperaturatehen
Mt; ao kommtes, da6 der flassigemonomolekulareÂther,
den man ans dem arsprOBg!ichenReduktionsproduktdesCam-

pherchinonsbeim BehandelnmitMethylalkoholandSa!z8anre

orhatt, ein Gemischvon festemund nQsaigemmonomoleku-
larem Âthordes o.en- und o.ex-Oxycamphersiat.~ Umden
reinen o'ex-0xycampher-methy!atherzn erhalten,mnBman
vonreinemo-ex.Oxycampherausgehen. DieBestimmungder
MolekularrefraktionachMoBtf&r beidemonomerenÂther die

Cycloformaus.

Das dimoleknlareChloriddes o-en-Oxycamphers(~Oxy-
camphers)ist in unsererfrûherenAbhandhng~ausfuhriichbe-
achriebenworden. Was nnn das monomolekulareChloriddes

o'en'Oxycamphersbetrifft,aokonntenwir es damab ansdem

') A.a. 0. S.293.
*) Vgl. dies. Joant. [3] 112, 281 u. 292 (1936).

') A.a. 0. S.289.
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Gemenge mit dimolekdMemChlorid nioht isolieren; wir

scMosaeBtrotzdem aaf seine Exiatenzans der Bildungdes

moBomoïeMM'enAtheN bei der Behandhmgmit Alkohol.
NeoeVeranohemit reinemo-ex'O~c&mphe!der uns damais
in der er&rderMohemMengeaoohnichtza Geboteatand,haben
ans gezeigt,daBThionyloMonddaraufdurohausandemreagiert,
ata auf o-en-O~rcampher~-Oxyoamphor).Es bildet sich ans
MstetemkeinChlorid,sondemawscMieBUchderSohweNigs&nre-
ester des o'ex'Oayoamphera~a!a recht bestlndige,aohSmtoy-
staUimwde Verbindung.DamitÛUHauohder letzteAnhalts.

punkt,waïcherf&reine oycUscheForm deso'ex-Oxycamphera
batte apMchem&&Men,tbrt.~ Der C~Ngeo'ex.Oxycampher.
metbyl&thorentstehtnicht,wiewiraNBahmen&berdioZwiachoD-
atn&des CMonda,Mndemaamitielbarans o.ex-0xyoampher
und Methy!alhoholdurohWaMerentziehtmgbei Gegenwartvon

Saizsâcfe.

ExperhnenteUer TeU~)

Gemeiuchaftlichmit H.AhtemeandP. SeheU.

Darstelïang von Campherchinon.

Daa Aosgangematenalznr Gewinnaagdes d. und d,l-
Campherchinonsbildeteder d- nnd dj-lsomtrosooampher,zu
dessen DarateUnogdie irQher angegebeneMethodebecatzt

wTtrde.*)DieAnwendungvonNatnam-KaHamamidist deshalb
vonVorteil,weilsichdiesessprodcGemischviel Ïeichterdm'ch
PolvenaierenimMôrserin den fnr dieReaktionor&rderiichen
iein verteiltenZastandbringen!&Bt,als diesteinhartenEompo-
nenten.

Der inaktiveCampherreagiort schwererals der aktive.
AnsaktivemCampberwnrdenAusbeutenan laonitrosocampher
bis ?n 89% der Theorieerzielt,ans inaktivemdagegenhôch-
stena 73–74 meistnur 60%. DieUmwandIaDgaowoMdes
aktiven wie inaktivenlaocitrosocamphersin dasentaprechende

')Vgt.a.a.O. 8.282.
*)DieArbeitwmdezamToitmit den Mittelnder Neigemein

schaftderDentsehenWisseoschaft&MgefQhrt,der ichauahandieser
StcUemeinenDankaaepreche. B.

') Dies.Joant.[2]?, 66(t9H).
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n<'

Chinonerfbigt gteich gut nach der elegantenFormatdehyd.
méthodevon Lapworth und Royio.')

Reduktion von Campherohiaon za o-ex. nnd

o.ea-Oxyoampher
Die Reduktionin ossigafmrerLSsang mittelsZinkstaub

naohManasse ist bereitein unserer ersten Abh<mdlongbe-
sohriebenworden. Ergânzendiat nochMnzazaMgen,daBder
mit CMomatnumanagesaïzeneand dann aaageatherte0~-
campher~)in der athensohenLSatmgmit waBngemkoMen-
sauremNatron gesohtltteltwerden mc6, om die mitgel8ete
Essigsaoreza entfernen. Wie damaîsgezeigtwarde,eathalt
daa Rohprodoktder Rédaction (Macasses e.O~camphe~
vom Schmp.203–806~ 40–50" o.en-O~oampher vom
Sobmp.812". Dieser konnte bei der VeMaterongdes Roh-
produktesmit methylatkohotiacherSabaacre a!a in Methyl-
alkoholsohwerlôslicherbia-0-en-OxyosmphM.methyIathervom
Schmp.149–160"abgesohiedenwerden.ErfoigtdieRednktion
desCampheroMnonsin neotrator(athenscher)LësangmitAlu.
mminmama!gam,so entatehtein O~camphergemisoh,welohes
boi der E?ten6&ationnur 80–3& Ma.o.en-Oxycampher.
methyl&therliefertunddementsprechendmehro.ex-(hnroampher
enthaM.

Gegensatzza unseren6'uherenAngabom~)haben wir
acaerdingsgeûmden,daBsich der chemisohreineand durch
tangeroaLiogentaaaeaan der Luft sorgMtiggetrockneteo.ex.
Oxycampherebensogutanvetandert halt, wie der o-en-Oxy-
campher. Wir konntenProben davonin gat versohlossenen
dunklenFiaschonmehrereMonateaufbeben, ohne d&Bsich
der Sohmeizpanktand die optisohoDrohanganderten. Man
hat es aber oicht in der Rand, mit Sicherbeitzo verMndom,
da&siohnicht doch,ohneerkennbarenGrand, die Krystalle
naoh einigenTagenoder WoohendurohChinonbildunggelb
fârbennnd dann anter CamphersaurebildungzerBioBoa.Eine
reohtzeitigeBehandlungmit SodaMsangermôglichtin diesem
FaUedie WiedergewumnDgdes intakten Oxycamphers.

')Chem.Zentralbl.1920,III, 4M;Chem.Soc.9t, 1184.
*)DiseJonro.[2]112,28&(t986).
") A. a. 0. 8.898.
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Verfahren zur Trennung des Gemisches von
o-ex- und o-en-Oxycampher

Die mit Zmkataabund Eisesaigoder mit Ahuninium-

amalgaminatheriaoherLosanggewonnenenReduktionsprodukte
des aktivenoder iaaktivenCampherohinonswurdenmit soviel
Methylalkohol,der 10" HCl.Qasenthielt, in der Kalto ver-
setzt~bis die fein zemebenenKrystalleeben gelost waren.
NaoheintlgigemSteheBhMsenbatte sichder gr8BteTeUdes

bis-o.en-Oxycampher.methytathetsabgesohieden.Dieserwurde

abgenutsohtund mit wenigMethylalkoholaasgewaacheo.In
die Mutterlaugeleitet mannoohmalsSabie&m'egaeein undla6t
stohen,bis keineErystaUabacheid<mgmehrerfotgt,wu nach
weiteren24Standen meist der FaU ist. Das Filtrat wird
nochmalsgepraft, ob sich naoh langeremStehennmterEis-
kaittongkeineHjystaUemehrabscheidenund dann nach der
Neutralisationdurch NatriQmcarbonatmit Wasserdâmpfen
destilliert

Zoerst geht der Methylalkoholaber, der fBr sich auf.

go&ogonwird,dannfolgtdermit Wasserdl1mpfenschwerSûch.

tige o'ex-Oxycampher.')Um 10g von diesem mit WaBBer-

dimpfenûberzotreibeD,aindetwa2LiterWassererforderlich.
Will man eichvonderBeendigangderDestiUatioBtiberzeugen,
gofangt man einenTeil des DestiUateaim Reagonzg!a9auf
und sattigt die Losimgmit fettemK,CO~ etwa nochvor-
handeaerOxycampherwirddann in festerForm ausgeaatzen
nnd ist in Âther ISalich.Daa gesamtewaBrigeDeatiHatwird
mit Kochsatzges&ttigtund dann mit Âther 4-5 mal aus.
gMcMtteIt,bis eine Probe davonbeim Verdunatenkeinen
Backatandmehr hinterI&Bt.VomÂtherextraktworde nach
demTrocknenmit aasgegiûhtemNatriumsalfatder Âther ab-
deatHIiert.DerRuckaiand,ans Pentandarch Auefrierenlassen
wiederholtumkryataUisiert,zeigtedenSchmp.197–198".Das
racemiacheProdukt schmolzbei 199–200

') WennmanobigeVorschrifteinhatt,aobildetsichnurwenig
oderkeinmonomotekatarefÂtherdeso-en-undo-ex-Oxycamphers(vgL
dieae),dieauchmitWaMerdampfenvtetteiehterCachtigaind,ais der
o-exO~yeampherselbetunder<brdeFMehenf&U<dadurch,oderdurchein-
maligesExtrithieMnmiteiskaltemPentangetrenntwerdenkonaen.
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Um sicherzu sein,reinenaktiven und racemischeao'ex-

Oxycampherunter ~nden za habeo,unterzogenwirdie~Pro.
dohte einemweiterenRoinigongaverfahrea,indem wir daraue
die Semioarbazone(vgl.diese)darsteUtenund tetztere duroh
Koohenmit Oxals&arozerlegten. Nach der WMSMdampf-
destillationmit Âtherextrahiert,zeigte der nach demTroob-
nen und Abdanstendes ÂtherszurUckbleibemde

Aktive o-M-Oxycampheï den 8chmp. 1M-198*. [ct]~' +n,8''

(2g in 40cem Atkoho!).

DerraMmiecheo.ex-Oxycamphwachmokhei800
Aktivero-en-0)tycamphe)'*)zeigtden8chmp.2H*. [a]~==+9,05

(4gh*40cemÂthy!a)kohot).
Racemiechero-en-OxycampherhatdenSohmp.2t2–2t8*.°.

Semicarbazone des aktiven und racemiochen

o-en-Oxycamphers

Die DarsteUnogdes aktiveno*en'0xyeaa!pher.somicarba-
zone(~.O~oNnpher-semicarbazoM)wurdeboreits besoMobon.
Der ScbmetzpûDhtTMiiertje nach der SohneDtgkeitdes Er-
hitzens.BeischnellemErhitzenimBertsdten Schmolzpanbts-
apparat liegt er bei 215-216" (die&&hereABgabe283–224~
warZQhoch),bei langsamemErhitzeNim Apparat von An-
sch~tz-SchaItz er6)!gtdaa Schmelzenbei 210-211 unter
lebhafterZersetzang.DasSemicarbazondesracemischenc'en-

Oxycamphers,in derselbenWeise dargestellt,schmilztnach
demUmkrystallisierenaus WasMrim Berhchen Apparatbei
215–316".

Semicarbazone des aktiven und racemiachen

o-ex-Oxycamphers

a) 2,8g aktiver0'ex.Oxycampher(Schmp.197–198")wurden
in 3 ccmMethyMkohoIge!8stund mit einerLôsungvon2,8g
Semioarbazid-cMorhydtatund2,8geseigaanremNatronin 8com
Wasser versetzt. Das aich zonachst absoheidendeKochsalz
wardeabfiltriert NachmohrtagigemStehenlassenbeiZimmer-

temperatarschiedenaichgroBe,kompakteKrystalledesaktiven

o.ex.0xycampher*8emicarbazon8aus. Diesezeigtennach dem

') Diee.Joam.[2)112,288(1926).
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UmhystaUMierenaus verdUnnterEasigsaareden Schmp.183"
bis 184"

b)8,7g racemisohero.ex-0xycampher(8cbmp.200")wardeo
in 6com Methylalkoholgolôst,mit einer LSsongvon 8,7g
Semicarbaxid-ohlorbydratund8,7g oasigaaaremNatronin 9ccm

Wasaerversetzt. Das sich bald absoheidendeKoohsa!zwurde

aMttiert. Nach t&ngeremStehenlassenachiedsiohdaa race-

auscheo-ex'Oxyaampher.BeBuoM'bazominNadelnab nndzeigte
nach dem UmhfyetaUiaierenaM verdthmterB~aigaauMden

Sohmp.182–188". Daa SemioarbazonkrystaMiaiertanchaus

emergea&tttgtenheiBenMs~g in Methylalkohol.
Monomerer o-en-Oxycampher-methyl&ther. Aktiver

Ma.c.ea.O~roampher.methytather(Schmp. 149–160~wurdemit

absolutemMethylalkoholam BaoMaBkahlerunter Einleiten

vontrockoemSab~aoregasso lange auf dem Wasserbadege-
kocht, bis klare Laanngeintrat (2–3 Stnnden lang); danti

wurdeder Alkoholabgedampftand derB&ckatandim Vakuam

deMMUert.Sdp~~ 81 ".Sdp.,a =106–106".DieSubstanzer-

Bt~rt nach tSNgererZeit') und zeigt den Schmp.S7–38".

d~ = 0,9996.n~ = 1,4636.M.R.pgef. 50,20

,CHOCH,
M.R.c ber. Mr C,H,~ = 60,25

CH

'4~
49,68

'Ú.OCH.

,CH.OCH,
Semicarbazon.C~H~t jH.OCHe 3go.en.0xy-Semicarbazon,

"\C~N.NH.CO.NH,
Sg o-en-Oxy-

campher.methyt&ther(Soh!Np.37–88") wurdeninMethylalkohol

getSst,mit einerw&BrigenLCaungvon 8 g SeBmcarbazid-cMor-

hydratund der entapreobendenMengeKaUumacetatversetzt;
dannwurdeaovielAlkoholzugegeben,daBeineklareLësuag
entstand. Aïs nach zweit&gigemStehenlassenbei Zimmer-

temperatnrsich keinSemioarbazonabgesoMedenbatte, wurde

') ïn derfrliherenAbhandlung(dies.Joum.[2]U2,393nnd294)
wurdeder eMtnach Ht~etemAufbewahrenemtarMndeÂMterals

aOeaigerÂtherbezehshaet;Mehder ans demNatdamt&tedeso-en-

(hycamphenmitJodmethyldargeatettieAtberietmitderZeitentant
andzeigtdenselbenSctmetzpanttt.
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die MaaagoinenTag lang auf demWasserbadeam BackaoB-
kühlererw&rmtunddannmitWaaserdamp&ndestilliert.Hierbei
gingZMrstder Methylalkoholund dann der tmverandertge'
bliebenefesteMethyjatheraber,w&hrenddasentBtaadeneSemi-
carbazonimDesttUierbotbenzarackb!ieb;tetztereswurdeaua-
goathort,die atherischeL8sung mit ausgegUlhtemNatriam.
samt gotrooknetund nach demVerdampfendes Âthers der
Racksiandaus Ligroin Sdp.76–96" umh'yataUiaiert.Der
Schmetzpuaktdes wiederholtomkryataMiaiertenSemicarbazons
lag bei 124<

2,105mggaben0,880eemN, 28", .=788mm.
3,901 mg 0,608 eom N, = n*, p 788 mm.

C,,H,tO,N,:gef.fOrN n,87(-0,$Z)' (+0,11)<)1)

Monomerer o.ex.Oxycampher.mothylather

o.ex.Oxyoa.mphorwird in der zehnfaohenMengeMothyl.
alkoholgolôstund im Waaeerbadeam BacMaBkaMerunter
EinleitenvontrockenemSatzeaaregaa24 Stundengekooht,in.
domdersiohveraûohtigendeMethylalkoholemeaertwird. Ak-
dann wird mit Wassordamp&ndestilliert,wobei zuerst der
Methylalkoholund dann der en~tandeneMethytatherale in
WaMersohwerMaliches01 ûbergeht. DasDestillatwirdmit
Eté geMMtund dann mit eiakaltemPentan ausgeschtittelt
wovonder Âther leicht aufgenommenwird, wahrendunver-
andertmit Qbergegangenero.ex.Oxycamphornur wenigdarin
ISstiohist. Die Pentanl8snngwird mit NatriamanUatge-
trooknetaod nach dom AbfiltrierenvomSnt&t im Vakuum
destilliert. Der o-ex.Oxycampher-methyîathersiedet uater
16mm Druckbei 106–107" (Badtemperatar:126~ Er wird
auohbei langeremStehenin der Ealte nicht fest.

d"~t,0208; a~'=1,47486;M.R..ge&~50,16,

M.R.Dber.farC,,H,,0"0'=50,2S.
“ C,,H,~ =49,66.

Das SemicarbazonentstehtindergleiohenWeisewiedas-
jenigedes monomerono-en-Oxycampher-methylâthers,es wird
mit LigroinSdp.75–100", worines fast unl8s!ichist, aus-

') DieMita'oana!yaewnrdovonHermDr.log.W.Schw&oaM
ge~hrt.
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gekoohtunddann aas verdttontemMethylalkoholuaito-ystaHi.
aiert. Der Sohmo!zpunkt,im BerÏsohen Apparat bestimmt,
liegt bei 204".

0,1000g gaben î&,l ccm N, <-14,0", y = 764 mm.

C,,H,tO,N,:gef.farN=. t7,5T(+0,S8)'

Grigaard.Verbtaduag des aktiven,
bei 2n–318<' sohmeIzendeB, o-ec-Oxycamphers

AUo-methyl.bornyten.glykoi

6 g o.oa.Oxyotuopher,dargestelltaM dem bis .o.en-0xy.
campher-methytatherdurohVeraeifenmit 8aïzB&<u'e,wnrdea
in abBolotemÂther ge!Catund za einer Grignardiesungvon
3,5gMg+ 20gJodmethyl(viet&ohotheoretiacheMenge)unter

EiakaMm~tropfenweiaezngegeben;hermachwardedasReak-

tioBagemisoh5–6Standen aaf demWasaerb&doorwarmtund
dann mit ChlorammoniumI&MDgzeraetzi. Die Âtherschicht
wurde von der Lange im Schoidetrichtergetrennt und die

La~e emectmitÂther aasgeschûttolt.Diebeidenâtherischen

L8aaBgenwurdenvereiBigt,aber NattmmaoMatgetrocknet,vom
Nattiamsuî&tabfiltriertund der Âtherverdampft.Der RUck.
atandworde,am anveramdorten<KB.Oxycamphervondemge-
bildeten(Mgnardprcdaktzu trennen,mit Semicarbazid-cMor-

hydratandNatriamacetatin waBrigermetbyiat&oholischerLô.
aoug behandelt.Nach zweitagigemStehen io der KMte –
wahreaddieserZeit mQBteuover&ndM'tgebliebenero-en-Oxy.
campherin dasSemioarbazonumgewandeltsein wurdemit
Sodasohwachalkalieohgemachtund im Waaserdamp&ttom
destilliert,bis eine Probe des DestiUa~a mit kohlensaurem
Alkali ge8âtigt,kein GngmardpMdoktmehr abachied. Mit

Wasserdamp~nist das Grignardproduktschwerûachtig, es
scheidetaichbereitsim KaMrohrfest ab und oateracheidot
aichbierdnrohvondem Oxycampher,der in Wasaerleichter
ISaRchist. Daa Destillatwurde aasgoathert, die âthensche

LBsMgûber Natriumaul&tgetrooknet, abfiltriert und der
ÂtherverdampfLB~bliebein weiBerkrystallinerRackatand,
der schondnrchseinAusaehenvondem MaseniSrmigBichab*
acheidendeno-en-OxycampherveMcHedeowar. Das Produkt
schmilzt,ansLigroin(8dp.75–100<)amhryata!!isiert,bei163"
bis 164"(o-en-Oxycampherschmilztbei 212~ DieGrignardie-
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nmg erMgt fast quantitativ,da mchin demB&c~atandder

WaseerdarapfdestillationkeinSemicarbazondes o.en'Oxycam-
phers nachweisenlie6. Dahor habenwir bei apaterenGng-
nardierungendes Oxycamphoradie Behandiongmit Semicarb.
azid imtortaaeen.

0,1664g, 0,1476 gabea 0,4100g, 0,8886g CO, und 0,1586g,
0,144? g H,0.

C,tH<.0,:gef.') fQrC=.-M,69(-0,% + 0,11)'
H 10,98(+$,<?,+$,M)"

C,.H,.0,(Oxycampher)hat0c. '!l,8t< undH =9,69 ·

Da die theoretischberechnetenZablen~r die Grignard.
verbindungund für den OxyoampherboimEoMenstoSunter.
einandernur wenigdîSenereD,so haben wir die Hydroxyl-
bestimmungnachZerowittinoff MageMutunddadurchden
sicherenBeweiegeliefert,daBdieVerbindungzweiHydroxyle
eBthMt,atao ein Grignardierungsproduktdaratotit.

0,0800g gaben81,1ccmCHt, t =.13", p = '!87mm.
0,0903 g “ 28,8 com OH~, = 19*, p =. 737mm.

..CH-OH

CtH,4<~t/OH184,16:gef.fBrOHa 18,50(+0,18, 0,22)'

~CB,

/CHOH
C.H,~) 168,18: ber. mr OH = 10,18 ·

Die Grignard verbindung des inaktiven, bei 21&"
bie 216" achmeizendea Oxycamphers wurdain der vor.
atehendboachnebonenWeiaedargesteUt,aieachiedaichzomTeil
bei der WaeaerdampMeatiUationim K&Mrohrab und zeigte
im rohen Znstande den Schmp.97–100". In den meisten

L8sMg8mitteÏn,wieLigroin,Pentan,Âther,Essigeaterist die

Verbindungsehr leicht,inWaaserschwerlô8lich;einbrauch-
bareaKtyataUisationsmittelkonntenwir Mahernicht finden.

Das Grigmardprodnkt ans dem aktiven, bei 197"
bis 198"echmelzenden o-ox-Oxycampher laBtaichohenao
leicht gowinnen,wiedaa der voratehendbeachriebeMnStéréo.

') D:eAnalysewardevonHermcand.chem.OttoHebestrcit
aasgeMtrt.
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NMaereo.Bei derWasserdampiNeatittationgeht einTeitaber,
der sich in acMnenXtyatattenin Kûhler abMtzt und den

Sohmp.209–210" bat; er t&6tsich ~eder MMLigroin,noch

Pentan, noohAlkoholumbtyataHiaieren,ans vie! Wassermit

wenigAlkoholkommtdas Produkt hyetaUinheraus.

Der zweiteund gt8BeMTeil bleibt belderWasserdampf.
destinationim WassergelBat,er wordedoroh Aas&themge-
wMmea.DièsesProduht BSt sioh aus Pentan sehr gut um-

krystallisierenund hat donSobmp.S17–-218*.

AUenvoMteh~dbeschnebenenGngoardverMndoBgenist
die EigentamUohkeitgemeinsam,daB aie boim Koohenmit
verdünnterSchweiiBtaauKWasserabspalten und in ein mit

WaasordampfenleiohtaûchtïgesCl vomSdp.217–218" aber.

gehen,welchesBachCampherriecht, aber uageaatttgtiet

Acetat des optisoh-akiiiven o'ex-Oxycamphera. Das
Acetatdes optisch-aktiveac'en-O~camphers(~-O~camphers)
ist bereitsin ~MerererstenAbhandlang~)boschriebenworden.
AusPentan dorchAasMereNlaasenwiederholtumkrystaUMiert,
zeigt es den Sohmp.61-620 (&tther wurde 63–64° an.

gegeben).Daa Acetat des optNch-aktiveno-ex.Oxyoamphers
wnrde gewonnen,indem optisch-aktivero-ex-Oxycampherin

Pyridin,welcheswiederholt&berKaUhydratund zolotztaber
metallisohesKalium(nichtNatrium)destilliertwordenwar,mit

der dMifachenMangeEasig~ureanhydtidzumKochenerhitzt
warde. Dann dampft man das Pyridin nnd ùberschOssigos
EsNge&oreanhydndaof demWasserbadoim Yakuamab. Der
Backatandmit Wassergewaschen,getrocknetnnddurchwieder.

holteaAoaMeMnhHsenaMPentangMeinigt,zeigtdenSchmeiz-

ptmM61–62". Dieser ist also derselbe,wie der des o-en-

O~campheracetats.Wahrendaberdas o-en-Oxycampheracetat
in weichenNadelnkrystallisiert,bildet das Acetat des o-ex-

OxycampherskompakteaprSdeKrystalle. Mischtman gleiche
TaNeder beidenVerMndangenim Môrser,so varBQssigtsich
die Masse,einZeichen,daBderMisohschmelzpunkterniedrigt
wird. Nach langererZeit erstarrt das Gemischwiederund

zeigtdann den Schmelzpunktvon etwa 20".

') A. a. 0. S. 289.
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Analyse<teeo'ex-Oxycampher-aoetata:

0,1468g, 0,1886 g g&ben 0,8942g, 0,8494g CO, und 0,HHg,

0,t06Xg H,0.

Gef.far C,,H,,0,:68,68(-0,2 +0,2i)"C.
8,M(+0~: ±0,0)"H.

Das Benzoat des optisch-aktiven o-en-Oxycamphers
wardedargestellt,indemderaktiveo-en-Oxycampherinwaeser-

freierPyridintSsangmit der berecbnetenMengereinen,frisch

destiliiet'tenBenzoylchloridauf demWasserbadeetw&rmtwurde.

Es fiel auf Zusatz von verdûnaterSatza&nreaus und warde

nach domWaaohcDmit Waeserund Trocknenan der Luft

aMPentanwiederholtamkryataUisiert.DerSchmetzpanktlag
bei84-86".

0,1818 g, 0,18ieg gaben 0,8638g, 0,8864g CO, und 0,08:5 g,

0,0~2 g H,0.

Gef.fOrC),H,.0,:M,9&(+0~4;+0,28)'C.
7,41(-0~1; -0,3)"H.

DM Benzoat dee aktiven o-ex-Oxycamphers in

gteicherWeisedargeetellt,ist oMormig.Es wordo,nachdem

dasPyridin mit Satzaanrene~tralMiertwar, mit Âtheraas-

geachattelt. Der Âtherwnrde,nmfreieBenzoeBaurozu ent-

fërnen, mitNa~CO~L8suNgbehandeltnnd nach demTrocknen

mitNatnamaal&tabdeatiUiert.Es bUebein01zur~ck,welches

auchnach dem DestiUierenimHochvakaamaicht festwarde.

Sdp.~ =*168°. (Badiemperatar190~) Der Ester ist sehr

empfindlichgegenFettcMgkeitcmdscheidetbeimStehonIassen

an derLuft nach einigerZeitfesteBonzoosaureab. Er konnte

mohtvollkommen&'eivonBenzoosanreerhaltenwerdenund

ist deshalbnicht analysiertworden.

Die Benzolsalfonate des aktiven o-en- und o-ex-

Oxycamphers wurdenin gleicherWeise wie die Benzoate

mit der berechnetenMengeBenzolsuMochIoridin Pyridinlosung
gewonnen.AufZusatzvonvordûnnterMinaraIs&Qrefallendie

SaHonateaos; aie werdenzurZerstorongetwanochunzersetzt

gebliebenenBenzosnifochloridsmitAmeisens&uregekocht,bis

die Sabstanzchlorfreiist. Nach dem Umkrystallisierenaus

verdunnterAmeisens&ureund dann ans Methylalkoholzeigt
daaSulfonatvomaktiveno~en-Oxycampherden Schmp.110".
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DMSulfonatdes aktivenundMcemsoheoo.ex-Oxycamphersbat
den Schmp.?9–80< Daa Beozolaatfoaatdes GomoDgeevon

o.en-und o-ex-Oxyoampher,wie tetzterMbei der Redokti<m

dea aktivenC~mpherchimoDSentataBdenwar,bat denSchm~z-

punkt 95–96~ Es ist uns nicht gelungen,dies konstant

sohmetzendeGemeoge dorch wiedorholteaUmkrystallisieren
aus Methylalkoholin dieKomponentenzu zerlegen. (Vgt.die

EtBÏMtaDg.)
Schwefliga&nre-ester desaktiven o-ex.Oxycamphers.

Manversetztaktiveno-ex-Oxycampher,Sohmp.197–198*, in

wasserfreiemPyridinge~st,mitdemDoppeltenderboMohaeten

MengeTMooylcNondund erw&rmtmehrereStandenamR&ck'

aa6!tQNeraaf demWasserbade.Nach demErkalten wirdmit

verdanaterSalzaSareversetzt.Dabei Mt derSchweHigaaure.

ester aus und wirdnachdemAaawaschenmitWasseraMver-

damatemMethylalkoholumkryataUi9iert.DerScbmeïzpuaktdes

cNor&eieBund schwefethaltigenProduktesliegt bei130".
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MiMeHnngausdemIl.Chem~heaInstitutderTeehniechea
HoehBehateauMoeimu

AUyi-ox&thyIsnKtd und seine Derhate

Von8. M. Seherlin und W. W.WasUewohy

(Eingegangenam20.Dezember1928)

Boi der Einwirkungvon Âthy!emchlorhydnnaaf KaMcm-

&UyImeM&ptidgelanges uns, das entaprecheodeAUyI-oxy-
âthylsnIËdzm erhalten. Durch EsBigs&m'e.anhydridt&Btes
sichleicht acoiytierenund liefert dabei MaProduktmit recht

angenehmem,etwasan Isoamylacetaterinnemden(~eracb.

AUy~-oxyathylsaIMsowiedas entaprechendeAcetat ent-
~rben Bromt6eoDgin Sohwefe&oMeaatoTin der KMte fat
momentan.Bei vorsichtigerEinwirhmgvonFhosphortnchlorid
anf AUyt-oxyathylsalnd wird das entsprechendeAHyI~.
chloïSthylauMdgebildet. Eine Bromlôsungin CSj,wirddurch
dièseVerbindungviel langsamerentfârbt. Es ist interessant
zu bemerken,daBdiesesProdnktkeinephysiologischeWirkung
besitzt~obwohlseineStraktnr anBerordentlichahnUchist der-
jenigonvon ithyt.cMorathytsalod. Dies ist wohl dadorch
zmerMaren,daBder Sohwefeldarchbenachbarteongesattigta
Radikaleabgesattigtererscheint.

Um v8UigeGewiBhoitliber die Struktur des Chloridsza
gewinnen,ïieBenwir einenkleinenUberschnBvonSilberacetat
aufletztereseinwirkon.Ab Reaktionsprodnktwardoeine mit
demobenerwahntenAcetatvoUst&ndigidentischeVerbindung
erhalten.

Beide, AHyt.oxyathytsoInd nnd sein Acetat, wurden
nachGasparini und Savinil) mittels elektrolytischerOxy.
dationanalysiert,dennbeimVersuch,dieAnalysenachCarius
datchzafahren,explodiertedie Sabstanzmit groBerHeftigkeit

') Gasparini u.8av:ni, <~zz.chim.ital.S7,ït, 437.
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in dcm AugenNicb,&!adieSpitzedes zogeaohmo!zeneBRShr.

chens&bgebrochenwarde.

ExpertmenteHer Tetl

AIIyl~.oxyathylsalfid, CB~OH.CH,SCH,CH~CHa

87 g tohen nndea~UiertenAHylmercaptaaewurdennmter

fortwâbrendemRQhrenund starkemEiskoMenzn emerkonzen-

trierten waBngenMsaag von73g Kaliumbydroxydgegossen
Zn dementstandenenKatiommercaptidwurdenvorsicMgunter

KOhientropieBweiso104g ~thylenoUorhydnazogeBtgt.Nach.
domalles AthyloncUorhydnnzttgegebenwtH*,warde die Re.

ak~oaaïOMaeaaf demWasserbadesolangeeiwarmt,wie sioh

BoohÂthyleno~d eotwiokelte. GegenEnde der Reaktion
soheidet sich oineaasohniicheMengeKatinmoMoridaas und
die LSaongtoilt sich in zweiSchichten,eineobere{tïigeund

danmter eine ges&tttgtefarbloseLSaungvonKaliumchlorid.
Die Reaktionsmassewardemit Wasserbia zumvoUet&n-

digen Auflôsendes abgeachiedeaenKaHQmchlotidaverd&Dnt,
das 01 abgetrennt,die w&8r~eSchiohtmit &therextrahiert,
das Ol zum Âtherextraktgogossen,mit Eatinmearbomatge-
trocknetnnd der Âther abdestilliert.Es hinterbleibteinhell-

gelbes 01 von widrigemGercoh. Naoh Frakiionieroagim

VahtmnerhattmaneineFraktion,dieunter12-13 mmDntck

bei 87–97" abergeht. Acabente42g, was 60~. Msmacht,
wennman anf daa im rohemAtlylmercaptamenthaltenereine

Mercaptanreohnet.

Daa so erhalteneProdukt stellt noch kein ganz reines

AUyl-oxyathyIaal&ddar. Zar votligenReinigongmu8 es

nooh einmal im Vakuumbai 12mm Drack OberdeetiHiert

werdon,wobeieineFraktion, die bei 90–92' übergeht, ge-
sammeltwird. Ausbeute84,5g, oderetwa 50

SchwefeIbMHmmungnachGaspariniandSavin!.

0,8085 g gaben 0,M8&g BaSO~.

BeteohnetMr0~.08: GefaBdea:
8 27,14 2?,08°/.

VoUstândigreines AHy!oxyathylao!Bdstellt ein &rb-

loses01 dar, <Mtohne Qemch, daa in Alkoholund Âthet
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leicht, in Wasserfast umBaMohist. Brom in CS, wird von
ihm schonin der K&lteent&rbt.

Mp. 9f.°. D;~=1,08Z&,D~= t,OM8.
Motekn!arrefr&ktion:
BeMohaûtfarOHC~CH,S.CH:CH, GefM~n:

M,M 3<,Zt(n=l,&ot9)

AHyi.ch!or&thyt8ulfid,ClCH~CH,SCH,-CH=.CH,
Zn einemmitRiloMttBkoMerveNehenenKolbenmit 62g

AUyl.oxy&thyMSdwerdenunterEMkOMnngvorsichtig30g
PC!, zugetropft. Dann wird dieReahtioaamasse1Stundeauf
demWasaerbadoerw&nntund nach dem AbMMenin Bis.
waMergagoasen.

Du gebildete01 wird abgetrennt,mit Wassergewaschen
und in BenzolgelOst. Die B8MoU8Mngwird mit Sprozent.
Sodaï8saDgbis zur oeatfaïen Reaktion gawaschenund mit
CaC!,getrocknet.NachAMeatiHierendes BenzolswirddaaÔt
im Vatnmmfraktioniertund die bei 12–lSmm Drnckund
64–71" QbergehendeFraktion gesammelt. Ajoute 86g,
d.h.60~

Du erhaltene01 ist noohkem reines AUyI.chlor&thy!-
sulfid; zur RoindaratoUtmgwird es noch einmalbei 13mm
Dmck&aMoniertund die Fraktionvom Sdp.67,6–69" ge-
sammelt. Es werden27g voUstandigreinesProdukterbattea,
wu 46< ausmacht.

BestimmungvonChlorandSehwefeinachCariue.
L 0,6086g gaben0,&248g AgCtnnd0,86Mg BaSO,.

11.0,1845g “ 0,1402 g AgCL
Berechoet far

V
Gefucden:

C~CtS: I. IL
Ct 2&,$6 86,00 26,t8'8 23,48 28~ “'

LheVerbindungist einefarbloseFîassigkeitvonschwachem
unangenehmenGerach;aie iat in Wasser~ml8slich,iQAlkohol,
Âtherund Benzoldagegen leioht t8atich. Eine Bromiôsang
in CS, wirdvonihr hngaam ent6h-bt, wobei eine achwach.
gelbeFarbcngbeatehenbleibt.

Sdp. 68'. D~
= 1.0768.

Moteka!arreff&ktion:
BerechnetfarCtCH,C%8CH,-CH=-CH,: Getandea:

S~M 87,79(n~t.SOM)
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AoetyI.oxy&thyl.aHylsclfid,
CH,OOOCH,CH,8CH,CH==OH,.

5,8g reinenAHy~-OxyâthybuMdswerdenunterK&hlung
mit 6g B~aigs&ureMhydridund einemTropienSohwofela&ure

versetzt and etwa 20Miaatenauf dem Wasserbadeerw&rmt.

DasProduktwird imVakunmfraktioniertund die boi93~bis

97,6<'and 12,6mmDraok abergehendeFraktion gesammelt.
Ansbente5 g Acetat oder 70~. Naoh einer zweitenDeatil-

lation wurden 8,6g vonatSnd~;reinesProdukt vom Sdp.94,6
bis 96" erhalten.

Eine voUatamdigidentischoVerbindungwarde ausSilber-

acetat und AUyt.oMorathyIsaI&derhalten.

15g Silberacetatwerdenin 22ccm 86prozent.Alkohols

aaapeadier~10,6g Chlonddazngegebenund etwa lOStunden

auf demWasserbadeunterR<lcMa&erhitzt. VonZeitm Zeit

wn*ddie Massegeschûttelt. NaohBeendigungder Reaktion

wird die L8s<mgvomAgClabgesogen,der NiederacMagmit

Âther gewasohea,die AtheNchiohtabgetrenntund mit CaCt~
getrocknet. NachVeqagen des Âthers wird der Rilekstand

deatilliertund dieFraktionvomSdp.98,5–96,5"unter12 mm

Drcckgesammelt. Aaabeute8g, was 65% ausmacht.

SohweMbestimmangMchGasparininndSaviai.

0,8721g gaben0,MMgBa80<.
BereohnetfarC,H,,0,S: Sefunden:

S 20,03 20,32

Das Acetat des ~.Oxy&tbyl.aUylanlËdaist eine farblose,

angenehmnaoh FrttchtenrieohendeFlûssigkeit,miMstichin

Waeser, leicht ISsMehin Âther und Aikohol. Entf&rbteine

Broml88QDgin CS~momentan.

Sdp.t, 95 D~
= ],o<69.

Motetcnt&rrefmktton:
BerechnetfarCH,COOCH,8CHtCH==CH,:Gefunden:

43,55 43,6'!(n=1;4824)
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JwM) f. prattt. Chemte [S) Bd. t8t. 12

MtttethtngenaaederChem.A~ desDeutechenHygieniechen
Institutes,Pïag

CMnolMerïvate. Xï

Synthese scbattt~erter S-Phenyï.é.Mhyt.eMaoUBe

VonHanns John

(Etngegaagenam24.Dezember1928)

Im HinNickauf die in diesemJournal besohriabeneSyn-
thesesubstituierter2-PheByI-4-methyLchmoItM'),welcheim
Sinneder nachfolgendenGleichung

CH, CH,

~OH r"Y~

U-~
+

~'CD LiJ-(~) + H,0 + H,8 '–'

durohgefttbrtwurde, erachien es interessant, an SteUedes
BeBzat.acetonsdas Benzal.&thylmothyUteton in Verwen-

dangza nehmen,nm aaf dieseWeiseza biehernnbekannten,
substituierten2-PheByl-4.&thyl-chinolinenzu gelangen.

Es konnte gezeigtwerden, daB sich das Benzal-âthyl-
methylketonbei der Kondensationmit primltrenaromatischen
Aminendem &ûherangewandtenBenzal-acetonanalogverhâlt.

Je nach der Art und der SteUnngdes im Benzolkerndes
AnilinsvorhandenenSubstituentenver!&uft:die Reaktionhin-
sichttichder Hôhe der Ansbente an der jeweiligerwarteten

Verbindungvotschieden:
Anilin lieferteunterden bisherangewandtenBedingungen

im bestenFaUe 14,0% 2.Phenyl.4-&thyl-cMDotin– bezogen

') H.Johau.Fr.Noz:ozka,dte9.Joutn.[2]m,eS(l&25);H.Johoa
u.G.Wpber,dies.Journ.{2]111,8S(t925).
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a.ufBoDzal.athyimethylketon.–m-(1,8,4).Xylidinergab7,5"
2-PhenyI.4.&thyl.6,8.di!nethyl.chmo!iQ,o.Aniaidin 18,1
2<Phenyl-4.&thyt-9-methoxy-chmoUn.– m'aubstitoierteAniline
HeBondie bestenAuaboatenorlangen:m-Toluidin 20,0"
m-Aminophanot18,9" m.Phenetidin 85,7% derjeweilig
angoatrebtenterti&renBase.– Das2-Pheayï.4.&thyl.5(oder-7).
methoxy-chinolinwarde dnrch Ve~therung des 2.PheByl-4.
&thyl-8.(oder-7)-oxy*cb!ao!in9gewonBoa.

Bei der Kondensationdieser m-substituiertenAnilinebe.
ateht die M8g!ichkeitder BMongzweierIsomereB.z.B.

CH,C,H, c,H,

) t /––\
oder

i j
t /–.

k~o ~-u~-(j

Der Beantwortungder Frage,welchesdieserbeidenProdukte
oder ob GmMachedavonin den vorliegendenF&Uenerhalten
warden,wutdevor!&aBgnicht n&hergetreten.

p'aobatituierteAnilinezeitigtenim Mittel8,f/, der go-
suchtenSabstanz:p-Toluidin 10,8%,p-Chloranilin 2,3"
p-Aminophenol 8,6" p-Aniaidin H,l%, p-Phenetidin
9~9%. DieDamtellongdes2.Phemyt-4.&thyl.6~i8o)b)i~loxy-
chinoHaa,2.Phenyl-4-&thyl.6'(i9o)amybxy~!hinotin8,2-Phenyl-
4-&thyt-6-a!ly!o~-chino!in8unddes2-PheNyl.4.&thyt.6-phoDacyï-
oxy-chiooMaserfbigtedarch BehandIcNgdesKaHomsaIzesdes

2-Phenyl-4.&thyl*6-oxy-ohmoIinsmit domentsprechenden
Halogenalkylenbzw.Phenacylchlorid.

o-Toluidin,o-Aminophenol,o-Phenetidin,Anthranitsaure,
Paeado-camidin,m-Chloranilin,m-Amidobenzoes&nM,p-Brom-
anilin,p-AmidodimethylaniMn,p-Aminobenzoesaure,~-Naphthyl-
amin und 7-Aminonaphthol.(2)liefertenunterdenangewandten
Bedingungenin denbestenFâllenSpurenvonmit Q)McMber-
chlorid oderPiknaa&arefallbarenProdukten.
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t2*

BesehretbnBgder Verauohe

(MitbesrbeitetvonNàxE. Schmied)

2-PhenyI-4.athyI.chinolia,
C.H,.C,H,N.C,H.

10g Anitin.ohiorhydrat und 7,5g des nach C.Har-
ries und G.H. MttUer') datgestcUtenBeazat.athytmethyt.
ketons vom Schmp.38–89" werden in einemRundkolbon
daroh Erwarmen anf dem Wasserbadegat miteinanderver-
misoht. Nach domErkalten werden16Tropfenkonz.Salz.
8&nre(D.1,19)und3,7&ocmWasserzugesetztund derKoïben.
inhalt unter BackSa8k<tMnDg16Stunden aaf demDrahtnetz
in gelindemSiedenerhalten.

Die dooheïgof&rbte,diokeFiassigkeit samt dem aaa.
geacMedenenbraunen, epr8donHarz wird mit 1:100 ver.
dthmterSaJzsaureportioBswoiae90lange auegekocht hierzn
werdea etwa 300com davon gebraocht aïs noch kalte,
heiBgea&ttigteSabMmatMaoDgin einer filtriertenProbe der
gelb gefârbten traben Aaazageeine FaUungerzeagt. Die
gesamteFIOsMgkeitwird nachZusatzvon oinwenigTierkohle
erhitzt und kalt filtriert. Za dieseraon klaren, goidgelben
salzsaurenLSaong wird gesattigteStibUmattaaangso lange
z~e8e<zt,bis aicbder gelbe, flookigeNiederecMag,der sich
bei lingerem Stehenin eineklebrigeMasseverwandeit,nicht
mehr vermehrt. Dieserwirdin etwa 190ccmn/lO~abeâore
get8st,dieLôsungfiltriertund demFiltrat nochmalseinwenig
Sablimatiosangzage~gt. Das nachlangeremStebenimKaM-
schrankansfallendebeUgrune,k3nageProduktwirdauf einer
NatscbegesammeltundbeiZimmertemperaturgewichtakonstant
getrocknet Die Mengedes8elbenbetrâgt dann8,53g.

Zar GawinnoNgder freienBasewird diesesQaecksilber-
doppelsalzin verdtanterSaîzs&aregetSatnnd in die siedende
Msungso langeSchwefelwasserstoffeingeleitet,bisallesQueek.
silbergefâUtist. Dann wirddieFlQssigkoitnachZusatzvon
ein wenigTierkohlenochmalserhitzt,heiBfiltriert,derRück-
stand mit verdannterSaizsâuregewaschenund das gesamte
klare, gelbe FHtrat auf demWasserbadeeingeengt. Dièse,

') Ber.36,M6(M08).
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-t.––))- –t.––~t- ~t~ T H-–-–
gegebenenfallsnoohmalaflltrierte,LSaangwird in der EMte
mit konz.Ammoniakim CberschaBversetzt. Es aoheidetsioh
eiM r8ttiohgefârbte Snbataazans, die onter dem Mihroskop
ein farbloses01 darstellt, das erst nach !&ogeremVerweiten
im Eiaschrankza Kryatatteneratarrt, die auf einer atets kalt

gehaltenenNatsohe abgesaugtund mit EiBwaasera&ati&ei

gewMeheawerden. ZweoksReimgMgwird diese im Vakaum
aberSchwefets&oregetroctmeteRohbaseaMÂther, FetrolSther
und AlkoholMmktyataUisiert.Sie kommtdann aca totzterem
in farblosen,schSnaasgebUdetenRhomboedem,die bei 60"
achmdzom.

0,31*g gabea12,09ccmNbo;M' andMOmm.

Betechnetfar C,,HMN: Gefanden
N 6,00 8,08

Das 2.PheByl.4'athyt-chiaolin Ï8st sich in kaltem

Benzol,TettachtofkoMeMtoa'ond Benzin.

Du Cbtorhydfat.Mtdetfarblooeatarke,aeideagtSnzeade,za-
geapitzteNadeln.DaaSntfat atetttleichtISsMohe,feinekntze,meiet
zuDrusenvereinigteNadetmdar. Du Nitrat eracheintia Formferb
toserstarkgt&nzender,langerbreiterNadeln.QaeckeUberehIorid
aitt ansdersalzsauronLôsungdteseaChinolinderivatesfarblose,lange,
!an)!etti5natge,schwerISsUcheNadetm,Kaliumchromatkarzegelbe,
oftznDntMovereinigteNadetn,FerrocyankaiinmkleineandeatHehe
Krysta!te.Jod-JodkaUcmerzengtin derachwefetsaatemLCaongder
BaseaineFaUMgdanhe!geRttbter,meiatver&hterNadeln.DaaPikrat
kommtausAlkobolin gelben,eehônaasgebildeten,hexagoaatenbei
t89–190"9<ihmetzend<mKryetaUen.

2.Phenyl.4.&thyi.6,8.dimethyl.chiQoHn,

COH6CtH,N.C~H;.(CH,),

S g m-(t,3,4).Xylidin.chlorhydrat, 3g BoDzai.âthyl.
methylketon,0,2ccm konz.Salzs&ure(D.1,19) and 2,4 ccm
Waaserwerden wie vorsteheadangegeben18Standenunter

BilcMaBkaMangauf dem Drahtnetzim Siedenerhalten. Daa
zurExtraktiondesKolbeninhalteserforderlicheQuantum1:100
verdannterSaîzsânrebetrâgt etwa 180com. DasQaecksUber-
doppelsalzwird ans 260–300 coma~S-Saizs&ureumkrystalli-
siert. Es wiegt dann 0,8g. Die Rohbase stellt eine wei8e

krystallinische,bei 82° schmeizendeSubatanzdar. Umkty-
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at&IMeationMa abaoluiemAlkoholund Benzol erhôht dea

SchmdzpuBM.auf 88<

0,1886g gabeo9,88comN bel88"und741mm.

BerechnatMrC,,Ht,N: Geftmden:
N B,86 5,67

Das S.Phenyt.4.&thyI-6,8-dimethyt.chino!tQ kry-
stallisiert aus Alkoholin farbloson,meistfacherf&naigan-

geordoetenNadeln,die sichleichtin Benzol,BenzinundTetra-
chlorkoMensto~ISsan.

DasChlorhydfatbildetkleine,farblose,~6!oht?a~~ohe,dae8alfat
langefarbloseNadetn.Daa Nitrat etaeheint!BFormgMazender,
langer,starker,in verdannterSatpeteraSMMaehweriSsiicherNadeln.
QaeckBitberohtofidf&Utaua dersatMaarenLSeungder in Frage
etehendenBasefarblose,meistver6tzte,Kttttamehfomatkatze,gelbe
Nsdetn,Peri'ocyankKt!amk!e!aedttnt[teK!y<taUe.Jod-Jodkalium
eKeagtin der echwe~eaorenMeoagdiesesCbiootindettvatMeinen
Niedetaehtagdunkler,undentlichaasgebildeterKryataUe.DasPikrat
kommtansAlkoboliMechSnengetben,prismatieehenKyyetaUonvom
Schmp.t58'.

2-Phenyt.4-athyl-8-methoxy.chinolin,
C.H,.C~N.C,H..OC%

5g o.Aaisidm-chlorhydrat, 5g Beczal-âthyhnethyl.
keton,0,36comkonz.Satzaaare(D.1,19)und 3~1ccm Wasser
werdenunter den bereits genanntenBedingungen24 Stunden
erhitzt. Dann wird daa gesamteBeaktioBSproduktmit Âther
and 1:100 verdnnnterSalza&nreimScheidetrichterbehandelt,
die vereinigten,filtrierten salzsaurenAuszOgemit Sublimat-

lasang versetzt und das erlangte Qllecksilberdoppelsalzaas
100TeilenD/lO-Satze&areumhrystaUisiert.Die Menge des-
selben betrâgt nach dem Trocknen2,83g. Die freie Base

dnrchZerlegangdiesesSaboa mit Schwefetwassersto~er-
halten bildet ein heUbrannes,sehr niedrig8chme!zendes
Pulver, welchesaus trocknemÂther farblose, starke pris-
matischeKrystalleergibt. Schmp.70". Umkrystallisationdieses
ProdnktesausBenzinliefertgroBe,an denEndenabgesehr&gte
Prismenvom Schmp.76".

0,1487g gaben7,81cemN bel20' und188mm.
Berechnet?)-C,,H,,ON: Qefoaden:

N 5,82 6,41'
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Daa 2.PheByt.4.athy'I.8.mothoxy.chinotm l8at Bicb
ÏMchtin kaltemBenzolundTetraohbrkoHonstoS.otwasschwerer
in absolutemAUtohot,in Benzinerst beimErw&rman.

DaaCblorhydratbildetaettrleiohtMsUche,meiatattaMtg'an.
geordneteNadatn.Das8n!fat farbloae,oft za RoaettenveMtntgte
KryataUe.Du Nitrat ersobeintin FormnndeutMoherKtyBtftUe.
Queo![:HberehtortdfaMtattedereatMam'enMaungdtaseaCh!ao)in-
deïivatMfarbloaever9ate!teNadeln,KatiamohromateinenbetmEr-
warmentciehttSaMchenNiedefechtag,deramlangengelben,MhSnaus-
gebildetenNadottibeetebt,FerrooyankaliumnndeatMoheKtyataUe.
Jod-JodkaUnmeNeogtin derschwefehtanrenLSanugderBaseeine
FaHoogkteiaerdattHerKryetaUo.DasPikrat kommtaaaAttmhotin
gat atMgebUdeten,moiatfoaettenfNnnigangeordnetenNadetnvom
Sobmp.Ï40'.

2*PhonyI-4-Mhyt-8. (oder -7)-methyl-chinolin,
C,H,.C,H<N.C,Bt.CH,

&,2g m.Toluidm-chlorhydpat und 5,6gBeaz&l'&thy!-
methylketon,0,55 ecmkonz.SabM&are(D. ~t9) nnd 3,8com
Wasserwordecwiebeschrieben24Stondamorhitzt.ZumAus-
kochendes Kolbeninhalteswerdenetwa 800ccm1:100 ver-
dtlnnter Salzs&uteben8tigt. Daa QMckailberdoppe!sab!wird
aaa onge&hr 900ccmn/ÏO-SaIzsaareamkrysta!Ueie!'t.Die

Mengebetr&gtdann8,6g. ZedegungdesselbenmitSohwefet-
waaBetatoffund Alkalisierender ethaltenomsalzsanrenLôgnng
mit Soda liefertein Ô!,das erat nach langererZeit zu pris-
matischenKryatatlenerstMrt. ZweckaReinigungwirddieses
Produkt in absolutemAlkoholgeMat,dieL8a<mgfiltriert,der

AlkoholbeiZimmertemperaturabgedunstet,derBOotmtandauf
Ton gestrichenundim Vaktmm&berSchwe&la&MOgetrocknet.

Umkrystallisationder nun erlangtenSabstaazaua Âtherund

absolutemAlkoholergibt farblose,kleineandentHobeKrystalle,
die bei 113"schmoizon.

0,1758g gaben8,46ccmN bei19'und748mm.
BerechnetftirC,~H,,N: Gafanden:

N 5,6T 5,M'Y.

Das 2-Phenyl-4-athyl-5. (oder-7)-metbyl.ohinolin
l89taich leicht in kaltemBenzol,Tetrachlorkohlenstoff,Benzin

und Alkohol,schwererin Âther.

DaaChlorhydratbUdetMaineandeatUcheKryataUe,du Salfat
atartceglânzendeNadeln,das Nitrat farblose!ange,meistverCtzte
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Nadeht. QaeckaHberchtortd f&Mtans der sabsMfen LSaungdieses
Ch!aeMndeytvate9lange ver8!zteNade!a,Kaliumobromat gelbe, haar-
forntfgo Nadelu, FerroeyankaHmn einen aus kloinen Madeatiteben
K~yetaHenbeateheoden, aohwer tBBMehenNiederacblag. Jod-Jod-

1

kalium erzeagt in der sehwefelsaarenMsang der Base eine FaMoag
!aogw, oft sa BasoMn veMtatt~erNadeh. Das Pikrat kommtans

t Alkohol in ptatten<3rm:~en,in Drasen aageordaeten Krystallen, die bel

¡
18&"Bcbmebenund a!ohbel tM* zaKeteen.

2.PheByl.4-&thyl.5. (oder -7).oxy-chinolin,

l CtH,.C,H~N.C,H,.OH

Erhitzen der Komponenten im offenen Ge&B lieferte im

vorliegenden Falle kein befriedigendes Résultat. Hiagegen
nahm die Kondensation einen ganstigen VeriMf, als die Ans.

gangsstoffe und ZusMze im gescMoasoBen Rohr I&Bgere Zeit
im siedenden Wasserbade orwarmt warden.

1,6g m-Aminophenol-chlorhydrat, 3g Benzal-âthyt.

ii'

methylketon, STropfenkonz.Salza&are (D. 1,19) und 5 Tropfen
Wasser worden in einer Bombe 48 Standen im Nedenden

Wasserbade erhitzt. Zur Extraktion des Resktionsprodaittes

1 werdon etwa 300 ccm 1:100 verdilnnte Salza&UM gebraucht.
Die Menge des ans 150 ccm n/lO.SaIza&are amb'ystaUisierten

QaeckaHberdoppelsaIzea betr&gt 1,45g. Diedarana gewonnene

'1"

freie Base bildet ein gotbbrMnes kryataUirnsches Palver, das
bei 203" schmilzt. Mehrmalige Umkrystallisation dieses Pro-
daktes ans absolatom Alkohol liefert farbloae Nadein vom

8cbmp.219<

0,1M6g gsben 8,M comN bei 19° und M8 mm.

Berechnet far C~n~ON: Gefonden:
N 6,62 6,61'

Das 2-Phenyl.4.&thyl-6- (oder -7)-oxychinolin t8st

sich leicht in kaltem Benzol nnd Tetraohlorkohlenstoff.

Das Chlorhydrat bildet lange, farbloae,oft su Drasenvereinigte
priematisoheKrystalle, daa S&Kat kleine, meist zn knge!igen Aggre.
gateo zammmeagMetzteNadeln. Das Nitrat erscheint imForm langer
zugeapttztet, MecheMStmig angeotdneter Nadeln. QoeckeHbet-
chlorid faHt ans der sabeaarenLSeungdteaeaChmoUadefivatesachwer
!6aU<:he,atark verSIzte Nadetn,KaUamcht-omat kleine gelbe, meiat

i. z~ Rosetten vereinigte Nadeln, Ferrocyankalium kleine bMatiche,
nndeatttcheKryataHe. Jod-JodkaUcmetMagttmdMschwefetMmten
LCsuBgder Baae eine FaHMg dantet gefafbtef Nadetn. Daa Pikrat
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kommtMMAlkoholingut aosgebUdetengetben,watfe~naigetKty.
staHeavomSebmp.211'.

2.Pheny!.4.&thyl.6- (oder-7).mothoxy.chtnolin,
C.H~.C,H~.C,H,.OCH,

0,5 g 2.Phenyl.4.&thyl.6- (oder -T).oxychiao!iB
(Schmp.218~ werdeamit 7g absolutemAlkohol,der 0,19g
KalilaugeenthMt,bis zur vMUgenLSaangder Sobstanzauf
dem Wasserbadunter RacMoMkahhagorwarmt. Dannwird

abgekohlt,0,47g Methyljodid znge~gtnnd die FlOseigkeit
24 Stundenim Siedenerhalten.

Der Kolbeainhaltwird in WaMergegossen,dieses mit
etwas Kalilaugeversetzt,mit ÂtheraasgeBchQttolt,die ver.

einigton~therischenExtraktemit St&BgeBba!igetrocknetund
durch Destillationeingoengt.Diebraune, waohsartigeAns.

scheiduBgwird in verdOnnterSaba&arege!8st, die Lësong
nach Zusatzvonein wenigTierkohleheiBSttnert,kalt alkali-
aiert undwievoratehendmit Âtherbebandelt. Das nun ge.
wonnenebei 45 schmetzendeProdoktist kryatatliniach.Acs.
bemte0,25g. Umto'ystaUiaationans Âther und Petrol&ther
liefert farblose,gl&nzendelangeNadolnvomSchmp.52".°.

0,t896g gabea9,4fccmN beiM"und741mm.
Bereehnetfar C,,H,,ON: Geftmden:

N 5,32 6,46%

Das 2.Phenyi.4-athyî.5. (oder.7) -methoxychino-
lin Mat aich leicht in &ther,Benzol,TetracMorkoblenstoa,
etwas schwererin Alkoholand Petrolither.

DasChlothydrat bildetfarbloae,breite,meiststam<Srm:gan.
geordaeteNadeJn,daaSulfat prismatischeKrystalle,daaNitratgroBe,
gtSMeade,oft au BaschetmveMin!gteNadeb,welcheaichinheiBer
verdannterSatpetersSareschwe)'iCMu.Qaeckeilberchtorid tâllt
aaaderMteeam-enManagdteaesCttinoMnderivateekurze&rMoseNade!n,
KaliumchromateinenbeimErhitzenleichtMaMehenNiedemoMag,
der aaBlangen,gelbon,zageepttztenNadelobeatebt,Perrocyan-
kalinm UeimeNadeht.Jod-Jodkalium erzeugtin der echweiet-
ssorenMmngderSobstanzeineF&Umtgdanketget&rbter,starkver-
filaterNade)a.

2.Phemy!.4-&thyt.5- (oder-7).&thoxy-chinoIiB.
C.H,.C,B,N.C,H,.0<~H,

5,4g m-PheQetidiQ.chlorhydr&t, 5 g Benzal-athyl-
methylketon,0,5 ccm konz.Satza&are(D. 1,19)und 3,3ccm
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Wasser werden20Stacdeowie frilhererhitzt,bieraufderIn-
halt des Kolbeneseobamalmit je 80ccm 1:100 verdOnnter
Satza&oreaaegekocbtund das Quecksilberdoppeleatzans
320Teilen n/10-Sak:s&QMumkrystaHiaMrt.Ausbeute6,5 g.
DieRohbasestellt ein bellbrauneskrystaUiniNchosPalverdar.

Schmp.tt6". UmkrystaIliaatioQaas absolutemundverdanntem
Alkoholliefert farblose,groBewHrMf6rmigeKrystallevom

Sohmp.118".

0,t643g gabant,e8cemN bei32"andM&mm.
BeKchaetfOrC,,Ht,)ON: Gefanden:

N 6,0& 6,21*/“

Das 2.Pheny!.4.a.thyI.5.(oder -7).athoxy-ohtnolin
l8at sich leicht in kaltem Benzolund TetracMorkoMenstoa,
sohwererin Alkoholund Benzin.

DaaChtorhydratb!Metfarblose,schwertSsHcheNadelu,daa
Sntfatmeistznkago)<Bnn!genDtruaenvereiulgtoNadoln.Du Nitrat
cmcheimtin Formvon{aïMoeenh<MMr<BMnigenNadeln.Queokailber.
ohtortdMtt ausdereatMarenLSaungderBaseschwe!-tSsMche,un-
dentHchauegebildeteNadetn,KaHuntOhromatciaenin derW9nne
tSaMehenNtedetscMsg,der Me gelbeazoge<p!tztenNadeinbesteht,
FerrocyankaliumfeineNadetn.Jod-Jodkalium eMeagtin der
MhwefMsaarenLBaungdieselChinolinderivateseineFattangdanket-
gefatbter,oftzuDosenvereinigterNadeln.DasPikrat kommtaus
Atkohotin gelben,sehSattusgebUdeten,hexagonalenKrystaHen,welche
bei2t5–216"achmetMn.

2-Phenyl.4'&thyl-6-methyl.chinoIin,
C.Hj).C.B~N.C,H,.CH,

5 g p-Totïndin.chIorhydrat, 5,5g Benzal-athylmethyl.
keton,0,35comkonz.Satzs&are(D.i,19)und 2,ôccmWasser
WN'd&n20 Stundenwie vorstehenderhitzt. Das zur Extrak-
tiondes ReaktionsprodnkteserforderlicheQuantumt tOOver-
d&nnterSalzsaaKbetragt300ccm. DaaQtiecbsilberdoppeIsaïz
wirdaus der 100fachenMange1 5verdUnnterSaIzsaureum-

krystallisiert. Es wiegt dann 2,05g. Die Rohbase iat ein

gelMich.weiBgef&rbteaPulver, das bei 101–103" schmitzt.

Umkryetallisationaus Alkoholund BenzinliefertweiBelange,
atumpfeNadotnvomSchmp.109°.

0,1222 g gaben 6,6 cem N bei 260 nnd 748mm.

Berechnot(Ne0,,H,,N: Gefnaden:
N 5,6? 5,86~.
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Das 3.PhonyI-4.athyI.6.methyt.obhto!in 18at aich
leioht in Benzolund TetrachIorkobteastoS,achwererin abso-
!atemAlkoholand BeMia.

DaaOhlorhydratbildetfarblose,audenEndenzngeapttztcNa.
doh),daeSutffttg!&nzendeprtao)&t!aohoNade!n,daa Nitrat lange
Nadeto,we!eheM aledender8a!petereNo)'oaebwer!n Lôannggehen.
QtteokaUberohtortdSUttansderBatzoMtMnMsangdieaeaCMaoUn-
derivateswetBe,haMfStmigeverfilzteNadoln,KaHomohromateinen
Niederachtag,dora)MknMeogelben,oftzuDmsenvereinigtenNadelu
besteht,PerrocyaakttUamaehwerMettohe,aodentHeheKrystalle.
Jod-Jodkaticm eneugtinderachwefetMarenLSsangderBaseeine
Fattangkurzer,dunkler,inBaeohe!aangeordneterNade!n.DMPi k rat
kommtansAlkobolla geiben,thomboedftMhenKryst&Meavom8chtne!z-
pankt188°,dieanchineiedeodemAlkoholaohwe)'MetichBind.

2..Phenyl-4, e.di&thyl.chinoHQ,
C.H,.C.H,N.(C,HJ,

2 g p-Amtdo.&thylbemzol-chlorhydpat,3,2 g Benzal-
MhytmethytketoB,4 Tropfenkonz.Salzeaure(D.1,19)und2 com
Wasser werdenwie fraher 12Stunden erbitzt und die an-

gestrebte Base ala Pikrat isoliert. Seine Menge betrâgt
im Mittel 0,03g. MehrmaligeUmkrystallisationans Âther
liefert groBe,gelbe, piattoo~rmigeKrystalle, die bei 158~0

achmehen.

0,1853 g gaben 18,24ccm N bai !$<' and r38 mm.

Berechnetfar0~0,N<:· Gefonden:
N 11,42 H,'K

MehrfacbeVariationderBedingangenUeSenkeinebessere
Aosbeoteerlangen. Za&IgeMangelsan AMgangssto?unter-
blieb vor!an6gdie Daratellungdes freien 2-PhenyI-4,6-
diathyl-chinolins.

2.Phenyl-4.&thyl.6-chlor-chiBoHo,
C<,H,.C,H<N.C,H,.CI

5,6g p-ChîoraniUn-chIorhydrat, 8,6g Benztd-&thyi-
methylketon,8 Tropfentonz.SaIzs&ora(D.1,19)und 1,25com
Wasserwerden16Standenwiebesohriebenerhitzt. FQr das

Aoekochendes KolbeainhaltMsind etwa800ccm 1:100 ver-

daaBterSalzeaureerf0rder!ich.1 Teit des Quccksiibm'doppe!-
salzestBstsich in 100Teilenn~lO-Salz~ure.Aus dieserum-
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ktyBtaUiaieft,betragt die Mangedesselben0,47g. Die Boh.
basestoUtein weiBesniedrigschmeizendeaPuiserdar, welches

sichbeimMegonan der Luft braun i&rbt. Umkrystallisation
aas absolutemAlkoholund Benzinliefert ans ersteremfarb-

tose,kleinenndentlicheEtystaUevomSchmp.65–66".

0,16&4g gaben7,81ccmN bei19' und'!88mm.

Berechnet<tt)'0,,H,tNC!: Gefoadon:
N 6,23 6,24

DM2.Phenyl-4.a.thyl.6.chlor-cMnoHnl88tsichlMcht
in Benzoland Benzin,etwas sohwererin Alkohol.

DaaChtorhydrat bildetfarbloselangeNadeln,dMSulfat
tangeetarkverfilateNadetn,daaNitr&tgtXnzende,lange,etarkeNadetn.
Qaeckanberohtorid&HtausderaatzesnrcnMsuagdiesesCMaoMn-
derivateslangehaatfSrmigeNadetn,KaJiumehfomatkleinegelbe
Nadetn,FerrocyankaliamkleinednnHeE~yataHe.Jod-Jodkalium
eKeagtia deraehwefetaaarenLSBnngderBtMeeineFS!!tmgdunkel
geSrbter,langer,meistver6)zterNade!m.DaaPikrat kommtaus
Alkohol!agro8en,pnematisebenKryatalienvomSchmp.no".°.

2-Phenyl.4-a.thyl-6-oxy-chinolin,

C.H,.C,H~N.C,B..OH

3,6g p-Amino-phenol-chlorbydrat, 4g Benzat-âthyl.
methylketon,0,4ccm Satz~nre (D.1,19)nnd 2 ccm Wasser
werden40StnndenwiemitgeteilterMtzt. DasBeaMonsprodnht
wirdmit etwa400ccm 1:100 verdnnnterSaizs~ureextrahiert,
das QMC~UbMdoppebatzaas der lOOfachenMengen/10-
Salza&nreamtoystaUtsiert. Es wiegt dann 0,5g. DieRoh-
basebildetein gelbeskrystauinischesPalver,dessenSehmeiz.

pnnktbei 143–148" liegt. Znr Reinigungwird dièse Snb-
atanzzon&chstin Sabs&areget8st,die Losnngfiltriert in der
Ealtemit AmmoniakalhaUachgemachtundnunder erhaltene
and imVakaamgetrockneteNiederscMagaus absolatemAIko.
holund Benzolnmkrystallisiert.Ans ersteremkommenschôn

ausgebitdetefarblose,meist zu RosettenvereinigteNadein,die
bei 149°schmeizen.

0,1981g gaben9,64comN be!17"und*!43mm.

BerechaetMrC,,H,tON: Gefnndem:
N 5,62 5,61"
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DM 2.Phenyl.4.a.thyl.6.oxy.chmolin tSstsich leicht

in MethyÏathyïketoo, schwerer in Alkohol, Benzol, TetracMor-

koMenatoK

Das Cbtorhydrat bildet achwef !OaMohe,farblose, korze, moist

atentf8nn!g angeordnete Nadoln, daa 8<t!fat hellgelbe Nadoln, dae

Nitrat farblose, ~t awsgeMtdete,vetttetette Nadeln. QueckaUber-
chlorid Kttt ans der 9a!zMtU)'6nLOsaag dieses Chinolinderivates farb-

lose, haaffCttBtgeNadetn. K~UMmehromat kleine gelbe, meist z<t

DraBoavoreim!gtaKrystalle, ForrocyankaHum btSaMche,kleine un-

deot!!cheKrystalle. Jod-Jodh(ttt<tm etzeagt in der achwefetaMKn

Msung der Base elnen NtedeMohtagkloiner, dnnM gefirbter, BtaA

vefStzte)'Nadeln. Das Pikrat kommt ans Alkohol ta gelben, aehSo

aaagebHdeten,hMagonaIemK)'yata!ten,welche bis 804" unterZersetznng
echntetzeo. Das Kalisals eracheint aua 88-ptozent. Lauge, in, ta dieser

schwer tSsMche,farMose,lange, feine Nadetn.

2-Phenyl-4-&thyt-6-methoxy-chinoIin,

C.H,.C~N.CA.OCH,

5,4 g o-Ânieidin-chIorhydrat, 5,5 g Beozal-&thytmethy!-

keton, 0,33 ccm konz. Salzeaure (D.1,19) und 4,6 ccm Wasser

werden 24 Stunden wie voratehend angegeben erhitzt. Der

Inhalt des Kolbens wird mit 400 com t:100 vordannterS&tz-

sâure ausgekocht und daa Qaecksilberdoppetsalz ans 200 Teilen

n/lO'Satzs&are umkryataUisiert. Ausheate 2,76 g. Die freie

Base ist ein heUbraumea Palver, das uater dem Mikroskop aus

groBeo, meist zu Drosen vereinigten Kryat&Hen vom Schmelz-

pnakt 189" beateht. Umkrystallisation ans absolutem und

verdQmtem Alkohol, welche atark verdunnte Lësnag

Haoresciert, liefert, oft atern~rmig angeordnete Nadeln, die'bei

193" sohmelzen.

0,1046g gaben 8,95com N bei lu" und ?86 mm.

Berechnet far C,,H,,ON: Oefanden:
N 5,38 5,10

Das 2-Pbenyl-4.athyl-6.!nethoxy-chinolin last sich

leicht in absolutem AIkoho!) schwerer in Benzol, Tetrachlor.

koUenatoS~ und Benzin.

Das Chlorhydrat bildet farblose, stark g!Snzende, tangeNadeta,
das Satfat farblose, atark g!aozendo, moist verfilzte Nadeln. Das
Nitrat eracheint in Form langer, starker, pdamatiaoher Krystalle.
Quecksitberchtorid fattt ans der satzaaMMttL8B<mgdieses Chinolin-
derivates schwer t3a!ichekarze Nadetn, Kaliumchromat gelbe, oft au
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Drusen vereinigte zageepitzte Nadoln, Ferfocyankattam einen ans
kleinen andentlichen Krystallen bestehenden N!odeMch!sg. J~d-Jod.
haUam erzeagt ta der schwefetBaoreaLOeang der Base eine FNtang
kleiner, dunkler BtaykverSbsterNadeln. Daa Pikrat kommtans Alko-
hol in schOn auegcMMotengelben, rbomboedrischenKrystaMenvom
Schmp.ns".

2.PheDyI.4-&thyl-6-&thoxy.chinoHn,

C.H~.C,H<N.C,H..OC,H.

4,5 g p-Phenetidin-chlorhydrat, 4,1 g Benzat-Sthyl-
methylketon, 0,~6 ccm konz. Satzs~are (D. 1,19) und 2 cam
Wasser werdea 24 8taBdoo unter don bereits genannten Be-

dingungen erhitzt. Zur Extraktion der ReaMonsmasse werden

et~va250 ccm 1:100 verdNoDterSatzs&nre ben8ttgt. DasQaeck.

Mtberdoppe~z wird aus 260 Teilen n/lO.Salzs&are umtnyatatH-
siert. Es wiegt dann 1,49 g. Die Rohbase bitdet ein gelbes

krystallinisohes Polver vom Sehmp. 118". Umkrystallisation
aus absolutem Alkohol und Benzin ergibt ans ersterem Lô-

sungsmittel farblose, starke und sehr lange Nadoln, die bei
122-128 <' schmetzen.

0,1866g gaben 9,02com N bei 21 and Ï42 mm.
Berochnet f!tr C,oH,,ON: Gcfandem:

N 5,06 5,84%

Daa 2.Phenyl.4-a.thyl-6.&thoxy.chinolin lest sich

leicht in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, schwerer in abso.

htem Alkohol und Benzin.

Daa Chlorhydrat bildet farblose, stark gtanzeade, hattrf&rmige
Nadeln, welche sich in verdannte)-Sabs9uM in der Siedebitze !0aen.
Das Salf&t stellt eeidengMnzende,hMff<tnnigeNadetndar. DasNitrat
eMeheintin Fonnvon farMosen,<Mnnen,meietvetSbitenNadetn. Queck-
sitberchtorid <tU!taus der MÏzsaMenMsattg des in Frage stehemden
Chinolinderivatea feine farblose, achwer tSaiiche Nadela, Kalium-
chromat einen leicht tSaMohenNiedemeMag,der MB Heinen gelben,
me!stza DnMen vereinigten,nndeatKehenKtyetaHenbesteht. Perro-
cyankalium kleine zageapitzte,leicht MeMche,farblose Nade!a. Jod-
Jodkalium bildet in der schwefelsaurenLSaongder Base eine Fa!!nng
gelber, stark vet6tzter Nadeln. Daa Pikrat kommt Aus Alkohol in
getben wOrfë!{StmigenKryataHemvom Schmp.18$*.

2-Phenyl-4.&thyI.6*(i80)-butyloxy.chiBolin,

C.H,.C,H,N.CA.OCA

0,2g 2.Phenyt-4-&thyI.6.oxy.chiooUn(8chmp. 149"},
geloat in 2 ccm absolatem Alkohol, werdea mit 1 g einer
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7,5prozent.absolutenalkoholisohenKaUÏaugeveraetztunddièse

L8saagnach Hinzu~genvon0,25g leo.batyljodid 14Stdn.

unter Rack8nBkaMnnganf dem Wasserbaderw&rmt.Dann

wirdder labatt des Kolbensin Eiawaaaergegoasea,wobeiein

weiBerNooHgerNiedersoMagentsteht, einigeZeit Luft durch

die FtasNgkeitgeleitet, diese mit einigenTropfenKalilauge
aUtaMsohgemachtund 8 Tageim EaMschranttstehengelassen.
Es Mtt einkfystaUiMschorNiedemoMagans,welcherabgeaangt
and halogenfreigewaecheawird. NachTrocknenimVaimnm

ater Sohwefela&QFebetragt dia Menge desselben0,22g. Der

Sohmeïzpunktliegt bei 96". MehrmaligeUmkrystallisationaaa

absolutemAlkoholMefertlange farbloae, achteckigePlattten,
die bei 102 achmeizen.

0,iai0ggabea6,40comNbei88" and740mm.

BerechBotfarC,,HMON: Oe~dea:
N 4~9 4,60'~

Das2-Phenyl-4-&thyl-6-(iBo)-butyI-oxy-chinolm
lest sich leicht in den gebr&achMchstender organiachenL8-

saBgmutteÏ.
Du Chiorhydrat bUdetfarblose,haar~BrmtgeNade!n.Das

Salfat mdeatttchanagebildeteKrystalle,we!ehesiohin heiBerver-
dannterSchwefetBaoMleichttSeen. DièseLeaangaucreaciertg)rtia.

DasNitrat eracheintinFormgtanzender,donnerlangerNadetn.

QMeckaHberchtoridfaUtansder MtzaMMnMBnngdiesesÂtheM

Me:ne,farblose,etafkvei~tzteNadeln,Katiamehromateineninder
WarmeleichttBsHchenNiederMbtag,der a<MgetbeB,Metneaundeut-
lichenKtystaKeobeeteht,Petroeyankatinm kleinegtNme,oft su
DrusenvereinigteNadeht.Jod-Jodkaticm eKoagtin derschwofel-
saurenLSsangdiesesChinolinderivateseineFaUnngdnnMer,feiner
Nade!n.

2'Phenyl-4-a.thyt.6.(i80)-a)Byloxy-chino!iB,1

CA.C.H.N.C~.OC.H,,

0,8g 2-Phenyl-4-âthyl-6-oxy-chinolin, geMstin

2ccmabsolutemAlkohol,1g einer 7,6prozent.absoîntenaiko-

hoHschenKatilaugeund 0,21g Iso-amylbromid werdenwie

eben beschriebenerhitzt, and der Veraochin gleicherWeise

aafgearbeitet.Ausbeute0,25g. Schmp.87". MehrmaligeUm-

htystaUiaationans verdtiDBtemAikoholMefort farblose,zo-

geapitzteNadeln,welchebei 91 schmeizen.
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0,1620g gttbon 6,61cem N bol 83" und 744mm.

Bereehoet fur Oj~ON: Gefanden:
N 4,88 4,80<

Dae
2-Pheayt.4-a.thyt.6.(i80)a!ayt.oxy-chinoUn I~st

9:ch leioht in kaltem Benzol und TetrachÏorkohteDsto~ etwas
sohwerer in Alkohol und Benzin.

Daa Chlorhydrat bildet lange, &rMose,in verdOonterSahieSor~
MhwertSattcheNadeln. Das Satfat stellt kMae, farblose, moiat sa
Drasen vereinigte, andeatticbo Krystalle dar, welcbe in aiedender ver.
dOnoterSchwefetaaare !eiobt in LSaunggehen. – Dieso Msang zeigteine MaaMcheFiocrasoenz. Das Nitrat eMohe~t in Form groBer
farbloser, etark g!itazemde)-,ochwer tSaUcherNadeln. QMeckei!ber.
oblorid ?!!<;ans der aab~nKn LBam!?dièses Âthera~MoeeNadetn,
Kahamchtomatetaea eohwerMeUcheaNiedersoMag,der aae kaMeo,
golben starhen Nadeta besteht, Ferrocyankatiam dnnkle, kleine
Nadeln. Jod-Jodkalium erzengt ia der BehwefebaareaMsaag der
BaseAMBcheidaageines duahetrotea Û!ea, dae nach einiger Zeit kry-9taH!aiMhemtNTt.

2-PhenyI.4.athyI.6.&Uyloxy.chimo!ia.

CA.C.H,N.C,H,.OC,B',

0,4 g 2.Phenyl.4.&thyï-6-oxy.chinoUn, gel8st m
4ccm absolutem Alkohol, 2g einer 7,5prozent. absoluten a!ko.
holischen Kalilauge oad 0,32g Allylbromid werden wie &uher
erhitzt und der Veraach in gleicher Weise aufgearbeitet. Aus-
beateO.SSg. Schmp.109". Umkrystallisation aus absolutem.
Alkohol and Benzin iiofert aus eraterem breite, farblose, an,
den Enden abgescbrigte Nadeln, die bei lt6<' achmeizon.

0,0940g gaboa 4,0$cem N bet 20° und 788mm.

Berecbnet far C,ON: Oefandea:
~4 4~

Das
2-Phenyl-4-&thyl.6-aIIytoxy-chinoÏin Mat sich.

leicht in Benzol and TetracMorkoMonstoir und Benzin, etwas.
schwerer in absolutem Alkohol.

M .~Ohtorhydrat bildet &rMoee,seidig glânzonde,baarfSrmige
Nadeta,daa Sul fat groBestarke, beim Erhitzen leicht tSeMchoNadeln.
DaaNitrat farblose, wOrMfBnnigeKryataUe,welchein siedender ver.
danntm-Satpetemaare mit NNuticherFluorescenz in LSsung gehen.
Q~ohailberchtorid fallt ans der eaksaNrenLSsaagdMÂthersMetM
&rMMe,verSkte Nadetn, Kaliumobromat einen in der Hitze leicht
lôslichenNiederachlag,der aus gelben,BchSnansgeMMeten,zoge~pttzten
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Nadeln besteht, FerrocyaakaUam teteht tSaMche,gtttme,nadeuttiohe

Kryatatte. Jod-JodkaHum erzeugt in der gebweMmuMnLSsungder

SnbstMz ohem Niedemchtagbamer, atark verStzter Nadeln.

2-Phenyt-4.âtbyl.6.phenacyIoxy.chtnoliB,

C,H,.C.H~.C,H,.OCH,COC,H.

0,2g 2.Phenyi-4-&thyl.6.oxy.ch!Bo!tB, go!9st in

2ccm absolutem Alkohol, 1 g einer 7,6prozent. absoluten atko-

ho1ischen Kalilauge und 0,21 g Phenacytchlorid worden wie

obon Mgegebea.etMtzt und M<geatbeitet. Aaabeate an rohem,

bei 91" sobmebeBdem Âther 0,16g. Mehrmalige Umhfyetatli.

sation aus Alkohol und Benzol liefert aus ereterem dicke, farb-

tose, gi&nzcnde quadratiache Platten, dereo Schmelzpunkt bei

136<' liegt.

0,1190g gabon 8,86coin N boi 19" und t42 <nm.

Bcrechnet für C,~tO,N: Gefamden:

N 8,91 S,73<

Das 2-PhenyL4.âthyI-6.phenacyloxy-chinoIin
iat

leicht Malich in den gebr&ucMichBten der organisohen LasuagN-

mittet.

Daa Cbtorbydrat bildet, in heiBetverdennter 8aha!t<tMsohwer

toeUche,farblose, oft za Dresen vereinigte, pîiMnatiecheKtyataUe, das

Sotfat farblose war&MSnntgeKryet~te, das Nitrat g!&azende,lange

zagespitateNadeln, die iu siedender verdaanter 8atpetemSareechwer

tSetich sind. Quec~enberchtorid ftUt aus der M)zMarenLescag

dieaerSobstanz leicht lôsliebe, farNoM.haarfSnBigeKtystaUe,Kalium-

chromat einen ietohtISattchen NtedeMoMag,der a<Mkleineu, gelben,

oft verSstettea Nadetnbesteht, Ferroeyanhatiam farMosaundeattiehe

Krystal1e. Jod-JodkaHum erzougt in der schwefetMurenMaang in

Frage stebender Baeeeine FSttang danket gef&rbte)-langer Nadeln.
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JoMMt t. pMtt. Chemle f2) Bd. tSt. !3S

Mitteilungau demChemiachenLabomtoriamderDeatachen
UntWMttatinPtag

Zar Kenntnisder Arylamide
arom&ttscherCarbon-und Sa~sSaren

VonKurtHeHer

(Ehgegfmgenam18.Dezember1928)

DM Bestreben,Reagenzienmr die anorganiachaAnalyse
m whatten, Mu*tezur DamteUangder hier beschnebenen

Stoffe. Ata AMgaBgaanbstanzendientenhaaptsacbUch8&ore.

ohlorideund Amine. Die erhaltenenArylamideder aroma-

tisohenSa.urenwurden,soweitaieNitrograppen enthielten,
reduziertand aM de&entspreohendenAmino-bzw.Azoverbin'

dungen darch Kondensationder Hydrazinchlorhydratemit

Acet- bzw. BenzoyioaaigesterPyrazolone erhalten. Sp&ter

zeigtesioh, daBvieleder hergestelltenArylamideund Pyr.
azolonesehr 8ch8nmit DiazoMrpemzu in AlkaliQnl&BUchen

yarbstoSbnkoppeht.

ExperimenteMerTell

(MitBeiarMtSturm)

Sal&tylamide
Ihre DarsteUangerMgt aas Saurechtondenund Aryl-

amidenderart, daBdiese, in Aniehnnngan die VorschrUten

von Frederice Reverdin nnd Pierre Crepieuxl), enter

Zasatzdes zar Noatralisationnôtgen ÂqnivaleBtgewichteaan

Sodain GegenwarteinesÛberschassesvonToluol,Xyloloder

Solventnaphthaanf dem Wasserbadeunter BOhrenorhitzt

werden.DasKondensatioDsprodohtbefreitmandurchWasser.

dampfdestillationdes Carbonat-alkalischenGemischeavon

') Ber.94,8992(t90t).
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KoMenwassenttotfanddemQDverandeytenAryiamid.DieHaupt.
meage des Sal&nylamidakrystatliaiertgewShnMchbeim Er.
kalten &M,der R~atkmn duroh Neutralisationmit Salza&orû

gefatit warden. Loson in KamaogeandF&UenmitSatzB&uce

gestatteneine weitere Reintgang.
Zur ReduktionvonNitroproduktenwerdenin Anlehnung

an die Angaben von H.Bnpo und A.Braun 1)25 g Ferrum
reductum mit 100 ccm Wasser und 5 oomEiaeaaigzor Ein.

leitungder ReaMonaaf demVMaerbade15Minatenerhitzt,in
dièsesReaktiomagemiach16g dea mit WaseeraatgescM&mmtea
NitfoproduktasaUm&hUoheingetragenund unterRohMB8 bie
4 Stunden am Wasaerbade erwarmt. Die in Wasser meist
sohwerMaUchenAnilidekônnen gewohnUohdurch Lôsen in

&Ji!Mge und NentralisationdesFiltrate mitSalza&ureisoliert
worden.Die Acabeutender nach diesemVerfahrenerhaltenen

NitrokOrpersind im Mittel 90" die derAminoprodukteetwa

80" bezogenauf die Nitrokerper.

Amino-Qaphthatin-salfanilido,
<H,N.C,.H..SO,.HN.C.H,)

Die nach den Angabenvon Erdmann und Suevern')
hergestellten 1,5-, 1,8., 1,6- und l,7-Nitronaphthatia8uMo.
chloride wurden dnrch Verreiben mit 2 Mol AmIiNin die
Anffideverwandelt.~)

l,6-Aminonaphthalinaalf&niHd. Das 1,6-Nitronaph-
thaUBSulianUidkonntebishernichtkrystaUisierterhaltenwerden.
Es wnrdedaherdie gewonnenehellbrauneMassezu l,6.AmiDo-
naphthalinsulfanilidredMiert, das ans Benzolin heUgelben
BlattchenvomSchmp. ni" krystallisiert.

$,140 mg gaben 0,780 cem N bei 22" und 744 mm.

Ber.9,40~.N. Gef:9,6T' N.

Daa 1,S.Aminonaphthalinsulfanilid wird in Âther

geloat,wobeidas schwerlôslicheNi<yopMdnktimRQekst&ade
bleibt Beim Abdanatondes ÂtheM bleibengelbe Nadeln,
welchedurch mehnnaligesUmkfystaUieiM'enaus Wasser ge-

*)Bo'.M,3622(1901).
*)Ana. Chem. 2!&, 230–356 (tMS).
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reinigt werden. DaaAnilid iat sohwer!oslichin verdttnater
Salzs&uraund sobmilztboi 189–140".

8,197mggaben0,868comNba!88 und744mm.
Ber. 9,40% N. Gef. 9~6" N.

l,6-AminonaphthaliBa)ilfaniltd Mt sich ausWasser

umkrystallisieren.Es bildetfeineN&delohenYomSchmp.127
bis 128~

6,088mggaben0,491comN bel19*undM9mm.
Ber. 9,40% N. Gef. 9,89% N.

l,7<AminoB&phthalinsolfanHid, erbalten durch Re-
duktionde$ enteprechendenNitroprodohtea,krystallisiertaas
Wasserin NadelnvomSohmp.146–147'

S,MOmggaben0,808ccmN bel22"undM6mm.
Ber. 9,40% N. Gef. 9,46 N.

l,4.Aminonaphthalin8alfaniIid wirdaQ&7gl,4.Aoetyl*
naphthiona&areMiUd')durch SstandigeBKoche&mit 60 ccm

n/2-alkoholischerKa!Haagegewonnen.Der BUckatandwird
nach demAbdestillierendesAlkoholsin Wasseraufgenommen
and die Lôsungmit Satzaaareneutralisiert. Es entsteht ein

CookigerNiederachlag,ans welchemdurch UmkryataUiaatioQ
ansBOprozentAlkoboldas reinel,4-AmmooaphthaUn6ulfani!id
erhaltenwird. Es achmilztbei 190".

6,634mg gaben 0,646 ccm N bel 30* und ?4&mm.

Ber. 9,40% N. Ge~9,56"N.

o.Atnioo.p.tolaolsntfo.p'.tolaid (Hj,N.CHa.CsB~.SO~.
HN.C~.CHg) erhaHenanao-Nitro.p'toïaotsuMo.p'.tohid*),ist
ISattchin AlkoholundEisessig,nnlôalichinÂtherundLigroin.
Es echmitztans Alkoholumkrystallisiertbei 128".

8,989mggabeu0,8&7ccmN bei20' und748mm.
Ber. 10,14'N. Oef. 10,26% N.

o-Amino..p..toluoI8ulfo..o'-toluidwird auf diegleiohe
Weisewie daBentaprechendep'*Toiaiddurch Rednktiondes

Nitroprodtiktea~gewonnen.LSaHchkeitundKrystaUfbrmsind
diedervorherbeschriebenenSubstanz.DerSchmelzpunktliegt
bei 148".

') Schrater, Ber. 89, 1&&9(1906).

") F.Beverdin, Ber. 84, 8000 (1901).
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2,938mggaben0,862ocmN t~t8t*und742mm.
Ber.M,14%N.Gef.1&,16<N.

o.Nitro.p.toluolatttfo'o'.aoisidid~O~N.CHa.C.H~.SO~
HN.C~H~.OCH~,wirddnrohKondenaationvoneinemMolo-Nitro*

p.toïaot8u!&oh!ondmit eiaemMolo-Aaisidinerhalten. Eakry.
etallisiertaas Atkoholund Eisessigin getbenNa4e!n,welche
bei 185" achmetzen.

8,8t6mggaben0,8McomN bat27*and148mm.
Ber.8,69%N. Cef.8,60%N.

o.Amioo-p-tolaolaalfo'o'-aaiaïdid laBtsioh durchUm.

htystaïHsieroaans Eiaessigboqnemreinigen. Man erh&Ites
in schCnenfarblosenNadelnvomSchmp.188'.

8,409mggaben0,286ecmN bei20"und148mm.
Ber. 9,58'~ N. Gef. 9,&9<y.N.

N&phthehaMMiUde

DieDarsteUangder 2,6-und 1,6-AcetyhMtphtholaaMbcMo-
ride gelingtanf die gteioheWeise wie die von l,2.Acetyï.
MphthobatfocMondnach Anschtitz.')

Daa2,6.AcetytnaphthohulfochIortd,(CHj,.COO.C,.H,
.SOg.Ct)k!'y8ta!!isiertans Chloroformand Ligroin in Nadeln
vom Scbmp.107".

7,861 mg gaben 9,9'?Zmg AgOt.*)
Ber.Ï3,46"C!. Gef.12,60' CL

8,62 mg gaben 7,0nmg Ba80.)

Ber.tl,8t'8. Gef.lt,00'8.

l,6-AoetyInaphthot8alfochlorid kryataHiaiert ans
ChloroformnndLigroinin NadelnvomSchmp.129°.

4,267mggaben2,168mgAgO.*)
Ber.13,46'Ct. Gef.ï2,31%Ct.

Das 2,6*AoetylMphthotaQUbcMondergibt beiBehandlung
mit Anilimnach den AngabenvonAnschatz (a.a. 0.) bei
leicht erfb!g6BderAbspattangderAcetylgruppedas schonvon

Zinke~)hergestellte2,6.NaphthoIaulfaniHd,(OH.C~H,.SOj,
.HN.C.H,),vomScbmp.104°.

6,050 mg gaben 0,247 ccm N bei 2t and 749 mm.

Ber. 4,68% N. aef 4,67< N.

') Ann.41&,91(1918).
*) Z. am!yt. Chemie 7J, tï7 (1927). Ber. 6t, 3&&(Î9t8).
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Das t,6.Naphthols)itfaoitid, das aofdiogïeicheWeMe
wiedu 2,6-NaphthotsalfaniMderhaltenwird,hryataUieiertaus
vwdûnnterEsaiga&areinHeinon,meistatemfCrmigangeordneten
NadelohenvomSchmp.200".

9,878mggabenbel0,882cemN38' und748mm.
Ber. 4,68% N. Gef. 4,e'f/.N.

OMboBB&areaniUde
Eine ziemlichaligemeinanwendbareDarateUangamethode

vonCarbonsiureaoilidenbatSohCpff) boaohnebon~indemef
Saureund Arylamidim Molverh&ltniszosammeMohmiIztund
undPhosphor.tn.cMondzafagt.Eine bedeutendeVerbesserang
dieserMéthodeerzielt man durch Znsatz eines indifferenten

MMngMnitteb(Tolooï,Xyloi,Solvontnaphtha~und tropfen.
woiseZugabevon Phosphortrichloridbei Siedehitzeunter
BahreD. Nach SatandigemErhitzen wird das ReaktioNS-

produktmit NatriombicarbonatatkaMaohgemacht und der

Was6M'dMBpMesti!!ationunterworfen.
DieBednktion der NitrokSrperzn Ammanerfolgt,wie

bai den Sut&niltdenboreiteangegebonwurde. Die meiaten

AmtnokSrperkônnendorchheiSesWaaaeraMdemReaktione-

gemiscbisolien und darch UmhrystaUisationaus demse!bea

L5aoagamittelgeroinigtwerden.

o.Chtorbenzoyl-p'-phenylendiamin,(Ct.CaH~.CO.HN
.C~H~.NH,).Daavon Htibner~)erhaîtene,nach denAngaben
des D.R.P.Nr.293897dargestellteo-CMorbeNzoyI-p-mtranilid
ergibtbei der Reduktion aus WaseeramIa'ystaUMiert
sohmutzigvioletteNadelnvomSchmelzp.153~ die Mehernicht
ent<arbtwerdenkonnten. Die Stickato~wertosindim Mittel
um 1" zn tief.

p-Nitrobenzoyl-o'-ohloranilid, (O~N.CsH~.CO.HN

.0~.01), erhMtman ana o.CMoraniUnund p'Niirobcnzoo.
sanrein Nadeln,die ans Alkoholund EiseaBigQmb'yataiMert
bei160"schmeîzea.

8,688mg gaben 0,818 com N bel 16 and '!88 mm.

Ber.10,t4"N. Gef 10,08"N.

') Ber.85,2?44(1892).
*) D.R.P.Nr.3M68'!und398Sol.
') Anm.23%IM(1888).
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Daa p-AauBobenzoyt.o'-ohtoranilid iet ein farbloses
leichte8PulvervomSchmp.148 Es wnfde aus dem ent-
sprecheodeaNitrokôrperdurchRedohtioomit Natfiomhydro.
sulfitm Aniehnnngan dieVorechriftvonJ. Aloyund Rabaut)
gewonnen.

S,89tmggabea0,688ccmNboit6" and748mm.

Ber.lï.ae'N. Gef.lt,20<N.

2,8.AmiBO-Baphthoo9&ure-arytamîde

DieseSubstanzenwerdenans den OxytcSrpemnach den

Angabenilber die DareteUaNgvon 8,8.AmiBonaphthoesaaM
ausOxyaaphthoeaaore*)erhalten.

8,8.Aminonaphthoe8a.a!'oaQiHd,(H,N.C,.H,.CO.HN
.C~H,)aus 2,8-Oxyoaphthoe6aureaaiMiat in Ammoniakand
verdaDmtemAlkoholl8aUob.Bhachmitztbei198".

7,t68mggabea0,658comNbeit8*undt48mm.
Ber.10,69%N. Gef.ÎO.M'N.

2,3.Aminonaphthoe8aure-2'.naphthylamid,(~N.C~H,
.CO.HN.C,.H,~biideteingeMchea,in Atkoho!ondEiae99tgi&8-
lichesPulver.AusWassercmhyetaUiMM'~schmilzteabeiUO".
Es wird aus Z.S.OxynaphthoM&are.Z'.MphthyIamideï'halten.~

6,648mggabem0,601ccmNbeiH" 0undt43mm.
Ber.8,97%N. Ge~8,80%N.

HydradneMorhydrateundPyrazolone
Die meistenSaureaotlidemitfreienAmimograppenwerden

über den Azok8rperin das HydrazinchlorhydratûbergeMurt
und dièsesmit Acet- oder BeBzoyteamgosterzn Pyrazolonon
kondenmert.ZumBeiapielwerden8,4g Ammobeozoeeanreanilid
mit 10 ccmkonzentrierter8a!ze&areundweoigWaMerzneinem

ganz gleichm&ËigenfoinenBreiverrieben,diesermit Wasser
aof ètwa Liter verdilantund mit einer LBenagvon 8,5g
Natrmmnitntin wenigWasserbei Zimmertemperatnrunter
Eiazosatzdiazotiert.DiedenAzokôrperzamTeUabscbeidende

Mischccgbleibteinestnnde atehen,dannwirdMein einestark

') BnM.Soc.Chim.83,664(t90B).
*)Sohw.PatentNr.n6 M'
')D.B.P.Nr.26<6M.



AtytamMeaMmatischet8&tu~n 199

albalisoheLBaangvon 15g NatriumpyroeuMt(etwa200ccm)
oder der entspreohendoMMengealMisch gemachterNatrium-

ManIMosangeingegossen.wobeidarauf za achtenist, daBdie

FlQsaigkeitatetadeatiichalkalisch aaf Phenolphthaleinpapier
reagiert; die Temperaturwird durch Eiazasatzauf 10–15"

gehalten. Bei l–Satandigem StehenfMIt einTeil des Azo.

k8rpet9ans. DieAbecheidungvervoHat&ndigtmandnrchZuaatz

vonSalzslureund filtriert den Azokôrperab. ZuseinerÛber-

ftthroBgin das Hydrazinchlorhydratwird er mit100ccmEis-

essig&bergoB9en,au~ehocht und mit Wasservofdûnnt,woboi

gr8BtenteiÎ8Lësang eintritt. Mit SatzsaaMand ZiniMtanb

wird bis znr Ent&rbaag der L88Mg reduziert, dièsedabei

etwa anf die Hâlfte eingedampftnnd filtriert DurohVer.

danoen mit Wasser scheidet sioh daa Hydrazinchlorhydrat

feinpolverigab. Nach MotâgigemStehen wird filtriert and

getrooknet.Die weitereReinigangMt mit groBenVerlusten

an Substanzverbunden.

Zar Darstellnngdes Methylpyrazolons werden2,5g
des Hydrazinohlorhydrates,2,4 g entw&saertesNatrmmacetat

and 10 ccmEiseaaigbis zum Kochenerhitzt,mit1,8g frisoh

destilliertemAcetossigesterversetzt, einige Minntenbis zur

Losnogerwanmtund dann stehengelasen. Daa Pyrazolon
acheidetaich dabei in kleinen Krystallenab, die abgesaagt
und zoeratmitwenigB&eMig,dannmit verdOBnterEBaige&are

gewMchenwerden.

Die HydrazmcMorhydratelësen sich gr8Btenteilsin AI.

koholundverdanntemEisessig,worausaie anchumkrystallisiert
werdon. DiePyrazoloneISaen aich in AlkoholundEiaessig
leioht. Zn ihrer Reinigangwerdensie in 2n-KalilaugegeMat
nnd mit Zn-SaIzaâureaus ihrer LôsungabgeMhieden.Dieer-

reichtenAusbeutenbetragen im Mittel 80-95 bezogenauf
daa HydrazinoMorhydrat.

Daa Methylpyrazolon aus o.Amino.p.toInolauifo-
o'.toluid, (CH,.C,H,N;0).CH,.C.H,.SO,.HN.C.H~CHs,ist

ein krystallineshellbranneaPniver vomScbmp.116"(ausver-

dnnntemBXeeaaig).

6,021mggaben0,600eemN bei15"und740mm.

Ber.M,'n' N. Gef.n,50< N.
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DM Hydrazinchlorhydrat Mat sich in verdUnntem
Methytatkoholund fM!ta~Zmatz vonSalzs&arein Blitttohen
ans. Sohmp.199'.

8,iaemggabea0,864comNbol9l*und743mm.
Ber.18,88%N. Qe&12,84%N.

Das Methylpyrazolon aus o-Amino.p-to~ols~lfo.
p'-t&Ïaidiat ein kryataMinesrotbraunesPulvervomSchme!z-
pnnM129"(ansverdQnntemEisessig).

4,890mggaben0,488comNbei17 undMOmm.
Ber.11,71%N. GeCtt,8a' N.

DasHydrazinchlorhydrat sohmilztboi 168".

Pyrazolone aus
p'Tolaolantfo.m'-pheBylendiamin.')

DMHydrazinchlorhydrat sohmtiztbei 179–180".
8,689mggabea0,428ccmNbel1' und788mm.

Ber.18,40%N. Gef.18.38"
Du Methylpyrazolon, CH,.C,H~SO,.HN.C,H~

.(C,~N~O.CH~,schmilzt,aus TwdthmtemAlkoholoderEis-
eaNgumkrystaUisiert,bei 147

&,8Mmggabea0,619oemN belH"ondM6mm.
Ber.13,28 N. Oef.11,9?%N.

Du Phenylpyrazolon, CH,.C~.80),.HN.C,H~
-(C,H,N,O.C,H,),iat ein bHmnaaPolvervomSohmp.168".

7,tMmggaben0,692comNbei18*und780mm.
Ber.10,M%N. <M.10,12%N.

Du Methylpyrazolon aus o-Amtno.p.<:o!aoÏ.so!fo-
o'-aniaidid, (C,H,N,0.CH,).CH,.C,H,80,.HN.C.H~.OCH,,
bildetweiBoXtystaUevomSchmp.H8(aus verdQmntemAlkohol).

6,131mggaben0,481comN bei18und 740mm.
Ber. 11,26% N. Oef. 10,72% N.

Du Hydrazinchlorhydrat achmilztbei 196".
Du Methylpyrazolon Ma p-Amicobenz&niIid~,

(C,H,N,O.CH,).C.H,.CO.HN.C.H,,bildet fMMoseKtystaUe
yomSchmp.271"(aus AlkoholundEMeaai~).

') Gilbert,Thomas,Morgana.Micklothwait,Jour».Chem.
Soc.LondonM,1889(1908).

')D.B.P.Nr.81162.
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4,698mg gabea 0.5&8ecm N bel tO*und t44 mm.
Ber. 14,88% N. Gef. 14,10%N.

AwaMrbangeos<!fBaumwolte.

Eotwickler Farbe
Eohtechwarz LB-BMe Roetbnmo
EchtManeatz Naphthokot

Das Hydrazinchlorhydrat sohmilzt, aus Wasser um'

kfystaUiaMrt, bai 28&

Pyrazolone aoa p'Benzoytphenyteadiamin~)

Das Hydrazinchlorhydrat bildet ein weiBea Pulver
vom Schmp.273".

Das Methylpyrazolon, C.H~.CO.HN.C~H~O
.CH,), schmilzt bei 233" (aws verd<tnntem EiseBsig).

8,t49 mg gaben 0,460comN bel 16" und M4mm.
Ber. 14,88% N. Gef. 14,ie" N.

Aastatbnngem auf Baomwo!te.

EntwtoUer Parbe
EchteohwMttLB.Base LiehtMstbKmn
Eehtbtaoeatz Hoohrot

Das Phenylpyrazolon schmiizt bei 268" (aus BOprozent.

Athohot).

7.204mg gaben 0,733ecm N bel 16'' und 744mm.
Ber. H,88' N. QeC 1!,64' N.

AtMMfbaageoauf BaamwoHe.

EntwïoMM Faïbo
Ecbtschwara LB-Baae Mittetdrspp
Eohtbtauaa!z MittetfMise

Pyrazolone aus p-AminobenzoyI.o'-chIoraDilid.

Das Hydrazinchlorhydrat etellt ein rosa gefarbtes
Pulver vom Scbmp. 180" dar.

Das Methylpyrazolon, (Cj,H~O. CH~). C~. CO. HN
.C,H~.Ct, ist ein farbloses Pulver vom Schmp.23f (auN Eis-

essig).

8,418mg gaben 0,692ccm N bel !&' nnd 744mm.
Ber. 12,86% N. Ge&12,6a< N.

0,8521g gaben 0,1619g AgCt(Bach Liebig).
Ber. 10,84' CL Gef. 10,67%CL

') HObaer, Ann. Chem. 208, 295 (1881).
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AuefMMMgenaaf BaamwoUe.

EntwtcUer Farbe
EehtaohwMraLB-Baae BnnkeHrapp
Eehtbhtoefth! Helldrapp

Du Phenylpyrazolon aohmHzt,ausZn.EMtgaaaream-

kryataUMiort,bei 288".

Pyrazolone aus 2,3.Aminonaphthoe8&areaniHd.

Das Hydrazicchlorhydfat ist ein gelbKohesPalver,
dM bai 110" echmûzt.

DM Methylpyrazoîon, (CaH,N,O.CH,).C,.H,.CO.HN

.C~B~,echmUzt,aus verdûontemJËiaeMigamkry6t&Uistert,bel
179<

6,B?1mggaben0,M4ccmN M 9" und*!44mm.
Bar.12,84%N. Gef.M,00<N.

Auat&fbongenanfBaumwolle.
Ent<dcMer Farbe

EabtMhwMzLB-Baae Dan~btaMMaK
EehtNtmaah! KomMnmenMau
EohtMtKB-Baso D~nkettache

Du Phenylpyrazolon ist ein gelbUohesPulvervom

Sohmp.186".

4,199mggaben0,978comN bel14"and744mm.
Ber. t0,37< N. G~ M,BO" N.

Pyrazolone aua 2,S-Amtnonaphthoea&nre-
2'-naphthylamid

Das Hydrazinchlorhydrat achmHztbei 145".

Das Methylpyrazolon, (C~H~O.C~.C~He.CO.HN

.C~“Ef~,iat unISsMchin Kalilaugeund I&Btsich aus Alkohol,

Eiaeasigund Chlorbenzolumkrystallisieren.DerSchmekpanht
liegt bei 12C".

4,2'ÏS mg gaben 0,400ccm N bei t8" und 742 mm.

Ber. 10,68% N. Gef. 10,72< N.

Das Phenylpyrazolon schmilztbei 16&"(ausverdann-
tem Eisesaig.)

<14 mggabea0,<MccmN bet12"und742mm.
Ber.9,98%N. Oef.9,85<N.
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Pyrazolone ans 8,3.0xynaphthoesaare-nitrani!iden,
(OH.C,.H,.CO.HN.O.H~.NO~

Es gelang anter dembisher aogewaodtenBodingangen
Diobt,das p- and m'Nitranilidder 2,3'Oxyaaphthoe~orezu

Aminck~rpemza reduzieren. Die entaprechendenHydrazio'

chlorhydratekonntenaber direktûber dieAzoxyMrper')dar-

gesteUtwerden.

Pyrazolone ans dem p-Nitranilid

DasHydrazinchlorhydrat zersetztaich,ohnezasohmel-

zen, bel 296 Es ist ans ChlorbensolamhryataHisierbar.
Daa Methylpyrazolon, OH.C~H,.CO.HN.C~

.(O~H~N~O.CH,),ateMtein brannesPalver dar, welcheseioh

bei 810" zersetzt. Es btystaUisMrtaaa Alkoholund Eaaig-
~are.

6,M6mggaben0,eMcemNbel1' undfMmm.
Ber.lt,'M< N. Qef.18,10' N.

Das Phenylpyrazolon hyataUMiertausAlkoholin Na-

dein. Zersetzuagbei 19&

&,16amggaben0,489comNbelt* nndfS?mm.
Ber.9,98 N. Qe&9,1% N.

Pyrazolone ans dem m-Nitranilid

Das Hydrazinchtorhydrat wirdale gelbbrauneaPulver
tom 8chmp.l7&"erhalten.

Du Methylpyrazolon schmilztboi 203–206".

6,S76mggaben0,660cemNbe!16*undMOmm.
Ber. 11,71"/“ N. Gef. 11,99" N.

Das Phenylpyrazolon iateinrotbrauneskrystatïmiaohea
Pulverand achmilztbel 194"(ans B~ags&ute).

Die voratehendbeachnobenenSnbstaazenwarenzumTeil
nicht absolutrein.

') D.B.P. Nr. 26452f and 424217.
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MiMeiieogaeademLaboratorinmderachwedieohenHMde!ehcoheoha!e
ln tMeingfbm

UnteMuchnng
des Nnntschen PtcMenharzbaIsams')

VonA.N. N~MbtfCm

(Eiag~Mgenam18.Dezember1938)

Die nativenHarzsanrenin demfinnischenFichteahatz-
balsamaindbisherweniguntersuchtwordon.Noreinekleinere
ArboitAechans') liegt vor. Der vonihm ans dem weiSen

kryataUtoenFiohtenharzbaleamisoliertenS&aregab er den
NamenSoadarsapims&nre.

Da jedoch ein aolohMwei8esonoxydiertesFichtenharz

vorh&ltaiemaBigseltenist,moBzarDareteUmoggraBererMengen
auch das gelbe and brauneoxydierteHarz znr BearboitnBg
hinzagezogenwerden. DieMethode,welchefar diesenZweek

aasgearbeitetvarde, liefert bei nichtbesonderaCDgtInatigen
Verh&ttniaseneineAaabeatevonetwa18'y

Die so isoliertenatûrMchoS&are,welchobei 142–143"

achmilzt,bildet ein in NadelnhryataUMierendesAmmonium.
salz. Aus diesemQrnndemuS die S&m'eats zu der Pimar.

~nregrappo gehorendbetrachtetwerden~ohne selbatjedoch
PimarsanK za sein, da deren speziBsoheDrehung nar
-102" ist.

Die vonAschan~ isoliertesogenannteSondarsapinsaure
vomSchntp.137–139" ist zweifellosdieselbeS&nre,obwoM
deren DrahangavennSgenand Schmelzpunktniedriger sind.

') DieseUnteKnchongwurdeachonimSeptember1928aogetaogen.
AafGrandTMBcMedenerUreaohen,io eNterLinieZettmange!,konnto
aieerstimFtOMiog1M8aueinemgewiaoenAbaeMaBgebrachtwefden.
E:neMitteilungdMaberwardeimMait928io derVerssmmlangdes
Snai<chenChemiherveMinea(FiaskaKemietoatnfundet)imIbo gemacht

*)FiM~KemiBttxuafandetemeddctaadeaSt,M(tM3);93,M(192B).
~A.a.O.
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WahrsohemMohist dasgleioheder Fall mit derS&ureSohate.

*), deren Sohmp.t4S"und 73,69" iat. DMhSbere

Drehnngsvermôgeabai der von Klason nnd K3hler~ ans

demFichtonharzdargeateïltenSapineaoresohtioBtnioht aus,

daBauoh dièsemit der von mir isoliertenS&nMideptiachist.

Beihier vorliegendenVerh&H.Msaenkann es sich nur om den

Beinbeitegradder mit Schwiodgkeitm reinem Zoatandedar.

steUbarenHarz~aMBhandelQ.

Abgesehenvondem Umstand,da8 die SaurengegeoQber

der EiDwirhQBgdes Laf~acerstoSsauBerordenÛichempSnd.

!iohsind,!weïohMeineVerminderungdes DfehMg8verm8gen8

Mr Folge hat, maBacch die groBeMengeder in dem SBai.

achenFichtenharzbabamenthaltenenNeotrahobatanzon(nmd

85<'L)die SohwierigkeitenderRoinigungder SUMenamsohtieB.

Mchdurch die KïystaMiaationvergrSBent.DtMreineNatar-

pMdekthat aamKohein hShereaDtehangswrïBSgenaïs die

isolierteHarze&ure,was wahr8chein!ichder ABwesenheitder

NemtrabobatsozenztMMchreibenist. Der MchateWert, den

ichfür das Naturproduktgefondenbatte, erreichtetwa–l&S".

Da bei der AasfahroNgdieserArbeit die Neotralatoffe

und Oxydationsproduktenach MCgKchbeitentfernt worden,

dOrftewenigatensangenommenwerdeo,daBdie dargestellte

~oro in dieaerHinMchtrein iet. Die zabhreicheaKryetalli-

sationenunter si&ndigorBeobachtnngder spezi&achenDrebung

apreohenMoh da~r, daB die Saore eine einheitlicheSab.

atanzist.
Beider UmhystaUisationgeschahdieAafiôsangder Saure

anfdem koohendenWaaaerbade.NaohDupont~)lagert sioh

die L&vopimaraâaresehonbei 80" Jangaamum, we8ha!bdiese

TemperaturbeiderUmkryatatUBatioonichtaberBchrittonwerden

dar~ Ansden in demexperimeateUenTeil beschnebenonVer.

soohengeht jedoobhervor,daBdieaas dem6nnÎ8cheoFichten.

harz isolierte 8&<u-esich bei 100" so langsamisomerisiert,

daBin der korzenZeit, wihrend welcher die AcassMg in

emomniedrig siedendenLasMgsmittelaof dem Wasserbade

atatt&adet,irgendwetchoOinIagerangDichtvorsichgehenkann.

') Ber.3t. Ref.6ie(1888).
*)ArHvfôrhemiaew.Z,No.8,p.tï.

') Bull.M ?S8(<Mt).
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Die Arbeitsweisebel dem Umkrystallieierender Saurehaon

atao auf don optisohenReinheitsgrfMtkaum von EinaoBge-
wesenaeia.

Die Umïagenm~der nativenB&MebeimÏMtKzen

Die S&aMndesKolophoniumaaindimaUgemeinenreohts.

drehend.*)Bazicka~ machtansaeinenVeranchendieSoMuB-

Mgomng, daB die tinhadrehendenSauren des &Mz6M9cheQ
aod des amenk&MMhenHarzesbeiderErhitzungw&hrendder

KolophomamheMteUaBgisomeriaiertwerden und in reohta-

drehendeûbergehea.DieserechtadreheadeS&arenwerdenbei

fortgesetzterErMtzaagwiederlinksdrehendund eotien bei

etârkarerErhitzungvon meaemin den rechtadreheNdenZQ-

stand Qbergehea.Dieserim groBenganzenscheinbarfur aMo
natarlichen8&MengeltendelaomeriMentngeprozeBiet Maher

worden- Es ist jedoch kaam dem ZweiM unterworfen, daB bei

I&ngeMr Erhitzung die Drohitng einken nnd den negativen

') Aachan, SvenBk&tekniakavetemkapMkademiensAetaBd.I-IH,
887 (t9Se); Bazieka, Hetv. eMm.Acta $, 662 (tM!t).

") A. a. 0. S.M4.

noch nieht ayetemMMch
unteraaohtund zaMcn'

m&B)g wiedergegeben
worden.Mitdervonmir
iaoUertenSaureh&beich

m demvotUegendeaden

Anfangzu einersolohen

IfnteraachnDggemacht
Ansdennebenetehen-

den KorvNtzeichBQBgen

(Fig.1) ist eraichtiich,
daBdieUmlagerungnoch

bei160"verMltmam&Big

langeamverlauft.W&h-
rend der angewandten
Voracchazeitsind nar

poaitiveWertederapezi-
6achenDrehnngerreicht
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Wert erreiohenwtrdo. Bei t80° und 206" ist der Verlauf

gleiohartig,jedoohvielsohneller.

¡ Ausdem VerlaufedieserKurvengeht acch hervor, daB
¡ das Kotophoniumein positives Drehangsvermogenbositzt,

1

YOKHisgeMtzt,daBdieErhitzangnichtMnnenswertt&0"ûber-
sohreitetundnichtza langeZoitfbrtgosetzt:wird. Wirdbohere
Temperaturbenutzi(t80" und daraber),erhMt daa Eolopho.
mom hBohstwahracheintichein negativesDrehungavertaSgeD.
NachRazicka*)wirdnun tatsSohUchbei der Heratollungdes

É amerikaniachonKotophoniomseine Temperaturvon 160" be*

r
natzt und nachDapont') ist daa gMcheder Fall far das
&anzS8i8oheKolophonium.

DieUmlagerungder nativenB~rza~urenbeimSchmelzen
erUart auch dengttnatigenBXoHcBderVakuamdeatiU&tioobei
der HersteHQBgder Abietins&arein reinem Zustande. Bei
der hohenTemperaturvonuDge~hr206–210", welchebierbei
in Fragekommt,werdendie rechtadrehendeo8&orendesKoîo-

phomamBsohneuisomeriaiertund das DeatiUatmaBdeshalb
vieï reioheran der AMetins&cresein. Von einer Fraktio-
nieruogim gew8hn!icbenSinne des Worteskann atsokaum
die Redesein. Auchdie MéthodevonWialioenaa~ dieim

Kolophoniumentbaltenen~komolierten"Harzs&urenmitOber-
MtztemWassordampfzu ~demoUeren",hat einevieleinfachere

ErM&rangdarin,daBbei der hohenTemperatureineIsomeri'
nerong der rechtadrehendenSauren des Kolophominmazur
AMetins&ureetattfindet

BeimSchmelzender nattirlichenSauredesFichteaharzett
bat abo die folgendeIsomerimoruDgatattgetuaden:

NativelinkadrohendeStMe–)- MchtadfehendeSture–
–>- AMetim&nte.

Die leometieierangder nativenSauremit Sabeante

Dupont*)hatdiolsomeriaierangmehrerernatOrlichenHarz.
s&nronmittelaSatzs&areuntersucht.DerVerlaufderIsomeri-

') Hetv.ehim.ActaC,862(t983).
') But!.[4]86,4<M(MM).
') Z. f. angew. Chem. 40, 1603 (1927).

(Ï926).

<)Ba)L [4] 39, 728 (tMl); [4] ?, 122- 1280 (1924); [4j 39, 1082
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MMongiet in den a&mtUoheoaoterauohtenF&Hengleiohattig
gowesec. Die negativeDrohnmgist Ml&ttvsobacUhomensoh

geMnken.ohnejedoohpoatttYeWerte MMoehmeo,~m dann
wiederlangstnaerinderBiobtungderLi~hsdrehMganzosteigeo.
In bezngaof die Pimatsanregibt Dopont einefolgendeyor-

moMerangder Um!agenmg:

MvoptmMeSnre– PimamMetInBNnre–~ AMetinaKare.

~!M~~

Pig.2Il

Aus der Fig. 2 ersieht man, daB die native S&aredes
ËnmaohenFichtenharzesvon derSalzs&nreaufdieselbeWeise
MMMnaiertwird. Der Unterschtedzwischonder Umlagerung
durchErbitzangund der durchSatzs&areliegt m erster Linie

darin, daB in dem eraten FaIIo Sauren mit positivem,im
letzterenFaUedagegennnr Sauren mit schwaohnegattvom
DrehaDgavorm8genorhalten werden. Es eMoheiatdeahaïb,aïs
ob die UmtagerangenbeimErhitzensukzeMivvor sich gehen,
bei der BehandlungmitSa!zaanredagegen in gewiaaemGrade

gleichzeitigverlao&n. DaB reohtsdrehecdeSauren auch bei
derUmiagerangmitSaiza&aMsich bilden, gehtdaraoshervor,
daBes Dupontl) gelungenist, in oinemFaite eine aohwacb
rechtadrehendeSaure zo isolieren. Diese Annahme wird
weiterbindadurch gest&tzt,daB die durch Schmelzen er*
haltenerechtsdreheadeS&nrevon der Satzaattrein eine links-
drehendeAbietinsâureamgetagertwird (Fig. 8).

') Bu!i.[4]?, M83(t984).
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Joonmtf.pmtt.Chemte[Z]M.t8). t4

SowoMdie natürlicheLinkss&are,als auch die daraus

erhalteneReohtss&oreometcheBbei derUmlagerungmitSalz-

s&nK,praktisch genommen,denselben SchluBwertfOr die

apeziSscheDrebung (ungetahr)78". Danach zu urteilen, ist
die entstandeneAbietina&ureentwederoptisch unrein, oder

abersie enth&ttandere rechtadreheadeSaoreo.

Fig.88

EinVersnchzar ErHarungder Isomerisiercngder nativen
Hftrza&ureasoll baieinerapatorenGelegenbeitgemachtwerden.
Hier sei nur unterstrichen,daBdie fraglichenUmlagerungen
kaumoptischodergeometnsch&Q<geMtwerdenk8nnen. Man
kann hier nicht dem Eindruckentgehen, daB die nativen
S~areneine andere Konstitutionhaben aïs die AMetinaSore.
DaBmanbei der Dehydnemngmit Schwe&lans den nativen
HanMacrenebenaowie ans der AMetinaaoreReten erhalt, ist
keinBewoisf&rdieselbeKonstitation,da diese Reaktionbei
über 200" aasgefUhrtwird, bei welcher Temperatur eine
sehnelleUm~agerangstattfindet.

Die neatralenBeatandieiledes Hàrzea

Die neutralenBestandteiledes Fichtenharzessind noch
aicht naher untersucbtworden. Daa nnfraktionierte,Hber
NatrinmdestiMierteTerpentinolhattedasspezifischeDrehungs-
YermSgenvon nnr –8,3". Die A~sbeutean Terpentio8t
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maohterend 8% aus. K!asoo') erhielt ans dem frisohen
schwediechenFiohtenharzTerpentin6lin einerAusbeutevon

6% und mit(~10,6Ï". Unter BeaohtungdM Um.
atandes,daB das von mir verwendeteBohmaterialait und

oxydiertwar, iat dieser UatetaoMedin der Auabeutoleicht
orMarUch.

Vonden hôher siedendenFraktionenenthieltdie Fraktion
90–96" (9 mm) geringe Mengeneines Monoterpenalkohole,
dessenPhenylurethandon Sohmo!zpumktvonUO"beeaB.Die
Fraktion 180–186" bestand in der Haaptsachoans einem
bei 178" (9mm)siedendenDiterpen. Da dieseaDiterpeneich
anBerordenttichleicht an derLa~ oxydiert,iat dessenAnalyse
mit Schwierigkoitemverbanden. Es achetât jedooh, daB das

Tetpen die Zueammensetzung0, hat. Ea wttrdo dann
abo den hydriertenSesquiterpenenC~H,, entsprechen.

ExpertmenteMer Tell

DieBearbeitumgdes HaKbaîeamader RaBiaohcaHehte

Im aUgemeineniet der Harzbalsam der Fichte infolge
der mehr oder wenigerweitgehendeoOxydationgelbbisbraun

ge&rbt. Nar in AnanahmetaMeakommt d<MTerpentinin
weiBenkrystallinenKraaten vor. Aas diesenkann dieHarz-
a&arodurchUmkfystaUisierepgewonnenwerden,wahrenddas

oxydierteHarz dabei hSchstensSparen davonliefert.
Das aparîicheVorkommendes anoxydie!*tenHarzbaleams

zwangdazn, auch dae oxydierteRohmaterial aufzuarbeiten,
um gr8BereMeogenHaMsacrezu erha!ten. For diesenZweck
mu8te eine neue Methodezar Extraktion der unoxydierten
krystatlinenSauren aasgearbeitetwerden. Nach zahlreiehen
Veraochenin dieserRichtaDghat stohfolgendesVerfahrenals

zwecbm&Bigerwiesen.
S kgHarzbalsamwurdeninPortionenza500guntergctem

Rûhremmit2LitereinerMprozeotigenSodat8suDgeolangebe.

handelt, bis nahezaallea in Lôsunggegangenwar. Umdas
Filtrieren der 'Flûeeigkeitzn erleichtern, wurde nun unter

') Ark:vi3)rKemiasw.3, No8, p. 18. Vg).Aschan. Ber.39,
t447–t448(1908).
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fortgesetztemRnhreaÂther binzugeûtgtund daomvon dem
> UngelSatomabgeeangt.DerRackstandbetragtafttrocken680g.

Die Mare donkelgefarbteLôsungteilte sich beimStehenin
zweiSohiobteo,von deoen die obere viskosund be8onders
dunkelwar. DieEntstebuagdieserSchichtistwahMoboinUch
darauf zuraokza~hreo,da8 die eacrenNatrmmrosiDateder
sohw&cherenHarzaaarendurch dieSa!zeder st&rkerenSauren
und aberaohQasigoSodaaa8gosa!ztwerden.SchUtteItmannun
mit oiner groBeoMengeAther im Scheidetrichteraus, so
bildetsich nooheine dritte, schwaohgelblichgefarbteSchicht,
welohein derHauptaachedienentralenBestandteUedes Harz.
baïsamaonthatt.

Die versohiedenenSohiohten,welchevonuntemaafw&rts
mit V, and bezeichnetwerden,wurdennachmindestens

? 249t6ndigemStehongetrenntabgezogenundaa~earbeitet.
Die Âtherlôsung(~) wurde dreimal mit Wasser aus.

gesohttttelt,mit Natriumeulfatgetroo!metnnd der Âther ab*
destilliert. Der Raokataadbetrug660g. Es warein in der

r KNte trabes, in der Warme heUes0!. Mit viel Petrol-
âther warden daraus 60g einerweiBoa,HooHgenSubstanz
geM!t, welohean der Loa: beimAMUrieronsich schnellrot
farbte.

Nach demAbdoetillierendesPetro!atherawardeder heUe
B&ott9tandmit Wasserdampfdestilliert.AlsDestillatwnrdeo

j 99g TerpontmMvomSdp.140–168" erhalten. Nach er-
oeutemDeettiHierenaberNatriamsiedetedaaTarpentinSizum
grSBtonTeil bei166–158~

d~"=0,MOO!!mtOcm-BohrWM<== 7,16*nndim&cm-Bohr
='-8,6a",somit

(<t)~=-8,9Zbzw.-8,8&~C~~Bra 8,8\1 bzw. 8,86 o.

Der mit Wasserdampfnicht BachtigeTeilvon E warde
anter vermindertemDrach destilliertund zanachatin drei

of HaapMraMonemgetrennt:

I. 47–116' bat 22–17 mm Druck 89,6g
H. 116-316 “ 17 “ 148,5

III. 216-240 “ 17 “ .no,0
Rackatand und Verlost. 62,0

'849,0g
14*
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Iliana Pw.l.i:n.7.a_11~Diese Fraktionen wurden weiterhin aystemattsch aai-

gearbeitet und naoh einer Unzahl Fraktioaierangen in die

folgenden, bei 9 mm Druck siedenden Fraktionen zerlegt:

M–90' 3 g 130-1M"–g g 180-186" 81,0 g
90– 95 9,3 180-140 1,8 185-190 &,6
95-100 8,8 140-160 8,8 190-196 6,6

100-110 1,5 180–160 0,8 195–200 7,8
ltO-116 8,8 160–170 0,8 800–310 89,6
lt5–tSO 0,8 no–180 8,1 810-2M 9,6

220-380" 48,0 g (nur einmat deet:iort).

Die Fraktion90–95" enth&ltdie Alkoholeder Mono-
terpene. Zonâchstwarde daraus ein Phenytisocyaaatvom
Schmp.110 dargestellt.Die Fraktion180–185" wurdemehr.
malsüberNatriumdestilliertund siedete schlieBtichbei 178"
und 9 mm Drack.

d"~ 0,9177: «p''=.+86,44'' 6 6cm.Rehr,

(<.)~=+77,24",

n~= 1,62307.

DerKoMenwasserstoB'nimmt auBerordentUchscbneUden
LnÏtsaaeratoSau& BeimDestiUierenwird wahrscheinlichder
SaaeratoSwiederabgeapaÏtenund die FlasBigkeitschaamt
daheranfangsstark.

Die AnalysenmoBtenauf Grand des obigenBefondes
ucmittetbarnachdemDestillierenaosgeftthrtwerden:

t&,18mggaben48,55mgCO,und17,38mgH,0.
Befeehnetfür0~ Uefunden:

C 87,60 87,26"~
H 12,60 12,77 “

DieSchichtK, welchevielÂther gelôstenthielt wordein
folgenderWeisebearbeitet. Es wurdeunter Umschtttteinso
langeverdûanteSchwefelsiureaUmahlichzagegeben,bis die

KoMensaareeatwicMang,welche erst am Ende der Operation
kra&igerwird,nahezuaufhôrte. EinÛberschuBan Scbwefel-
s&arowurdemSglichstvermieden. Nun wurdemitÂtherans.

geschatteit,dieÂtber~SsQBgabgetrenntnndvoneinerklebrigen,
in XtheranMiohen weiBenSabataaz abfiltriert. DieseSab.
atanzwar in nur ganzgeringenMengenvorhandennndfarbie
sich an der Laft sehneUachmatzigbraun. DieAtheriôsang
wardegetroeknetnnd der Âther abdestilliert.DerROcbstand
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wog1980g und war in derWarmedarchsichtig,in derKaMe
getrabtundvoneinerhellbraunenFarbe. DurchZasatzvonviel
Petro!&therworde einegelbe,8pr8deSubstanzin einerAus.
beutevon410g aasgeMtt. DasFiltrat Mefertenach demAb.
destiUierendes Petrot&thers1625g einer heUgelbenMMae,
welchenach Zaa&tzvonetwasAlkoholbald za hryat~iMieren
begann. Die Krystallewardenabgesaugtund ans Alkohol
amktystaHisiort.Nach viermaligemUmkrystallisierenbatte
dieHarzsaaredenSchmp.142-143", wobeiaieschonbei138"
za sinternbegann. Es wurdeweiterhin6malumkrystallisiert,
wodurchjedochkeineErh&hoogdes Sohmekpankteserreicht
werdenkonnte. Die Aasbeatewar 426g. Aas der Mutter.
laugekonntennochweitereMengonHarza&areerbaltenworden.

DieHaMsaoroist inAlkoholundAcetonziemlichschwer
lôaliohand krystallisiertaas diesenLSsungsmitteInin harten
Kruaten.DieKrystaUeordaensiohstetskageKSrmigundsind
anoinandersehr dichtgelagert,wodurchdie Bestimmangder
ErystaUformsehr erschwertwird. Die SaureecheiNtjedoch
in rechtectdgenoder zugespitztenPlatten zu kryataMisieren.

Die S&aroist sehr empfindlichgegenaberder Einwirkang
vonSaaeMton.

Die frisch krystatlisiorteund über Sohwefelsaareim
VakuumgetrockneteHarzsaurelieferte bei der Analysefol-
gendeWerte:

1. 21,t8 mg gabea 6t,62mg 00, nnd 19,08mgHtO
l!.H,6tmg “ 83,66 mgCO, “ )0,68mgB,0

HL 0,2100g “ 0,6102g 00, “ 0,1890g H,0.
Berechnet?)- Geftmden:

C,.H,.0,:· I. Il. in.
C '!9,47 -!&,66f9,8 79.2'!
C

9,98 to,09 10,05 10,0'î “
H 9,98 10,09 10,05 10,07

Zar DarsteUangdes Suborsaizeawarde die Sâure mit
Katiamhydroxydgenaa neatra!iaiert. Das leicht losliche
Kaliumsalzwarde mit SUbemitra-tversotzt, das MsgefaUte
Subotsaïzabfiltriert,sorg~ltiggewaschenandimVakuumge-
trocknet Die Analyselieferte:

I. 0,M6Igg)tbonO,09Mg Ag; Ag = 28,20' ·

11.0,4162g “ 0,1086mgAg;Ag= 26,07,,

111.1C,28mg “ 5,04 mg Ag; Ag = 26,21 “
BerochnetmrC~H~OtAg26,89'



2t4 A.M.NordaMm

Die Mo!eMargewiehtabostimm<Mgenwarden nach Rast
end aach Beokmama in VMreobiedenenLSeangamittetnans-

gefabrt.
A.NaohRast: 18,45mg Subat.t44,MmgCampbet; a is;

Mo!gewtoht<a810.
B.NachBeekmftnn(kryoakopbch).

a) lo Be)M$L

Ï.O,MMg8abet.8,8M6gBeMot;<0,&lS. Motgewtoht~eM.

ÏI.O,M96g8ubBt.8,OMlg g “ ;<=. 0,605, “ .608.

b)ElMBBig.
I. 0,84t2g Subet.$,M'!8g Eiaernig!~=.t,t85. Mo!gew.a8h
II. 0,8816g Sabet.9,6298g “ ;<=0,8M. “ ~266.

Die Bestimmangdes apeziSscheaDMhangaverm8geB8
warde ebenfaUBin verschiedenenMaongamitteinaMgeftthrt. g

a)ln Atkoho!!SMng.1,6249g Sabot.46,9999g Atkoho!.

d~' 0,aiZ2 t~' = &,20''im19cm.Rohy. B

(<t)~103,S< °. B

b)ïo BanzoUBamg.8,7396g Sabet.2$,M66g Benzol.

<= 0,8984;et~'=<- 8,'ïf tm6cm'Bohr.

(.=-1,8))".

c)In Eia8M!gtasung.2,4628g Sabat.44,6068g Etaeaa!g.

d~l,OS42; ~=- 0,81":mMcm-Bobr.

(.=-14,?0". <

Wie die PimaMâarenbildet auch dièse Hatzs&nreein

krystaUieiertesAmmoniumsatz.DièsesSa!zkanBdarchEoohem
der Sattre mit einem ÛberschaSvonAmmoDiakoder durch'.
FaUender aikoholischeoL8sQBgder Sanre mit Ammoniak

dargeateUtwerden. DaaSab krystaHisiertin taBgeB,dOnnen,

&t8ernahnHchen,seidegïanzendonNadetnmid iat in ka!tem
WaaserschwerISsUch.Aas vordannterL89anghyataHisiert
dasSalzin besenartigonAggregaten,welchedemonbewaShetem

Aogeah emzetneKrystaUeerscheiaen.
Farbenteakiionen:Wird die Sâure in CMoroibrmund

EssigsattreaBhydridge!3st,Botritt anfZMatzwenigerTropfen
konzentrierterSchwefeMUtrezon&chsteineachSoeBtaQ&rbong
ein, welcheaUmahlichQberSchwarzin Branagotbubergeht.

In konzentrierterSchwe~ta&MeISst aichdie Harza&are
mit orangeroterFarbe ac~
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Dampftman eineLCaungvon wenigEisenahloridin Sa!t!-
aauromit einigenKryataHender S&areauf demWasserbade

ein, ao werdendie Krystalleschwarzgefarbt. Lôst man die
Sauro in Eieessigauf und fügt einigeTropfenkonzentrierte
Sohwefeteaorehinzu,so wirddie Lôsnngzan&ohstporpan'ot,
um dannaUmaUiohin violett,blau and scMieBlichschwarz

Oberzagehen.

VeHaeheder BeiadMateUcagder S&aMdurohKryetallieation

Wie achonK8h!er~)gezeigthat, gibt der Schmeïzpnokt
der PimaMaarekeine Klarheit ûber den Reinheitsgradder

Sacre,weildieaewahrendderAoeftthmngder Schmeizpoakts-
bestimmungmohumlagert. Daaaelbegilt auoh fttr den vor-

liegendenFall, wie anader nachMgeBdonTabelleQberdie

KryataUisa~onderHarzaSureeineasehrstarkoxydiertennarz-
balsamahervMgeht.

Al: Lôsangsmittelbei aamtKchenEryetaHisationenand

DrehwertbeatimmungenwurdeAlkoholverwendet.Die Rohr-

langewar10cm.

KtyetaUiettttMMa aD
1

c (tt)p Schmp.

0 -1.9t 8,0288 -68.M 19
1 -8.04 2,M44 -6,8t
8 -8,12 8,6684 -M,2B
8 -2,2 8,0472 -89,26
4 -a,8s a,t&28 -ao.ti 142–143"
6 -2,24 2,2839 -98,07
6 -t,99 1,6735 -100,98 142-148

Es wnrdenun eineS&ure,welchenahezu 4Jahre im za-

gesohmoizenonGe~B auf bowahrtund vorher zebamal aus
AlkoholcmhryataUiBiertwurde,einer ernentenKrystallisation
unterworfen.

DMDrehnogavermSgender S&arebatte sich beim Auf.
bewahrennicht ver&ndert.Anfangswar(<x)p=–108,78",jetzt
(~=.–102,47". DieRohrïangewarîCcm. Die Bestimmung
wardein A~ohoU&sangausgefabrt.

') Arkivf8rkeminew.4,No.&,p.H.
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AazaM der Maungtt' a,.t.
K~MMMt:.ne. mittel

1

a Alkohol -0 4,8'!n 82~0 t4B–148<'

4 “ -9,«8 4,989& -102,51

6
6

ÂMton -e'! 8,92S~ -108,88 148–148

« “ -6,ZO 8,1842 -102,48
10 Atkohot -4,84 3,M4 98,98 142–14S

DieS&ore,weloheinsgesamt20malumkrystallisiertwurde,
hatte somit dorch die emeuten10 Umkrystallisationenkein

h8here&Drehoageverm~n erhaltenund der Schmakpankt
blieb wâhrend der letzten 16KryataUisationenanverandert.
Die SchwankMgenin dem BpeztSschenDrehangsvennOgeB,
welche ans der obigenTabellezu ersehen sind, rtihrenvon

der Autoxydationher.
Es wurdeweiterhinein aasdenMutterlaugendargestoMteB

Prâparat, das beinahe4 Jabreia einerzugeschmoIzenenFlasche
a~nfbewahrtwurde, einer ernentenKryataUiaationunterworfen.

AlBLSaongamittetf&r die UmkryBtaïtisationensowie&r die

DrehangawertbestimmaDgenwurdeAlkoholverwendet. Bohr*

lange 19cm.

AMaMder
Il

1

a
1

s.hmp.
Krystallisationen 1 1 .1 1

mp.

0 -9,93 6,6'!4t -?8,80
3 -8,1& 4,M81 8~,&
4 -7,86 4,34T8 96,02
6 -T.89 8.80M -102,18
8 -6,75 3,5382 -100,40 t42–148<'

Verencheznr Jmtagenmg der nativenHMza&medurch

Ethitzang

Dapont~) zeigte, da6 die Pimara&aresich beim Er-

hitzen in Lôsang über 80" langaarnisomerisiort. Die S&ure

des Fiehtenharzbatsamawurdedaherauch einerUntetaachuDg
in dieserRichtungnnterworfen.

Je ISccm einer alkohotischenLësuDgder Sâare, deren

KoQzentrattOQ(e) bekannt war, wurden in zugesehmolzenen

') Balt.M 2$,?2-!(193t).
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ProberShrchenauf domsiedendenWasaerbaderMtzt. la den

L89MOg9mwurdedann daa epeziSacheDrehungsvermëgenbe-
stimmt.

Der Drehnngawertder aogewa&dteoS&urewar –92,87".
Die Bestimmangenwurdenim lOcm.Rohr&usge~lhrt.

EfhitMngedMter! <
tnSnmden f) "D

3'/t -aa,92 s,T6ee -.3,60
6'~ -92.8& 2,6687 -%46

M –90,21 2,2HO -i',00
M -9t,46 8,4MO -8,2&
88~ -88,40 2.74& -3,39
46 -84,04 2,646S -2,14
48'/t -86,68 !,8260 -),68
68 -80,01 2,6120 -2,09

Ein âhaMchorVersachwardeauch in BeBZoUSsuogsas.

geführt.DerDrehwertder verwendetenSâurebetruginBenzol.

l8aang-.88,67~. Rohrt&nge10em.

ErMtzangad&uer

)
iu fitunâen ta~n

-¡
°`Lin Stunden ~o "D

8'/<

1

-4,2S

1

4,2824

1

-8,t8
20 I -~2,46 1 2,&262 f -1,84

In einerlO~EsMga&tu-eenthaltendenAlkoholtasungwurde
der ttraprttagUcheDrehwert der SSare (c')p'=-92,87 in
folgenderWeisever&adert.Bohi'lâoge10cm.

ErMtanngedauor
:n StMden <~D c

T/, -29,04 2,ST62 -0,69
20

-t2,56 2.2304 -0.2&
8T' -t4,S? 2,0868 -0,ao
89 -t0,04 1,9807 -0,20

Termohe&berdas Verhaltender Sâure beimSohmelzen

DurchVorveranchewurdefeatgeateUt,daBdM speziûache
Drehcngavermëgender S&urebeimSchmelzenpositiveWerte.
anmmmt.UmdenVerlaufderUmiagenmgverfolgenzu kënneN,
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wardedie S&nrein einomProberohrim Ôtb~dgesohmotzen
und dar&MvonZeitzuZeit mit einemGlaastabProben hMMS'

genommen,derenDKlmogswertebestimmtwurden.

Ï. 8,agSthtMmit(tt)pc–)00,98'wurdenaa~r ZosatzvonIcom
Benaolgeaohmotzen.Rohr!9ngo10cm.

E.M~~
l

tajp
1

o
imMmuten inAtkoho!

13 158 -1,22 -69,06 ]~512
28 161 -1,48 -54,8? 2,218
48 t68 -0,87 -86,42 2,4580
53 158 -0,98 -28,82 2,4866
M 1M -0,40 -15,68 2,5688
88 151 -0,28 -8,86 2,5944
98 168 -0,09 } 8,82 2,8648

1M 152 ~00 ~0 0 2,6?06
128 151 +0,0'! +8,88 2,4296
168 160 +0,24 + 9,61 2,6320

U. 2 g Mam (aDa M0,98") wmrdenmit 1 ocm Benzol verBetxt

and wie oben bel etwa 206' erMtzt.

III. 8 g SSMtemit 2 ccm BpMo!veNOtztund bet etwa 160"

geachmo!zen.

EtMtzM'gedaaer m <*D <~
taMiSen ~°' inA~hot

L

o

$ Mt -1,6& -'Ï8.M 9,08M
21 tf$ -0,a'! 9,91 2,9001
28 l'!9 +0,M +18,0'! 8,900t
48 n8 +0,61 +16.8& 9,840
'? n? +0.at + 6,66 8,80&

108 18& +0,00 + 1,99 8,0tt&
188 t8S -0,18 6,86 8,0698
H3 l'!9 -0,81 -10,87 2,8509

EfMteaagBdtMMtm "D 0M'.
TempeMtor t,

(<')D c
imMtnntom Temperator tnAtkohot

e 309 :b0 j:0 0 <,9f44
14 208 1 +0,28 +10,28 2,2a78
22 206 -0,06 4,81 1,8896
37 207 -0,10 5,$! 1,6900
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IV. Dte 89<t)*ewarde MbMeBUohohne Zoeatz von BeaMt geachmobien.

ErMtaMMMdftaerm ~– <*D

,.`.

Tempemtat .,{' Mn
1

e
ln Minnten :a Atkohot

o

20 180 +0,tt + 8,80 8,8448
40 180 +0,28 +tt,49 3~366
6B n9 +0,88 +n,S8 2,9882
tO 181 +0,n + 6,38 2,6688
8& tM +0,06 + 1,90 2,6t48

100 ne -0,07 2,81 8,4899
tl6 t76 -0,<g 4,14 8,6874
180 181 -0,20 7,94 8,6t8a

VeMMhezm*BeiadarBtellMtgder rechtsdrehemdMS&are

Eine graBereMengeder Mnksdrehonden,nativenHarz-
sSurewcrde boi no–180" 8&Minu<anim ÔÏbadgesohmotzeB.
DieSohmeizebatte (taonin AIttoho!l8sung(c)p!='+15,72und
inBonzoUCacBg(«)p- +60,67". DurohUm!a'y8taUieierenwurde

veMacht,die 8&QMza reinigen und denDrehwertzaerhChen.

Bohriango10cm.

Auzabl Lomngemittet

der
fHrUm. MrBeet. <

KtyetaMte. k~yetatUa. der Dreh

j Alkobol +0,47 +20,n 8,929~
1 Alkohol { Benzol +1,27 +68, 8,4066

t Aceton +0,62 +88,84 2,1818

( Alkohol +0,66 +28,87 2,8461
2 AUMhot { Benzol +1,86 +64,08 2.5170

t Aceton +0,62 +27,81 2,2287

f Atkohot +0,74 +26,01 2,8446
8 Alkohol { Benzot +1,69 +59,42 3,8440

Aceton +0,74 +90,41 2,4884

( Alkobol +0,91 +82,76 2,7781
4 Aceton { Benzol +1,68 +66,68 .2,7949

t Aceton +0,92 +84,91 2,6368

f Alkohol +0,94 +86,88 2,6228
6 Aceton { Benzol +1,40 +66,69 2,4788

t Aceton +0,88 +87,68 2,8418

6 Petrolâther Alkohol +0,99 +84,46 2,8789

8 Alkohol – –

9 Aceton Alkohol +0,86 +88,02 2,6087
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DieDrehwertekonaten ateonioht über etwa +86° ge.
ateigertwerden. In einemder Vorverauohewardeein etwas
bShererWert erreicht, und zwar+89,30~ wasvor!aaSgals
der h8ohateDrehwertder Bechtea&uregeltenmag. Schmelz.
punkt 144–146".

Die MttttertMgeadar versohiedeaenKryataHisationen
wurdenvereinigt,im Vakuumeingedampftund in derWârme
tangsamtttyataltieierengelasseu. Es aohied8ich dabeieine

grobkrystallineMasseans, weloheabfiltriertund im Vakuum
aber SchwafetaaoFegetrooknet,sich inaktiverwMSund den
Schmp.1&8–160"batte. Die aus der Mntterlaugovondieaer

KrystaHiaationweiterhinerhaltenen Krystalle hatten nooh
positivesDrebungsvermogen[(«)p=.+10,82 Hefertenaber
beimjfbrtgesetztenKrystaHisierennegativeDrehwerte(–6,16").
Somitgehtdie reobtsdrehendeSaure beimKrysta!tisierenaU-
mahUchin Abietinsaureüber. Vielleichtist dieseTatsache
darauf zoraokztti&hten,daB das LësungamittetSpurenvon
freien Miaerais&m'enoathielt..

Cher das Ammoniumsalzkonnte dM Saure auch nicht

gereinigtwerden,da bei dem Zersetzendes SalzesIsomeri-
sation eintritt. Wird eine atkoholischeLSsangder Reohts.
saare mit Ammouiakvereetzt,so bleibt die Lôsungeinige
Minutenaassig,dann fatit das Salzge!atin8saus, umscHieB.
lich in kageM~rmigenAggregatenza krystaltisieren.

DieAnalysedergereiaigtenrechtsdreheBdenS&Mrelieferto:

10,!<3mggabeaSO,UmgCO,und9,18mgH,0.
79,69 C. 9,96 H.

UmtagerMgmit SaïzB&mreimaIkoheUeoherLosnag

Die Isomerisationder DatùrtichenLintNsâurewurdein
einer 2,6 HCi enthaltendenAtkohoUSsangim 19cm.Rohr
beobachtet.DieVerândortmgderDrebwerteist aus dernach-
atehendenTabelleersicht!icb. c e. 2,t98t.

Ze!t
:nM;n.ten 1

"D
1

(")p

– – -9t,M
6 -t,54 -86,8f
8 –t,88 -81,84



Untereuchungdu NnnisohenFichteMhaMbatBams 221

Fortaetzung

Xeit

!nMtnnten

9,5 -.t,tt -26,67
t& -0,M -t9,6B
24 -0.70 -t6,7B
80 -0,70 -16,76
47 -0,88 -t9,87
70 -1,08 -84,60

200 -1,84 -44,<i)&
MO -2,27 -64.8&
400 -2,47 -59,14
M& -!{,78 -65,86
760 -2,84 -68,00

!<? -8,02 -72,81
1655 -8,08 -78,84
20)5 -8,04 -78,60
2495 -8,04 -78,60

Die daroh SchmelzendargestellterecbtsdrehendeS&are
wurdeeiner gleichea laomenaationunterworfen.Satzaitare'

gehalt=.3,4%. Rohrt&ngel9cm. c==1,9331.

Zeit
!o Minnten

1 1in Miunten (_ -:I

– – +84,80
16 0,48 +82,24
65 -0,06 3,10
90 -0,49 -22,24

MO -t,t8 -58,45
MO -t,28 ~-66,86
688 -t,M -M.8t

1468 -1,42 -8,45
1816 -1,42 -78,45

Die Endprodnkte der Umiagenmg sowohl dnrch Bchmelzen
ate durch Einwirktmg der Salzs&tu'e

Wird die native Harzs&urebei genQgendhoher Tempe-
ratcr (nbor 150") geachmotzea') oder der Einwirknng ver.
dQnnterSalzs&arein alkobolischerLësong Busgesetzt,so wird

aie, wie oben gezeigt, schHeBMchin eine neue liakedrehende

') Vgl.aoch:Kestef, Lowy, Feragher, Joum.Am.Chem.Soe.
49,2898(tMt).
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S&NMûbMgeïMtft.Dtes&S&~reiat die AMettM&are.Nach

mehrmaligemUmkryatatUsierenwarde der Sohmelzpunktzn
166–167" geftmden. Daa Ammoniamaalziat ein Gel. Der

hCobateDrehwertder blahororhattenwerdenkoonte, war ia

aUMhoUMhorMsang (~' = -92,54, e =. 8,8H, ef~ -6,70
im 19cm'Rohr.

Die AnalyseUeferto:

1. lt,86mggaben68,1&mgCO,und15,06mgH,0.
2. 10,84 mg “ 8t,&8 mg 00, “ a,?0 mg H,0.

Gef.:1. '!9JO't C. 9,81 H.
2. 'M,M“ C. 10,00“ H.

Die S&ure hyataUlsiert in groBen, draieobigenduroh.

eiohtigenEtystalleo.
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M!tte!htogaaedamChembohenInstitutderUniveMMtïoMbraek

Zar Eenntnîs der Metaoxytolytsulfione
und der Metakresets~I~s&uren

VonJosefZeheMtM, KaM Bohanek und EdnM'dNowotay

(ïSngogangenam2.Jtmaar193$)

Vor einigenJahren wurdemitgeteilt'),da8 m.Eresolbei

Behandtangmit Vitriolôlontor bestimmtenBedingangenzwei
isomereOxytolylsulfoneHefert,das ~-m-Oxytotylsulfon und
das ~.m'Oxytolylauîfon. Domerateren kommtaaf Grand
der Chinonbildung,der Bildangvon 2,4,6-Trinitrokresolnnd
der EntstehnDgans m-Kresol-B.aoMb~areoder 3-0xy.l.m8-
thy!.beBzot-anlfo8&m'e.(6)die KonstitutioneinesDi.[8.oxy-1-me.
thylpheDyt].salibB9'(6)zu, dem letzteren, wokeine Chinon.

bildang beobachtet werdén konnte und die Bildung aus
m.EM8ol-4.8QUb8&<M'eoder3.0xy.l.methyï-benzol.9nlfbs&are-(4)
in Betraoht kommt, wahracheinlichdie Konstitationeines

Di-[8.o~-l.metbylphonyt].salfon8mit der SaMbngrappobei 4.

et-m-Oxyto!y!MtfbN ~-m-0xytoty)eu!<ba
CH, CH, OH, CH,

–H
H~–. H~H Bg~H

Q~B,n
OH b' H Ii~a UHOH HOH OB~~H

1

HS.~OH OH~~H

'–––––80,–––––'

a~ r

Dt-[S'oxy-lmetbytpheay!]- Di[S-oxy.l.methytphenyM-aoKbn-0 BaUon'4(?)

Die gnte Ausbeutean «.m.Chtytoiylantfbngagenaberder
achlechtenan ~-m-OxytolyIsaHbnwirdsiohdann, Bildungder
Sulfoneaus den entspreohendenSaUbs&tu'endurchB!inwirkang
von m-Kresol~orMMgeaetzt,durch teilweiaeUmIageMngder
mKre8ol*4-mlfba&nrein m-Kfeaol-B-soMos&oreerklârenlassen.

') Zehenter, Momatah.40,an (19t9).
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BeidteaerGeSegonhettwerdeerw&bat,daBes voMuztehenwttfe,
denAtMdfuok,,8otfon"nurfnrVerbinduagenmitderGntppe,,80,<("
zn gobHMMheaundVerbindungen,welchedie ,,80,H"-Ontppeent-

hatten,aleSatfoeaarenundntohtataSutfooBaeMnsubezelobnen.Oerade
beldonhierinFrageatehendenSutfonen,dte8tttfo<&aronMtdemk8nnen,
iet M bosser,etattSnUbneatfOMaaMnSatfoneot&BaoMau achtethen

(a.B.DtphenytaatfoMutfosaare).DiueletatereBûzeichnnngsweteewurde
aochln vottiegenderArbeitdarchgoMtMt.Welterwerdedaraufauf-
mMkMmgemaobtdaBimderneuenAuflagevonBeilfitein,4.AnB.
Bd.VI,8.MaMrmKreaotdie der&0hwnndattohhonteooehoft
abMehenOt-tMteMangfar CH"(1)und OH<e)entgegeneteheodeBe-

zetchawagPttOH(t)undCH,(8)teitweiaee!age<ah)'tiet. VooaMwarde
auBechUeBMchfOrm-KrMotundseineAbMmmïtogedie etatefeBe.

zeiehaangbelbebalten.

Zur n&heronKennzeicbnnogder m-Oxytoiylaatf&newurden

vonZehenter vome-SulfondasTetrabromoxytolylsulfon,das

Diacetyl-and Dibenzoylderivatdargestelltund das Verhalten

gegenaberÂtzaHtaliem,Oxydationamittetnand Salpeteraaure,
vom~-Sntfbndas Acetyl-and Benzoylderivat,sowiedie Ein-

wu-kaNgvon Oxydation8mittelneinachMeBMchSa!peter~are,
unteMocht.

Waa die aïs Nebenprodaktesich bildendenMetakre8ol-

sctfba&nrenbetriSt, so wnrdedie aebender m-EresoI-e.aatfb-

aanre entatehendem-Ere6oï-4.a~fos&oresicher ah solcheer-

kannt aie wardeanterdessenauch von Haworth und Lap-

worth~ beiderEinwirkungvonSchwefoIa&QMaufm.KreaoIer-

haltenand durchdaaKaliumsalz,das BanomealznndeinNitro-

derivatgekennzeichnet;Angaben,die wir best&tigenkonnten.

Es aei daranf Mogewiesen,da6 bei den in der vortiegen-
den Arboit in BetracbtkommendenSulfonenebenfaltsdieEr-

scheinnngeintritt,daBsiebeiEmwirknngvonNatrinmoarbon&t

Mononatriumsalzebilden,wabrendbeiEinwirkangvonmetalli-

schomNatriam auf die aikoholischeLôsungdes einen der

SulfonedieWasaorstoo'èbeider Hydroxylgruppenersetzt werden.

.BeiEinwirkungvonSchwefolaaarebei gewohniicherTem-

peratar nnd teilweieeauch bei 100–120" konnte wie bei

den anderenOxyanifonen~)(daao-Oxytolylaulfonaasgenommen)
die Bildungvon O~suifonsnKbsaarenfestgesteUtwerden.

1)Joarn.Chem.8oe.l2&,1299(1924);Referat!mChem.Zemtm!M.19M,
n, t6eo;1924,III, 882.

*) Monatsh. ~7, 598 (t9t6); d!e9. Journ. [2] H7, 289 (1927).
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Jeamtt f. p)H~ Chemh [3] M. tel. Ï6

lm folgendeneoUennun eineReihevonVersuohenzarBe-

epreohungkommea,die zor weiteremKenntnisderm-OxytoïyI.
sulfoneundder beiihrer HerateHaogsich bildendenEresol-
aoMosaarenbeitragen.

ExperimenteUer Tell

I. AbMmmMBgedes M'm-OxyteÏyltmMoDt

DieVerMadangwardein der vonZehenter angegebenen
Weise durch Einwirkungvon Vitriolôl anf m-Kresoldar-

gestellt and bildet eine seidenartigglanzende,weiBeMasse,
welcheunter domMibroskopteilsplatten-,teilspnsmenï5rmtge
fhyataUezeigt Schmp.116–116". Hervorztthebeniat die
schwereLSsUcMtMtin Wasser, die leichte LSBiichbeitin

Metbyl-und S.thyMhohoL

a) Einwirkung von Natriumoarbonat auf das

M.m.OxytolyIsulfon
In eine kochende,waBngeLSsaogvonNatnumcarbonat

( (10" wirdsoJange8ot&)neingetragen,bis ea zumTeil un.

gel8stbleibt. Hieraufwird filtriert, beim Erkalten scbeidet
sich aus dem Filtrate noch unzersetzteaSulfonaus. Di&
LSeungwirdzunachatauf demWaaserbade,dannimVahmm

eiNgeengt,worauf8icheinandetttîichlo-yatatliaierendesNatrium-
ealzabacheidet,dasnachUmICsenaus heiBemWasserwarzen-
iSnaigeErystallebildet,die abgeaaugtund mit wenigkaltem
Wassergewaschenwurden.Unter demMikroskopzeigenaich
dieWarzenaïs aos einomHaufwerkïeioerNadeinbestehend.

I. 0,0'!07g verlorenbeimErhttzenanf100' 0,0t39g WaMer,
naohGtahonmit8chweMs6<tMblieben0,014SgNa,80,zarack.

D. 0,186~g, bei100Ilgettochne~gabem0,0486g Na,SO<.
BerechBetfa)-CMH,,OtSNa+4H,0:Qetonden:

4H,0 t9,86 M,e6<
S BeteehMtfN)'CMH,,04SNa: Ge~mden:
& Na f,66 I. 8,t0 H. '66

b) Einwirkung von Natrium anf die alkoholische

L5snng von ~-m-OxytolylsaIfon

2g Salfon wordenin ÂthyÏaUMhoIgelôst und in die
Loaang0,5g Natnnm nach and macheingetragen. ZmerstS
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blieb die LoaMg Mar, apater fand yeiohUcheAbsobeidung
ainesweiBenNiodeMoMagesetatt,der Bttriertundim Vakunm

getrookaotworde. Der Rttokataadwar in WaaswaoBeiat
leiohtMaUch,dieLôsungreagierteatark baaischundgabmit
SatzB&nreeine wei6oF&Uong,die sich ale reines«-m-Oxy-
tolylsulfonerwiea.

Zur Betnigongwardedas NatnamMizin Alkoholget8st
und die LSsang mit Âther gef&Ut,der entatandenoweiBe

NiedorachlagbestandaM HMoeanadetOrmigen,mehr oder

wenigerzo DruseovereinigtenEryataiteB.
Die Analyseergab: .{
0,8250g desvatmMotroctteaenSatzesgabennachdemCUtthenmit

SohweMBaofe0,1844g Na,80<.
Bereohnetar C,4H,,0~8Na,+C,B.O: Gefoadeo:

Na 18,49 M,40<
~t

KeBazeichnendf)tr dieseaSalz ist, daB beimVoraatzen
mit Eisenohloridlôsangeioh zuerat ein brauner, amorpher
NiederscMagergibt,der aichnaohkorzemStehenin eineaus
Nadela bestehendeMasseumwandelt,die au &et reinem

e<Oxyto!y!8nUbnbeateht.')

c) Einwirkung von Schwefelsaare bei gowohmHoher
Temperatur 'f

Bringt man «-m.OxytotylsaHbnbei gewohatioherTempe'
rator mit 4 Teilen konz. SchwaMeaorezMammen,so l6st
sich daaSulfonnach und naohvollatândiganf; dieVoltendang
der Reaktionwird daran erkannt,daS eineProbe mitWaaaer
keineTrabaog ïnehrgibt. DieLôsungin Schweiels&urewird
dann nach Verd<ianemmit Waaaerunter gleichzeitigemEr-
warmen aaf dem Wasserbademit BMcarbODatabgea&ttigt,
filtriert und das erhalteneB!eiaatz,das aioh infolgeaeiner
SchweriôsUchkeitzumTeil schoabeim Erkaïten abacheidet,
in der Httze mitSchweMwaaseratoCzorsetzt.DasMtrat vom
vomBleisulfidwirdzoerstanf demWaaserba<le,dannimVatnïHD

1)Erwahntwerde,daBbeiEimwMamgvonNaMam<mf4,4'-Dioxy.
dipheayteat~nuaterdenaelbenBedingangena!cheinMa!ogeaSabvon ?
derZnBammensetmngC,tH,0~8Na,+C,H.Obildet(berecbnetNa:18,52,
gefamdem:18,~N'~)'In bezugaafA<MeeheaundEigenachaOeazeigtes
vielUb~MtMtimmmtgmitdemobenbeechriebenen.Auchdaso-und ?
p-0~y!ettUbnachainensolcheVerMndtmgenznbUdoa.
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eingeengt,worauf sich nach langeremStehen farblose,za
BQschdavereinigteNadelnaoaacheideB,diesehr hygroskopisch
sind; leichtl8siichin Wssser,.Methyl-undÂthylalkohol,sowie
m Aoeton,nicht in Âthorand Chloroform;Schmp.66–66"
nach demTrooknenim Vakuum.Mit Bromwassergibt die
w&BrigoLOsungder S&ureeinenweiBen,nichtkrystaUmiachon
NiedersoMag,mit EisemcMorideinohellroteF&rbaog,diedarch
AlboholzaaatzdunHerwird;mit Bleiacetatfindetnachlângerer
Zeit AbscheidtmgainesmikrokrystatlinisoheoNiederschiages
statt. DieAnalyseMgab:

0,2680g vakoamtrockeaefSabatanzliefeferten0,8b28CO. und
0,0866g H,0.

BweohnûtfurC,,H,,0,.8, GefandM:
C 38,88 M,00'
H 8~ 8~ “

Der f)lr H gefundenehobe Wert, sowie der niedrige
des C ist darch die stark hygMakopischenEigensohaftender
Sabstanz au erHaren. Attf enmd der Analyse der vor.
liegendenSacre, ihrer Darstelltmg,sowiedes Verhaltensder
anderenSaKooewirddofsolbenfolgendeKonatitQtionsfbtmet
zukommem:

?) (t) (8)

~H,.CH,.OH.80,H
~ntt nn ~='yt<ytBaUo&diaatfbBaure.'U.n,. UH,.UH.80.H?') (t~ (s')
DieStellungder eingûtretenenSnliograpponkonmtenicht

nâherbestimmtwerden.
Das Ealiamsalz, dargestelltdarch Neutralisierender

freienSauremit Haliumcarbonat,acheidetsichbeimEinengen
im Vakuumin NattchenfarmigemKrystatteaab.

0,300?g h~trockeneaSatzesverbrenbe!mErh:tzecaaf 180"
0,0976g H,0undliefertennachdemGtthenmitSehwoMe&CM0,OM2g
K,80~.

Berecbuetfih-C,A,0,.S,K,+4H,0: Getuoden:
4H,O M,2C t2,M'

BMeehnetMrC~H,,0,K,; Gefnoden:
R t~O t6,88'

DasBariumsalz, erhaltendarch Abe&ttigender freien
Sacre mit gesch!ammtomBanomearbonat;mkr. nadelidrmige,
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oft za BQechetnvereinigteKry8talle;in kaltemWaasersohwer,
in heiBemleiohtt89Uoh.

0,39Mg tofMMckenesSàteverlorenbeimErwKnnenfmfMO–MO*
0,06Mg B,0 undgaben0,18etg B~BOt.

Ber.fBr[C,tH,,OM8,Baba+B,0]+8'H,0:Gafanden:
8'~H,0 M,M 18,<0~

EaentweîehenaÎMbeimTrooknen8'H,0, wilbrendtH,0 za~ok-
gebaltenwird.

BereohnetfBi'C,A,0)ABatM+H,0:Gefonden:
Ba St,a& 81,3?

Das Bleiealz, erhalten durch Neutralisationder freien
Saure mit Bleioarbonat,zeic!metBMhdurch eeioe SchwerîBs-
licbkeitaus, es stoUtu. d.M. teUaeinfache,teitaza gr8Beren
AggregatenvereinigtePrismendar.

0,8291g verÏOMnbetmErhitzenaafaOO'0,0586gH,0 undlieferten
0,t688gPb80~)

BerechnetfarCMH,,0~8~'bpb+8B,0:Ctefondea:
8H,0 M,t9 M,et~.

BerechnetfOrC,tH,,0,APbpb: Gefanden:
Pb 4t,M 4i,4t'

Es zeigtsich atso aowohibeimBariumaalzata anchbeim
Bleisalzdie schonbei dea SaMbnenerw&hntoTatsaohe, daS
von den Hydroxylwassersto~enwieder nnr einer durch das
Hetall ersetztwird.

d) Einwirkung von Schwofelsaure bei 100–120"

Behandeltmandas c'.m'Oxytolybntfbnmit konzentrierter
Schwefeb&areim Verbattais von 1:4 dnrch 2 Stnnden bei

100–120°, so tritt rasch Lôsungein. NachVordttBBuagmit

Wasser, Absattigangmit Bteicarbona~ZeKetzoag des Blei-

sal~eamitSchwefetwaaeerotoifin der W&nne(wegender sohwer-
18stichkeitdes ersteren),EinengenimVabmunerhatt maneine

eimpartige,schwachr8tUchgefarbteMaaso,anNder aiohnach

langeremStohenoft bQscheM&rmigangeordneteKrystallnadeln
von c-m.OxytoYylaoMbndia~iMos&nreabsobeideB.

') DieBlei-undBtu~ambMHnunaNgeBwordennach der von
J. ObermilierangegebenenMéthodeaaegefOhrt.[Ber.4C,8645(t90T).]
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Aus der sirapartigenMatterlaugekonnten selbat naoh
~ogeremStehenkeinefesteS&nre,wohlaber Satze erhalten
werden,diewabrsobeinlichderm.Kresoï.e.aaMOsaMeeatspreohon,
weoa auch in bezug anf KrystaUwaasergehaltkeinegenaM
Cbereinatimmooghorracht.

Ealiumeatz: in Wasser leioht lësliche,Mattchoa.bis
nadelfdrmigeKrya~Ue.

0,8eMg tnfMMo&eneaSa! gabbelmEfhttMnaaf1600,03~2gH,0
abundUefertenachBetap&nmitH,8(\undGtahea0,0897g K,80t.

BereohnetfB)-C,H,0<8K+2H,0: Gte~nden:
aH,0 18,74 18,8~<

BerechnetiBrC,H,0~8K: Getunden:
K 1-80 l~TY.

DM 8alz Naht sioh beimErhitzentlberausetarkau~
Bariomsalz: viereckige,in Waaaerleicht MaUcheKry.

stalle.

0,868&g tafttMeken~SabatMzvm-torenbeimEfMtsenaaf 14t~
0,0788g H,0 undMetorMeCemaschBehaodtnngmitELSOtMdŒahea
0,1188g Ba80<.

Ber.tar (<~B,0~8b<t+8H,0)+8H,0:Gefonden:
3H,0 te,80 19,89'

Ber.far 0,B,0~8ba+ 2Hj,0: Oefandem:
Ba 28,54 28,68

Bleisalz: nndentMchioryataHiniach,in Wasserleicht 18s.
lich. Du enthatteneKryatatiwassorentweichtvoUat&ndigerst
bei 170~wo aber bereitsZersetznngderSubstanzstattfindet.

0,2098gtafttMokeneSubstanzergahenbeiderBleibestimmung
C,0881g Pb80<.

BorechnetfarC,H,0~8pb+4H,0 Geiundem
Pb 28,65 28,69'

ClanB und Krauss~) fandenfur das EaliamsabdieZu-
sammensetzungC~O~SK+2'~H~O,far das Banamstdz,das
entgegenden hier gemachtenBeobachtongea~schonbei 90"
ZeraetzMgerleidet,die FormelC,H~0~8bs+~H,0, far das
Bleisalzwurde keineAnalyseangefQhrt,sonderndieseannr
alsdasonbestandigateallerSatzederMonosaIfbs&orebezeichnet.

Obbei AnwendunghëhererTemperatur(180~Bebender
Ktesotmonoact&a&tu'eeine Kresotdisdfoeaare,gebildetdurch

') Ber.20,8089(1887).
') Vgl.anchMonatah.40,387(1919).
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Spfdtangder OxytotyMfbadiaotfbsaore,entsteht, ahniiohder

Beobachtungbeim p-Oxytolylauïfon'), konote wegenMatenaï-

mangelniohtmohr festgestetitwerden.

e) Um einen weiterenAnhaltepunktzur FeaiateUangder
Konstitutiondes ct-m-OxytoÏyîaatfonszu bekommen,wurdenach
Michae! nnd Adair*) versucht,dae SulfondurohEinwirkung
von !n.KKaoI*6.8aMo8&uroauf m.EMSoIbei Gegenwartvon

Phosphorpeotoxydbei 170" im Bombenrohrzu erbalten. Tat.
a&cMichgoïanges, ans der nach dem Erhitzenvon 5g SanM,
5 g m-Kresolund BgPhospÏtorpentoxydtmterdenangegebeneD
BedmgKagenznrückbleibendengelbbraunenMassedarchAoa-
schilttelnmit Âther, Digerierender athenschen FÎQssigkeit
mitSodatOsaagund Zeraotzenderletzteren mit Satza&oreeine

gelbiicheMassezn erbalten, die nach Roinigangmit Methyl-
alkoholundAastaUenausder aIkohoUschenLSsQngmitWasser
weiBeNadeln bildete. Darch den 8chme!zpuakt,durch die

Kryetallformund andereEigensohaftenwarden aie als c-m-

Oxytolyisnifongehennzeichnet;ein weitererHinweis fur den
Eintritt der SaMbngruppein der Stellung 6.

n. AbkômmUagedee ~-a)-0'ytotyhaM«M

DieaesSulfonbildet sich, wenn anch in viel geringerer
Menge,bei der Einwirknngvon VitrioloIaof m-Kresolneben
demvorhinbeaprochenen.~)Es ist aber nur in heiBemMethyl.
alkohollôslich,wabrendes in kaltem fast unlôslichist Das

~.Sn!fonhrystaUisiertmit 1 MolektUKrystallalkoholund zeigt
einenSchmelzpnnktvon 196–197". Veraachebei Gegenwart
von KataÏysatoren,wie z. B. Queckailber,Vanadinsaore,die
Ausbeutean ~-SoMbngegennberdem a-Salfon zn erhôhen,
gabenein negativesBesaltat.

a) Einwirkung von Natriamcarbonat anf daa

~-m-OxytotylsnIfon

In einekochendew&BrigeL8sang von Natriamcarbonat
wird so lange ~Salfon eingetragen, bis ein Teil davonun-

') Monatah.37,M&(t916).
') Ber. M, M8 (t8??).
') MMatah.40,888(t9t9).
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gelôetbleibt. NachdemFUtriemnscheidetsichaus der Maren
MMBgzon&chstunzersetztesSulfonab. BeimEiDongeoder
Lôsungim Vakuumsoheiden8ichdano weitereErystaMeab,
die nach Uml8senaus Wasseru. d. BEh'.eioheitUchaus.
sebendeprismatischeKrystalle,die zuBBschetnvereinigtsind,
darateMeo.

~2M4g laftt)'oet[eaerSabatanzUebtten0,0816gNa~SO,.
0,0968g vertorenbeimErhitzenaofi00"0,0088g H,0.

BeMcboetfar CMH~O,S,Na+H,0:Gefanden:
H,0 8,02 %89'
Na S,86 B,89

BeimErhitzenauf mehr als 100"6ndetZeMBtzoBgstatt,
erkennttiohdarohBraonfarbMgund Bildangeinesans feinen
NadotobeatehendenSublimates,daa einenSchmelzpunktvon
195~zeigt and dem/?-m.Oxyto!yt8aMbDentapricht. Es wird
aïso demhier besohriebenenNatnomaatzdie Formel

C.B,.C!ï,.ONa–80,–OH.CH,.C,H,
+CtH,.CÏ~.OH–80,-OH.CH,C,H,+ H,0

zakommen.Âhnliche Verbindungenbei dea Phenoïen und
beim DioxydipboDyimMbnwurdenvon Gentach~) and von
Zohenter und Faoser') gewonnen.

Die Einwirkungvon Natrium m a&ohotischerLSaung
komte wegenMaterialmangelniohtantMSMhtwerden.

b)Einwirkang von konzentrierter Schwefeîs&nre auf
das ~.m-OxytotylsaIfon bei gewôhnlicher Temperatur

Das SaKonwardemit der 4-&chenMengekonzentrierter
Schweielaaorevermischt,wobeinachvorabergehendarLôsung
in einigenTagenFestwerden der Masseeiotrat. Es fbtg~
Verdannenmit Waaser,AbsattigommitBleicarbonatand Zer-
setznïîgdes gobildetenBleisalzesmitSchweMwaasN'stoKDie
L8MDgder gebildetenS&nrewurdeim Vakuumeingeengt,
DacheinigerZeit hyataUiaiertengroBe,rhombiachgeformte
PiattchenvomSchmp.139–t40<'aas;inWasser,Methylalkohol
undÂthy!aH:oholleicht ISsIich,in Âthornnd Benzol schwer
iBslich. Die waBngeLësnag gibt mit EisencMorideine rot-

') Chem.Zentralbl.190&,I, 818.
*)Diee.Journ.[8]117,23t(198?).
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brameFMmag, die anf AHoholzaaatznichtverschwmdet,mit

BatytwaMereatatehtein weiBw,hryetatHMSoherNiederacMag.

0,e9'Ï&gvedoKmbei100"0,0617g H,0.
0,8?asg bat100"getrockaeterSabstaozgabea0,8828g CO,and

0,0866g H,0.
BerochMtfQr<~tHMO,+4' H,0 Gefaadea

4'~H,0 16,81 16,8:
BMeobnet~Ct~tOttS,: Qe~oaden:

1

C M,8B 88,14'
H 8,82 8,60“

Mankann daher tHMMhmen,d~Bsioh,&ha!iohwiebelder

EiBwirhMgvonSohwe&le&reaufet-m-OxytolybnIfoN,einec-m-

O~tolyla~fondiaatfoe&tu'e,hier eine~-m-OxytotyteaKondMoIfo'
a&m'egebildetbat.

K&tinmaalz: baschel~nmigangeordneteNadeln.

0,2'!Mg vakna~tMokeaeSabataBzvettorenbei100"0,0880gH,0.
0,246?g, belMO*getro<Anet,gabeanachBehaatHaogmitB~0<

0,1488g K,80<.
BeKohnettBrC,A.O,Kt+4'H,0: aefandeB:

4'H,0 18,07 lï,84~

Bereohnetfer0,Jï,.0,,8j,K~ Oefandea:
K 26,48 a6,i7'

°

Bemerkenswertist, daB in diesemSatzeniohtMoBdie
WasaeMtoSàtomeder SaMograppen,sondermauoh die der

.1

Hydro~Igroppendaroh Kaliumersetzt sind. )

c) Einwirkung von konzentrierter Schwefels&are auf i

~-m-OxytolyIsnIfon bei haheter Temperatnr )

Erhitzt mandu Sulfonmit der 8-faohenMengekoozen-
trierter SchweMaaMeanf 100–120" daroh mehrereStunden,
sobildetaioheineklare Lônng, welchebeimErkaltenkeinerlei
festeSabetanzmehrabacheidet. Die nachdemNeotratMieMn
mit BteicarbonaterhaltenenBleiealze,vondeaendu achwerer
loaUchevomleichterMaHchondarch EtyataUiaationleicht zu
trennenist, gsbon bei der BleibestimmangZaMon,die das
erateMals baeisoheaSalz einer EresoldiMMbsaaK,du zweite
als das neotrate einer EresolmonosnMbeaareerkennenUeSen.

Ob hier Satzenoch unbekannterSaurenYortiegen,konnte
einatweilonnicht fBatgestelltwerden,es maBgenOgenanzn- L

geben, daB unter den angegebenenBedingangenkeine Oxy-
=
F
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totyhaMMMUaoMiMthu'emehr.eatsteht,wndernnureineKresotdi-
und -monosoMb~nre.

d) Einwirkang von Brom auf daa ~.m-OxytolyIsuIfoB

L&Btman auf in Ather verteiltes Sulfontropfenweise
Bromeinwirkenin eimerMenge,wiesie der GÏeichaag

C,<H,A8+ 6Br,–~ C~H.O~SBr,+ CBrH

entspricht,so scheidetsichtmterEntweiohenvonBromwasser-
stoffeine gelb geârbte Masse ab; aie warde filtriert, mit
kaltemWasserbiszumAufh8renderBromreaktiongewaschen,
im Vakuumgotroohtetund zur TromMagvomaazersetztom
Sulfonmit kaltemAtkoholbehaodel~wobei dasletztere Mt<

ge!8stzorackbUeb.Die siedende atkohoUacheLëscag des
BromderivateswMdemit heiBemWasserbis zurbeginnenden
Tf&bcngvetsetzt. Nach langeremStehenacheidet sich das
Bromderivatin Formfarbloser,langerNadelnaaa;Schmp.820"
unterZeraetzaBg.

0,1904g tofttMokeneSabetanzgttbennaehCartae0,MOOgAgBr.
BeKchnetar C~HMO~Bf,: Oefunden:

Br 58,85 53,96

KryBtaUwaaaerwm'dekeinesgetanden.

Du hier gewonneneBromderivatentsprichtdahereinem

TetMbrom'm-oxytotylsnKon;es sei darauf hingewiesec.daB
daaec-m-OxytotylscIfoneine ahaUcheVarbindangbildet

Schlie8lichwerdeerwahnt,daBVersochemit Hilfe der
ReaktioBvon Michael und Adair, die beim «-Sulfonzn
einomgthMtigenE~ebms.fahi'ton,beim ~.SaHbnveraagten,
sodaBdieFrage, ob dieSaKongrappobeimEoHensto&tom2
oder4 oingreift,nicht sicherentschiedenwerdenkann.

IC. B!'gaazaagenznr KeBmtnieder m-KreBohaoNMnMea&nren

Gel~enNichder Untorsachnngder vorhinerwahatenSal-
fonewordenauch die bei ihrer Ctewumongsiohaïs Neben-
prodmktebildendenSalfos&aMB,die m-Kresol-C-saIfosattrennd
diem-Kresot-4-8tdfbsaaro,nochmatagepraAund dabeieinige
B~gebnisaeerzielt, die in der zur VerfngungatehendenLite'
ratur niohtvorgeiondeawerdemkonnten.
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Die Trenoang der beidenS&nrongeschahentweder in

der bereits frtther angegebenenArt') oder auf dom Umwege
über die basiecheoBarinmsalze,vondenondas der m.EresoI*

e-salibs&arein Wasser schwer,das der m.Kre8ol-4.aaHb8aare

in WasserverbaïtnismaMgleicht ISatiohist. Darch Zeraetzen

dieaerbaeischenSaké mit KoMeas&areh&BDendie normalen

Banomeaizound aus diesendurohZersetzuogmit Schwefol.

a&OMdie freien Saurengewonnenwerden. ErwahneMwert

scheint,da8 entgegen der AngabevonClans nnd Draher~),
da8 daa m.Hread unter keinenUmatandeneinezur Hydroxyï-

gruppe orthostândigeMoBOSuMbeaurobi!det,diesdoohder Fall

za sein scheint, wiedies &uader frahererw&hnteQArbeitvon

Haworth und Lapworth und aus unserenArbeiteohervor.

geht. Die Beobachtangder Abspaltocgder Snifograppeund

Eintretenvon Brom f~r Newurdeauch hier gemacht
m-Kreaot-6-8wIfo8&ore gibt in w&BrigerLosung,mit

BromimUberschosseversetz~nobenviel2,4,6-TribMmkre8o!
noch einen zweiten bromhaltigenund sohwefelfreienKOrper,

aUerdiDgBnnr in sehr geringerMenge,der aiohvomersteren

dorch schwereLSsUchkeitin Aikohot,hôherenSchmeizponM
und andere F&rbnngtmteracheidet.Er ist orange gefarbt,
beateht aus kleinen, kagelf~rmigenGebildea,die Ma feinen

Nâdolchenzusammengesetztaind. N&heraskann einatweilen

über diesenK8rper nichtmitgeteiltwerden,vielleiohtliegtein

MomereaTribromta'esolvor.

Beim Bromieren der m-Kresol-e-suKos&Qrein Eisessig-

?90~ oder in &therischerSuspensionoderihresKaimmsaizes

in waBrigorLôsung konate Dor die Bildungvon 8,4,6-Tn-
bromkresolbeobachtetwerden.

Von der m-KreaoI'4-8cifo8&ute worde zun&chstdie

&eieS&tu'eaelbst dargeatelltund amalyaiert,waa bis jetzt
noch nicht der Fall war. Sic worde ans dem Bariomsabe

dnrch Zeraetzang mit SchweMs&uregewonnen;im Vakuam

hyetatUsiertdie Saure in Nadelnans, welcheoft eine Lange
vonmehrereaZentimeternerreiohenundauBersthygroakcpiach
aind. Schmp.109–110". In Wasaer,Mothy!aUtoho!,Aceton

') Monateh.40, 387(t9M).
') Diee. Joam. [2J S9, 866 (t889).



m.(hytoiyhmMbMand m-KteMtmt~Kurea 235

6adet leiohtLasuagetatt,wenigarleicht in.1thylalkohol,M.
geMstbleibtdie Saurain Âther aad Chloroform.EineEry.
etaUwMsorbestimmaBgHeBaichwegender aa8erordeat!ichen
Hygroskopizitatnicht gnt dorchftthKn,daher die bai 100"°

getroekneteSubstanzder Verbrennaogunterworfenworde.

0,aco0gbelt00"getrookneteSabatanzeaben0,4223g00, und
0,t099gH,0.

Befeohnetfur0,3,0~8: Gefonden:
0 44,66 44,M~
H ~$ 4,69“

Von den Sa!zandieaer8&urowm-deMBer dea bereite
bekanntenund anatysiertennochd&aKupfersalzdurchFMIea
der w&BrigenMaang des BMiamaa!zeamit Knpfemtnoî-
Mamaghe~esteUt.Dueelbebesteht,wiebereitsvonHaworth
nnd Lapworth angegeben,aus emamgdgt-ttneB,ver6!zten
Nadeln.

0,2029ghtfMNckaa,vertorenbe:100'0,08MgHO undhinter-
lie8ennachdemG!0hen0,0884g CnO.

BeMchaetfat[C,H,048cu+B,0')+2H,0:Gefnnden:
8H,0 18,24 13,66'

BerechnetfarC,H,O~Scn+H,0: Ge6tndem:
Ou 13,88 12,94 <

Weiterwurde daa Verhaltender m-KreaoM-suKos&cre
gegonaberBromgopoa-.

Die w&BrigeLôsungderSâurewurdeso langemitBrom-
wasserversetzt, bisBromaicherim Ûberschussevorhanden
war. Au der milchartiganaseheBdeoFlaseigkeit schieden
aichnach l&BgeremSteheneiaerseitsein weiBer,votaminBaer,
andererseitsein gelber,amBodenaiohansetzenderX8rperab.
DiebeidenSabatanzenkonntenauf raechanischomWegevon-
eioamde]'getrenntwerden,bessergelangdie Trennungdorch

MethyIa!JMhoi,in dem die weiBeSubstanzsehr leicht, die

gelbefast unICsUchwar. AasdermeihylalkoholischenLôsung
wurdendurchF&Uenmit heiBemWassernach dem Erkatton

lange,weiBoKrystaUnadeInerhalten: 2,4,6.TribromkresoL
Der in MethyMkohoIunISalichegelbeKôrper wurdeans

Chloroformnmh'ystaUiaiert:stomfSrmiggrappierte Nadeln
vomSchmp.t3t" unterZersetzung.



286 J. Zeheater aaw. m-0)tytotyt<tt!~neund m-KMeohMt&MauMn

0,2009g laftttockemeSab~taazgaben 0,8902 g AgBf.
0,aT29g ht~MokeneSababaz Ue~)-teaO,8408gCO,tmd0,0809<rH,0

BMeohaetRtf C.H.CH,.OH.Bf,: Oefoadea

C 24,87 84,08%
H t,4<! 1,89 “
Br 69,65 89,99 “

Da sich diesesTribromto'esotvon der m-Eresol.4.sutfo.
aStHreableitetund die SaMbgrappedurohBrom ersetztworde,
sobooneaihm,da die Stellung8,4,6 nichtin Betraohtkommt,
~r Brom nar die SteUungen2,4,8 oder 4, S,6 zukommen.

Bemerhenawertiat, daB,wennman die Bromiomngbei

GegenwartvonÂther vormnHnt,aiohnur 2,4,6-TribMmhresol
bildet und tmverandertem.Kresol.4'aaK!oa&Qrezar&cbHeibt.

Bei der Bromierungdes EaUams&lzesder m-Kreaot*
4.MÏ&s&tu'eia w&BrigerMmag warde ebenfalleder Haupt-
sMhenach 2,4,6-TnbrombMsoterhaltem,aus der Mutterlauge
konate beimEinengeneine in weiBenB!attchenkryatanisie-
rendeSobat&nzerhalten werden,welchebei der qualitativen
AnalyseaoBereinem Gehaltan Kohlsnatoffund WasaeratoC
noch einen aotcheoan Brom,Sohwefelund KaUam zeigte.
Eine Kalimmbestimmungder bei 140" getfochnetenSubstanz

ergab:

0,tMt g Mefertem0,M9t g K,80t.

Berechnetf~tC,H;0~8Br,K: Gefomdem:
K 10,18 10,02"/“

Es liegt atso wahrscheinUcheindibrom'm-kresol-4'sotfo*
aanree Kalium vor, desaenn&hereUnteMcchnBgnoch er*

folgensotl.
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MitteHangaoedemChemtechomInstitutderUoivemiNttHalle

p-Methoxyzhnt&Mehyd
und p-Methexy-5-phenyipentadtenaR-l

Von D. VerMnder und Kart <Mese!er

(Eiagegacgeaam8.Januar1929)

Daa Auegangsmaterialza den folgendenVenuchen, der

p.Metho~zimtaldehyd,ist vonWiedemann und Sohoitz za-
M'8tbeschnebenworden.') Das Phenylhydr&zon des en-

homologenp-Methoxyphenyl-8.phenylpontadienala er-
w&hatW.K8nig.~) Wir haben in FortsetzungQBsererVer-
eocheûbef die kryatatMniechfli1ssigenEigenachaftenTeMacht~
denAldehydmit 2 C='C-Bindungonund auch die bialangin
der Literatur nicht verzeichnetep.MethoxypheDyl.pentadien-
saureoderp-MethoxycinDamytidoneaaigaaaredarzuateUen.Das
Pentadienalwarde nar in aDnahemdreinerFormisolien and
die weitereKondensationmit Acetaldehydverliefnoch Ytel

sohwierigeraïs bei den nicht p.methoxytiertenVerbindnDgen.
Leiohtergatangtenwirzu reinerPentadionsaure,der p-Meth-
oxycinnamylideneasigsanre. Darchdie p-Mothoxygroppe
werdendie b'.S. Bigenschaftenim Vergleichmit den nicht

p-eabstitniertenSubstanzengesteigert; man wird anf diesem
GeMetetaum arbeitenk5noen,ohne die hr.a. Erschamnngen
zn beri1oksiobtigen.Eine Zunahme der &r.a.Eigonachaften
zeigtsich in der Reihe:

p.Methoxybenzoef)SoM(Aa!e8&u~)in Miechangenlatentmonotr.
hr.a.")8eha)p.ïl5e".11184",

p-MethoxyzimtsaoM*)(Traas&nt)enantiotropkr.<t.Sehmp.ï t87*.
11171',

p*Me<hoxyoinnamy!MeneMtgsaare (TMaafonn) enantiotrop hr.a.

Sehmp. 1 220*. II 178"

') Be)-.M, 868 (1903), Ber. 28, 868 (18M).
*) Ber. 68, 2669 (1926).

') Vorlânder,Ber.40,1966(1907);R.Watter.Ber.M,2303(1985).
vtmRombargh,Akad.d.W:Menschaf<en,Amsterdam1900.
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und ebenaoin der Beiheder AbkômmlingedesAnisaldehyda,
MethoxyzimtaldebydsundMethoxypentadieBaladurchdenZn-
tritt der eraten undzweitenC:C.Bindoag.

BesehreibMBgder Versuohe

p-Methoxyzimtaldehyd

Zu einer LCsnngvon 100g AoiBstdehydin 200 ccm
Methanolgibt man100g BOprozontwSBngemAcetaldebyd
und enter KQMacgaof6–10'' langsam100g6prozent.Natron-
lange. Naoh2–SataodigomStehenin derK&ltotrtlbisichdie
Mischungmehr und mehr; nach 5 Stundenwird du unter
Schattetn abgesohiedener8tl!ch'getboOl mit Âther getrennt,
mitWMsorgewaschoB,OberNa~SO~getrookmetundim Vakuum
destilliert (110g RohM).Bei 8–10 mm gehen bie 160" ca<
veranderterAnieatdehydnebenAtdolund Crotonaldehydaber

(60–65 g); ans der Fraktion 160-.180" ge~iant man den

p.Methoxyzimtaldehyd (20–2Sg) nnd bis 316~kannman
ein dicMaasigearothrannes d (2 g) ûbûrtreiben, das

p-MethoxyphoBy!pentadienal enthalt: ans letzteremkry-
stallisiert bieweileuin farNMenBJattcbenaineongeaStligte
S&are (p-Methoxyhydro.ciBnamylidenessigsaare,Schmp.186°
bis 138° ans; aïs Ractmtandim DostiUiorMbenbleibt ein

daabetbHumea,epr8deerstarrondesHarz (etwa20 g). Daabei
160–180°aiedendeÔlergibtbeiderzweitenVakuumdestillation

19 g naheza reinen,bei 167–169° (8–10mm) Oborgehomden
p-MethoxyzimtaMehyd,der aus Weiagoistin gelblichweiSen
Blattchenkrystallisiert;Schmp.58°. DerAtdehydriechtnicht
mohrnach Anisaldehyd.(MegonttichwnrdebeidiesenDestiUa-
tionenrach einemisomerenAldehydgefahndet,aber die ein-
zelnenFraktionengabenmitAminenimmerdiegleichenKon-

denaprodukte,und der ans Alkoholh-yatatMeiortoAldehyd
batte den schonvonSchoïtz angegebenenSchmetzptmkt.Die
nicht vôllig zumErstarren za brmgenden,h&hereiedenden
Fraktionen sind nach unaorer MeinungMischungenvon

p'Metho~zimtaldehydmit Pentadienal und dessenNeben-

prodckten.
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p-Mothoxyzimtaldehyd und Amine

Die folgendendonVerbindungenentatehenauseioemmole.
kularenGemischder Eomponeotenin aikohotischerLasung.

Anitin: gelbeB!&ttchenaus Benzol;Schmp.125"(korr.);
geringe Ûberktth!ungder amorphenSchmeize;kaum kr.a.;
mit ttonz.H~SO~gelb.

BerechnetMrOMB~ON: Getoadea:
N 6,9 6,0'

p-Toluidin: heUgetbeBt&ttchenansAtkohol;Schmp.ÏZC"
und 188" (ttorr.); aus Benzol Schmp.122 und 129° korf.;
enantiotroph-.Q.Scblieren;mit konz.H,SO~orangerot.

Bereohnetfor0,,H,,ON: Cefonden:
N 5,6 5,6

p.ChIoranitin: heUgalbeBï&ttchemaosAtkoho~Scbmp.IÏ
188"und 1 147" korr.; enantiotroph-.8. ScMioreD;2 feste
Phason.

am.a. kr.a. kr.tëstll

~kr.festi~

p'Aminopheooh sohmntziggelbesKrystallpulvoraus
Choroform-AIkohoI,schweriBsUchin Aceton,Benzol,Chloro-
form achmilztbei etwa196"za dunkelbraonomLack,dernach
domErkaltoaund Wiedoranwarmenkr.fest wird;nicht kr. fi.

BorechoetforC,,B,tO,N: Gefandea:
N 6,6 6,7<

p-Aaisidin: heUgeIbeKrystaUBitteracsMothanol;Schmp.II
167" und 1 180" (korr.);enantiotr. kr.fi. Schlieren;erstarrt
za kr. festI, das beimAnw&rmenin kr.fest II abergeht;mit
koBZ.B~SO~orangerot.

Berechnetfar C,,H,,0,N: Gefanden:
N 5,9 5,4 u. 5,5

p-Phenetidin: hellgelbe BI&ttchenans Alkoholoder
Benzol;Schmp.II 146"und 1181" (korr.); sowohlhier als
bel Anisidinïagen die obereBSchmeizpaokte1 vonDerivaten
aus anisaldehydhaltigemp.Mothoxyzimtatdehydhôherals bei
reinemp.Methoxyzimtaldehyd(I 189" statt 181");enantiotr.
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p-Aminobenzoesacre: gelbe, zm BMscheIngeordaete
NadelchenMaAlkohol;Sohmp.200–202" za trüberbrauner
hr. FtasNgheit;bei weiteremErhitzen zersetzt, ao <ht8die

amorpheSchmeizenicht erreichbariet.
BeKehnet~t C~H~OtN: Getanden:

N 5,0 4,9%

p-Aminobenzoea&ure&thyIo8ter:geïbeaK]ry8M!p~Yer
M8Alkohol;Schmp.1197"nnd 1 Ï29"(korr.);enantiotr.h. a.
m donnerSchichteioachBig.

BarechnetMrC,,HMO,N: Ûefanden:
N 4,6 4,T/.

p-Aminozimta&Qre&thylester: hellgelbe'apr8deKty-
staUmaaseausBenzol;Sohmp.II 184<'und 1188° (korr.)(ge.
ringe ZersotznNg);enantiotrop kr. S.; beim Abkühlender

amorphenSchmeIzeerschointkr. fl.1in SchUeren,dannh'.&II

z&hQNaaig,dnacheig,leichtzc tiberknhlen;beidekr.S.Phasan
sind optisch-positiv.BineStâbeheu-oderPockenphuewiranicht
siohtbar.

am.H.kr. S.1 kf.fest

kr.a.H
BmechnetfBrC,,H,tO,N: Gefttnden:

N 4,2 4,8 ·

~.Naphthylamin: langlichegalbeBIattchenansBenzol;
Sohmp.171 monotr.kr.B. ScMieren.

BereclmetfBrC~B~ON: Gefanden:
N 4,~ 8,t~. ·

tr.a. ScMierea;2. kr. festePhase fraglioh;mit kon. B,80~
rotbraun.

BereohnetMrC,,H,,0,N: Geftntdee:
N &,0 6,1'

p.AminoazobeBzoh orangeroteKry9taïIe(B!&ttcheB)aus
Benzol; enantiotr.kr. fi. mit groBomExisteazgebiet,SoMieMa.

Schmp.n 168" (korr.),Schmp.1beietwa240" (wegenDacM.

&rb<mgder Schmeizeundeutlich);mit koaz.H~SO~denhel
violett.

BeMehoat Mr <H,tON,: Ctefanden:

C t7,4 'tt,9*
H &,6 6,9,,1)
N 18.8 12.6..
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Phenylbydrazia: DaaHydrazonist vonSchottz bereits
beechriebeo;ockergeïbesKtyataUpoher;Scbmp.138" (kon-.h
aiohtkr.a.

Hydrazia: beim SchSMetndes Aldebydsmit wRBriger
HydrazinleanDg;gelbe feineBIattohenoderNadelnaas heiBem
Alkohol.Schmp.IÏ2t0–212<' und1 831"(Jtorr.);enaDtiotr.kr.B.

p-MethoxyzimtaIdehyd und Ketone.

Aceton: p-MothoxyotNBamyhden&ceton') (Schmek.
punkt108~ ist aicht kr. &; dagegenist daaBis.p..Methoxy-
ainnamylidenaceton 1) enantiotr. kr. fi., Schmp.II 168"
Schmp.1 183" (korr.); erstarrt mit geringer '[Jberkabhag
apharcMthiachkr. fest. Bei ZMS&tzvon Brom in CMoro<orm.
tBaaNgwird die gelbe Lôsungdes Ketons zuESchstdunkel-
grùn(Brom-A'Adduktû~, dann rein ge!bohneerkennbare
HBr.EntwicHang;Verbrauch8,3At.Brom;dasOktobromidB
binterbleibtbeim Abdansten der CHC~.LSsaDgin gelblich
weiBonKrystaUen;diese sind aus Xylol tmzohryetaUisieron;
Sohmekpooktetwa 164" unter Zersetzung.

BerechnetfBr0~~0,3)- Gef<mdem:
Br 64,9 64,2

Cyklopent&non: Die Bia.p-Methoxyzimtatverbin.
dnng, aus Pentanon,Aldehydnnd NatronJaagein Metbanol.
iBsung,bildet ans Eisessig oder Chloroform-Benzolorange-
roteNadeln,dieschiefëAusï&schucgsrichtnDghaben;Schmelz.
punkt(nach kaizemSintern) 237" (kon-.);schwachmonotr.
kr.a. Bei der Emwirkang von Brom treton aholiche Er-
scheinungenauf wie bei der Acetonverbindnng,aber nnter
HBr-Entwicklung.

Berechnet<QrC~Ht~O.: Gefanden:
C 80,6 80,&
H 6,4 “

Cyclohexanon: Die Bis-p-Methoxyzimtalverbin-
dang bildet ansAcetonoderChloroform-Alkoholorangegelbe
Nadelchen,die gerade austoschen;Schmp.201 nnd 212

') Pfeiffer, Ann.Chem.412,82~(t91C).
*)Vor~ndet, ABn. Chom. 81t, 66 (1908); Ber. &B, 1288 (1925).
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oaantïotr.kr. &; 2. kr. feateForm iat m9g!ich.Verhalten

gogenBromwie bei Peatanon.

BMeo!metMrC~MOt: Ge~tnden:
C M,8 80,6'
H 6,8 0,9“

Aoetophemom*):aohmi!ztbei lt8" und iet nicht hr. fl.

p-OxyaoetopheaoB: au mit HCt-GMges&ttigterEis.

es9igl8eaDgvon Aldehydnnd Ketoo entsteht dunkelblauer

NMersoMagdesMonohydroohiorMa(Nade!n);du mit warmem
Wasserin dasgelbep-Methoxyzimtaï.p-oxyacotophenom
abergeht; gelbeKryetaUeau Methanol;Sohmp.169"; die

amorpheSohmeizeist leiohtza aberkaMea;nichtbr. B.

BeMehnot<ar<N,,0,: Gefhnden:
0 77,1 77,3<
H 6,7 6,9“

Das Nattiamsaïzsiehtorangegelbaus.

p.Methoxyacetophenon: auedervoranatehendenp-Oxy.
verbindungdarch MethyHeraagin atkatisch-wSMgerLSsQDg
mitDimethylMÏ&t;langegelbeNadelnanaMethanol;Sohmelz.

punkt112; acbwaohmonotr.kr. fi.

p-Acetoxyacetophenon: darohAoe~ïienmgderp-Oxy.
Verbiadangmit E~NgaauMaBhydndand Nattiamaoetat;lange
vMSIztegalbeNadeln;Schmp.134 monotr.h.B.Schlieren.

Berechnetfar C~H~O~: Gefandea:
C 74,6 74,8%
H 6,6 6,8“

p-Methoxy-6-phenyIpentadienal-l,

CBtO.C,H<.OH:CH.OH:CH.OHO
Zu einer mit Eia gekttMtenLOsangvon60g p-Methoxy-

zimtaldehydin 200 ccmWeingeist oder Methanol,25ccm
Wàsserund 26 ccmfriachdestilliertenAcetaldehydgibt man

tropfenweise40 g 7prozent.Natronlauge,so daBdie Tempe-
rator nicht über 10" steigt. Zanachst krystaMisiertetwas

p-M:ethoxyzimtaldehydaus, der aber beimUmschûtteînder

Miechoogmehrund mehr8Hgwird. Nach4–8 Stundenkann

') WiedemannondSchottz,Ber.M,858(1908).
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z duroh Znsatzvon Wasser. NentraKmtMn

&&

t$*

man die Miaohnagdaroh Znsatzvon Wasser, Neutralisation
mit EsMgs&ure,Trennungdes ôts mit Âher,TrocknendesOia
über Na~SO~and durch Vskuamdestiïtationdesselbeaauf-
arbeiten. 60g Robôl Me&rmbei 9-11 mm Dmckvon1CO"
bis 180"etwa80g unvor&adertenp.Methoxyzimtaldehyd,dann
bis etwa 200" MiachangenverschiedenerAldehydeund von
20S–211" etwa2 gôî, das manale vorwiegeadaasMethoxy-
phenylpentadienalbestehendansprechenkann; bei weiterem
Erhitzen geht bei 210–220" em zum Teil JkrystaUmisoher-
starrendee01 aber, daa einenhôheren,aascheinendminderge.
sattigtenAMehydundHydrooimnamyiideneesig8aore(wei6e
Blattohea;Sohmp.186–138~ eath&Ït)die nicht in demBohôl
urapranglichvorhaBdenwar, sondernw&hrendderDestfllation
in der Hitze entstandcn iet Man kônnte wohl darch An-
wendangvon mehr Acetatdehyddie Ausbentenan PanM-
dienalvergrSBera,erschwortaberdamit dieTrennungbeider
Va.lmamdeatiUatton,denn Mvergr8Bertsichaladanndie Menge
des im Eolben zm-BokMeiboadenHarzes.

Das MethoxyphenylpeBtadieDalwurdonicht ïaystaniDiBch
erhalten,sondem nur a!8 dioMOMigoagelbes01, daa keinen
Aniealdehydgeraohmohr zeigtundsichan derLuftbaldbraun
&rbt. In LSsangMtvon Alkohol,Âther, Benzolnsw.ist der
AldehydeinigermaBenhaltbar. L&BtmaneinegewogeneMenge
Aldehydauf eineberechneteMengeSUberoxyd in w&Brigem
Ammoniakeinwirken(24 StundenSchtittein),so entsteht ein
Silberspiegolund etwa50% desAMehydswerdonzttp-Meth-
oxycinnamylidenessiga&Me oxydiert; nach dem Um-
b-yataHiaieromaaa AlkoholSchmp.Il 176" und 1 216–218"
(korr.)enantiotr.kr. fi. Die Saurenwerdenuntengenauerbe-
schriebeo.

p-Methoxyphenylpentadienal nnd Amine.

Die Kondenaatiomenveriaufeaviel langsamer als mit
p-Methoxyzimtaldehyd,und manmaB die alkoholischenL8-
eangender Komponentenerwarmen,atsdann erkalten and
I&BgereZeit stehen lassen, da aach die KrystaUisations-
geachwindigkeitder Arylidenaminemit Verïaagerungder
Kette abnimmt. Der benutzteAldehydwar frischdestiUiert
und bei 205–210" unter 14mm Dracb ûbergegangoN.Er

«;*
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,w u 1 a ~o_

enthielt zwei&UosvorwiegendDional,aber auBerdiesemnooh

andere Aldéhyde;zuweUenkann mau durohfraktionierteAb-

acheidMg der ArylidenamineveKohMdenMhmeïzecdekr.fi.

Teite absondem:p-Anisidinverbindung a) Schmp.H 178"

und 1 260", b) n 192"und 1 830". p-Phenetidinverbin-

dung a) II 164" und 1 20t", b) II 167" und 1 217".

Beim UmkryataHieierenaus Benzolbleibendie Methoxy-

Nmtf~verbindaDgenale die leichter ISaUchenin den Mutter-

ÏMtgCB.
Anilin: heUgelbeB!&ttchenaus Benzol;Schmp.II 126<'

und 1 186" (korr.);enantiotr. kr. N. ScMieren;keine Ûber-

kaMang.

p-Toluidin: hellgelbeBl&ttchenans Benzol; Schmetz.

ponht n 188" und 1 180" (korr.)enantiotr.kr. fi. SoMieren.

p-Anisidin: gelbeB!attchenaus Benzol;Schmp.11192"
«nd 1 218–220" (korr.)enantiotr.kr. a. 8cMierea.

BeMchnetfBr0,H,,0,N: Ge<nnden:
C 77,8 ~,8"

H 6,6 6,e“

p-Phenetidia: gelbe BUttchen ans Benzol; Schmelz.

ptmhtil 167" und 1 217" (korr.);enantiotr.kr. fl. Sohlieren.

Berecbnet?)- C,.H,,0,N: Oefnnden:
C M,2 '!8,0<

H 6,8 6,9 “

p-Aminoazobenzoh oraQgo&rbeneBMHtchenaaaBenzol;

Schmp.n 174"(korr.)und 1 nichterkennbar,da dieSchmelze

beimErhitzendtmke!brannaasaieht;enantiotr.kr. fi.Schtioren.

~.Napthylamin: gelbeBlattchenans Benzol;Schmelz-

pankt II t62" und 1 2000 (korr.); enantiotr.kr. it.; keine

weaentUcheCberktIblaDgder amorphenSchmelze.

Phenyihydrazin: gr<intichgelbeBt&ttchenaus Benzol,
die sich an der Lnft bald br&nnMch&rben; Schmp.II 174~°

und 1 etwa 183"(korr.)anter DMketi&rbaBgund Zeraetzmg;
enantiotr. br. B.Schliereu;K&nig gibt den Schmp.168"an.

Berechnet fBr C~H,,ONt: Gefanden:

C ?8,5 '!8,2 T8,4'

H 5,7 M 6,t., 0

N U,5 11,7 “
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f Versuohe,den Aldohydmit Ketonen und mit Ma!on-
s&areo za kondenaieren,hattenkeinenrechtenErfolg(harzi,e
Prodakte).

f UnterBttchnng der Nehenprodukte der Dienal-

f
l d&rsteHung

1 Aos dem bei 2 0–235~unter 9-12 mmDruck über-

gehenden01efh&Itmannach AbscheidungderS&arenKondens-

prodnkte mit Aminen,derenSchmeïzpanktesohr verachMen
¡ sind von deoeo~er Derivatedes Pentadienals.Wir erhielten

nach !&DgeremStehen eîae kr. fl. Anisidinverbindang in
f hellgelbenBlâttchen, Schmp.II 2180und 1 310"; enantiotr.

kr. fi. SchUerea. Die Phenetidinverbindûag, gleichfalls
enamtiotr.kr.8., schmoïzII bei191"und1 t<ei294~;dieAmido-

azobenzolverbindung, enantiotr.kr. 6. Schmp.II 20&"und1
É oberhalb340 letztere mit einer zweitenmonotrop.kr. S.
¡ Phase in St&bchenand Pocken. Auffallendist dieverh&îtais.

maBigheUeFSrbangdieserEondensprodakteunddasgeringere
1 Aamahmevorm8genfar Brom, woraus man folgernkSnnte,

daB nicht car en.homoîogeAldehyde, sondem auch teil-
weisehydrierte Aldéhyde in den h8hersiedendenOleoent-
halten sind.

Erweiaen!&Staich eine solche Hydrierung wâhrend
f der Vak<mmde9tiHatioB – die Ôle warenvordem sorg.

Mtig mit verdtinnterSoda!3snBggowaschenand enthielten
keinerleiSâcren – darchUntersuchungder ansdenûber 210"°

siedendenÔlen hryat&Hiaischfest atgoachiodenenS&ure.
Dtu-ch mehrmaligeaUmbystaHiaierenausWeingei8t-Waa8er(l3)

!ieBsioh derSchmelzpunktder S&nrevon119-130° anf 136"
bis138" erhôhen. Die S&areentf&rbtPermanganatISsuDgund
verbrauchtm belichteterChloroformlôsang2Br-Atcm~enthilt

¡
demnachnur 1 C:C-Bindung;sie erwiessichalsp.Methoxy-
c,hydrooinnamytideQessig8&ure.

Berechnet 6tr C,sH,,0,: Qefande
C 69,9 69,4<
H 6,8

Aqniv.-Gew. 206 20t
tt

Bei der Oxydationder in AïkaUïaagegeISstenS&oremit

PermaBganatîSsMg(in derEalte) bildensichOxals&are und
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dttrohAasathemgewonnen- p-Methoxyphenylpropioc
eaare'); ans Ather basoheMSrmigeNadeln;Schmp.99–100"

(Mch dem Trootmen);durohVergMohmit p'Mothoxyhydro-
zimtsaaro (MtkroaBteraQchoDgund MischachmeIzpMnkt)ideo-

tifiziert. Demnachbestehtdie a!sNebenproduktderVakuum-

destillation gewonneneSaare ans p.Methoxy-hydro*
cinnamylidenessigsaure. Wir haben diese Sacre auf an-

deremWegedargeateUtund ibre Eigensohaften(Sohmp.187"
bis 188°bestatigt.*)Anznnehmeoiet daBsichzcnaohstdurch

Redahtion in der Hitze der VakoamdeatUlatiedie ~y'M-
geeâttigteSSate bildet,und dieseaichdann umiageft.
–––––

J. Iô~Z,Z88.') P~rkin,J. M?7,M8. i
*)Vj6fLdie~!gendeAbhandtuog.
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MitteUMgMademChemiaohenïnetttatderUnivemMtBM!e

p-NethoxyciBnamyUdenessIgsSare

VonD.Vortsnder und Kart Meseter

(Elugegaugenam8.Januar1929)

p-'Methoxy-B-pheoyÏpentadiens&Qro-l(oderp-Methoxyciom-
amyMeBeas~aaare}k5nnteihrenzweiDoppeIMBdongeBzuMgein
mindestensMrMnmMomerenFormenexistiereD,vondenendie
durohCO~-AbeptJtongMsCinBtHByHdenmatons&areeBtatohende,
die am sohweNtenl8a!iche,haohetschmelzende,staMtBteund
am starkstenktystaUinischBtiMigeS&OM(Scbtnp.II179" und
1 22~~)ifMmutUchats trans-trans-FormanzuaptecheniBt:

H H

~~C~O~~g
H H

Die abrigenS~aroB,die wir ËMaenkonnten,lagern eich
im SonnenHoht(beiGegonwartvon etwas Jod) ia dieseSaure
um. Bei der CO,-Abapa!toDgbildet sichnebenhereinezweite

niedrigerschmeizende(Schmp.128–131°) und nicht kr. fl.

S&Qïa*),dermandie trana-<d8-Sttohtarzoschreibendarf:

~\C~~C~~H

/COOH

H H
Ans beidenSâuren entateht mit Natriumamalgamdie

gleiohe~HydK8&aro. Zn den dorchBltr&vioIett-BeIiohttmg
oatatehendeB,ebenfallsnicht kr. B. zwei Saurenoder S&nre-

gemischen(Schmp. Ï06–1H"und90–96~ mHaaenwirhervor-

heben,daBwir diese bisher in zn kleinenMengenerhielten
um darnberarteileaza kônnen. Zweifellosist das Problem
der IsomenodieserS&urennoch viel verwickelteraïs daa der
ZimtsawefMmen.

') 8toermer,Ber.4â,689(tNH);6t, 2828(1928);Vorl&nder,
Z.phyeik.Chem.!<?,225(M29).
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BeaehretbnMgder Versuche

p-Motboxy-cinnamylideamalonsaure erhatt manaoa
Methoxyzimtaldehyd(8,0g), MaloBB&ure(3,0g) und Eisessig
(7ocm)bei ICatandigemEtw~men auf60–60~ oder auoh
durohKondensationvon 1,6g Aldehydmit !,3g Mabnsaare,
1 ccmwMngomkonz.Ammoniak(spez.Gew.0,928)und 6ccm
Alkoholdurch'atQndiges B~*Mtzenim siedendenWaeeer,sa
daBder Alkoholverdampfenkanu. Aua der alhaMacheaLe.
sang der rohenSauro &Ut die CinnMayMMmabBsaaremit
verd.Hg80~in orangegelbenFlookenans, die bald ziegettote
Fârbungannehmen.

BeimUmkrystallisierenMe Wasser-Alkohol(1:1) ent.
ateben orangefarbigeNadeln, die aich beim ErwarmeBaaf
95-1000 ziegelrot&rbeB,dann oater Zersetzungbei 182°

scbmeizen. Die orangefarbige Saure enth&tt 1 Mol
Eryatanwaaser, das mebenP~O~im Vakuumentweicht:

kr. fl. p.Methoxy-cinnamyMdeBeasigs&ure.

DurchCO~.Abspattaagans derMalonaaureerbMtmanje
nach den âaBerenBedingangendie hochschme!zendekr. fl.
Sacre oder dio niedrigerschmeizendenicht kr. S. AHosSare.
Darch ErhitzenderMalonsauremit wenigPyridin ûborfreiem
Fenerentatehtvorwiegenddiekr. B.Sanre;umkrystallieiertaus

Aceton-Wasser;hellgelbeNadeln;Schmp.11178<'und 1 218
bia222"(Zersetzung).Erhitzt man die Malonsauremit ]R!98ig-
aaïa'eaohydfidoder mitChinolin,so gewinntman nebendieser
Sanre mehroder wenigernicht kr. fl. AHos&nre (Schmelz-
pooM128–130~ Zar DarsteUongder atabiten kr.fi. Saare
erwarmtman18g Mothoxyzimtaldehyd,16g Mabne&nre,lOccm
PyridinundeinigeTropfenPiperidinamSteigmbretwa2Stdn.

BerechnetMr C,,H,,Ot. B,0 Gfefunden
0 58J 58,9 68,6 Ofo
H 6,a 5,3 5,4 “
H,0 6,8 6,9 “

Die ziegetrote Saure iat waaserfrei:

BeKchaat für 0, Gefondem:
C 62,9 62,8'
H 4,8 6,2 “
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Anlagerung von Brom: DieinChtoro~rmgelSateSaura
nimmtim SonaenMcht4,2 At Brom aaf. BeimAbdunsten
derLôsungMnterMeibtein gelblichwei6esPulver;nicht um'
zNlaystaUtaMren;doch bei GegenwartvonwenigCh!oro{brm
wâhrendder BromierungMbar als woiBesErystaUpulver;
Schmelzpunkt<mterstarker Zersetzung(HBr)bei etwa 180".

Berechnetfitr0,,Ht,0,B~ Gefanden:
Br 61,1 61,4

Diebis znïaSohmetzenerhitzteund zersetzteSaure erstarrt
hyataUtNiachzo anzoraetztschmeizondonNadelneiner neaen
nichtnntersuohtenVerbindung.

Ultraviolett.Belichtang.t) 2,7g S&urein sodaa1kali-
scher,anfZimmertcmperatnrgekühlterLôsungwurdenwahrend
120Stundenbelichtet. An der Qoarzglaswandwareneinige
galbeFlockensichtbar(8chme!zpnnhtetwa ~5–186"). Das
mit verd.HOIansgeMteSâaregemisch(2,5g)wurdegetrochiet
and mit Petrolâther(100oem)auagekocht;ungelôstbleibtdie
Hanptmengeder unterandertenSanre; in Lôsunggehen0,6g.
BeimUmkryatalliaierendieser in PetrolatherlôslichenSaure
aca sehrwenigBenzolund dannaas Aceton-Wasserwirdein
Gemischsichtbar:weiNicheNadelnund gelbeKrystaUdraaea:

') Stoermer,Ber. 63'!(t91t).

im Waseerbade,danneinigeMinutantiber freiemFecer, bis
die COj,.EntwicHangbeendetist.

BeimNingioBendesGemischeain eisgebtthtteverd.Hj,80.
aoheidetsioh die p'Methoxy.oinBamyKdenessiga&aroin gelben
Flookenab, die siohbeimAbsaugenund Waschenmit Wasaer
leioht zu einer klebrigenMassezusammenballen.Mankry.
~taMisiertdie robeS&ureans Weingeistum; erbaltenetwa5g
MetboxyciBnamyHdecessigsauM;Schmp.11 179~und 1 etwa
222-223" (korr.); hellgelbeNadeln; enantiotr.kr. a. Die
amorpheSchmeizewird unter geringer Zersetzungerreicht,
wobeider GerachnachAnisaMehydauftritt; orangegelbmit
konz.B~SO~

Berechnetf!trC,,Ht,0,: Gefundea:
C 70,6 70,8'!0,6"
H 5.9 <e 6,4,,

Aqmv.-Qew. 20t ~(Mao6
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!etzteregebennaohwiederhoItemUmhrystaUisieronaasAcetom-
Waeserein bei 90–96" und ein bei 106–110" schmeizendes

S&nregemiaoh;beidesind aicht kr.S. uud geben bei Bolioh.

taag der BeazoU&saogmit 8oanentiohtia GegenwartvonJod
die hoohsohmetzendehf. R.S&ofe. Die B&beTOUnteranohnag
der mchtkr. 8. Sauremsteht aua.

Methylester aus der kr. B. S&nre,Methanolund konz.

H~SO~imWasaorbade;weiBoBl&ttchenaue Methanol;Schmelz-

punkt 126 nicht kr.H.

Bweohnott&rC,,H,tO,: Oefondea:
C ?t,& W,8%
H 6,4 6,6,,»

Âthyleater derbr. fl.S&arosoheidetsiohansdemEsteri-

SzierangagemiMhmit WaseerOUgans; eratarrt N&ttrigkry-
Bta!Iimsch;au Alkoholkrystallisiert; Schmp.66–68"; nicht

kr.H. Auch derQ-Propylester,Sch!np.47–49", iat nicht
kr. B.

DaBdie k)-.fi.EigenschaRenbei der Esterifizierungeiner

SanMzaraokoder ganz verloren gehen ist eine allgemein

gtUtigeEracheinaag.*)Andereeits werden die h*.B. Eigen-
scha&ondarchEatenËzianmgmit einemp.MbstitcKrtenPhenol

nichtzumVetaohwimdengebracht (vgLuntendenHydroohinon.
ester).

S&arechlorid entateht ans der kr. fi. SauMdarch Er-

hitzenmit der lO&chenMangeThionyïcHoridim Wasserbad,
wobeidie Saore QBtetHCl-Abspaltmg bald in LBatmggeht.
BeimAbdunstendes ThionyïcMondsbleibt daa Saurechlorid

bisweileninFormw~Ber,stemOrmiggeot'dcetûrNadelazarBok;

Sohmetzpanktetwa 110'~ geht mit wMserhaMgenLasuags-
mitteln achr leioht in die kr. B. Saure tiber. Zar weiteren

Verarbeitungdiente die Lôsung des Chlorids in trookenem

Benzol.

Der Ester des HydrochinoBmoBO&thyl&thers ans

1 g SaarecMoridinBenzoll8aaDgund 0,6 g Hydroohinonmono-

athyl&therbeimErw&rmen;NaBgelbeErystalle aus Aceton;
enantioti.kr. û. ScMieten;Schmp.H 150 und 12H"(korr.)

') Vgl.Ber.88,tl8 (1935).
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Piperid, aus l,Og S&otecMondund 0,9g Piperidin in

BonzollSaaog;nach dem Waschender Lasungmitverd.Salz-
9&<u'8und WaeserhinteriâStdieBenzoUSsMgdaaPiperidals
dicMQasiges01; es wirkt als soloheshanm aaf der Zunge.
Die Au&cM&mmtmgin Wasseraber sohmecktbrennendund
pfëniarartig.')

ZamVergteiohgebenwirbierdieEigenschaftemeinigerAmideder
p'Methoxyztmtsaurean:

p-AniaidMhmUztbelî84–l86"(koK.);nichtkr.a.
Berechnet for C,,H,,0,N: Gefanden:

0 72,1 7t,9"
H 6,0 C,8,,u

BeMchnet?)- Ct~O,N: Gefhmdao:
C ?4,8 -!$,8'
H $.6 o,9,,ss
N 4,8 4,6,,~s

1)Vg!. E. Ott, Ber. M, 2M8 (Ï922); Staudinger, Ber. M, N99
(t92)jt).

BereohnetfttrC,~0t! Gefhaden:
C 74,1 74.1.
H 6,8 6,4,,n

Anilid, ausdem~arecMondund2MolAnilinmBenzol.
loaaag. Das mit verd.Salzaanfeand mit WaMergewMchene
AnilidwirdausAlkoholambrataHiaert; &atfarbloe;Schmeïz-
punkt 189"(korr.);nichtkr. a.

BoMehnetfar C,,H,,0,N: Qe~mden:
6,0 &,9'

p.ToÏaid, aue Weingeistoder Aoeton ttahr~taïliaiert;
Stemohenvon&9t weiBenNadeln;Schmp.8t4"~torT.)monotr.
!n'. &Sohlieren.

BeMchnetf0fC,B,,0,N: Gaf~toden:
N 4,8 4,8'

p-Anisid, aos Methanol;weifilicheNadeln; enantiotr.
kr.& Schmp.H 1980und 1 218"~otr).

BereobnetfOr<0,N: G<}f4mdea:
N 4,6 4,8'

p-Phenetidid, weiBMoheNadelnaaaWeiogeiBt;enantiotr.
!u-.a. Schmp.n 182" nnd 1 820"(koH-.).



2&8 D. Vor!Sade)fund K. Giesote:

p-Phonotid,Sehmp.180";nichtkf.S. DieStetgerongderhr.B.
EigeusohaftendarchdiesweiteC: C-Bindungtêt atso!a den oben
beMbriebenenk)*.fi.Amidenderkr.8. MethMy-CianamyMdenemiga&ttM
ganzbedeutend.

~,y-Hydro-p'mothoxy oinnamylidanes6ig9&ure

entatehtbei der Reduktionder kr. B. Diena&arein w&Bng
aHatMoherLSsang mit Natriamamalgamunter Einleitenvon

C09. Die~,y-Hydros&oresoheidetsioh mit verd.H~80~als
bald eMt&rrendes01 ane und i&8teich ans viel Wassergut
nmhyat&UtNereB;weiBeBï&ttohen;Schmp.57";nichtkr.B."»_ 1 1 7

BefeohaetMrC,,H,tO,: Gefondon:
C 09,9 69,7
H 6,8

Âqaiv..Gew. ZOt 300

BereehnetMrC,,H,~0,: Gefnnden:

C 69,9 69,6
H 6,9 7,0,,Il

Âqniv.-Gew. 206 202

DieSinre gibt bei der Oxydationmit l~Mot Ka!mm-

permanganatm alkalieohereiskalterLSacagOxals&uround

p.Methoxy-hydrozimta&ure, Schmp.99";nicht kr.&.

AMo-p-methoxy.cinnamylidenessigs&are

Die nicht kr. fl, niedriger schmetzende, iaomere
Sâure kann man dnrchErhitzen der h'. 6. p-Methoxy-ciM-
amyïidoDmatoBsSoremit dem gleiohenGawichtEssiga&ore-

DieSâure gib~ mit Permanganat in alhalischerLôsung
oxydiert, als EndprodattteOxab&Meund ABiBS&ure(Siige
Zwisohenprodokte).

~Hydro-p-methoxy-cinaamylidenesaigs&are,

gebildetdurchUmiagorangder ~S&ar8 (1g) beim4–Cstiia-

digenKochenmit 10prozent.Natroniaage;darchv8rd.Hj,80~
ktyataUmischgefàllt; aus Weingeist-Wasser (1:3) Nadeln¡
Schmp.136–188"; nicht kr. a.; identisch mit der bei der
VakMamdestiMationdesPentadienalsabgetrenntenSaare (vgL
die vorangehendeAbbandioag).
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Den tmscharfenSchmdzpMktder AHos&areflihrenwir

hMptsachlichdarauf zurtlck,daBdièseS&arebeim Erhitzen
im Rahrchoneich in die h8her acbmetzendeetabile kr. B.

p'Methoxy-otnnamytideneseigaSïu'eumwandelt,was unter dem

Heizmikroskopgenau zu erkenneniat. Beim Erhitzen der
AUos&arebis zum Schmeizenbleibeneinige Krystallnadeln
derkr. û. Saure ungeschmoïzen,die sichin der W&nNOoder
bei wiederholtemAotschmeizendes Pr&paratessichtiichver-
mehrt.

Setzt man eine BenzoUSsungder AUos&nremit einem
EornchenJod ine SonnenUcht,so beginntaehrbald die Ery-
8taI!iBationder kr. fi. hôher schmelzendenisomerenS&uroin

hellgelbenNadeln(Sobmp.II 180"und 1 218–220~.

') Ber.?, 1438(1896).

anhydridMtf1SO"gewinnen(20Minnteo).Die COj,-Entwick-
lung beginntboi etwa 110"undwirdbei 125?lebhaft. Die

robe,mit Wasserabgeschiedeneoderana der atkaMscheaLn.

sangmitS&Ïzaâa)'egefâllteDMD9&arewirdgetrooknetundmit
Petrol&therausgekocht,woboihattptsachlichdie AUos&arein

Lôsunggeht; gelbtioheNadelnaMsehrwenigBenzol;Sohmetz-

punkt 128–180". Besserist das Verfahren,wie es Lieber-

mann~ bei der Zimtsâore anwendete.Man verreibt &g
MaIoDS&oremit 2,6g Chinolinund erhitzt die Maasewâhrend
17–20 Min.aafl68–160". Das Reaktionsproduktwirdmit
siedondem&therausgezogen,die athofisoheLëaang mit verd.
Sahe&uregewaachen,dieDiensaoreinSodaISsaBgaufgenommen,
vomÂthergetrennt und mit verd.Salzs&uregea~t: gelblich
woiBeFiooken;erhalten1,8g rohegetrockneteSacre. Tren-

nung der nicht kr. R. AllosauredurchPetroîatheroder anch
mit wenigBenzolvon der hoherschmetzendenisomerenkr.8.
DieNs&are.Die ans BenzoUësang8ligeracbeioendeSSareer-
starrt beimImpfenoder beimVerreibenmit sehrwooigÂther;
ans BeozoI-Potrot&theramh'ystalliaiert;Schmp.128–13t"

(korr.);erhalten2,6g AHos&aMans 8g rohemS&aregemisch.
Berechnet für C,,H,,0,: Gefunden:

0 ?0,6 M,5"
H S,. 7.0,, r,

Âquiv.-GhtW. 204 203
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Anlagerung von Brom: Die AHoaaoMnimmtio CC!
Lasong4,1At. Brom aa~ DanTotrabromid,weiBUoheKry-
stalle, verliert bei etwa Ï80" HBr und sohmHztenter Zer-

aetzungbeietwa16&~(Verhaltender ZeMetzangeproduhte&hn.
liohwiebei der bromiertenhr. fi. 8&cre).

BetechnetMf0~0,3~: Cte&nden:
Br Ot,! 80,1

Die Redaktion der AHoa&ore mit Natnam&mat.

gam unter COs-Einleitenergab dieeelbebei 66–6' echmet-
zende~ydros&are, welcheaaa der iaomerenh'.B. Dien.
~ora hervorgingund oben besohnebaBwarde.
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Die Synthèse des Acetesyrhtgons

VonF. MMthnef

(EingegtMgenam11.Januar1929)

Vor knrzem~)teilte ich in diesemJonraal eine Uater-
Bachcogûber die Wanderungder Acy!gruppebeim Acetyl.
dunethytpyrogaUo!(I)mit,wobeiuntergleichzeitigerAbapaltong
eines Methyleein Monomethylgallacetophenon(II) entateht.

OCOCH, OH

C%Of~OCH, CJ~(y~OH
0140CONs

L
CROO011

u.
'~JcO.OH,

u.

lozwiachenist eine attaitthriicheUnteraaohuBgaber die Wan-
deraogder AcylebeiverschiedenenAcetylderivatenvonPhenolen
vonRoseamand aadSchnarr~ erscMeaen.DieseForscher
stellen auf 6mnd ibrer Versuchefest, daBdie Wanderung
aMachtieBlichin die o- oder p-Stellungerfolgt. Die Unter.
suchungder Wanderangdes AcylebeimAcetyldimethytpyro.
gallolzeigtejedoch,daBdas Acylin Aa6nahmefa!lenauch in
die m-Stellungwandernkann. Jene Forscherempfehtenah
MMmgsmittelNitrobenzolund zur Einleitungder Umiageroag
Aluminiumchlorid.DomzuMgeuntersachteich auchden Ver-
lanf derUmlagerungdesAcetyldimethylpyrogalloleanatatt wie
frOhermittelsZinkohloridanter den oben mitgeteittenVer-
aaohsbedmgaDgen.Es zeigte sich, daB das Acetytdunethyi-
pyrogaUo!(I) in NitrobenzoldurchAluminiumohloridin ganz
anderemSinne umgelagertwird ala darch Zinkchiond:das
Acyl geht io die p.Stetioagznm Hydroxylund es entsteht
das8,8-Dtmethoxy-4-oxyacetophenon,eineVerModung,die vor
kutzemauch vonRobinson undBradtey~ von derSyringa.

') Diea.Joam.t2]IM,814(1928).
*)Ann.Chem.4M,66(1928).
') Joum. Chem. Soc. t&, 64 (t928).
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aaare aaegohenddargestelltwordenist. Karrer und Wid-

mer') habenvorkarzemgefunden,da8mehrereAnthocyaoidine
bei der hydrolytischenSpaltuogab eineKotBpoaeateSynnga-
aSureliefern. Das 3,5-Dimethoxy-4.oxyacetophenoniat in-
aofernvon Interesse, als es die Hydroxyleund die beiden

OH OCH,

CH,Or~CCH, CH.Oj-~OOH,fv.

CHatJ.oCH8IlI. CH80QOOH'TV.<CH, CC.CH,

Methoxylean denselbenStellen enthâlt,wie dieSyncgMaure,
und aiohf&r dieSynthaaevon versoMedenonEôrpommit der-
BelbenSab~titaenten&teUcngeignet. Ich schlage vor, dieses

EetoB(III)Acetosyringon zu nenNaB.DieKonstitntiondieser

Verbindungkonnte auchmit SicherhMtbestimmtwerden,da
daa Keton(III) durohAUq~lierungmittelsJodmethyldaa Tri-

methy!gat!acetophenon(IV)lieferte~; eineVerbindang,die ioh
schonvor langererZeit entdeokthabe,nndderenKonstitution
dure!) dia von der GaUMe&nreauegehendeSynthese ge.
aichertiat.

Experimenteller TcU

Acetosyringon

Das aïs AusgangematerialdienendeAcetyldimethylpyro-
gallol stellt man am zweckm&Bigstenwie folgt dar: 41,6g
DimethyîpyrogaUotwerdenmit 50g Acotyichloridversetztund
nach der ersten heftigenReaktionnocheine Stunde!aog im
ÔIbadeauf 80' am B~aaCkaMer erwarmt.Dann destilliert
man im Vakuum, wobeidas Produkt bei 150–151" unter
12mmDmok tibergehtund in der Vorlageza einer weiBen

Krystallmasseorstarrt. Zar Aasfubrangder UmtageroagISat
man 20g AcatyHimethytpyrogaUotin 100g Nitrobenzolauf.
Unter guter KoMaDgdarch EiswasserfOgtman im Laufe
einer halbenStunden12g fein gepulvertesAiummiQmcMorid
hiozo. Die L~sungwirdnach joderZugabevon Aluminium-
chloridgut gascbatteitanddie Temperaturzwischen+ 2bis 8°

gehalten.Das Reaktionsgemischwird dann 24 Stundenlang

') Helv.chim.acta10,5 (192'').
*) Dies. Joum. [2] 8% 87&(1910).
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JeatMtf. ptokt.Chtmt. p) M. tSt. t?"6

b~' gewôhnlioherTemperatur aufbewahrt. Dano wird die
Ftuaaigkeitlangaamauf vielEia gegoasen,mit 160com20.
pMzent.Saïza&Meveraetztund20Minatenlanganf demWasser.
badeerwarmt. Die erkaltete Lôsungwnrde zweimalmit je850comÂtherextrahiert, DieseMsongenwurdenzweimalmit
je 125aom7 prozent.NatronlaugedarchgeBchOtteit,wobeidie
NatronlaugebaldzueinemKryataUbroientarrt. DurohHiazu-
i&gtutgvonWasMrwird aUeam LSeuaggebracht und dann
unterKaMaagmit 80 com 20prozent.SaizeSareanges&Mrt.
DieLôsungwirdzweimalmitje 600cornÂtherausgezogenund
diesermit waaser&eiemNatnamaaMatgotrookBet.Die nach
demAbdestillierendes Âthera zuracitbMbendeLôsungwird
in eine PorzeUansohalegegoaaen,wonachdie Krystal1isation
beginnt.Nach eint&gigemStehen gieBtman das 01 ab und
preStdieRcyataUeaufTon. In 24 Stundeniat dieBligeMutter-
tMgeeingesogen;der RacJtstandwird hierauf znerstaM viel
Ligroin,dannnochmabaMWaeserMnkryBtaUisiert.AMbeote
1,5g. DieseSubstanzwurdeaoaeinemS&beHolbeaimVahtam
bei10 mmtherdestmiertunddannaus LigroinlunbryataUieiert.

~,9t0mggaben8,8MmgCO,und2,216mgï~O.
BerechMt<arC~MO<: Ge~oden:C $t,8 M,88<
B

6,61 “
DaadurchDoatiDationgereiaigteProdukt9chmi!ztbMl22"0

bis123", hieroaoheinigeGrade h8her als vor turzem') an-
gegeben.DieSubstanz iat leicht lôslichin AHtohot,Eiaeaaigund Benzol,achwerin kaltem, leichter in heiBomLigroin.DerKorperMataichin konz.SchweMaauremit gelberFarbe;seineatkohoMecheManng wird dnrch EisencMondgrünblau.

Zur Charaktenaiemngdes Ketona ist daa p-Nitrophenyl-
hydrazonsehr geeignet. 1g dea Ketonsworden in 20ccm
50prozent.EMigs&areget8standmit einereasigaaaren(20com
50prozent.)Lôsung von 1 g p.NitrophenyIhydrazinversetzt.
NachjmrzemErwarmonscheidetaich dae Hydrazonans nnd
wirdaus AlkoholumkrystaUiaiert.

4,866mg gaben 0,5338ccm N bei 21" und 720 mm.
BerechnetferC,.H,,P.N,: Gafonden:

N ~.68 t~oi

') A.a. 0.



258 F. MtMthaer. Syntheeedea AcetoeyrtagoM

Schmp.189–190"; leiohtMaMohin warmemAikohoi,Eis*

eseig und Benzol; sohwerin warmem Ligroin. Zur Kon-

atitotioBeenmttlaagwurdedas KetonaUcyMert:
0,5 g Ketonwardenin 80comMethyMkoholgel8at,tOg

JodmethylhiazugetûgtandmiteinerL8auDgvon0,2g KaUam.

hydro~d m wenigMethylalkoholversetzt.Die LSaaogworde S

4 Stundenlang anf demWMserb&deam BtoMaBhQMerer.

w&rmt,dann der AlkoholabdeatilUert,der RackstaBdin <

Âther get8atandmitverd&nnte)'NatronlaugedorchgeBohattett.
Die naoh dem Abdestillierendes &thera znrilckbleibende ,s
Sabstanzerwieasichin allenËigensohaftenidentMchmitdem j
vor 18 Jabren vonmir emtdeokten*)Tnmethy!gaUaoetopheBoa.
0,&g des Katonswurdenin 10com50prozent.B~sigeacMge. i
I3at und mit einer oasigsaoMnLBaungvon 0,6g p-Nitro*

r

phenylhydrazinversetzt.Nach kofzemEh'w&rmenschiedsich
daa Hydrazonaus and warde ans Alkobol umkrystallisiert. t

8,480mggaben0,a96$comNbei20' and?Htmm.

BeMohmet?)-C,,H,,OtNt: Gefnnden: `~

N 18,n t3,<0"

EBsohmolzbei196–196" wie &'Mierangegeben.Durch
diesen Veranohist mit Sicherhoitdie ParastellangderAceto-

grappe zm'Hydro~grappe bei der Umtagerangefwieaem.
Die Arbeitwirdfortgosetzt.

') A.a. 0.
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Untersnehnngen &ber die y-KesoreyMare

VonP. Nanthner 1

(Eingegangenam il. Januar1929)

Wahreod die ~-Resorcylaaore durch Kostaneoki und
Tambor') und die ~-Resorcyls&aredurch mich~ eingehend
unteranchtwordenund zu vielen SyathesenVerwendungfan-
den,Hegoaseit derD&rsteUoogder~-ResorcyIs&nMkeineUnter-
saohaogentlber diese Verbindungvor, wegonder schwiorigem
Beschaffungdieser Snbstanz. Ein erhôhtes Interesse bean-
spmchtauohdieeeS&nre,seitdemClewer, Green undTatin~)
sieauoh in der Natar at~Spaïtangaprodaktder Gioriosasu-
perbaMf&mden.Die~.ResorcyïsaarewurdezueretvonSenn-
hofer und Brunner aïs Nebecprodnitt*)in kleinen Mengen
nebender ~-Resoroyts&urebeim Erhitzen von Resorcinmit
Ammoncarbonatim Druckrohr gewonnen.Verbessertwurde
diesesVerfahrenvon KoatanecJEt"),welcherdie ~.ResoroyI.
sâaredurch Erhitzen von Rosorcinmit Kaliumbicarbonatbei
gew&bQtichomDrcck gowann. Brunner~) konnte die y.Re-
sorcyleâareauch nnter gew6hNtichemDruckunter Anwendung
vonGïyoennaïs LôsungsmitteldarateUen,jedoch ietdieAus-
beate an reiner y-Beaoroykatu'eauch bei diesemVerfahren
garinginfolge der groBenVerlaate bei der Trennangdieser
Sâarovonder gteicbzeitigeichbildenden~-Resoï-cyla&are.Um
eine bequemeMethodezur Daratellungder y-ResorcyIs&nre
ansfindigzn machen, ging ich von einer Beobaohtcogvon

') Koataneckiu.Tambor, Ber.28,2802(t895).
*)F. Manthner, dies. Joam. [2] 87, 403 (1919); 100, IM (1MO):

.t$l, 98 (1920); 107, 108 (1924)~
Jonrn.Chem.Soc.107,885(1915).

<)Sitzangsber.Wten.At:ad.1879,80.
") Ber. 18, 8202 (1885).
") Ann. Chem. N61, 821 (1906); Monatah. 50, 216.
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Lobry de Brayn~) ans, weloherfand, da8 beim Versetzen
einer methylalkoholischenL8awngvon m-Dinitrobenzol(1) mit

CyanhaUnm2-Methoxy'6-Nitro<'l-benzonitrUentsteht(II):
CN t. ON COOH

O~Nf~NO, CH~~O, CH,O~~OCH, CH.O~~OCBr,

k~
t. u. ni. iv.

EtMtztm&naMh der BeobachtangdesselbeaForacheM
dM2-Metho~-C-nitro4.cyacbeDZot(n)mit metbylalkoholieohem

K&ti,90entatehtdarMadaa 2,6.Dim6thoxy-l'benzoBit)'U(III).
Die VersoticagdieserVerbindongzur 2,6.Dimethoxy.l-benzoe-
e&oremitguter Ausbeutebereitetean&agagroSoSchwiorig-
keiten wegender aterischonBehinderongdarch die zweiin

OrthostellangbeSndUchenMethoxygruppen.Die orste Ver-

suohsreihewurdemit konz.SohweMs&ureunter den verschie-

denatenVetsachabediDgeagondnfchgef&hrt,aber ohneErfolg,
da die Verbindungzo leioht sulfoniertwMde. Ebensowemig

Erfolg batte die Versoifangcach Raftziazewki*) mittels

WaaserstoNaQperoxydund die vor hïrzem von Berger und

Olivier~)empfohleneMethodemitPhosphoM&ure.SchUeSlich

gelang es, die Versoifungmit. genUgeDderAnabeutedurch

48at<lndigesErhitzen mit 25prozent.galilauge za bowerk-

stelligen. NachdiesemVerfahrenwnrdedieSaurein grMeren
MengendargestelltundbiahernachdreiRichtangenhinunter-

sucht. Bei der UnteKachangderChloridbildungmittelsPhoa-

phorpentachloridzeigte sich, daBselbatbei Verwendungvon

Chloroformale Verdtmnungsmittelein Chloridnicht zn er-
halten war. EbensowenigErfolghatten die Veraachemittels

ThionytcMorid.Die Saorelie8 sichsehrleicht darchMethyl-
alkoholund Satzs&oregasin einerAuabeutevon 71 in den

Methylesterverwandeln.Ebenso glatt entstanddieserEster
in mëthy!aUK)ho!ischer-&then8cherLasungmittelsDiazomethM.

Die VoMeifnngdes Esters erfolgtesehr leicht darch Eochen
mit SOprozont.alkoholischerRamange. Da die Saure zwei

') Bec.tmv.chim.Paya.Baa2,206;Chem.ZentratN.Ref.If, t8

(t884).
*) Bot. 18, 866 (t88&).

Rec.trav.chim.Pays-Bu46,600(192'!).
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Ofthoaabstitaontenhésita ao bildet das Verhaltender Ver-
MndaBgeinen intereseantenAusnahmefallvon der Victor
MeyerschenReget,wonachS&uronmitzweiOrthosubstitoenten
sehrMhweresterifiziertwerdenundumgekehrtdieEster schwor
verseifbarsind. Dagegentâ8t sioh das 2,6-Dimethoxybeazo-
nitrilentspteohendden MeyerscheoBeobaohtungensehrsohwer
versaifen. 8oMie6tiohwurdenVersucheunternommea,diezwei
Alkyleau der S&areabzoapa!ten.Mittelader von mir vor
karzem') far abnUchoZweokevorgesohlagenenMethodeder
Einwirknngvon Aluminiumchloridauf die cMarbenzolische
Msang der Verbindangwarden auch hier die Methyleab-
geepaiten,jedoohzersetzteaicha<tchdieCarboxyîgrappeunter
KoNendioxydentwicUang;es entstandBeaorcia.

Experimentetter Tell

Das als A~gangematenala8tige 6-Nitro-2-methoxy.l.
benzonitrilsteUteich im weaentMohennach den Angabenvon
Lobry de Bruyn~) dar. Die Aa&rbeitangdes ReaMMa.
gemiachoaerfolgteaaf die oach~IgeBdeWeise:

50g Metadinitrobenzotwordenin 750ccmMethylalkohol
ge!oatnnd bei 40" mit einer Lôsungvon28g Cyankaiiamin
40ccmWasserversetzt. NacheintagigemStehonwurdedieans-
geschiedeneschwarzeMasseanf einemFaltenfiltergesammeit,
dannanf TontellergopreStund einenTag !aag trochnenge.
!asMa. Ausbente38-40 g. Die Mutterlaugeenth&Itnoch
einigeMengenvondieser Substanz,die aberwenigerrein ist
und nichtyorarbeitetwarde.Je 20gde8Rohproduktesworden
mit 100ccmChloroformeine ha!beStundeanf dem Wasser-
badeam RacMaBkahIererwarmtund danndarch einFalten-
filtergegoaacB.Je 40g der einmal auegezogenenSubstanz
wardenmit 100com Chloroformnochmalsextrahiert. Diemit
PetrolatherausgeflUlteSnbstanzwnrde filtriert und je 6g
davon aus 500ccm Alkohol(HeiBwaasertnchter)unter Za-
hilfenahmevonTierkohlenmkrystaUisiert.Schmelzpunktdes
so erhaltenen2-Nitro-6-metho~.l.benzonitrHsentsprechendj
&QhorenLiteratarangaben17l". Aasbeute4,6g. 8g des Cy-

') F.Mattthmer,dies.Joara.[3]U6,139(192'!).
A.a. 0. *)A.a. 0.
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arndaworden-ineine~LoaMgvon8gKaUamhydtoxydin200com
MethylalkoholeingetragenundeineStande laog anter BQck-
aa6 Mw&rmt.Dann wardederMe~yMkoholgroBtentoilBab.
destilliertund der Buokstandmit viel Waaaerversetzt. Die
abgenutachteund mit WaeaMgut aaagewascheneSubatanz
wardenach demTrooknenaueBenzolundLigroinumkryetaNi*
siert. Ausbeute6,&g. Schmp.US".

Die erstenVeraeifungaveMuchewurdenmit konzentrierter
und m&6ig~rdannter Schwefo~m'eaosge~brt. 2g 2,6-Di.
methoxybenzoniMwurden mit lOoom konz.Schwefelsa~e
2 Stondon lang auf 60–6&"erw&rmt,dann mit Wasserver.
dttnntand mit Âther extrahiert. Aus Benzolumkrystallisiert
warden0,2g Amiderhalten. 8ohmp.207–208".

2 g Nitril mit einemGemisohvon 9comkonz.Sohweie!.
a&Meand 8comWassereine Stundeauf demWasserbadeer-
w&rmtund wieoben aa~earbeitet.AusXylolumkrystallisiert
0,2g Amidorhaltea. 8ûbmp.2M–208".

B,8Mmggaben0,2823comNbei8&"und?2tmm.

BerechaetMr<~H~O,N: Qefonden:
N 'a 7,<!o~

Bei VerwendungvonnochverdanntererSchweiHsaM'eblieb
das CyanidTDangegriSen.

Die nenerdings far die Verseifongvon Cyanidenvor-

gescMageneMethodemittelsPhosphoN&meführteza keinem
günatigenResultate. 2 g Dimethoxycyanidwardenmit15ccm
100prozent.PhoaphoraaMe1 Stmde lang auf 1&&–160"er-
hitzt, dann mit vie! Wasserversetzt,aïkaMschgemachtund
mit AUMrextrahiert. DMangea&MrteLôsung wcrde mit
Âther extrahiert, daa Lôsungemittelabdestilliert,wobei ein
CtigeaProduktzardckbtiob.

Bei -den Verseifungaversuchenmittels WasseratoSaaper-
oxyd'von der Konzentration8–20~ blieb daa Cyanidun-

angagriffea.
SchUeSlichgelang die Verseifangauf folgenderWeise:
2 g Dimethoxybenzonitnlwarden in einemPorzellan-

kolben(260ccm)mit einerLosangvon 60g KaKmBhydto~cyd
and 100ccmWasser48Stundenlang am BuoMoBkuhierer-
w&nat. Dann wardedie ReaMonaû&seigkeitmit vielWaaser
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YMMtztund durch ein FalteaSIter filtriert. Die anf dem
Filter ztu'&okMeibeodeSubstanzwarde anf Ton getrooknet
and aus Benzol omhrystaUiaiert.Auabeute0,06g.

8,880o)ggaben0,8t49ccmNbe!3T*und?1 mm.

BereetmetMrC,H,tO,N: Gefanden:
N '8 T,80*

Die Substanz sohmolzbei 207–208" und nach der Ana-

lyseist die VerbindungdasAmidder8,6-Dimethoxy-l.beMoe'
95are. Die Verbmdmtgist sohweflësUchin kaltemBenzol,
leichterin der Warme. Im groBererMengekann man die

Verbindanggewionon,wennman dieVerseiiongnach 24etQB-

digemErhitzen anterbricht und die BoaktionsS~asigkeitwie
obenaufa.rbeitet.

Daa Filtrat warde mit 100ccmkonzentrierterSabie&are

angea&uertund die Msung zweimalmit vie!Âther extrahiert.
DieL9aong wurde mit NattiumsaMatgetrocknet,der Âther
abdestiUiertund die zara<~MeibendeSubstanzaueBenzolam-

kryatallisiert.Ausbeute1,2g. DieSubstanzsohmolzbei186°0

bis187 hiemach einigeGradeh6her a!s&aher*)angegeben.

4,240mg gabea$,385mg00, und2,210mgN~0.
BerechnetfN)rC~0~: Ctefondeo:

C 69,84 M,88'
EL 5,4$ 6,M

Die Voresterongder Sacre wardewie folgt attagetahrt:
4,9g Dimethoxybenzoesaarewardenin 60ccmabsolutem

Rethylalkobolgel6atnnd eineViertelstundelang trookenes

Saka&aregaseingeteitet. Naoh5standigemErhitzenauf dem
Wasserbadewnrdeder Alkoholabdeati1liertund der Rûck-
standmit viel Wasserversetzt. Das BeaMonegemischwarde
mitÂther ausgozogen,die LSaungmit vordunnierSodaMsuog
gewasehenund dann mit NatriumsuMatgetrocknete.Der nach
demAbdestillierendesÂtherazurackMeibondeBQckatandwnrde

ans LigroinnmkrystaUisiert.Auabeote3,5g. Ans derMntter-

la~e konnten durch Einengen noch 0,2 g Ester gewonnen
werden. Schmp.88~, wie vonClewer, Green und Tutin~
angegeben.

') A.&.0. *)A.a.0.
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4,M4mggabea10,4&1mgCO~and8,MZmgH,0.
BeMchaetfQr0,0~04: Gefoaden:

C $t,99 ei,08~.
H 6,10 0,06~

Zor Verseimngdea Esterswurden1g deaaelbenin80ccm
AlkobolgetNat,6 gKatMmbydroxydhinzage~gtund6 Stunden

lang am Rack&aBhaMererw&rmt.Dannwnrdeder Alkohol

abdeat!Uiort,der Bachatfmdmit Wasserversetztund zweimal
mit Âtherextrahiert.DiemitNatrinmeulfatgetrookneteL8sMtg
hinterl&Btnaoh dom AbdestiHietendes L8MmgNnitte!saar

Spnreneiner orgamachemSabstanz.DieathaUscheFtasdgtMit
wordemit Sabs&ofeversetztundzweimalmit&therextrahiert.
Die atheriaoheLSaangwurdemit NatriamaaKatgetrockoot,der
&therabdestilliertand derR&chstaadaueBenzolumkrystalli.
aie!t A<MbeoteO,6g8&<u-e.Sohmp.Ï86–187".AnadefNatter.

taage konntennoohdtH'ohUmsetzemnMtMgromO.IgSabatanz
gewonnenwerden.

DieVereateroNgdefS&uregeMngtaachaehrIeiohtmittels
Diazotaethan:

1 g ZtC-Dimethoxybeozoaa&nNwo-denin 25 ccm ab<
aointemMethyMkoholgel5atund m 60comabMÏatenÂther

gegosson.DieLôsungwardein EiawaMergoateMt,mit einer
aca &ccmNitrosomethylarettumentwiokeltenatheriaohenDi-

azometbanISsoBgvorsichtigvenetzt. Das Gemiechwardeeine
Stande laog in derKalte nnd hieranf24Stnadenbeigew&hn-
licherTemperatarateheagelasaca.DienachdemAbdestilJieren
des ÂtberszarackMeibondoMassewardein ÂthergetSatund
mit verdannterNatronlaagedorchgeschattelt.DiemitNatriom'
sol&tgetrockneteL3aungwurdedestiUiertand derRackatand
ana LigroinamkryetaHisiert.Ausbeute0,8g. Sohmp.88t

4,4?0mggabeo10,040mgCO,und2,684mgH,0.
BeMehnetMr0,0~: Geftmden:

C 61.2Z 61,26'/t
H 6,10 6,41

Die DarateUaDgdes Saurechloridswnrdoauf zwei ver-

echiedenenWegenversucht9,1 g feiDgopulverteS&nrewtu'den
mit 30comChloroformBbergossenand mit 10,5g Phosphor-
pentachlondversetzt.NachdererstenheftigenReaktionwarde
das GemischnooheineViarte!etandeamWasaerbadeerwarmt.
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Dann warden die tiOohtigenStoSe im Vakoambei 36" &b*

gesaugt,der Rückstandin TetfacMorkoMenstoSgel6stundmit

Ligroinge8HM.Aoabeute2g. AaadieserSubstanzkonntemit

Ammoniakkein Amiderhaltenwerden.

2g Sâare wardenmit 20 comThionykMondeine halbe

StandeÎ~Ngam RûckOuSkOhiererw&tmtunddaathemohaMige
CMondimVakuumbei 8&~&bgesaogt.Der Bilekstandwurde

in Âther get8at und mit konzentriertemAmmoniakversetzt.

Die aosgeschiedeceSobsta~zwarde auf Tontellergetrocknet,
dann aus Benzolund Ligroinumkrystalliaiert.Die Substanz

erwiesaiohbei derAnalyseats aticitatoCS'ei.
Bei den Versnchendarch VerseifnogmittelsAlamtDiNm-

cM<)riddie MetbylgruppenabzMpatten~wurde unter gleich-

zeitigerAbapaltangder CM'boxytgrappeResorcinerhalten.
2g Z,6-Dimethoxybenzoe8&Mewnrdenin 50 com Chlor.

benzolgelôst,mit 7g gepdvertemAluminiumchloridversetzt

und 1 Stondelang am RacMaBkahlererwanDt.Die anf Eis

gegowenoMassewordemit Saïze&ureversetztund dasChlor-
benzol d<KchDampftteatiHatioaabgotneben. Der filtrierte

Kotbonrackatandwardemit Âther extrahiertund die LBsnng
mit Natriomaolfatgetrocknet. Die Dach dem Abdo8ti!lierûn
desÂthetazmf&ckbleibendeMassewarde imVakaamexsiccator

getrocknet.Acabeate1,2g. Zar weiterenReinigungwurdedie

Sabstanzin Benzol geMet,mit Tierkohleentfarbt und mit

LigroingefaUt.NocbmataaaaLigroinumbystalUaiert,schmolz
aiebei 118". Dmoh dieFiaoteaceiareaktionunddensonstigen
EigenachafteneTwieses sichaïs Resoroin.

4,44&mggaben10,'fOOmgCO,und8,320mgH,0.
BerechnetMr0~0,: Gefuaden:

C 66,& 66,6&

H 6,4 6,66

Die Arbeit wirdfortgesetzt.
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MitteUaagausdemChemtMheaïaatitatderUniveMitNtHeHetbe~

C~er etn~e N&phtho-4,5-tMazoI-

l,2-(naph<!h-t-tMazoM,8)-abMmmIinge
VonB. Stollé und W. BadaMbner

(Etagegaagenam5.Febraar1989)

.,CH
Der

BiogC~H~ ~N
wurdevon R.8toUé*) aïs Benz-t-

tMttZol-1,2,von Fries und Brothabn~ aïs Benzo.4,6-iao-
~dazolbezeichnet,was in beidenFaUendenBegeindesLite-

MtQMegiatersnLBd.(1914–19!5),Vorbomerhu!gem§ 18(S.16)
ond § 87b,, (8.54)entsprioht.Da die Bezeiohnunglaotbiazoi

nun aach schonaett lângererZeit ~r den vonGabriel und

Posmer~)entdecktenRing

rYT\ ~Y~

a OH}

oder
C((OH[ J \S

oder

r r )8'N-/ ~~N/

benotztwird, sollen der MïteRing bzw.seineAbk&Bnnlingo
weiterbinata Benzo-4,5-thiazol-1,2bzw.Naphtho-4,5.thiazote-
1,2 bezeictmetwerden.

[(Naphtho-2',8')-4,5.tbiazol.l,2].oarbon8Soreamid.3,

.j~~––C.CONH,
's/~ !:¡

Das ats AaagaogsmatenatdienendeBenzo-8,6.dioxo.2,3'

dthydro-2,3-tbionttphtbenwnrdenach der vonR.Pcmmeror*)

angegebenenVomchriftaus dem entsprechendenp.Dimethyl- i
––––– j:,

') Z.Mgew.Chem.36,159(1923);Bar.68.2095(1925).
*)Ber.66,168$(t928). f
*)Ber.28,1027(t896);vonBamberger,Ber.42,1667u. l'!12

(1909)tMchThioauihranilgenannt.
/) Ber.4S,1372(1810).
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amidoanil-2dargestellt. Letzteres stellt, ana Benzol um-

hrystaUisiert,braunrote,grûnUchscbiUMndeN&detehenvom

Sobmp.196'") dar. Dièse sind nicht in Wasser,wenig in
Ather und heiBemAlkoholtSstioh.

Das ans dem Anil darch Spattongmit 15prozent.8a!z-
s&MegewonneneBenzo-6,6-dioxo-2,3-dihydro.3,3-thionaphtheo
krystaHiaMrtaM Eiaessigin roten PrismenvomSchmp.l'M")

Die Lôsungvon 4,8g (80MNL)hiervonin 100cemm8g-
tichathonzentriortemw&BrigenAmmoniakwurdeonterK<tMoDg
tropfenweisemit 8 ccmPerhydrolversetzt. Der weiSeNieder-

achlagstellt, aae Alkoholomkryata!!ieiert,gtanzendoSchûpp.
chen vomSchmp.208" dar. Ausbeutebis zn 2,5g (11MM.).

0,f!BOg gaben18,4ccmN bet1?"und7$?mm.
0,0604g “ 0,OM4gBa80~.

BefechoetMr€N~N,8: Cefondem:
N t8,M ia,2e
8 14,05 14,19 “

NichtinWasser,wenigin Âther,ma8igin heiBemAlkohol,
mit violettroterFarbe in konzentrierter8chwe&!eaur&Ms!ich.

[(Naphtho-2',3')-4,5.thiazot-l,2]-carbon8&nre.3,
~–C.COOH

00.

2,2g (tOMM.)[(N&phtho-2',3T.4,5.thiazol.l,2].carbon8âare.
amid-Swurdenmit 100ccm2n'Natron!aageetwa 6 Stunden
amBUcMMkahiM'gekocht,wobeidentUchAmmoniakentwick-

lung wahrnehmbarwar. Das beimAbkühlonausgeschiedene
weiBeNatriumsalzlieferte beim Ansauemmit Salzs&oredie
Carbonsaureata gelben,fockigenNiederacMag.GelbeN&del-
chenaus Athoho!,die bei 197" unter Zersetzungachmdzen.
Aasbeate:1,9g (8MM.).

0,ie':6 g gaben H,0 ecm N bei t9<' und 748 mm.

BerechnetMrCttH,0,N8: GefaNdeo:
N $,H 8,26'

') DieGeMUacha&fûr chemiseheIndustrie,BMe),gibtfBrdae
gieicheProdukt,gt-aneKryatatleaus Benzol,den Sehmp.190' an.
Chem.Zentralbl.!?&,II, t'!4.

Chem.ZenMM.M2&,II,774. AnsBenzolormgeroteKrystalle
vomSehmp.t68".
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1

Nicht,Mch in der Hitze,in Wassor,m&Bigin Ather und
1:;

heiBemAlkoholISalioh.

Aue demw56ngeaAMzagdes [(Naphtho-t',2~)-4,6-tMazot-

1,2] c&rbona&ote&mida.Skonnteein bei 221~sichzersetzendes

EtyatttMpalverauchnur in geringerMange,aus demammonia-

kalischenFiltrat nach Bindtmstendessdbenim Vakuumein

aus AUtoholin KryataUbt&ttchenkryatattisieMnder,aich bei

etwa 295" lobhaftzeMetzenderK&rperin gnterAnsbeute(9,4g)

heranagearbeitetwerden. Die einwandfreieFestateUangder

Eonstitotion des letzteren, bei dem offenbarSpattong des

ThiazolringsnnterBildng einerSaMoe&oregmppeBtattgefanden

hat, steht nochM8.

Nicht in Wasser,m&Bigin Âther, leiohtin heiBemABto.

ho!~mit blutroterFarbe in konzentrierterSchweteta&ar~der
SchwerMaUohkeitder Satzewegennmrin YerdOnatenAHaïien
MaUch.

[(Naphtho-l',2').4,5-thi&zot-t,2].carbon8aare&mid-3~
C.CONH,

~:NHs

C~
Die EinwirkMgvonPerhydrol (anch in at&rkeKrVer-

dannang)anfBenzo-4,6.dtoxo*2,8-dihydro.8,8-tïuonaphthomver-

lief nicht glatt
DieLasoogvon10,7g(80MM.)deesdbenin etwa 260ccm

konzentriertemw&BrigenAmmoniakwarde mit etwa 20ccm

Perhydrol bis znr GelM&rbcngder dcD!:eh'o<enLôsungver-

setzt. Der nach l&mgeremStahen in geringer Menge aus-

fallendedoa&elge~rbte NiederscMagwnrdemit Wasser aM*

getcocht,dannansAlkoholttmh'ystaîliaiert.HeUbraangefarbte
Nadelcheo,diebai226"unterBra~niarbMgachmeizeoundauf

[(Naphtho.1',2~)4,6-thiazoï.l,2]oarbonsameamid-Satimmonde

Werte gabea. t,

8,990mggaben9,195mgCO,and 1,806mgH,0.
4,845mzmben0.480cornN bel18"amd'!1Smm. kMo mg gMen 0,480 corn f) bel is" und 7tz mm.

Bereohnet ah- C,,H,ON,8: Oetnaden:

C 68,16 68,8?%
H 9,&Ï 8,M,,
N 18.M 18,8t,,
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AHtteUungauedemLaboratorinmMrangew.ChemieundPhannazie
derUntveMMtLeipzig

Nottzûber eyeUscheN-Oxy-nad

N-OxoverMndaBgen
Von Gnstav HeUer

(Eingegtmgenam2t. JannaftM$)

Darch zabireicheArbeiteniat bekanntgeworden,da6 bei
<!erpartiellenRédactionvonc-NitrokërpermcyoïisoboN-Oxy-
verbmdungenentstehen,soaus o'NitMpheNyïeasige&nreN-Oxy-
oxindo!)

(Y
-n

-r)
N0, ~NH(OH) N

OH

Darch die in letzter Zeit nachgewieseneTatsache~,daB
nnter gleichenBediagangenaach N-OxoverMndMgenaich
Md6n k5nnen, wie ans o*Nitropheny!milchs&&)'emethy!keton

~CH(OH).CH,.CO.CH, .c

t [ 1 (~CH
~0, ~~NH(OH~

.~Y~~CH
-+ 11 1

'~J~K~CH,

A

N'Oxochinatdia(Chinaîdia-N-oxyd),wobei ebensowie TorhiD

Hydroxylaminverbindongenaïs Zwiachenprodnhteaazunehmen

sind, ergab sich die Frage, darch welcheReaktionendièse

') Retaaet-t,Ber.41,M8t(1M8).
*)Meiaenheimeru. Stotz, Ber.08,2M4(t9M);G.HeHo',

Dietrichu. Reiehar'!t, <ïiM.Jonfn.[2]118,t3$(M2T).
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beidenKorperHasMnoharakterisiertund unteraohMdba)*sind
und ferner,ob niohtvielleichteinigeder Substanzen,welche
bisher ats N-OxyverMndHBgenangeaehenwnrden, in WMt. q

liobkeitN-Oxokorpersind.
DiecydischenN.OxyverMndnngensind dadarchgekenB.

zeichaet,da6 aie in Alkali MoMehsind, dabei aber meist
achaûUeroder langsamervorandertwerdea, wobei zom&chBt
eiae Riagapaltcngaazanehmenist; aie geben femer in der

Regel eine lebhafteEisenohloridreaktionder alkoholischen1

Lôsungnnd reduzieronFohHngache Ma~mgin der Ealte
oder W&nno.Manchesind auchschwach basischund ver.
haltenaichgegenaoylierendeMittetwie typischeBasen.

Die N-0xo!):8fpersind, soweit sie der Indoireihe an-

gehëreB,neutraleSubstanzen,sonstmeiat,wiein der Chinolin-
reihe, aasgesprocheceBasen und redazieren Feblingaehe
Lôsungnicht. Oemeinsamiat beidenArten vonVerbindungen
die Bedozierbarkeit,wobeiin jedemFaHe oycUscheNH-Ver.

bindungen,im letzterenauch tertiareBasen entatahon.
Wennsomiteine Unterscheidbarkeitnicht sohwieriger-

scheint,amdemeichdieVerhattniase,&U8beikomplizierteren
MoteMen noch andere hasischeoder saure Gruppen vor- r,
handensindund eine Verscbiebbarkeitvon WaaaerstofPnicht

aasgoschlosseneracheint.
Aufjeden Fati ist far die Indol-bzw.Dihydroindo!reiho

featgestetit,da6 MwoMN.Oxy-wieN.Oxoverbindnngenexi. S
atieren. Zu ersteren gehoren ats bekannteste N-Oxyindol-
carbons&nre'),N.Oxyoxiodol~N'Oxydioxindol~,N.0xyisatin*),
N-Oxyindigo(Indoxin~);aie sind meistdnrch Reduktion,aber
anch beianderenReaktionenerhaltenworden,wie mehrfach
das N-Oxyiaatin.Andererseitasinddie von A.Baeyer~ zc-
erst erhaltenennnd von P. Pfeiffer~) eingehendstudierten

') BeisBert,Ber.29,6S9,646(1M6);30, tOS5,tMS(189'!).
') Vg).Aam.1S.269. S

') G.Hotte)',Ber.42,470(t909).
*) G.Hettera. Sonriia,Ber.89,2846(1906);Retaeert,Ber.4!,

1928,1929(1908);Atoexandri,Chem.Zentralbi.1927,11,688;Arndt,
Etchett u.Partale, Ber.60,1S65(MZt).

') Reissert,Ber.2~,660(t896).
*)Bor.14,1742(1881);16,MO(1M2).
') Ann.Chem.411,72(19t6).
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IsatogeaverbindtmgenN.OxoMrper,diebeiRedahtionsprozeasen
nioht entstehen. Ein ttbergaag von lotzterenSubstanzenin

N-Oxyverbicdangenist von G.Hetter und W.Boossneck')
gefandenworden.

Aïs N'OxochinaMine&ureIist,wie Meisenheimor und

Stolz sohon angaben, die Sabstaozanzosprechen,wdche

~~Y~~CH ~~Y~\CH II.I'
(yca\.OH aCO'CH

I.
1 N

i.
~NH

ti
k~k~ kANH~

U

darohOxydationvonChinaldinN-OxydmitPermanganaten<>-

steht und &0her a!8KetohydrocMnaldincarbonaanreII') an-

geaehenworde; sie wird auoh aus o-NitrocimnamoyIameiaen-
a&oredotoh vorsiohttgeBedattion, oamMohmit Eiaenvitnol
uûd Ammoniakbei ZimmertamperatQrwhalteo.~)

~CH ~"Y~H

LJk~ CO.COOH t.J. œ.COOH
"0, NH(OH)

.~Y~H
1 1

1

L~J~~.C-COOH

A

Die vorhinerwahnte&ndeïQagderBSgenachaîtenttitt sehr
anRaHendzatage beiden von G.HeUer und Wcnderlich*)

dargeateUtenN.OxydihydromdoIen,welohenochweitere&ruppen
onthatten. Da aber hier heineM8g!icMteitbeateht,daBdarch

WaaaeratofFverschiebaDgN-Oxoverbindungeneatatehen,braocht
daraufnioht Q&hMeingegangMzu werdea.

Anders iat es bei der vonG.HeMorund P. Wnnder.

Uch~)dorchRedaMonvono-Nitrobenzatmatonsaareerhaltenen

')Ber.6&,474(t922).
*)G.Hetter a. Sourtts, Ber. 41, 2694, 2699 (tM8).

') Ber. 4S, 1928 (1910).

*)Ber. 47, 161'?, 2889 Anm. 2 (1914).

*)Ber. 47, 28M (t914).
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unda!aN-OjqroM'boa~ntoM'bcna&ateHI bezeichnetenSabstmz.
& Bagt hier in der Tat die N.Oxo.2.oxycMnoMa.8.carbon-
8&<M'eIV vor, waa sioh darana ergibt, daB die VerMnd~Dg,

0
OH

N~
~00 ~C-OH IV. ¡

~~COOH L~kcH~~

wie Salicylderivate,Metallbeizenan&rbt, was aiohnaob der ¡
fraheMnFormolienmgnicht gat erH&rea!ieB.

Im GegenBatzznr Indolreihe entstebendemnachbeiChi-
nolinenN-Oitoverbinduagendurch Reduktion,w&hrendN-Oxy-
chinolinebiebernicht mit SioherhoitBacbgewieeensind. Vgl.
biM-zaP. Friedl&nder.~) Es ist aber nicht MageaoMossen,
daSTautomeriein der Chinolinreihevorkommenkann, da die

N.Oxo*2-oxyobinoUn-3-carboB8&ttrewie die N-Oxyverbmdungen
der ïmdo!reihesich duroh Schatteinihrer essigsauMnLôsung
mit EMiga&areanhydndace~iieren I&ttt.

') Ber.*7,ee$9(tM4).
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Jaunm)f.pn~t.Chemte{3]Bd.lït. )8

MiKeHnagaasdemChem.Laborat.der!andwirt9cbaM.Faohabt.der
PragerDentschenTeobn.Hoehacha!einTetBchen-Hebwerd

Cher RedujtttoMpredakte des

1,1-DianthracMBOBy!
VonAlfred Eekert

(Eingeganganam29.Januar1929)

Schonder Eotdecker')des 1,1'-Dianthrachinonylshatte
gefanden,daB siohdièseSubstanzaehr leicht za Meao-Beaz.
bianthronreduzierenMt. ZueNt verwendeteSohoU Metall.
pulverfnr dieseRedaktiooen. In einer ap&tereaArbeitver.
snohteScholl das DianthrachinonylzumzugehSngenEohten-
waMeratoTzu redcziereNund Tersachteaaa diesemGrunde
die Einwirkunganderer Reduktionsmittel,ohoe aber zum ge.
wanschtenZiele zu gelangen. Mit derartigen Reduktions-
versnchenbosch&ftigt,habe ich ebenfallsRedttktioDamittelanf
l,l'-DianMtracbMonylzar Einwirkunggebracht, erbiett aber
entwedernur Meso-Benzbianthronoder Redaktioosprodakte,
die ich nicht weiter identifizierenkonnte. Zn einemneuen
Redattionaprodoittedes DianthracMnonytskam ich, aie ich
dasYonLiebermaon~ aBgegebonoVer&hreoder Mdazieren.
den AcetyHenmgauf das l,r-Dianthraohiaonyl anweodete.
Zur Dlll'8tellungder neuenSubstanzbewahrteaich am besten
die folgendeVorachrift:

2 greines,aus NitrobenzolumkrystallisiertesÏ, t'Diaathra.
chiBonyïwirdieia païverisiortundin 30ccmEaaigaaareanbydnd
M~eBchwemmt.Dann ofw&rmtman zum Sieden und fagt
nachund nach 6g Zmkatanbin Portionenvon etwa 1g zn.
DasEintragengesohahimLaufe von 2 Stunden. Man erhitzt
nooh 2 StundenrOchnieBendzom Sieden. Die QKpraogUch
schwMhgelb gef&rbteLôsungwird bei derBedaMomdunkel.
gelbbraunund nimmt eine intensivgrUmoFlooreaceBzan. Bei

')Ber.47,1741(1&10).
*)Ber. 21, 4B6 (l8M).
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f&rtgeaetztemKoohen geht dann das in Eseigsâureanhydrid
sehr achwerMsticheDianthrachinonylnach und nach vott*

standig in Losangand M er8cheint,manchmalschoawahrend
des Koohens, eine neue Substanz, die in gelbenBi&ttchen,

ganz veracMedeovon den KryataUeades Dianthrachinonyla,
aaaohieBt.Nach beeodetemKoohenwirdmit EsNgsaorever.

danat, siedendheiBabâttriert und der zarQokMeibendeZink-
staub so oft mit heiBemEiaessigextrahiert,bis das Filtrat

farblos aMaaft. Die vereinigtenFiltrate werden, faUabeim

Erkalten keineAusscheidungatattfindetauf einkleinesVo!om

eingeengtand die aichbeimErkaltenauaacheidendenKrystalle
filtriert. Das mitaMgeachiedeMZiakacetatwird durch Aus-

kooheomit verd&nnterSabBaoroentferntund der RQckstand

anaEisesaigonter ZusatzvonetwaaTierkohleambystatUMert.
Man erh&ttse gelbe Btattohen,die in heiBemËieeasigsehr

gut, in kaltemaohweFMsMchsind. AuchXylol 6ignet sich

zum Umkrystallisieren.Die Stibstanzliefert mit Hydros~Ët
beim ktufzenNrw&fmeBkeine KUpe, desgleiohennicht beim

schwachenErw&nnenmit Ammoniakund Zinkataub. Daratta

kann gescMossenwerden,da8 die SubstanzkeineCO-Qroppe
mehr enth&tt. In konzentrierterSchwefeleaurel8st sich die

Sabstanz mit grûner Farbe, genaa wieHelianthron,und beim

Verdanneaeiner aolchengranen Lôsangmit Wasser erhaH

man die bekanntengelbbraunenFlockendes Hetianthrons.

Eine quantitativeBestimmungdes Acetylawurde durch

Verseifenmit alkoholiacherKalilaugeauf dem Wasserbade

veraccht. Erwârmtman die Substanzmit alkoholischerKali-

lange auf demWaseerbaderackSie8end,so geht die Sabstanz

bald in Lôsung und machund nach scheidenaich braune

N&detchenaus. Wenn deren Menge nicht mehr zunimmt,
wirdverdttnntund abiUtriort.Das vollkommenfarblose,atark

atkalischeFiltrat wird zanâchstetwaseingedampft,in einen

KolbengMp&tt,mit PhorsaaMangesauertund die Esaiga&uro
im WasaerdampfstromeabdestiUiert Im Destillat wird die

Eaaigs&aretitnert. Auf dieseWeiseverbraNchen:

0,TM6gSabatam ~,Mccmm~O-KOH.

Das ergibt einen Acetylgehaltvon 29,1

Wegen der grtinen LëaaBgsfsrbein SchwefeÏaaureand
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PfodakteaaaDtaatbraehtaooyt g~&

~berMu'barkeitin HeUaothroBhabe ich diesader leiohtenÛberMu'barkeitM Helianthronbabe ich dièse
Sabstanzf&roin Acetylderivatdes redozierteoHelianthroM

gehatten. Dabeiiat jedochauffitllig,da8 beimVerseifenmit

Kalilaugekeinegr~aeHeUanthronkUpaenteteht,sonderneine
farMoseMaang. DarchKoohenmit methylalkoholisoherKaU-

langeerbait manaUerdingadie grane EQpeDÏ&aaagdes He!t-
anthroM.

Acetylderivatedes KduzierteoHeUaBthronsbeecbreibt

Potschiwaasoheg.') Die von ihm dargestelltenSubstanzen
sindjedochalleamorphe,dnokeigefârbte,zurweiterenUnter-

sachungwenigeintadendeStofEe.

0,1694 g gaben 0,4209 g 00, and 0,0646 g HO.

0='!8,< H-4,6"

Die ermitteltenacaty~scheaDatée steBonaoBer Zweifel,
da&die Sabatanzals Derivat des AathrahydfochinoBsauf-
zufasseniat. Fur ein Tetra.acetyl-diaBthrahydMchioonvon

naohstehenderFormelberechnensich folgendeWerte:

C.'fS,7" H=~«/ AMtyt=29,4"

C(OCOCH.)

(CHtOCO)Cj

(CH,OCO)CJ~

-f C(OC~Œ~)

Merkwûrdigist der leichteCbergMgdes Anthrahydro*
chinonderivatain daa Meso.BeBzbiaBtturon.Vergleichtman

dieSummeïtforme!C,,H~O~,M sieht man, daBeinDianthra-

hydrochinon2 MoleküleWasserabapattenmuB,um in Heli-

'X) anthronC~gH~~O~ûberzagehen.BeideraMicheaFormutierang
desAnthrahydrochimonserschentteiaesotchoWaseerabspaltaag
nicht sehr plausibel. Es sei aber darauf hingewiesen,daB
nachVersuchenK.H.Meyers~)das Anthrabydrochinonauch

') Ber.43,n44(t9t0).
') Ann.Chom.379,4:)(t9tt).
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in emer desmotropenFormaaftretenkann. Es reagiertdann
ata Oxy-Anihron.Nimmtman,wie folgendesFormelbildzeigt,
eine derartige Formel for das Dianthrahydrochinonan, dann
iat derÛbergangin HeUanthronumterAbapaîtungvon2 Mole-
kOlonWaseernicht mehr aoganz anerH&rMch:

CO CO

rYY~
rm

H/\)H

OB..H
–~ + SH,0

0~0 OJJ

Die Substanz ist gegenLicht ungemeinbestandig und
eine EiBeasigISsangkann man lange Zeit direktemSoBnea-
lichte aueaetzen, ohne daB Veranderongeneintreten; bei

woohenlangerBeHchtacgtritt Veranderangein unter Bildung
von Meso-Naphthobianthron,daa an seinerSchwerMBMchkeit
und an aeiner charaktenstischenSchwefelB&utereaktioaleicht
zn erkennenist.

Wenn das Dianthrahydrochinonunter Wasserabepaltung
ao leicht in Meso-BenzMaathronübergeht, ao muB es aach

m&gUchaein, das auf andere Weise hergesteUteDianthra.

hydrochinonin Meso-BenzbiaothroBumzuwandeln.Ein dies-

beztiglicherVersach M)rte tatsachUchauch zum orwarteten

Ergebnis.
1g reines Dianthrachinonyïwurde m konz. Schwefel-

aanre golSat,dieL8enngmitWassergefaUtund das in feimer

Form atMgeschiedeneDiantbrachinonyldnrch Waachenmit
Vasaor vonSchwaMaSarebe&eit.Ein derartigvorbehandeltea

Dianthrachinonyï!a8t sich darohHydroanIStrecht leichtver-

Mpen. DieseE<tpewurdein einemEolbenhergesteHt,dorch
den dauernd Leachtgaa geleitet warde..Nachdem dnrch
Erwannen aaf dem WaaserbadeaMesDiaathracMnonyïin

Leanng gegangeniat, warde in die noch heiBeFUtasigkeit
verdannteSchweMa&nreeiogetropft,wobeidieFmsaigkeitbis
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zamSiedenerw&nntwnrde. Dabeisoheidet sioheinzunachst
gelberNiedersoMagaua, der siohbeimXochenzasammenbaHt.
NMhdemErkaltenwird filtriertund der getrockneteNieder-
aoMagausTotaoloderXylol amktyetaUiaiert.Es wnrdeauf
diese Weise reines Helianthronerhalten, das darch seine
Farbe, seinecharaktenstisohoKrystallformund seine grtine
SohwefeMurereaMonleicht a!s soloheserkannt werdenkann.

In einemzweitenVersachkonntegezeigt werden, daB
das ztm&chstangewendeteSiedenbeim AnsSaern der KQpe
gar nicht einmal a8tig ist. AuchschwaohesErwannen auf
dem Wasserbadebeim Anaaaem bewirkt schon Wasaer-
abapaltaagund Bildungvon Hoiianthfoa. Bieher gelang es

aberhaoptnicht, das Dianthrahydrochinonin reiner Form
gewinnen.
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MitteUcng<HMdemChem.Laborat.dertaadwhteohaftt.Faehabt.der
PragerDeateohenTeohn.Hochecbatein Teteehen-Ltebwerd

Nottz &ber das RnMcen

VonA!&-edEckert

(Eingagangenam29.Januar1929)

Sohonvor langerZeit wordedie Beobachtanggemacht1),
daBbel der DaratellangvonFluorenonaus Diphens&nrednrc!<
DestiUatîonmit Katk in achr kleiner Ansbaotoein intensiv
ge&rbterStoffentateht,der langeZeit f&rein isomereBFlao-
renon~gehattenwurde,vondemjedoch Fummerer~ zeigen
konnte,da6 er ein EoMeawassemtoffist. Pammerer nannte
diesenStoffRubicenundlegteihmmitallemVorbehaltfolgende
Eonetitationsfonnelzu:

In letzter Zeithat Schlenkt) gezeigt,daBdieseKonsti.
tution des Rubicensnicht zutrifft und da6 das Rubiconein
Anthracenderivatist. Schlenk kounte dièseAnsichtdurch
Synthèse dea Rabicensbeatatigen. Im Hinblickauf &<there
Arbeitenhabeichgeplant,daademMeao.NaphthoManthronkorro-
spondiereodeFluorenderivatdarzuateHen.AnsdiesemGrande
habe ich mich aach mit dem Rubicenbeschiftigt. Da diese
Versuchenach denErgebniasonSchlonka nichtzumerhoSon
Ziele ftihren kônnen,ao sollenaieimfolgendenkttrzbesohrie-
ben werden:

Es wordeversucbt,za dem genanntenZielevomDi-M-

phenyîen&thenans zn gelangen. ZanachstsoMtedie Wasser-

') Ann.Chem.166,878(t8'!8);ferner193,117(1878).
') Ber. 29, 228 (18$6). ') Ber. 46, 2M (t91B).

Ber. ei, t6'!6 (t928).



NotbttiberRaMeen 2?$

aioN.AbBpaK.cngdurch Einwirkungdes Lichtesstndiertund

gepratt worden,ob man von dem roten KoMenwasseratoS'
ans in ahnUoherWeise zom gewtnschtenKoMenwasserstoC
kommenwQrd~wieman vomBianthronans dorohBeliohtung
zomMeso-NaphthoMaathrongetangt. Allerdingsbat sohon
A.Hantzach and W.H. Glove)'*)gezeigt,daB das Di-biphe.
Bytenathenautoxydabe!ist. Die LôsungdièsesStoSeanimmt
im L!chtsehr leicht SaoerstoSfauf nnd liefert nach den ge-
nanntenAutorenFluorenon. Der VersuchHantzaoha warde

wiederholt,es gelang,aoBerFluorenonnoch ein aaderesBe.

aMonsprodaktzu fassen. Wennman eineEMeasigtSaungdes
rotenKoMenwasserstoSain direktesSonnemUchtetellt ao be.
merktmanaohonnacheinigenBeMchtungatagen,daBdieFarbe
der urspraagHoheBL8s<mgheller wird. L&Btman etwMvon
dieserLôsungam Objekttr&geremdoasten,so kannman un.
schwernebenden hnMendickemSt&bchendes roten Kohlen-
wasaeratoSsauch nochbaumartigverzweigteKryst&Uohemeines
anderenStoffeswahrnehmen,die in einer gelbenscbmierigen
Masseeingebettetsind. Es wurdeso langeimdirektenSoanem-
lichtestehengelassentbis die foten KrystallevoUstandigver*
schwnndenwaren. DannwardederEisossigabdestiHiort.Nach

AbkahluDgaoheidetsich aas der konz.LSaonga!lmahl!chein

schwachgelberKrystallbrei ans, der Sïtriert und wiederholt
ans EisossigcmJo'yataUisiertwarde. Dabei werdendie Kry.
stallerein wei8und der Schmolzptmkteteigt nach und nach
bis aaf 246"C. Das Ausaehender Krystalle, der Schmetz-

pnnhtund aohlieB!ichdie Analysedeutendarauf hin, daBdie
erhalteneSubstanzDi-biphenylenathanist AucheinMischungs-
schmeizpnnktmit reinem, nach Grabe*) dargestelltenDi-M.

pheoyienathanbes~tigte diesesBeanitat.

4,006mggaben18,88mgCO~und2,02mgH,0.
BMechaetfar ~8~: OeRmdea:

C 94,5 94,B<
H 6,6 6,6

Nebeadem Âthan wnrde dann noch daa Fluorenonbei
der Bolichtungerhalten, das man am bestenao isoHer~daB
mandieMutterlaugevomDi-biphenylenâthanmit Waaserver-

') Ber.38,4158(1906).
') Ann. Chem. 3M, 6 (1896).
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dünnt und dasGaazekr&ftigmitWasserdampfdeatiUiert Daa
FluorenondestilUertzwar Behrlangsam,aber sehr rein ttber.

Auch durohErhitzon mit A1CI,worde die WasaeratoS*
Abapaltuagveraaoht,doch liefertdasDi.biphenytea&thambeim
Erbitzen mitAICt,mu' ein donMgef&rbteaReaktionsprodukt,
daa nicht hrystaUMierterhalten werdcnkonnte.

In &h~UcherWeise warde veM~cht,vom Di-biphonylen-
Mhamaaa Wasseratoff-Abepaltangza bewirken. QegenBe.
lichtung erwiessioh dieaer Stoffab widetatandafahig.Des-
gleichenzeigteaich,daB das Athanauoh mitAtCÏ,,aogarbei
wesentMeherhôhterTemperatar (180"C),nioht reagiert.

Das Rabioenhabe ich mir in etwas modiSzierterWeise
naoh Angabenvon Dziew&nsM and Scazka') dargestellt.
Es sei bemerkt,daBdie Auabeoteaahrviel za wttBaohemübrig
!&Bt. Die besteAusbeute erh&ttman noch, wennman die

Ûberhitzongdes Fluorensin derWeisevornimmt,wie aie von
H. Meyer~)beieinerg&nzcnAnzaMvonSobataozeoangewendot
worden iet. Fluoren wird etwa 80 Stundenlang in der von

Meyer besohrieboneBApparatur der Wirkang eines durch
elektrisoheWiderataadsbeizaagzamQtahengebrachtenPlatin-
drahtes anagesotzt.Die laoliorangdesBcMcenaaus demRe-

aktionagemiacherfolgtam besten so, daB man daa ûberhitzte
Fl~oren einer DestillationnnterwMi.Zuoaohatgeht aehrviel
onve~nderteaFlaoren aber, beihôhererTemperaturdeatitHert
dann ein roi~e&rbteaH{u'z,daa beim Umkryatallieierenaua

Xylol rohas Rubicenliefert. DurohwoitereaUmkryataUiaieren
aue dem gensnntenLSacagamitteleth&ltman ea rein. Auf
dieseWeisekannman aus 80gFhoren raschetwa0,2-0,8 g
Bobicon erhalten. In den Matterlaugendea Rnbicenableibt
ein zweiteaReaktionsprodukt,das anoh schon von Dzie-
wônaki beachnebenwurde. DorchUmkryataUiaierenaaaEis.

eaeig kann es gereinigtwerden. Die Aasbeateist etwa die

gleiohewie diedes Bobicens. DieSubstanzhat denSchmetz-

punkt 218" 0.
Es sei hier noohbetnerM~daBBubicengegenLichtwirkoNg

beatandigist.

') Chem. ZentMtM. t93S, 628. *) Monatah. 87, Mt (lOte).
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MttteiltmgenMedonChem.Laboratoriender tandw!rtaehaftt.Fachabt.
derPragerDeoteehenTeehn.HccheehM!ein Tetechen-Liebwetfdanddes

DeutachemStaatBreatgymnttsiamainRomburg

t~er Poty-Jed-AnthraeMnone

VonAlfred Eekert und Hax Klinger

(Eingegaogenam2$.JtHmar1929)

DieboidenMono-Jod.Aathrachinooo~sindachonseitt&ogerer
Zeitbekacat, hingegenmangeltebisher die KanntBiahôher

jodierter Anthraohinone.Una achien die Untetscchangder-

artigerStoSevorallemausdemGrundeMteressant,MmdieReak-

tionaf&bigheitdes Jode iu aoïoheoVerbiodnngenza studieren.

H&n6gfindet man die Angabe, daS von den Halogen-
derivatendie JoddoriY&team geeignetstenf&rUmsetzungen
sind. Das Studium einiger von uns nea d&rgesteUtorPoly-

g Jodderivatebat aber dieseMeinangnicht zn beat&tigeover-
mocht.Wahrenddie Chlorderivatedes Antbraohinonsbekannt-
Uohsehr leichtmit Anilin,Methylatund dergteichonanterEr.
sstz des Chlorareagieren,erwiesensich oinigedervonunsdar-

geatelltenStofe ala nngeoigaet{&reinenderartigenAastausch.
Zar Datatellang der gowanachtenVerMadangenstehen

mehrereWegezar VerfUgang.Um zn Poly-Jodderivatenmit

festgeïegterStellangder Jodatomezu kommen,schienes am

aasaiohtareichsten,von jodiertenBenzoyt-benzoesanrenauszu.

gehonund diesein bekannterWeise anter Waaserabepaltang
in das Anthrachinonderivatza verwandeln.

Eine Tetr&~od-benzoyl.benzoaa&arehatA.Hofman')aaa
Tetr~od'phthatsaare'anhydnd und Benzoldargestellt. Die

geaannteAutorinkonnteaber diese 1,2,3,4-Tetra-Jod-benzoyl-
benzoesaurenicht in das korrespondierendeAnthrachinon-
derivatverwandeln.Wir haben dieseVersuche A. Hofmanns
trotzdemwiederau~enommennnd nach den verscMedensten

1)Ber.87,60(t904);40,8666(1907).
*) Monaitah. 30, 822 (1910).
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Methodeaden BingscMuBzum AothracMnondonvat~ormtcht.
Dabeizeigtesioh,daB dieS&wemit keinemder verwendeten

Reagenzienin einfaoherWeisereagiert. WedorSchwetotaaare

(gow~bnUchound ranohendo)bei 100"C, noohSohmeïzenmit

ZinkcMerid,noch Erbitzen mit Phosphorpeotoxyd!ieB die
Kondensationerreichen.Ebensoerfb!gteewarendieVersuche,
den KagecHaBdurch Saiz9&Qreab9paltQDgana dem S&are-
ohloridzu erzwingen. SchtieStiohhaben wir aber die Beob.

achtang gemacht,daB man die SSaredochdorohSchwefot-
saorezu einemAnthrachinonderivatkondensierenkann. Wie
schondie EntdeckerinderTetra~od'benzoyI-bMzoes&arefeat-

gestellthat, apaltet die Saurebeim Behandelnmit Schwefel*
dure bei Temperaturenûber100"CJod ab. Wennmannun
trotz dieser Jodabspaïtuogdie S&Mre,gelôst in der etwa

tOfacheQMeBgeSchweiebanro,reoht rasch auf190–200~0

erhitzt so entweichenStrôme von Joddantpfaa,gleichzeitig
scheideosich aber schon aus derheiBenSchweMa&urebraunc

Krystalleaus. Nach etwa einstQndigemErwarmennimmtdie

MangedieserKryatalleniohtmehr za und gleichzeitigiat die

JodttbepattMgbeendet. Aus diesemBeaMoasprodoM.haben
wir ein Tetra'Jod.ABtbrachinonin MinerForm iaoliort. Da
der RingacMnBaber kein glatter ist, wie aus der Jodabspa!.
taag za erseheniat, so ist es fràglicb,obdasgefaadeneTetra.
Jod-Anthrachinona!adas 1,2,8,4-Tetra-Jod'ABthrachinonanzn-

sprechenist.
Wir habenbei unserenVersuchenauch Booheineandere

Methodegefcnden[vgl. analogeF&Uevon Scholl~ um die

Tetra-Jod-benzoyl-benzoesaurein einAnthrachinonderivatûber-
z&fShren.AUerdingskann gleichvorweggesagtwerden,da6
der ebenerwahnteWeg den RiogschloBanch nichtinglatter
Weisearm8g!icht.

Wennman die S&ure,gemischtmit der lO&chenMenge
trockenemAluminiumchloridbei hoherTemperaturverb&ckt,
so tritt wiedernmbei etwa Ï80" CJodabspaltungein,undans
demReaMonsprodnktkonntenwir m geringerMengeeinDi-
Jod-Anthrachinonisolieren, ûber dessenKonstitutionkeine
t~herenAngabengemachtwerdenkônnen.

') Ber. 44, t086 (1911).
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Eineandere MethodezarGewinNuogvonPoly. Jod-Antbra.
chinonenwar die der JodierungdesAothracMaoBSnachdem
Juvaltaachen Verfahren.Arbeitetman nach dieserMethode,
so erhaït man ein Gemischvon mebrerenPo~y.Jod-Anthra-
chinonea. Dcrch fraktionierteEryst&Uiaattonkannmandaraus
atsHaaptprodakt leichteinTetra-Jod.Anthrachinondarstellen.
In geringer Mengeentateht bei diesemJottieraDgaver~hten
noohoinTri- undPenta-Jod-Anthrachinon,sowiekleine Mengen
einesnioht naher unteïsuchtenPoty-Jod-Anthrachiaona.Be-
merkenswertist, daB mit Jod eineahnttchaAu&paltungdes

AnthracMnoBkomplexes,wie aie vonEckert und Steinert')
mitChlorund Bromerreiohtwordenist, nicht statt6ndet.

Um die dargestelltenVerbindangenzn analysieren,haben
wirala besteMethodedievonPiria-Schiff modifizierteKalk-
methodebefnnden. Man arbeitet,wieachonin der Literatnr

beschriebon,am beaten mit reiner Soda. Bei der Durch-

iabmBgder Analyseerwieses siehala zweckm&Big,die Soda
statt mit Sa!petera&uremit Schwefela&areza Beutraliaierea.
Arbeitetman wiein dendieabezagMchenVorachriftenangegebon
wird,mit Sa!peter9&are,so ist es unsniegelungen,stimmende

AnalyaeMesultateza erhalten,weilwir es nicht vermeiden

koMtea,d&6aichbeimNeattatiaatioaaprozeBfreies Jod aus-
acheidet. Ist aber eine solcheAnascheidungeinmalerfolgt,
aoist Bach unserenErfahrongeneinestimmendeAnalysenicht
mehrzu erwarten. Bei Verwendungvon Schwefetsaurestatt

Salpetersaarehabon wir eine Auescheidangvon freiemJod
niebe&bachtenkônuen,obwoMwirbeimAns&uetamitSchwefet-
sâureviel rascher den ZusatzderSauredarchfahrenkonnten,
alsdies bei der AnwendungvonSatpeters&aremôglichist.

Versuche
Die DaeateUuDgder Tetra-Jod.benzoyl.beazoea&ureer-

folgt nach den Angabenvon A.Hofmann. Ale KryataMi-
sationsmittelfür die S&aMist Chlorbenzolzu empfehlen.Die
S&areist dario ziemlichschwierigISalichund krystaUlsiert
daraaa in derben, kompaktenKryetaMenvon gelber Farbe.

Eigensehaftenund Schmelzpunktwurdenin Obereinatimmcng

') Monatsb.?. 176,269(1916).
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mit A. HofmMn gefomden.Erhitzt man die Tetra-Jod'beo-

zoyLbonzoesauremit Schweielaaure,90tritt Jodabspaltongeia.
Dabei Mt es gteiohgQttig,ob man mit gewôhnlioherkonz.
Sohwefeb&ureoder mit 20prozent.Oleumarbeitet. Erw&rmt
man aber 100"C, aoboginatdieJodabspaltang.Arbeitetman

beitioferer Temperatur(aofdemWatserbado),sowirddieSaure
darch 20prozent.Oleumzwar auchver&ndert.DasReaktions-

produkt ist aberkeinAathraobinonderivat.ManerhattAntbra-

obinoaderivate,wenn maa die Saare got8stin der lOfachen

MengeItonz.Schwefetsaareaehr rascb,unbokOmmortum ent<

weichendesJod, auf t90–200" C erhitzt. Dabeientweichen
Str3me von Jod; gleiohzeitigsoheidetsiohabersohoBaus der
heiBenSchwefebaoreeine braune KryataUmasaoans. Nach

etwa oinamadigemErwarmenhôrt dieAbapattungvonJod auf.

Danntâ6t manerkaltenundverdQnntmit Wasser.Ma&filtriert
und w&sohtwiederholtmit be<6emWasser,solangenoch ein

mit roter Farbe in MB~mWaaaerISsMohesPfodukt ent~Mt.
werdenkann. Der wMseranICalichoBOckatmdwird mit ver-
dannter Laugeaasgekocht; die Lange i&rbtaich dann blau-

violett,wâhrenddie HMptmengederKryeta1leungeISatzarQok-
bleibt. Auch dieses wird so lange fbrtgosetzt,bis sich die

L&Qgenicht mehr &rbt. Man erh&!tauf dieseWeise0,4g

Krystalle ans 1g Sanre. Dièse Krystalleerwiesensich als

omjodiertesAnthraohinon.ZumUmkrystaUiMereneignetaioh

wegender Schwod8s!icM:eitder SubstanzNitrobenzolschlecht.
ScUieBUchhaben wir ein vieï geeigneteresErystaHiaations.
mittel im BenzylbenzoatgotaBdea. In dem siedendenEster
ISsensichdie Krystallerelativ leicht auf. Ein danHer un-

tSsUcherRachstand kann durch Filtrieren entferntwerden.
Beim Erkalten der BenzoyIbenzoatïSsungerhâlt man gelbe
Krystalle, die nochma!saus BenzylbenzoatnmktystaUisiert
wnrden. Man erh&ttso 0,2g reine gelbeKïystaUe.DieSub-
stanz ist tmtSsUchin allen niedrigsiedendenL8saogsmitteln.
Schwert8alichin Nitrobenzolund Benzylalkohol.Ale Kry-
stallisationsmitteîkommtpraktischnnr Benzoylbenzoatin Be-

tracht. Aus dem letzteren L8anngamittelerhatt mankleine

galbe Krystalle. Einen SchmeIzponMbesitzt die Substanz
nicht. SiefârbtsichbeimErhitzendanketundbeietwa476 C
tritt ZemetzQBgein.
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0,1142 g gaben 0,1499gg AgJ,

Bereetmetfar 0~0~: Qefumden:
J '!1,88% W,96'

Nachder AnalyseerweMtsich die Substanzale Tetra*

Jod.AothracMnon.Ob dieseSubstanzdas l,2,S,4.Tetra.Jod.

'Anthrachinondarstellt, erschemtzweifelhaft.Es ist an die

MSgUchkeiteiner Wanderungdor Jodatomebei der hohen

Temperaturder Bildangdurchauszn denken.

Wieachon erw&hnt,kann man auohdarch Backender

SaaM mit Aluminiumobloridza einemJod-Anthracbinonge-

langen
1g &M8tgepniverteSâorewirdmit 8g &uMtgepulvertem

saNimiertenAlommi<uaohlondinnig gomischt,in einemmit

einemCaMamcMondrohrverschlossenenKotbenim Otbadbis

auf 180"C erw&rmt.Mangehtnach and nach mit dorTem*

peratur bis auf 178"C. Dabei entweichenJod und HC1*

Dampfe. Das danitel geï&rbtoReaktionsproduktwird nach

dem Erkaltenzur EBttemcngderAlammicmTerbindMgonmit

Satza&ureaasgekocht. DarchAaakooheQmitSodaiôsnngwird

daaProdaktheller, wahreoddieSodal8s<mgeinemit Satze&nre

duakelbraunaua&tlendeSubstanzhoransl~t. Der sodacnl8B.

.1icheRückstandbildetnachdemTrockneneinebraunekriimiige

Masse, aus der man mit Krystallisationsmittelnkeine reine,

krystaUiBMchoSubstanzerhaltenkann. Unterwirftmanjedoch

diesenRackstandder Sublimation,soresultierenoater geringer

Zersetzungand sohwachorJodentwicklungglanzendegelbe

Nadeln,die sich beim Erw&rmenmit Zinkatanbund Lauge

als ein AntbraoMnondorivaterweisen.Jedochist die Ausbeute

an diesenDerivatensehrgering. Manerhalt aM 10g Sanre

etwa 0,8g des ans ChlorbenzolumkrystallisiertenProduktes.

Die a~bUmiertemKrystallewerdenam bestenansChlorbonzol

amto'y8ta!ti8Mrt.Man erhattso gelbelangeNadeln,die bei

290–292"C eehmeizen.

0,1040g gaben 0,1066 g AgJ.

C..H.O.J,:BerechnetMrDi.Jod.Anthmchino!):Cefanden:

J 56,20~. &8,M%

Wie die Analysezeigt, ist daa Prodnkt ala Di-Jod-Anthra-

chinonanzasprechen.ÛberdieKonstitutionkannkeineAna.

sage gemaohtwerden.
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Jodierung nach dem Jovaltaschen Verfahren

In einemKotbenmit eingesohMËFenomK<ib!erwerden 5g
gat getrookoetesAnthrachinonin 60corn Oleum mit etwa

70% AnhydridgehattaaigeMat. Dannwerden20g feioat ge.
pulvertesJod m kleinenPortionenzugesetztund der Kolben
im Ôibad erwSrmt. Bei etwa 140"C beginntdie Reaktion.
Ab gûMtigsteReaMoastemperaturwwde 180"C festgestellt.
Naoh etwa BstHodigemErwarmeniat die Reaktionbeendet
Maa gteBtden Kolbeninhaltauf Eisatacke. Fur gewôhnlich
erhatt man ein palveng danketbraunesReaktion8produkt;
maachmaljedoch, ohne daB der Grand erkeoobarwar, faat
schwarzoklumpigeMassen.Es iat dies ein Zeichendafttr, daB

derJodierangsprozeBnichtbisznEndeverÏaNfenwar. ZurEot.

femang des dem ReaMonaprodnktnoch anhaftendenJodee
wird daa Robprodoht wiederholtmit waBngerverdannter

sohwefligerSâore oder mit Na-Thio8u!fatl8aMggewascheo.
Zar Trennong der in diesemRohprodaktvorhandenen

Sabstanzenwurdefolgendermaben~er&hreo:UmleichtISaMche
AmteUezu entfernen,wird wiederboltmitEisessigaasgekocht.
In hoiBomEiaeaaigl8st sicheinebetrachtiicheMengedes Roh-

produktesao~ Ans der Eieesaigloaaogkaan man duroh Ab.
destillierendes Eiaeaaigsnnd FaUen der konz.Lôsung mit
Waeserdie im EiaesaiggotBatenAnteileerhalten. Manextra-
hiert die so vom Eisessig befreiteFraktion wiederholtmit

SodaI89Mgund endlich mit Lange. Dabeierhatt man ganz
geringe,in Lange mit NaavioïetterFarbe l8s!iche,Jod eut-
hattendeSubstanzen.Znr weiterenBeiaigangreichtediese ge-
tingeSubstanzmengenicht ana. DerathationtSsticheRUckatand
wurdewiederholtaus Chlorbenzolomb-ystaMiaiert.Die aus.

gescMedeMnwolligen,gelbenKryBtattnadelBwordensnblimiert
und nochmalsans ChlorbenzolumbystaHiaiert.Dabei erhatt
manverfilzte,gelbeKrystatlnadeln,die bei 277~0 schme!zen.

0,1164g gaben$,180&g AgJ.
C~HjtO~ Berechnetf)ifTn-Jod-Anthrachinon:Gefunden:

J M,00' 64,9?%
DerAnalysenach iat dièseSubstanzeinTri-Jod-Anthrachinon.

Bei normalemVerlaufeder JodiernagentstehtdiesesTri-
Jod-Antbrachinonnur in ganz geringerMenge. Wenn man
aber eine abnormalverlaafenoChargeao&rbeitei,erha!t man
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[ das beschrieboneTri-Jod-Aothrachinonin bedeotendgroBerer
¡ Meage. Ûber die KonstitutiondieserVerbindncgkann keine

AMsagegemachtwerden.
[ Der Rtiokstandder Eiaessigauakoohoogenwirdwiederholt

mit zur LôsungunzureichendenMengeNitrobenzolawsgekocht
und rasch abfiltriert. Darch ein sutchesVerfahrenbleibtdie

Hanptmengedes ROcketandosongeMatund die in Lôsungge-
f gangeneMengeSubstanzscheidet sich beim Erkalten des

1
Nitrobenzolsin bracogeibonKrystallenab. DiesesJod'Anthra-
chinoniat ziemlichschwierigin reinerFormdarzustellen.Die

1 ReinignnggeUngtnur darch wiederholtesUmktyataHiaierem

¡i

aM NitrobenzoLMan erhilt so braMgof&rbteNadeln,die
eich beimVeMaoh,sie zu schmelzen,bei 868"0 zersetzten.

1
0,1460g gaben0,2049g AgJ.

Berechnetfor0~3,0, Gefnnden:

1

J '!5,6% '!&,86"
Ans der Analysegeht hervor,daBes sich am einPenta-

Jod-Antbraohinonhandelt.
Die HauptmeDgeder bei der ReaktionentetandenonJod-

Anthrachinonebleibtbei der eben geschildertenVerarbeitung
im Btiokstaod. Man kaon diesen Rückstandeventuellaus
NitrobenzoloderBenzylalkoholamkrystaUiaieren.Nacheinigen
KtyetaUisatioaenerhaltman die Substanzrain, in Form von
kleinengelbenNadeln,die auch in dengenanntenhocbsieden.
den Losoagsmittetnsehr sohwer Mich sind. Auch darch
Sublimationkann mandie Substauzreinigen. Besonderszor

j. BefreinogvonetwaaPenta'Jod-AnthracNinoneignetsichdiese
Methodegat, da diesesbeider Sublimationzeretôrtwird. Die
Subtanzist bei 500"nochnicht geschmolzen.

0,18t0 g gaben 0,t786 g AgJ.
Bereehoetatr 0,~0~: Gefanden:

J ~,S8" '!1,64"

Der Analysezufolgeist die beschnebeneSnbstanz ein

Tetra-Jod-Anthrachinon.
Da wir von dieserSubstanzeine etwasgr8BereMenge

zur Verf~ganghatten,wardeneinigeVersucheontemommen,
am ûber die Stellungder J-Atomeim MolekülAufsebluBza
erhalten. Bei allen Versuchenerwieseich das Tetra-Jod-
Anthrachinonala nagemeiabeatandig. Es gelang ans keine



888 A. Eckert und M.KUnger. Poty-Jed-Antb)raeh!aoaa

Nitneruogder Substanz. BeimBohande!nmit Bors&ureund

SehweMa&are')spaltetdieSnbatanzJod ab. ManmoBjedoch
vMaStundenerbitzen(aufetwa200"C), um8&mtMohabspalt-
baros Jod zu entfernen. Dabei tritt aber gteichzeitigeine

Saïfuneraagein, se daB das ReaktionsproduktwMserMBlich

gewotdenist Kochenmit AnilinfOhrtnicht zumErsatz der

Jodatomeduroh die C,H,-NH.Grappe.
Ein Ersatz der J.Atome durch die CHsO-Gtrappewarde

aachversucht. DurobKochenmitEaUum-MethylattësMgge.

lang zwar nach etwa SOOsttmdigemSiodonans dem Tetra-

Jod-AntbraobinoneinejodfreieSabstanzzu gewinnen,dieaber

nichtkryataUiaierterhaltenwerdenkonnte. Anchder Veranch,
dasEaUnmmothyiatdorchEa!inmphenolatzueraetzen,führte

nichtzam erhofftenResultat.
DerVemoch~dorohSchmeizenmitKatianMMtat–EiaeMig')

die J-Atome durch die Hydroxylgrappezu eraûtzen, führte

nicht zam Ziele; aie Reaktionsproduktkonnte nur reines

AnthrachinonisoUertwerden.DurohEinwirkungvonAmmoniak-

Zinhataaberhalt man oin jodfreiesProdoki,aaadem sichkein

reinesAnthracenisolierenUeB.

Wennoserlaubtist,ans dendargelegtenRoaMoneneinen

BOcbcMnBaaf die Konatitutionzo ziehen, so kann gesagt

werden,da8das beschriebemeJod-Anthrachinonmit allemVor.

behaltak 1~4,&,8-Tetr&'Jod-AnthrachInoQangeaprochenwerdon
kann.

AoBerden beschriebenen,rein dargesteUtenJod-Anthra-

chinonenerb&!tman noch kleineMengenanderer jodierter
Anthrachinone,deren RoindfH'steIloBgwegeoder zu genagen
znr Verfagung atehendenSabatanzmengennicht gelungen
iat. Namentlichfiel uns beim UmhystaUisierendes Totra-

Jod-AntbrachïBOBSein Stoffauf, der noch vie!schwererÏCs-

lich iat ata das Tetra*Jod-AathrachiMn,aad den wir nur aus

BenzylbenzoatcmzakrystaUiaierenvermochten. Diesen Stoff

habenwir aber nicht rein in der Hand gehabt. Auch in den

Mutterlaugendes Penta-Jod-Anthrachinonshabenwir Andeu-

tnngemaaf weitereentstandeneJod Anthrachinonegefanden,
die aber eben&Uanur in kleinerMengevorhandenwaren.

*)D.B.P.208083. ') Diea.Journ.[2]M8,100(1921).
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.g, ,b.

Jeamtt f. ptxM. Chottte (a] M. têt. M

Mtttettangau dem PhyaihatiMh-Chem.IneMtatder UntveMttatLeipzig,
OhemiacheAbtellung

Zor 8chneHeIe&troJy<i8cheHJMeIbesMmmaBg

&ÏsBM(4)oxyd
(' 0

VonHerbertTCpeÏmttnn J
Mit 6 ftgaMa

(Etngegangenam 14.Jannar 1929)

M dieser Arbeit wurde besendere)' Wert darauf gelegt, die

phyatkaHeeh'chemtBebea Ofondtageo Mt die anatytbcbe Me

thode etoheMMeteUen.GMederonK:1. Naoh e!ngehenderD!dn)Mionder

BediNgaogen,die tttr dte Abecheidangdes Btei(4)oxydawiehtfgsind,
wird eine zwectmaMg abgeSndeftoArbeitBwe!Mmitgeteilt und unter.

Bacht.wiewettgehendeAbechetdangerrelcbt wird. a. Das etekttotytbeh

ge<tt)IteProdakt entapdeht nie atreng der ZnaanmenaetzangPbO,. Die

MSgMchkeitder VetunreimgMg durch Waseer, Nitration und hSheK

Knpfep.oder B!e!oïyde wird gepta~ und daa Vorhattendes Nieder-

Mbta~)beim ErhMzenBaher untoraucht. 8. Diezweekmat)!gBteArt, den

etektMtytiachenNiedersoblagsur Wagang voMubeïeiten,wird ermittelt

and der empirischeFaktor zur BerechnangdesBteigehatteafeatgeatellt.
4. Die Btetbeattmmungbel GegenwartvomAlkali- oderAmmonaitrat(a),
von Oblorion(b) nnd die etektroanatyttsohaBeatimmMgvonBleimengen
enter 10mg PbO, (c).

1. AbacheidaB~ deB Blei(4)oxyde

Die sehr umfangreiche vorliegende LitaMtor sei im Mgea-

den nur insoweit nâher angef&hrt, als ea zum Vergleich mit

den eigenen Ûberlegongen nôtig ist.*)

Die gte!chzeHi(;eAbecMdang von Btei aaf der Kathode kann

darohgeo!~nethoheKonzentrationamSatpeterBaare verMndertwerden.

1)Zaeammen&eaeadeWwhe: F. M.Pertda, Praoticalmethodaof

etectrochemiatty,8.1B6(t906); Hollard u. Bertiaux, Analyse des

metampar électrolyse8~0(1909); E.F.Smith, E)ektToaMtyeta,4.AnB.
8.100(1907);Smith, DeutecheÛbenetznng von Stihler, 8.99 (1908);
W.D. TreadweU, E!ektroaB&!yt!echeMethoden8. t47(t915);A.C!aa-

aen, Quantitative Analyse durch Elektrolyse, 6. AnN.,8.120 (1920);

Margoacbes, Die chemisehe AnatyM,<.–&. Band; A. Fiscber u. A.

Schteteher, E!etttfOMatyt!soheSchneMmetheden,2.Aaa-, 8.249 (192$)
a. a. m. Dort auch Angaben aber OriginaUiteratur.
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Luokow*) wieazoent dMaaf Ma, <M eta Zaeata von Kapferaitfat

atr die ElektrolysegNcettgsoi, da dann die &athodiMheBtetabBchetduog

Mhw bel ttiedeMt 84urekonzenttation vwm:edeo wordon Mnee. ïn

ÛbeMtneMmmoagmit dieeer BeobaohtoogecMngen Hollard und Ber-

tiaux (a. a. 0.) vor, mit Z<Mataeavon 8,8com Satpetef~oM oad 10g

Kap<<M'mtfat')au Mbetten. la neaeMfZett iet man MWohtMfrahendoa

Etektretytea at< auch fttr SeboeUaUxagoatef Bowegeng der Ftamtg'

&ett*)wiederza hSheMnS&arekonzen~ratioMeaObe~~angen (t&–80 eem).

Den Kap&MttKttaaMtzbat man metat tMtbebatteo, da w die Absobei-

dug g&!)et!gbeeb6)M<e.Nat S&ad') &Bd bei AmwMenhettvon Knpfer

undVerwendog von wenigerSatpetMeaeMom 0,8–0,8'/<,Mhwe Warta

ab MMt. Er eeMagtvw. von etnem KxpfeMueatz abmeehen, we:Bt

aber andereraeitedttMofhin, daB bot m hohw 8&<Hre!MOM)tt)fati<Mtand

bMoadeMMABweeenhettvon 8<!ck<Mtydead!eBt~(4)otyd<Mi<togMcht

anvoUaMmdtgbleibt.

AHgemeimwird empt~Nen, den Etekttotyten bei StandetektMtyee
auf BO–60' bei ScbaeiMMhmgad 60' und hôher [Meh Stmd~ auf

M' oder M'J au erw&tmem, da dann die AbecbeMMg bedeuteod

Nacber vor elcb gobe.
Die Angaben &be)fdie eweckmM!g<teStromdichte (-* Strom.

atMMfür lOOqcmEtetttMdenaaehe)bel der SebaeUeiektMtyaeechwa~en

zw!aebeo1~ and M–H Amp. W. U.TreftdweIt (a. a. OJ zteht daa

Aîbeiten mit maBigerStMmdtohte(a Amp.)vor )md rit eogar, in An-

waaenheit gtSCeterMeagea B'Mmdetth!bel ZimmaytempMatarnur mit

0,MAmp. odef unter Efhitzea der Mamtg mit 0,t0 Amp. za etektMiy-
lieren.

BezagMehder Beeohaffenheit des Nlederschlags Mt 8and~

MineEtrgeMMe dahin zMammea, da8 daa Blei(4)oxydam eo diohter

Ma&Meand um M beaaerauf der EtektMde hafte, je itBher die Ab-

Mheidangatempemtcrund je geringer die Stromdtohte ht Nach F. P.

und W. D. Troadwelle Angaben soM bei FaitM~g in der Hitae an

WinMeraehen NetzetekttodenMehateM 0,1 g Btei(~oïyd und in mat-

tierten 8chatenbis t,&g naften. Bollard und Bertiaux bebaupten,
anf einemetektrotytiachpiattnierteaDfahtnetz dagegen Me 10g Blei
<MthattendabgeacMedenzn haben.

*)Z. f. sual Chem. M, 1 (1880).

') D!eae und atte &!gendomAngaben aind mmgMeohnetfar ein

GeaamtvottHBMtvon 100cem und SatpeteMâareder Dichte 1,4.

*) ZnrTheode derSchneUetehtMtyMvgl. einesder nater~zMerten

Werke. Die Schnettabecheidung,epez!eMdes Btei(4)<Mydeittnaherbe-

arbeitet wordenvon F. Exner, Joota. Amer. Chem. Soc.2&,806 (1908);

A.Filcher a. Boddaert, Z. f. Elektroohem.10, 946 (1904); B. 0.

Smtth, Jonm. Amer. Chem. 800.27, 128?(1906); A. Ftaoher.Chem.-

Ztg. SI, ? (t907); H. J. 8. 8and, Joam. Chem. Soc. London 91, 879

(190?)a. a.

') Chem.News 100, 269 (1909).
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tanna'der AbaohetdattfMtt daa Amwaaehen – wta

agv ovovasva~su

t9*

NaohBeeMUgoogderAbeehetdaugeoMdaaAmwasoheo– wie
abUeh– noterSttomdufchgaogmitdetMHiertemWamererMgen.

Die folgendenVeraacheftthrtoich nacheinarim wesent-
lichen zneret im biesigenInstitut von Herra Prof. Dr. W.

B~ttger angegebenenMethodebei Zimmertemperatur aus.
Der Hauptgrund,der far das Erwanaender Lôsungan.

gegebenwird, iet der Umstand,da8 bei gewSbaUcberTom.

peraturgefaHtesBlei(4)oxydNt&rkerwaeserhaMgiet ata hei6

abgeachiedeoea.Doch es Mt andi unter extremenFaUoNgs-
bedingongennicht getangon,mehr aïs 0,1g Blei in 8olcher
Fana abzaachoidea,daBeich dieBenatzoageinesampinaohen
UmreohnungsfaktorsamgehenHeBe.Zademist bei Hberein'
stimmenderTrooknaagaweMedieZuammensetzungdesNieder-

soMagenoohvonder~AbaoheïdMgatempeMtarabh&ngig.Dieser
EianaBwirdmerMich,wenndieAbsoheidoDgatemperatnrhoch

Uegt(vgI.TabeUo1 nnd 8.801). In diesemFaHeiet alao fitr

ziem!ich&on9taateTempetatar8o)'gezc tragen,wasdochimmer-
hin umatandlichiat. Die Sohwanknngsnder Zimmertemperatur
dagegenUeBenbei meineDVersuohenkeinensMrendeaEin.
BuBerkennen.DieBequomïioMMit,mit einemEtetEtrolysier-
ge&Barbeiten zu kônnen,das darch einenam Bodenein-

gOMMi&BenGlaahahnein leichtesAMasaendes Etehtrolyten
undNacheptUengestattet, ist gleioMaUsauf die Elektrolyse
ohneErhitzenbeaoht'&nkt.

Die wichtigsteBedingungfar quantitativeBIei(4)oxyd.
Mang istmSglichatweitgehendeEinschr&akang der Stiok-

oxydbildung (vg!.unten). Im dieserHinsiohthat die Ab'

~cheiduagana heiBerL8sungeinenaaagespMcheaenNachteil:
DieRednktionder Satpeters&oreza Stiokoxydonwird durch

Elektrolysein heiBerMaang aehrbeg&netigt,zamalman in
diesemB'aMoauchmit a~rkoremStromarbeitenma6.

EinoSalpetera&orekonzentratioQ von8–lOccm iet
nachmeinenVemnchenbei Gegenwart von Kopfer v8Uig
a~reichend. Anwendaagvon mehr S&nreer&~rd~hohere
StromstSrkeoder einelangereElektrolyeierdaner.

NachA.Fiacher~)soUbei60–65'nndAnwendangvont6ccm
MpetetaSaMeinStromvon1,6Amp.in24Mtnnten0,8g B!eiqaaati.
tat!vala(4)oxydabechoiden.ïehMhttezweiVeMxehere!henbetZimme)~
temperaturmiteinervon0,6allmâlichauf2Amp.geate~ertenStrom-
dlohteansund erbieltdabei!m80Minatenvot!sttad!geAbaboidung
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von 0,49g Blei ans LOeaMgea,die 9 comSatpetereKafCundKupfernttmt
enthtetten, dagegen aavot)eMod!geFMang von 0,32g BM, wenn der

Etekt)'o!ytt4 bzw. 16com SatpetMa~c and kola Kupfor entblelt.

MehroMBeeUmman~eMhabe !ch auoh bel ciner 8a!petemttuK-
komentKtttonvon 4 ccm undKoptetnitMtsttMtzawgeMbrt lentaprechond

denAngabea von Hollard nod Berttant). VonviwVeMachenerMett

ioh normaleWerto, zwet weiM~eB<)tMmefkwOt'dtgefweiMu<n0,4?
zn hoch aus. In dem ~athodtBchabgoeehtedeneoKupfer tie~stch cwar

kein Btet Bachweiaea, doch tat die Gefahr ftir dae Ktatroten dieMt

KempUkaMongfo6. Da auBerdomdaa aus etttfker eaurerMeuag ge-
ftilite(4)Myd besser auf der Elektrode haftet, d&~e einemlttleroSSare

konMntraMoaam voftetthafteeten sein.

Wie bekannt, zersetzt eioh konz.Sa!peter9&ure beim Auf-

bewabrea am Licht unter Bildang sailpetriger S&are. Ich be-

nutzte deahalb steta eme verdttBntere, mSgttohat nitritfreie

Salpetersaure, von der entepMchemdgroBere Mengen abgemeasen

wurden.

Auch eiBe mtttlere Stromd:chte von 0,6–8 Amp. ist

nach meiner Meinung am geeignetsten zur AbscheMoag.

Nïoht CbentH werden 6–tO Amp. etarke StrSme sur VerfQganf;
stebeu. AttBordemiat die Qe~hr von EtnBchMseeabd eo MMhetMt-

lang des Blei(4)oxyde viet zu groB, und der N!edemoMagwird durch

die ohrke GaaeatwtcUung leicht zu locker und zu wentgMeammen

t)&Bgend.Be! mittleren 8ttomdichten !MMn eieh aetbst bat Aowmea

heit grSBeMrMengen von AtkaUoatzhtanobbare Resultate erzieten(vg)
AbMhniK4a). Auf die Qefahr der o~eichtertenSt!okoxydbHdongdareh

za etarke8tr8me warde achon h!Bgewie<ea.

Die bei meinen Versuohen erzeugten Blei(4)oxydnieder-

acb!&ge hafteten auch nach dem Tfooknen hinroiohend fest

anf der Elektrode, am bei voreichtigem Arbeiten jedon Verlust

vermeiden za k8noen, obwohl ich bMO.SgBIeiaafeiaerNetz-

elektrode abBohied.

Acf Grund der angestellten Cberlogangon und Vorver-

sache halte ich die folgende Arbeitsmethode fur die zweck-

maBigste:

Die LSaang des Bleis ata Nitrat wird mit verdûnntcr

Sa!peter9&aro entspreohend 8–10ccm(dctl,4)andmitl–8g g

reinem Kop~rnitrat*) vereetzt and im EtektroIysiergef&B auf

') Far 0,8–0,&g BM. Auch be!Aaweseaheit vonwenigerKupfer

(0,1g On und bis 0,6 g Pbt) efb!ett ich richtige Bleiwerte. Knpfer-
aitrat enthatt auweilen etwae Blei. Etae Prafang iat nachdenAngaben
8. 899dnd 8. 8tS Mcht aoMttfaureB.



EtoktrotytiseheB!e!be9t!)!)muog 2~

100 ccm vefdUnnt. Ats Anode dient oine Winkieracbe an.

gerauhte Notzeiektrode~) aus Platin, ais Kathodo eine Plàtin.

elektrode nach Perkin. Letztere dient zog!eich ah BOhrer

(etwa 500 Umdf changea pro Minute). 1-2 Minuten wird mit

0,5 Amp. deïttfoiysiort, dann wird die Stromatârke aUm&bMch

auf 2 Amp. vergrSBert, so daB nach t6 blinuten Ete!<trotyaier.
dauer diese Stromstarke erroicht iat. Nach weiteren 1&Min.

(fNrmaximal 0,48 g Bieigehatt der LBsung) wird nach einer der

aNichen Arbeitaweisen ohne Unterbreohen des Stromes der

Elektrolyt sehr eorgsam mit destiUiet'tem Wasser von der Elek-

trode abgesptUt, und dann erst wird der Strom abgoateUt. Das

zagesetzto Kupfer wird unter diesen Bedingungen nioht voll-

standig goMtt. Mit Bleimengen ilbor 0,43g wurde nient ge-

arbeitet.

Worde der Strom beim AbaptMenza Mitig aotetbfochaa, eo !!e8

eiohdea lSfterenetwaeBlei !n der abgelaseenenFt<!ee!gkeitnaehweiMn.
Den Strom wKhtend der Etektrotyee MeweitenabzueteMen,wie E. F.
Smith vorMMSgt[a. a. 0. auter ')},umeventMHhathodieckabgesoMe-
denes Blei wieder ln L6au)tg za bringen, <st bei Kup<~m!t)fatznsatz
nicht n6t!g und be~NoeNgtnur durch die dMMvoraMrktciaBetzende

MeeadeWirkung der 8&OMdie BMdangvon StickoxydeM.

Wiohtig ist die Frage, eine wie weit gehende Ab*

soheidung des Bleis an der Anode erreicht wird und spezieU,

ob langere mektroiysierdaoer ganatig ist.

AnfaogageechahdiePfttfunganf VoHat&nd!gMtder F&Ottngderart,
daB – naoh Eindamptën der E!eMfotytHOM!gke!tanf oin h!einea Vo-

lumen dasKopfer dnrohLangeneMatzln aiedenderLôsungabgetrennt
und daa aohwaeheMtg<anreFiltrat mit Btchromat oder mit Sehwefet-

waMOttteCaaf Btet geptttft wurde. Es zeigte a!eh aber bei Kontfot!.

verBacheo,bei denen reine KapfentittttUSBmgeonach ZaMtzvon 0,î
bis 0,2mg Bleinitrat in gleiober WeiseanteMachtwurden, daB keine

Bieiteaktioo eintrut. Scheinbar wird bei dem Vemuch der Trennung
daa Bleloxyddatch daa aMB&HendeKupfeMxydeingesebioesen.

Dagegen UeBaich eiektroiytiMhmit MikroeieKtt'odeoin kieinem

VolumenMmteFden im Abschnitt 4c) beacbftobeneBBedingangendie

TMMMBggut erMichen. Bel der Etektmiysevon LOaaagea,dio oeboo

0,8g Co ala Nitrat Sporen von Bielaitrat entaprechend 0,10mg PhO~
eathieiten, konate wirklich dièse Meegezur Wagang gebracbt wordcn.

Aef diese Weiae wofden die Bleiepurenbeatimmt, die bei AnefabnMg

Die Obet-StchebetrSgt boi der abUcheaAasMhtaogeweiBeetwa

MOqcm(W. D. Treadwell, a. a. 0.), ao daBdie aBgegebenonStrom-

atMten zogMch Sttomdichteaaind.
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eiaer Etektrotyee uater don MtgegobmemBediaguagen n<Mhin der L<

eang'f-Waeehwaaaer enthattea waren.

a) Bei 0,49 orepr9DgMchemBteigeha!t der Meaag zetgte die naeh
folgende Mikmetektrotyse, da6 6e:m Unterbrechen des Eh~treïyeen
atMmea

BMh der 80.Mmate 1,11mg
“ ?. “ 0,40mg

“ 80. “ 0,06, 0,8a(~,0,06,0,07,0,07 mg
)t “ 85.

(tetzte 6 Mtaatea mit BAmp. elektrolysiert) 0,08, 0,ta mg BM(4)oxyd
eicht abgeeoMeden wordenwaren. Die StmmttaAe war. wie oben aa-

gegeben, geregelt worden.

b} Enthtett die OtaprangUcheLSaung 0,86g Bloi, so waren naeb
der 80.Mtaate 0,06, 0,t6, 0,oe, 0,0' 0,06mg B!ei(4)oïyd noeh aicht

abgeMhiedemworden.

o) Bei ewet Etehttotyeea mit einer SatpetersaurekonMntration TM
aar 4 coot WftMnnach 80Minuten eben&MB0,04 und 0,0$mg PbO,
nooh ln der LSeang.

Etektrolyeiert man aleo SOMinuton unter deo angegebenen

Bedingnngen, ao entgehi im Mittel von 9 Vemachen 0,07 mg

Blei(4)oxyd dor Beattïnmuog; nur bei einem der 10 Voranche

worde ein gr88oMr Verloat featgesteUt. Bedenkt man ferner,
daB Mr dieaen Fehlbeag eine mittlere Korrektar in dem

empirischen F&ktor mitenthalten ist, der znr Berechnung der

Bleimengen ans dem NiederscMagsgewicht dient, ao eracheint
daa Resultat darohana befriedigend.

Die schwterige AbMheidaag der letzten BteiepMenist leicht ver
etSadMo! AB&Bge befteht die Anodemreatttoa MMMMeNtehin der
Aufoxydation der Pb sa Pb -lonen und in eeko!M)&MrBUdamgvon

Blei(4)oxyd. la dem MaBeaber, wie die MBang an B!e:eatz verarmt,
at~ daa Amodeapotenthtmateigen, und infbtgedeMemeetat nach Ab

seheidung der HMptmenge an Blei Saneratoffentwtcktang oin.
Bet weiterem Steigem der Stromdiehte wird der Strom in der Haopt
mche zaf SaaeMtofbnttfieUang verbfaaeht. Deehatb wird naoh der
M. Minute trots der bohen Stromdichte von 2 Amp. nur tangaarn wei-
teree Blei(4)oxydgebUdet(a). GeriBge8a!petora&atekonMntmtionbeaeert
dae Reaottat unbedetitend (c).

Die Veranehe a) z~geo aoBerdem, daB Mngerc Etektmtyaierdauer
ais 80 Mtnatea and hBheK Stromdichte dae Beaottat nioht verbeeaem.
Denn wahrend der Nektrotyse wird salpetrige Sanre darch katho-
diache Redokt:on der 8o!peteM5arogobUdet, ttnd dieaeObt stark tSeende

WMmDgauf Blei(4)oxydaos. Bei mehreren Maangen warde nach be.
endeter Abscheidong dorch Titratioo mit Permanganat die geblldete
Nitritmenge besthnmt. Vor der Blektrolyse war der Nitrltgebalt geringer
aie t mg, er betrag jedoch:
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Es let deatMeheretehtMeb,daB der NtMtgeMt unter don nor-

ma!en Bediagongennoch gadeg bleibt, and d&Ber endeMeite doch

Btetgt,je langer etekt~olydertwird. BelmehMtandtgerEtekttotyse habe

toh oft veMigeAafMeung des eret abgaMMedenenB!ei(4)oxyde beob.

aehtet. waa bel der atSBdtganeteigendenKonzentraSenaa ea!petdgM

Sacre verstandUeb let. Beendet man die EtekttotyM(0,6–8,0 Amp.)

nach etwa 80 Minuten,M iet «aimbar die Bleikonzentrationin der Lô-

tung einMinimum. Die reinMbemattscheZetobn<mg(F!g.1) voranachaw.

Ueht d!

VertfUtfinf. AbseheMaag

(elektr. Strom)

Ver!aaf M AufMMBg

(mttpeMge8&Me)

–– tate&cMieherVerlau!

DmohdiegetroifeaeAuswahlderAbMheidM~bedmgMgen
wird erreicht,daBder Fehler, der duroh Bildungs~petr~ar
S&nfeentateht, hinreichendklein bleibt. Ich habe deehalb

von ZM&tzea,wie Hamato~ zur ZeKtSnmgder gebildeten

aaïpetngeo8&M'eabgeseheB,ein Ver&hreB,dasH.Bittz*) in

richtigerErtEenn~tiader Hauptfeblerquelleempfohlenhat.

Du hathodiachabgeachiodeneKapferwmdebei mehreren

VersachenaMh'oeMdrdytischauf Blei antersacht. Niemate

') Ber.68,9t9(1926).

a) AbecheMnngvon 0,43g Blel

bel nonmalerEtektMtyse(mit 0,&–3,0Amp.)
nach der 80.Mtaete 16, Il mg.

b) Abach~dung von 0,96g Blei

bel Elektrol. mit 1,0Amp. nach der 16.Mitmte 8 mg

aormater Etektm!yM “ ,,20. “ t$ “

“ “ “ ,t 80. “ t7, 19 “

“ “ “ Ma4&.Minute mit 9 Amp. wetteretektMty-
gtert M mg
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wnrdehierbei auch owr andeatoagaweiseein Bloigehaltge.
famden.

3.ZMammemetzangdes BïektMiyeeapKdaktesnad Verhalten
ttehaBrMtzen

Das abgMchiedeneBlei(4)oxydwird vor dem Wagen
meist darchErhitz8n vonanhaftendemWasser befreit

Man erhalt jedoohauf diese Weisekein Produkt von dor

genauenZasammeMetzangPbO,, sondernesbleibtauoh nach
demTrockneneia Ûberwert,so da8 der Bleigebaltans dem

NMdersoMagsgewiohtmit Hilfeeines empirischenFaktors er.
mitteltwerdenmu8. Letzterervariiertdeatliohmit den Ab-

soheidaaga*undTrooknongsbediBgongon.
TabeUet gibt oineZmKHnmensteUMgder in derLiteraturau.

gegebenonUmKehaMoga&htoren.Daetheo-eMechoVerMttmtsPbiPbO,
iet0,86M.

Die Angabender Tabelle t Iassensioh in drei Gruppen
zuaammon&asen:

t. Sand gibt an, keine Abbangigkeitseiner Faktoren
vonder abgoMModemenBleimengegeftmdenzuhaben. Ebenso
variiertder Faktornach demBefnodvonHollard undBer-
tiaax bei Abscheidaugan Netzoder P!at!nMiebis za Blei.

mengenvon 1,0g aioht.
2. Naoh den Veracchenvon R. 0. Smith, A. Fisoher

undA. Voaaendagegen&tlt zwafans Losangenmit weniger
ah 0,1gBleigehaMreineaBtei(4)oxydaus,aberderNiederschlag
wird am ao Heianae! je groSereBleimengengeËUltwerden.

3. BeimArbeitenmit platiniertemNetz soll sioh nach
Hollard nnd Bertiaux geradeboigeringemBleigebaltder

LSanogein bleiarmesProdaM abscheiden.Der Wert ihres
Faktorsf&rkonzentriertereLOsangeaaahett Mchdannwieder
deaender anderenAutoren.

Bevor za diesenBefondenSteUooggenommenwird, aei

onteMacht.,welchenEmBtiBdie oinzelnenin Frage kommen.
denVenHU'einiguagenanf daa Gewichtdes NiedersoMagatat.
aaoMiohhaben:

1. durch chemischePrafongder Btei(4)oxyd<&UoBgund
2. darch Vergleichder Gr8Beder Ûberwortebei unter-

aoMedIioheBAbeeheidongs-and T~ockoangebediagangeD.
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Tabelle 1.

QefaUteBtetmeoge EtektM. Abseheid.' Trocka.. Wert des

Antor dentbrm Temporatur Temp. Faktore

<e,l?Bteh
HoUatdu.Berttaux') Nets od. kalt 800" 0,8&B
(~onat.bis 1g Pb) FoUo

R.0.8mith') Schate 70" 800–280" 0,866
A. Piocher aad A. Schate 80–6& 200° 0,8680

VOMOO')

e,lgBiet:
A. Fiecher Sohate 80-86'' 800" 0,8668

(<,l-0,3~Pb:
Hollard n. Bertiaux platiniert. kalt 200' 0,80&8(t)

(0,86 g) Netz
B.d. Smith Schate 70' 800–MO" 0,8648
A.Fi:chet Schate 60–86" 800–290" 0,8862
Sand~ NetB 60" (3Amp) 800" 0,868–0,88&
8and(Werte![oa6t. Netz 40"(0,Amp.) Atkohot 0,8685

0,8-1,08 g Pb)')5)
6S" (5Amp.)

u.

deegt.Ather 0,8596
90" (6Amp.) deext. 0,866

96–9f °
desgl. 0,866

C~~Biei:
Hollard u. Bertiaux ptattniert. katt 800" 0,8694

Notz
B.O. Smith 8oha!e 70" 880" 0,8684
APtMher Schale 80–86" 2800 0,8689

l,$gBteh
A.Piocher ) Schate 80–86" 280" 0,86t0

t~gBM: t J
Hollard u. Bertiaux t Netzoder kalt 300" 0,867

FoUe

DaB elektrolytisoh dargestelltes BIei(4)oxyd Veranreini-

gungon entMIt, w&hreBd sonst elektrolytische Niedersohlâge

meist in aehr reiner Form aust&Hen, ist durch seine besondere,

Entatehnng bediagt.
Man nimmt an'), da anotUMhB!ei(!))iooen sa Blei(4)ionen0)ty-

d!ert werdennach dem Schema:

Pb"+ 20 –~ Pb y

Die Vereuchevon A. Fischer und A. Vossen sind nicht ve~

3Jfeat)icbtworden; die Zah!cn sind dom water ') zitierten Werke von

Fischo)- und Sehïetcher entaommen.
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Me Blel(4)ionen werdeneofbtt naoh thfer Entetehungmit WMaer

MagteMmaotw BMdangvon wMBorha!t<gcntBtei(4)oxyd, and tetztefee
wird anter teMweieefEntwaMenmgdurch Katephoreeean die Anode

t~pMCt werdem.") & enMteht ateo nach dieser AtM!cMMCMt oin
toekeMa, hydmtiaohea Pfodo~ Wenn Moh dlese Btet(4)9KaMans-

geaptoehemlyophobea ChaMMerzeigt"), ao ist doch vemMhtdHeh,da8
WasBe)*and eventuell aach in diesemget~ete Stofte hattaNeMgvom

B!ei(4)oxydniedeMchtagtbatgehattemwerden Mnaen.

A. Fischer a. 0. unter ')] hat qa&Mtativ in dem elektro-

tyttsch gefMIten Blei(4)oxyd Nitration nachgewiesen und

g!aubt, da6 das Ûbergowicht au8er durch WMser darch diesen

Nitratgehalt venu-aaoht wird. lob habe bei der NacbprOfang
diese Angabe beat&tigen t~naen und aaoh die Menge des vom

NiedetaoMag eingeschlossenen Nitrata coîonmetnsoh mit der

von J. Tillmans und W. Satthoff~ angogebenen Diphenyl.

&mMt-Sohwe~ta&QM!Bi8chaag bestimmt.

UnteMaoht worden aber :0 Btei(4)o:tydB!edeMoNttge,die durah

EMttMtyae mit einem 8a!peteManMzaMtztells von 9 ccrn, telle von
4 comeaf einer Neteetektmde abgMcMedeawordenwaren. MehteM

NMeKohMge waren anoh Ma LoeNBgenethattea worden, die anBer
9 cem SatpeteMSot'enoch 8,1g Kattcmnitrat oder 8,6g Ammonium-
nitrat entMe!tea. Die AbMheMangetempeMtorwarde zwiMhenZlmmer-

temperatar and M–70* vM!!ett. EMge M!toBgen MMn nicht ge-
tMctmet worden, andere 8 Standenbei 890*

AUe Xadeniogen der Abscheidangs. und Troctnnnga-

bedingangen hatten keinen EioanB Mf den Qebatt des BM(4~

o~da an Nitrat Dagegen war gâte ProportionaMtSt zwiachen

Nitratmenge aod Gewioht desNiederschïaga za erkennen. Cber-

eioatimmond wurdon 0,10 mg NO/' in je 0,10g Blei(4)oxyd

geftinden. Die FehïergreBze bei dieser Angabe wird einige
bundertstel mg betragen, so daB dorch Gehalt an 8a!peter.

aaure, Blei(4)- oder Blei(2)nitrat das NiederscMagsgewicht nur

nm 0,1 za hoch aasaUtt.

Anders verliefen VetMche mit einem Blei(4)oxyd, das in

eicer Schale ans lOOccm lOprozent. Bieioitrat!88ang+25ccm

Mir emcheint die mterimMsoheBttdoog von Blei(4)nitrat au<

Blei(4)ion und Satpeten&are [vgL die unter 1) ziMe~o Werke von

CiaBeen, W. D. Treadwell, Ftecher.SchtefcherJ eine sehr unter-

geordnete Ro!!ezm epiden.
") H.Zocher, Z. f. aNMg.a. <tBg.Chem. ï!2, 1 (t920).
") Z. f. anat. Ohem.M, 4?e ft$tt).
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Satpetereaore(1,4)ohne Kap&mitratzusatzaoter Bewegung
desEtotctrotytondurcheinenStromvon4 Amp.in tiefschwarzea

grobenSchollénge&Utwordenwar. In 0,1gdiesesProduktes

wurden0,16mg Nitrat gefandeo.
ZumAaftretoneinesÛberworteswûrdeanoheinKupfer.

gehalt des Blei(4)oxydoiederaoMageaiQhren. Diese StBroag
kSnntedarchKupfersatzhotvotgerafonwerden,das dorchden

Nioderschlagans der L8sMg adaorMertwM. AaBerdemist

der FaH denkbar, daB anodischin Sparen hBhere Kupfer.

oxydegebildetwerdea. Sands~) Befond, daB bei Kupfer-

gehaltdes Elektrolytenh8hereBIeiwerteerhaltenwarden,ist

jedoohvon keinerSeite bcet&tigtworden;aach ich konntein

B!ei(4)oxydniedeMchtagenmikroohemischkein Kupfer nach.

weiaen.Ein analytieohatOrenderEinBaBdes KopferztMatzM
beider Abscheidangbestehtalsonicht.

Weiterhinist es m8g!ich,daB bei der Elektrolyaeteil-

weMeMmh&hofesBleioxyd aïePbO~entateht.ABgMommea,
dieasei tataachlichder Fall, so wUrdedoohkein Ûberwert

au~feteDMMen,wennderNiederaohlagzurTrochnnDgerhitzt

warde.Dennein hSheMSBleioxydaïe daa (4)oxydwûrdesioh

bei 800" sehr wahMcheinUohzeraetzen.
DieFrage,obMMfhMptbelderAbacheidtmgeinhSheMBOxyd

nebendem(4)oxydgebildetwird,lot mehrfaohumtemaohtworden.
E.O.Smith'),Hollard undOi&eaen')etimmendarinabereh,daB
dtee&anmderFat!seindOrfte.HoUard")batden8anerstcNwertdee
ineinerSchateabgeMhtedeaeaNtedemchtagsohnedieaenemtzuer-
M<zen– nachF.Lax'~ tttrimetrieehbeatimmtundgibtan, dieZa.

mmmeneetzangPbO,bMtStigtouhaben. BeiderUatersachangvon

NiedetMhtBgen,die ansMaoBgengeringenBieigehaKoauf einplati-
nierteaNetsgefllltwordonwaren,MHetchdagegennaebHollardein
hSheMrSatteNtoSgehattergeMababeo,ale dem(4)oxydentapricht.
SpaterhatA.ïpien9'~in der8oha!eabgeechiedeeMBiei(4)oxydante~
mcbt.Er Mit auohdie AaweeeBheithShererOxydeMr tmwahf-
teheinMch.

") InâlterenVetSSbBtiiohMgenCompt.Mnd.ia6~S89{1908)und

t88,142(1M4);Bali.Me.chim.M,161(1908)and81,98a(t90<)
vertrittBLeineandereAnsiobt,atsMernachseinemLebrbuch(1906)
mitgeteittiat. In derLiteratureindmeistdieneueMnErgebaiMeH.e
nichtangefahrt.

'<)Z. f. anal. Chem. M, 168 (1880).

")Z.f. aaat.Ohem.M,261(19t4).Ipiens hatebeaMteHo!!ard<
Mitteitungvon1906ntehtzitiert.
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Ich habe VeMaohe auageMhrt zm Beatimmung des BaueratoS.
gehatte waBtei(4)oxyd nach veraohtedeaeaTitMtionemethodeaCaaeh
Lax'*) mit OxatstNre-Permangaoat,aach Schtoeeberg'~ mit Was~r-
etoffperoxyd,naoh Dteht.Topf") mit KaHamjodMund Kattomaeetat].
Hierbei maBte ich wie andero vor mir feetateUen,daB bei allen
Methoden sehr leicht Tanachangon natertaa~a Mooen. Der Hanpt-
gnmd let, daB infolge der Reaktionet)'&ghett des BM(4)Myde die
Bc<ttm<n<MgM lange Ze!t orfordert, daB Nebenroaktioneudae Re9H!tat
aMKnd beeinflussen.

Bel atriktem Inneh&ttemder auBgetH'beitetenVorechriften erhBit
Maa woht teehntseh sehr gut bmaehbM-eResultate, und be: geelgneter
Wahl der Vomaohabedhgongen – oft !nfo!go Kompensation dufch
rchter, die das Restât en~egengeMtzt beetoNoMea etnd Moh
aboMtoatimmeadeErgebntsMaMh verachiedeMnMethodenztt erlangen.
tm YOfU~endemMe kommtes aber an6er auf BehrgreBe8eh&rfeder
Reeattate (geringe FeMeretreaung) besondora auf abaotut richtige
Werte aa.") AUe denkbaren NebenfeakHonen mMten deahalb au-
geaobattet werden, oder ihr etôronderEtaaoB mQBteeinzcin v8U!gaicber
ia BecbDmg gMetzt werden Mnoen.

Dareh chemieobeAnalyse ist atsc die Frage aehwer su H&Mn,ob
etektrotytiach geSUtee Btet(4)oxyd,besondeM be:m Atbeiten unter be.
etimmten Bedingungen (ptattntettea DMbtnetz Meh HoUard!), etwas
mehr SaMmtofPenthalt, ale der Formel PbO, eateprioht. S-Gtao'
atone~ beaohdtt einen anderen Weg. H)' onteNnobte das elektro-
motodache Verhatten von Btei«)oïyd ead kam Merbei su der Ober-
sengang, daB ein haheree Oxyd(PbO,?) ia sehr kleiner Menge ver
nmttich in feeterMeang – hn BM(4)oxyd enthalten sei. Nach seinen
Angaben zetfMtt d!eaes Produkt beim Aufbowabren in 8Snren oder
Al~atteo tangeam,aber sehr MhneHbeim Erwannen – wie zu orwarten.

Nach dem Erhitzen ist aleo in dem elektrolytisch auf
einer Netzelektrode niedergeschïagMen Blei(4)oxyd lediglich

0,1 "/“ Nitrat nachweisbar.

Die auftretendon Ûberwerte sind meist grCBer ats 0,1
da beim Erhitzen nicht alles Waaaer entweicht. Im einzelnen

geben die Versache Au&cMaB, welche die Abbangigkeit des

NiederacMagsgewichtes von den AbschoidoBgs- und Troohnoogs*

") & R anal. Chem.4t, f<0 (1902).
") Z. f. anal. Cbem.M, 806 (t8BO)nnd Z6, 299 (18ST).
18)Aaflptene Etgebnism mSchte lob nicht a&her etogehen, da

mir meine wenigenVemnehenooh kein etoheresUrteil goetatten. Ee
sel nur erwâbnt, da8 Ipiens zwar eeine Reaultate anf 0,01 genaa
angibt, den Verbraach an 'KtnMaamigkeit aber nar auf <~&%(!)genau
bestimmt bat.

") Die phyaikatische Chemie der Biei0!tyde, Joam. Chem. Soc.
London 121, t4M und 209t (1922).
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bedingungen zeigen. R. 0. Smith*) und Samd~) haben ats

erate diese Frage o~hor untersuoht.

W&hrend Bollard car karze ZeK bei 200" troottnete, bsdete

Smith erst mit Aikohol und mit Ather und erbitzte dson Mengenent-

Bpreohead0,85g Btoi 80 MinutenMf 200", doppelt so groBoanf 880'

Die ZMammensetzattgblieb !B betdea FMen be! we!tere<nErhitzon un-

vet~ndert,ja eegar daon, weno der NtedMsohtag2–S Stnadeneiner am

40" h8heKo Temperatar ausgesetzt wurde.

Sand wiae beaondera datauf hh), daC daa Blel(4)oxydbel SOO"

die Fahtgkett hat, Wa~Mrdampf aa&aaehmen. Nach 6e!net Meinung
eind die AbweteboBgen ln den Angaben der veMeMedenenAutoren

durch Ntchtbeacbten dieser FeMefqneMeentatandon. Bet h8herer Tem.

peratM – mindestens 380~ 60H nach Sand die Oefahr der Auf-

Bahmevon PeaeMgkeit nicht meht-gwBeeio! efvermeMetaberhShefea

Erhitzen,um nieht Zersetzung des Blei(4)oxydehefbeizofOhtren.

Ane Sanda VeMachea ergibt sich feroer, daB daa N!edeKch!age.

gewtcht beaondera atark abMogtg tst von dor Abscheidungatempe-
ratmr (vgt. S-s Angaben, Tabelle 1). Sand bat ia Vorseblaggobracht,
die Abschetdnngdea Blei(4)oxydebot m~gtichathobw TeMpefatotVM'.

)t)tnehmen,dann die Elektrode nar mit AtkotMtand mit Âther au badea

und raaoh <tber dom Bua8enbrenner za trocknen. Abgeaeheavon den

eobonefwahntenNMhteMendes Etektro!yateren9bei MhSMerTempenttar
kommtMer htnza, daB die Ândentog des WaMergeha!tabei Meinem

SchwMkuageader Abscheidangatemperatorgrott iat; der Faktor &ndert

sich nach Sand z. B. zwischen 90' unde6–9fam0,3"/e. Sehr genane

Ergebniaselassen atch deahalb aaf dieBemWege aicht erbalteo.

Zar Erg&nzuag dieser Literaturangaben fShrte ioh einige

Versuohe durch Erhitzen von Biei(4)oxydniedeKcM&gen ans,

die ich nach meinen Abscheidungsbedingungen anf eine Netz-

elektrode gef&Ut hatte.~) Unter BeracksicbtigaBg der Ergeb.

nisse von Sand trocknete ich bei mindestens 280" und unter-

Bahm aach einige zuB&chat orientierende Vemoche bei 260".

Tabelle 2

VeM. Erh.- D~uer d. Gew. d. 1 Pb-Menge Abwetoh. v. Sottw.

Temp. Erh.(Min.) Nd. (g) enrecho. (g) (mg) t')

1 MO" 12 0,2828 0,8440 +1,8 +0,68
SO 0,2822 0,2486> +0,8 +0,89
'!0 0.281& 0,2429 +0,2 +0,08

180 0,28t8 0,2427 ±0,0 ±0,00
260 0,88t2 0,2426 -0,1 -0,04
4&0 0,28<0 0,2424 -0,8 -0,12
660 0,2808 0,2428 -0,4 -0,16

") Obef die Art dea ErMtzenB wird im n!tehateoAbschnitt be-

riehtet werden.
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Bei 260" tritt nach anfaagMohraaohemAbfallbald ein
sehr taogeamoa,gleiohm&BigeaAbnehmendea Qewiohtsdurch
weitereaErhitzenoin. Es hat aiohin vietenParatieÏveMaohen
mit gleiohenBleimengengezeigt,da8nachetwazweietundigom
Erwarmemauf 860" das Gewiohtder NiederacMageMMrbatb
der GreMeoder Wagefeblerauohg!eichwar. VSUiggtetch-
gaittgwar es, ob die nochfeaohteElektrodesofortnach der

Elektrotysoin den TrookeBofengebrachtworde, oder ob aie
eret 1-2 Tagean der Lufthing. AuchwahreaddesTrooknenB
braaohteauf AbacMaBvonFeQcMg!tMtkein besondererWert

gelegtzo werden.
Der Bteigehatteines 2 Standea bei 260" gotroo!meten

Btei(4)oxydoiederaoUag8Mt sioh abo mit HUf&eineaempi.
riBohenFaktors aus demNiedefacMagagewichtaehr genanbe.
atimmen.Der Faktor bat nach meinenVeranohen(vgl.Ab.
achaitt8) den Wert0,8627. Um ztt zeigen, welchenEiBiluB
die Erhitzungadauerhat, ist in Spalte6 der Tabellefar die
veKoMadenenTrochumgazeitenangegebea,welohoBleimenge
sichbel BenntzuBgdeaFaktomans demNiederacMagsgewicht
enfechmeawQrde.Die Abweichungenvom8o!twertzeigendie
Spalten6 nnd 7.

Tabelle3 zeigtdenTroo~angaverlaufvondreiVeranohen,
bei denendie Elektrodezaetst einigeZeit anf 280° erhitzt
wnrde. Die Werte io Spalte6 sindznmVergleichmit dem-
eelbenFaktor enrechnotworden.

Bei VerMoh8 und 4 wurdedie Elektrodevor domEr.
bitzenin Aikoholund daraufin Âthergebadet. Die Ergeb-
niaaezeigen,da8 dieaeVorbebandlungkeinenVorteilbringt,
da hierdarchscheinbarnur aaBerlichanbaftendesWasserdem

NiederacMagentzogenwird. Nach dem Erhitzen auf 230"

ergabensiohsteta in karzerZeit ziemliohkonstanteWerte in

ÛbereinatimmaDgmit den BeobachtangonvonB. 0. Smith.
BesondeMaornationdiat die geringeGewichtaabnahmebei

260 wenn ein Erhitzen auf 280"vorhergegangeniat. So
wardez.B. boiVemuch2 dieElektrode11Stundenanf 280"
undanacUie8end4' Stundenanf 260" orhitzt~amdtrotzdem
ist der mit demFaktor berechneteWerthShoralebeianderen
Probennach nur zweiatSadigemErhitzensofortauf 260
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Tabelle 3

Vefe. Erh.- Dauer d. Qew. d. Pb-Mengo Abwetch.v. 8o!tw.

Nr. Temp. EA.~t!n.)
Nd. (g) etMchn.(g) (mg) J~ (')

3 230" tO 0,2&89 0,2180 +0,9 +0,41
80 0,8688 0,8t90 +0,9 +0,41
t0 0,S6M 0,8188 +0,? ¡ +0,82

180 O.M86 0,8t88 +0, +0,8!!
260 0,8686 0,a<8« +0, +0,8!!
4M 0,2686 0,3t88 +OJ +0,82
N60 0,2685 0.818'f +0,6 +0,2'!

360' j T!0 0,3686 0,St8'! +0,6 +0,2t
920 0,2684 0,2t86 +0,6 +0,28

ft AIkohot/Âthef 0,2668 0,220? +t,4 +0,64
280" 80 0,2662 0,2208 +0.9 +0,4t

60 0.266! 0,280t +0,8 1 +0,8'!
120 0,2649 0,2199 +0,6 +0.2'!
240 0.2&4'! 0,2t9'! +0,4 +0,18
6<0 0,2648 0,2198 +0,6 +0.28

260' 660 0,2648 0,2198 +0,6 +0,28

4 AUtohot/Âther 0,26W 0,2220 +2,2 +1,00
280" 80 0,2660 0.22M +t,t +0,60

60 0,2668 0,2207 +0,9 +0,41

1

120 0,2666 0,2206 +OJ +0,82
k 240 0,2666 0,2204 +0,6 +0,2t
260" 860 0,2668 0,2202 +0,4 +0,18

Weitere Veraaoheaoittenfeatatellen,ob beiAbscheidang
nachmeinenBedingangender Umrechnungefaktorvonder ab'

geaoMedenenBiMmeogeabh&Bgigist. Ich fand far drei Ef-

hitzungaata&n(~ Stundeauf 280~ 1 Stunde auf230~ zwei

Standen aaf 260~ und atr 0,08–0,48g Blei litige Propor-
tîonati~t zwiachender gegebeneBBleimengeunddemGewicht
des NiodemoMaga,aïao einen konatactenUmrechBongs&ktor.

Ein analogesResultatliefertenElektrolyeenbei 60–?0"

unter eonst gteichenAbschoidaagsbediBguagenundTMo!omng
bei 220" airBîoimengenvon 0,48nndO,22g(FaMor:0,8640).
FOr0,08g Blei warendieResultateinnerhalbderFeblergrenze
ein wenighôher.

DieaeB!rgebnimogehen parallelmit denenvon Hollard

und Bertiaux nnd vonSand (vgl.Tabellelj. Die8.296 er.

wahntenUnterachiede in den Literaturangaben berahen

wohldarauf, da6 die AbscheidaDgabedingungenbei den Ver.

auobenvorschiedenwaren. Augenscheinlicherhatt man daa
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Blei(4)oxydaoa heiBerLosuagin dichtererBoschaSeaheitah
aus kalter. Ferner scheidetea sioh in einerSchatein kom-

pakter Form ab, w&brendauf dem Netz oin viel feinerver-
teiltes Prodokt eatsteht. Je Bach den FMIungabediagangeu
hat also dasabgesoMedeDOBlei(4)oxydeineandereBeMbaSeD.

boit und MMgedeasenist auchsein Verhaltenbeim Erhitzen
etwae vorachiedea.

S.297/298wurdebetont,da8wabrscheinlichbeiderHydro.
lyse der Pb"Ionen pnmar hydratischea(4)oxydeoteteht. Die
chemisohe Wasserbindung dttrfto jedoch ziemlichlocker

sein, wie die geringenund schwankendeaCberwertenach

TrooknnngdesNiederscbtagsmitAlkoholundÂther vermuten
ïaMeo (vg!.auch R.0. Smith, a. a. 0.). Bei 230~ wird oin

Hydrat kaamnochexistieren.

Za bedenkenist, daBdie Hydroxydeder 4. Grappedes

penodiechenSystemsfast MBschUeSUchio kolloidalem Zu*
etande anfiretea. Bei der Emtw&Merangdes bydratischen

Btei(4)oxydsdurchK&t&phoreae(8.298) wordonsich H&atchen
und eiozelnedarch winzigeHohlr&amegetrennteSchiohtea

bUden~AbM&ttem"desPhO, durch die das eingescHossene
Wasser beimErbitzennur schwerentweichenhaan.

Sucht man nach der ArbeitaweiMvon R. 0. Smith,
A. Fiecher und A.Vossen einen mCgHchstdichten und

kompakten NiedorscMagzu gawinnen,so emthMtdaaBtei(4)-
oxyd von vornhereinwenigWasser. Diese Spureo k6onoB
aber beimErhitzenom so schworerentweichen,je dickerdia

niedergeseblageneSchicht iat: Die Ûberwertesteigens~&rher
aJa proportionalznr abgeachiedeoenBleimengean.

DievonHollard, Bertiaux, Sand undmirontersachteB

Blei(4)oxydf&Hacgenwarenoffenbarporose! soda&diePro-

portionatitat zwischenBleigebaltund NiederscMagsgowicht
beim ËrbitzenbeatehenMeibti.

Bei 230kommt die WasserabgabepraMachznm StiU'

stand, ohnedaB daa Blei(4)oxydalle Feoobttgkeitabgegeben
bat. Vermotlichbleibt der letzte Wasserrestin den feinen

Poren und Hob~umeo adsorbiert. NacbSand6) nimmtder

NiederacMagbei 200"ans ienchterLuftnochbis1,7< Wasser

aaf, das er auch bei 280" in oinemsorgfattiggetrockneten
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ImRatfom nur &e6er9t langeam vertMtt. Bel 260" und

hôhereu Temperatcron, wo ohne Zweifel sohoo Zersetzaag des

Bîei(4)oxyds erfolgt, geht die Wasserabgabe nacb meinen

eigenen Veranohen nur langeam von st~ttea.

Von dem PbOj,.P)-aparat, deaseo Hersteltong S. 898 be-

Mhnebea ist (86,78< Pb.Qeh&lt), wurden Wasserabgabe and

Zer&ît Ï&Bgere Zeit hindarch verfoigt.

Die Erwlrmung geachah in elnem e!oktrieehenOfenim PorzeUan-

tiegel, deMen Deckel e!ne ÛShang sur Eiofahfaog des Thennometem
aad e!M8 Za!e!tongMohKafBr Luft batte. LetzteM war von Kohten.
eNareMMdWaeeer anf die aNtche Art befreit worden und wurdedurch
eine !aage 8p{)-a!oim Ofen geoNgendvot'gewtnNt. Um daa Nnddngen
fremder Luft mSgtichBtza verbindem, wurde die OfenCNttnngmit etaer

Glimmerplatte und Aabeatpapier bedeckt, M daB garadenoeh die ein-

getettete Luft (etwa 2 Blaaenpro eec) entweiobenkonnte.
AaSer eiaigen VorvereuebeBwafde oin Veteoch t00 Stundenlang

daMhgefQhrt. 9' Standen warde aaf 860' ethitzt, woltere& aaf
a8e" und dann bis znm Ende dee Voreuehaanf etwa 3ZO–SM' Daa

ErgebaiB iet au der Kurve Fig. 3 erstchtMcb. Die Lage der KMaze
und KMtee veraMehaaticht die Gewiehtsabaahme dea eingewogenon
Blei(4)oxydenaoh der jeweiMgenEfhttaoagsdaoer. Wahrendder Zeit,
tn der die WSgeetgebniMedarch Kretse etngetMgeneind, wurde atatt
dee Laftatrome geMin!gtwStioketoffin den otektriMhemOfen getettct.

Das Prâparat war vor der Verwendungetwa8 Stnnden
bei 100–110" getrocknetworden,um &aBer!ichanhaftende
Feachtigkeitzu entfernenund eveataeUvorhaodeneshôheres
OxydZQzersetzen. Unter Annahmedes Saoerato~ehaltes
entaprechendder Formel PbO~und unter BerOckaichtigaDg

") Vgt.auchJ.Lindner,Ber,69, M61(tM6):AdsorbierteKoUen-
~tM wirdta einemfenchtenLnaatMmrasehabgegebea,wobeinach
t'.aANB!chtaa SteMederKoMeosauteWasseradaorbiertwird.
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~esNitratbefoodMvon0,16"~(S.89&)ergibteiohaisDi~oMMz

au 100,0"/e,daBim Pr&pMatetwa 0,8% Waaaerentha~ton

war. Daa Aa~retenemea Eaicitpaoktesin der Kurve bei

oinerGewichtsabnahmevon etwa 1~ I&Btvermuten, daB in

PbO, auf 260"bzw.280"achonzu einemflachenVerlaufQber,

ohneda6 allésokkladierteWasserentwichensein kann.

8. PMtttelhu~desaMiytitohenTaktoM. Arbeitaweise

beim Trocknonder Elektrode. tfacItprMmgdeaFaktors

dmrchSu1fatb8at1mmungen

Far die aaalytische Bestimmung ist es vonVorteil,

daB bei Abacheidongdes Btei(4)oxydsaus kalter LSsuBg

am Platinnetz nach den vorigenAaatiihrangeQein Nieder-

") VgLMenaW.Retadereu. L. Hamburger, Z.f. anorg.
Chem.89,li (1914),dieznrErklâmngannehmeB,daBfeeteLBeongen
vonPbOnndPbO,entstehen.

denersteo 25 Standendes

ErbitMMdasWMaerunter

gleionzeitiger achwacher

Zersetzuag des Blei(4)-

oxydaentwiohenist. Beim

Fortgang des Versaches

erfolgtweiterhindie ther-

misoheDie8oziation~aBerst

trSgeund wirdMch durch

die Vermindorangdes

SaMMtotfptHfti&ldruokes
im Saara~m infolge des

EintNtenavonSticketoffin

denelektrischenOfenbicht
merklichbesohteanigt.~

Die ZeiohnungFig. 3

zeigtinvergrBSertemMaB-

atabe den AnfMgsverIauf
derKorvenochmats.Diese

geht, wie aus der Ab-

bildungersichtlich, nacb

t&ngerem Erhitzen des
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20*

scMagentsteht,der unabhaagigvonder Bleimengeund auoh

MBabhaagigvon kleinerenSchwankaagender Absoheidanga-

bediogangenein vôlliggleichartigesVerhaltenzeigt. Es ist

QmerhebUoh,da8 die im empirischenFaktor eiabeBcMoasone

Korrektarf<trden Wassergehaltim Falle derElektrolysebel

ZimmortemperatargrëBerist ata beimArbeitenmit heiBem

Elektrolyten,da eioh der empirisoheFaktor sehr genaube-

stimmenUeB.) DieGefabrder Okidasionist beiVerwendung
eineaPIatinnetzeftaïs Anodein kalterLoaungnichtmerklich

gr88er&hin heiBer,wiedie UntemachangaufNitrat (S.298)
unddieErgebnissevielerElektrolysenin GegenwartvonAlkali-

nitrat (s.Abschnitt4a) zeigen.
Ah Trooknungstemperatur ist mindestens830" za

wahioB.Nacheice!'halbooStundefindetman beimErbitzen

auf dieaeTemperaturin ParaHelvoranchongleicheWerte,ob-

wohlnochkeineGewiohtakonstanzerreiohtist. Dies ist nach

einer Stunde der Fall, wie Tabotto3 zeigte. Noch beeaer

ûbereiDstimmendeErgebnisseerh&ttman bei zweiatandigem
Erhitzendes NiedotscMagasofortauf 260

ZnrBostimmaBgder Umreohnungsfaktoren dienteein

mehreroMale umkrystalliaiertes,gut gotrocknetesBleinitrat-

prap&rat.Vonje 0,&g wordeder BleigehaltalaSulfatbestimmt

und 67,39bzw.67,43~ PbO gefunden,statt 67,39~ Sollwert.

DasichdasSalzklarinWasserleste,alsokeinebasischenBestand.

teUeenthielt,wurdemit 100,00< Pb(NOg~-Gehattgerechnet.
Mit diesemPr&paratwurdendie in der Tabelle4 zu-

sammengestelltenElektrolysenaaageMtrt und die Umrech-

nungsfaktorenab Mittelwerteder VerhattnMsevongegebener

BleimengezumGewichtdesBtei(4)oxydnioder8ch!ag8ermittelt.

Sie betragen~r

Stuode Erhitzen anf 280": 0,8680

t “O# “ “ 280': 0,8689

ZStuaden “ “ MO": 0,8627

Mitden Faktorensind in Tabelle4 aus denBlei(4)oxyd-

gewichtendie getandenenBleiwerteerrechnetworden. Die

") L.W.Wtnkterhat imneuererZeitaasShaMeheoCbettogangea
violeBMtimmangsmothodenln die analytischeChemieeioge~htt,bei
denendurchBenutxungvonKotfehtnr&ktMenschNr~teRea~Mteerzidt
werdenkônnenalebeibieberigenVerfahrenohneKonrekturen.
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AbweiohoBgenvonden gegebenenliegen meist, beimErhitzen
der Elektrodeauf 260" stete, innethatb der Wage~hler, da
ja bei jeder Bestimmungvier Wagungen(a~ 0,t mg genau)
aStigwaren.

Tabelle 4

a)Erhitzenaaf 280'.

1. Wa~ungnach StandeT~oc~ea,mit Faktor 0.8680beMchnet.
!t « '< t t' tt 0,8589

Qegobon Qof.l.W9g. Abwetch. Gef.8.WSg. Abw~eh.

Pb(N~t,Jbe)r.Pb PbO,jber.Pb (mg)t ("/<J PbO.jber.Pb (mg) (*)

0,MM 0.08!a 0,10t9 0.0874 +0~ +0,2 O.tOt'! 0.08'!4 +0,8 +0,2
0,t879 0,0868 0,t005 0,OM63-O.t -0,1 0,1004 0.0862 -0,1 -O.t
0,MM 0,08'!2 O.tOU 0,08'!1 -0,1 -0,t 0,t0t4 0,081tl -0,1 -0~

0,8609 0,2195 0,9&5f 0,9t94 -.O.t -0,06 0.2M4 0,St94 -0,1 -0.04
0,8618 0,320t 0.35M 0,9802 +0.1 +0.0& 0,aM4 0.2202 +0,1 +0,03
0,8&a2 0,3203 0,aM'! 0,M08 j:0,0 ±0,00 0,8664 0,3802 -0,1 -0,05

0,6$t2 0,4884 0,086 0,4321 -0,8 -0,07 0.5088 0,4882 -0,2 –O.Cj
0,690!t 0,4882 0,&041 0,4880 +0,8 +0,18 0,6040 0.433& +0. +O.M
0,89t2 0,4884 0,6048 0,4881 +0,7 +0,16 0.5042 0.4830 +0,6 +0.tt
0,6889 0,4810 0,6016 0,4804 -0,6 -0,14 0,50tl 0,4804 -0,6 -0,H

b) Erbitzen aut aeo*.

Ctegeben

1

Gefunden

1

Abweiehtmgen

P~NO,), ) berPb
PbO, ber.Pb (mg) (~Pb(NO.), ber Pb PbOt 1 ber.

0.1382 0.0865 0,1003 0,086& ~0,0 ±0,0
0,1418 0,0887 0,t0!6 0.088& -0,2 -0,2
0,1886 0,086? 0,1007 0,0869 +0,8 -t.O~

0.403T 0,26M 0,2M9)
1

0,368'! +0,1 +004
0,4096 0.2&68 0,2988 0,2560 -0,2 -0.08
0,4098 0,2561 0,2989

1

0,2561 j:0,0 ±0,00

0,6908 0,4928 O.M09 0,4321 -0,1 -0,02
0,6960 0,4354 0,6048 1~ 0.4S5& +0,1 +0,02
0,6898 0,4315 0,5003 t 0,48t5 ±0,0 +0,00

Wie schonbetont, iat f&rbesondersgenaneAnalysendas
ErMtzeoaaf 280° yorzuziehen.

Die Arboitsweiao war im einzelnenfolgende:
Zom Erhitzen diente ain Trockenblockaus EteMron.

metall mit axialerBohrung zur Anfnahme der Elektrode
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Bedingungen ermittelt

Erwahat ae! noeh,daB mar QewicMe benatzt warden, die mit von

der Eetchsanstatt geeichten vergHohanmd entaprechendtcofrigiertwor-

dea waren. Ebeaso worden die Thermometer gepfNfit.
In einem beaonderenVerauob wutde botmTrocknen dea Btei(4)-

oxydeein t:w6!teagepftittesThermometer direkt an die Elektrode ge-
bMcht. Es zeigte dieeeMMTdmperatur wie das in der Bohrungdes

HetzNocke beSodUcho. D!e Tfockentemporatof !:o8 sich beqaem auf

gema eiahe!tea; katze gfBBereSchwaB&angensehsdetea aber, wie

der Vemacb zeigte, aaeh n!ch(s.

Zor v&Hïg M~bh&ngigen Nachprûfnng der oben mit-

goteilten Werte f&r die UmrechnnngafaktoMn wurde ale ge.

Mmeste Methode die Bteisalfatbestimmnng herangezogen.

Nach den Angaben von F. P. Treadwel!~ wurde der

") Ohne letztere Warteseitergab aichein nm etwa 0,8 mg kleinerea

Gûwîcht,das rasoh zanabin nnd bereits nach 3MinuteneinenannShernd

koaetMtenWert enreicMe. Daa B!ei(4)oxyd haftet feat genag anf

demNetz, daB man dieses aach voMiehtig in einen Emiecator etwa

anf weiBesGlan~apier – Jegen hann, atatt es unter eine Gtasgtocke
M hangea. Par beaondeTSgenane Anatyaen iet jadoch das Anfhangen
vorzndehen.

"-)Quantitative Analyse 8.144 (t9!9).

(tgt.B*ig.4). In eiow kleinerenBobrangsteohtedasThermo.

meter. Der Stiet der Elektrode wurde mit eiaer Ktemm-

schiaobean einemKMpfefdrahtbefestigt,der in einemStativ
vertikal beweglichangobrachtwar,
aodaBdie Elektrodein dieBohrung
desHeizblookshinabgelassenwerden

konnte, die dann darch&b8rge!egte

Objekttrâgerund Asbestpapierstûck-
ohentose versohlossenworde.

War das Erhitzenbeendet, eo

wurdedie Elektrodezum AbkttMen

untereineGiasgtockogeh&Bgt,in der

eiaSohilchenmit Chloroaloiumstand.

Etwa Stunde darauf wurde das

Platinnetz in den Wageraam ge-
bracht,und nach &Mimtonweiteren

Hangensan der Luft wardeseinGe-

wicht~atgeateHt.") DieTara wardo
nachder Bestimmungunter gleichen
1%
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BteiMtfàtoiedeMoMagl' Stunde entwedermit dem Teolu.

breMer im Luftbad oder im otektriaoheoOfenanf 600" er.

Mtzt. Zo?or abarzeagte ioh mioh aetbatdavon, daB auch

langeresErhitzen oder TempefatQferhShnnganf 700" keine

merklioheweitereGewiohtaabaahmehervome~ NochmaUges
Abrauchenmit etwas konz.Sohwe&t~arennd karzeresEr-

hitzenergab nar eine Oewiobtezacahmevon 0,1mg.
Za den endgaltigenVeranchendiente das des Biteren

schonorwahote,etwa 0,8% Wasser enthaltendeB!ei(4)oxyd.

pr&pMat.Dien8tigenDatenaindin folgenderWeisegowoBnen
worden:

&)Sttt&tbeatimmungeB.LBaon des eingewogenenPbO~
in verdiinmterSatpeters&are+ Hydroperoxyd,Fâllenin groBem

Volamen,Eindampfen,Ûberï&hrenin Tieget andBestimmung
im elebinscheoOfeobei 600".

Aas dem Snl&tgewiohtberechoeterPb-Geba!t des PF&-

pftKttes:
86,7t 88,78, im Mitteh'86,72<

b)Wie oben,nur statt im elektMchenOfenmit Teclu-

brennerbis znr SewichtskoMtanzerhitzt:

Ber.Pb.0ehalt: 85,90 86,76, imMittel 85,88"

c) Nach demAoft8sendea abgewogenenPbO. Elektrolyse.
2 StandenTi'ocknenbei 260". Gewichtdes dann gewogenen

NiedeMcMageain Prozentendes eingewogenenPbOj,:

99,39 99,47 99,86 99,46, imMittel:99,42"

d) Nach Wigung der elektrolytisoheoNiederschiage(c)
wurdendiese von der Elektrode abge!8stund einoSullat.

bestimmungdes Bleigebaltswie bei a) auagefûhtt:

Ber.Pb'eehalt des Pf&psrates:

85,98 85,73 85,74, im Mitteh85,82"y,.

AtsMittelwertaUer enter a), b) undd) mitgeteiltenBe-

stimmoagendes BIeigehattafindet man85,79 Das Ver-

hMtBia85,79:99,42ergibt als Wert desFaktors znr Bereoh-

naDgdes Bleigehaltsin bei der Elektroanalyseerhaltenem

Blei(4)oxyd
0,8629
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in sehr guter Oberemstimmangmit domWert der BIeinitrat.

eteMrolyaeo
0,8627.

4. BeaenfterePaUe der eteMrdytischeBBMbeetimmiMg

a) Gegenwart von Ammonium- and Alkalinitraten

t907vertratG.Vortmane"),geetNtztaufeinegroBaAnzablvon
Betegaaatyeen,dieAneicht.imEtektrotyten~MateMet<tt!M!MmttAne-
nahmevonKap~TverMNd<tagea,b<e!nCu6tendieB!et(<)o~ydabecheMnag
<M)tBttttton&romE!e~trotytenaagaaetig. Die BteintedeMchMge
eoUtonEtaseMOsseenthalten.AaehAmmonttum.nndAtttattnitmtoaonteB
zohoheBleiwertebedingen.Far Zaeatzevon0,8g Sab andEtektro-
tyeebet60*betragendieangegebenenAbweichongen0,9-1,4mg;warde
ohneErbitzenelektrolysiertao warendie Eïgebateaebis sa 8,2mg
(t.6') znhocb.

Meines WMaensaind dièse Angabenexperimentellf&r

bewegten EtektrotytennochaichtMateichenderganztwordec.

Classent and E.F.Smith~) weiBeobeaondersanf Vort-
manns Arbeit hin, gebenjedoohdie Tronnungenaïs m8gUch
an, ohneselbstBelegehierfllr anzuftthren.W.D.TreadweH')
hS!tAbsoheidungans hMSarLCenagund geringeStromdichte
Otr nôtig und konnte praktieohreineNiederacMagebei An-
wesonheitvon 0,5g AauaonMMatmit 0,05 Amp.Nomaldichte
0'hatten. Tab.5 (S. 312)gibt diebeimemenEiektrolyaierbedîa-
gongenund Trocknungbei 260" erhaltenenWerte wieder.
E9wurde ao viel reinstesSaïz (Beagaranpr&patatder Firma
de Haen) zogesetzt,da8 der Elektrolyt0,82normalan dem
betreSendenNitrat wnrde.

Die ErgebnisselaesenaaBerhaÏbderFehlergrenzenkeinen
9t9fendenEiaûaBder Nitratzua&~eerkennen.Beioinermihro-
ohemischenPrttfnDgdes bei AnwesenheitvonNatriummitrat

geMUenBlei(4)oxydsaaf Natriumorhieitich ein angûwiaaea
Reanttat. Vortmann gibt an; bei Abscheidangdes Blei(4)-
oxydsaosAtka!iBitrati8eQngimNiedetacMagN0,' nachgewieaen
za haben, und sieht dieseENnschIt~aeah Grand semerÛber-
werteao. Ich konnte keinen vermehrionNitratgehalt iest-
stellen(vg!.S. 298).

Aun.Ohem.8&t,S8a(t90'!).
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Tabe!!e 6

ZttMtz Gegeben Gefaadea Abwe!chT"

PW~
bM.Pb

~PbO, )be~jP'b ~) ) (%)

NtNO, 0,8546 0,3at8 0,85TO 0,3217 -0,t -0.04
(9,eg) 0,954t 083t6 0,2670 0,2Sn +0,2 +008

0,9184 0.8880 0,8t08 0,a886 ±0,0 tO.OO
0,8&t8 0,2197 0,3MO 0,8200 +0.8 +0,t8

i.M. +0,1 +0,04

KNO, 0,85<6 0.8200 0,3&49 0,8199

1

-01 -0,04
(8,1g) 0,8MS 0,8t98 0,264Z 0,2t98 ±0,0 tOOO(8,1g)

0,8505 0,2198
0,96411

0,9198 1 :1:0,0 i_+o,080,8&M 0,2t9T 0,364$ 0,ai99 +0,2 +0~08

!.M +0,0 ) +0,01

NH<NO, 0,8618 0,8t99 0,9650 0,8200

1

+ +0.04
.(9,8g) 0,8499 0,~89 0,9688 0.8t90 +0,t +0,04

0,8Mt 0,2809 0,2668 0,2207 –0.2 -0,08

i.M.j:0,0 ) A0,00

b) Gegenwart von Chlorion

Bei der EtektrolyaemehrererBteinitraUSsangen,die Ka-
Hamnitrat(gow8hnHohesHandekprodakt)enthielten,stellteich
unvoïlst&ndigeAbscheîdaagfest. AuBerdomscMedsich ein
Teii des Bleis kathcdiachaus, und das B!ei(4)oxydhaftete
nicht an der Anode. Nach t&ngoremSachenfandich,daBdaa
abweichendeVerhaUenan einem ChloridgehaltdesKaHtun.
nitrate lag. Wurde eine BlainitratMsuagvor der E!ektrolyso

normalan Cl' gemacht und dannauf die ûblicheWeise
eleirtrolysiort,ao zeigten sich die gleichon Stôrungen. Die
Blei(4)oxydbMomgtrat deutliohtttngsamerein ata sonst, und
beimVerg)'8Bomder Stromatârkeauf Ï,6 Amp.fandreichlich
kathodischeBteiabacheidoogatatt, die nur dorchAnvendang
etwa der doppeltenMenge Satpetersaureverhindertwerden
komate.

Vortmana'~)gibtan, in GegenwartvonChtodonznhobeBie:.
werteerhaltenzu haben(0,6"). C!aaaen')beatStigtd!esenBefund.
NnrW.D.Tt-eadweH')erwShmt,daBeinCi'-ZoaatzdieBlei(4)oryd-
abaeheidaagatartchaînme.")

") ÂtmtichhemmendenEinauBhabennachNeumann(Chem.Ztg.
20,882)auchAfaenandSelee.
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UmeinennaberenEinbliokindeaMechamsmosderelektro-

tytïsoheaVoyage za orbalten,beobaohteteioh den Ve)f!aaf
desEatho~ea' ondAnodenpotecti~ts bei ateîgenderBad-
spMMBg~Ir Cr-BreieLSsuogenund MÎche,die io bezagauf
Ct'0,00488normalwaren(Fig.5).

Ert&atMangam:1

– + –
Msong enthielt 0,8g Pb(NO,)JnOcem.

– 0 – “ 0,8g Pb(NOj,/UOccmu. waran CI'0,004Mo.
– X “ “ 0,8g Pb(NO,),+ 1g C(t(NO,6H,0/HO ccm.
– A “ “ 0,8g Pb(NO,\ + 1g Co(NO,),.6 H,0/t tOccm

und war an OF 0,00456n.
–e Potential, beî dem eben Abscheidangerfolgen kann [(ar On

und Pb bomohaet M8 den Notma!potent:aten,<&'PbO, aus

Messangenvon Camm!ng")].
Umrandnng dor Zelehenbedeatet, daS bei diesemPotential AbBchei.

daag auf der Elektrode stcbtbar oder deatUchana demVer!anf
des Buhepotentiatanacbweiabarwar.

Fig. 5

Abnandtg. d. DentachenBansenges.5 (1911).
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Atie Maangen enthielten die von mir stete Mgewaadte8a!petM

s&atekoozentHtttoa.Znr Mesanngdiente dieNetzetekttode,die a!eoont.

weder ale Anode oder a!BKathode benutst worde. Ata Hit&eteMtode

g~b~achte ich bei der Meseaag eine Hg/Hg,S(~, H,80~ (0,6tBo!fM-).

Elektrode, deMO Potentlal gegen die normale WMeeMtoae~ttode

+0,70 Volt betrSgt.") ln Fig. eind ale Ordinsten die Poten~atwOtte

der Netzelektrode ehtgetmgen, die mit dteeemWert M9 der EMK. der

gemesMaenKette etreobnet worden aind. Nach JederMemang warde

der EtehtfotyBteMtfomaaterbMehen und anter Beobachtangdes Robe-

potenttab gewartet, bie der PotMteationMtt'MnYemchwoodenwar.

Der CMorioaeBzaeatzmaobt eteb, bevor tfgend oine etcbtbare Ab-

ecbeidang auf den EteMrodenerfolgt, anodhob und kathodttMhdurcit

Vemchtebang der Potentialwerte nach der negattven Seite bemerkbar.

Deatzatbtge tritt in Anwesenheit von Chloriondie FSHongvon Kupfer

odw BM BchoBbel geringerer, Bildung vonBM(<)Myderet be}bSbercr

Bttdapaanang ein a!s in rein salpetersaurer LSaong.
Wie eehott bei den Etektrotyeenbeobaobtet,wurdedie Btei«)<Mtyd

abMheidmtg la Gegenwart e)nefSpnr vonS&tztanreeaBerdemcngteicb-

maBtg, N~tterte ab und !BBteetoh nach AbeteHeadea EtektMÏyeter

etrMMSverha!<Bhma6!gMMhwieder aaf. Die im Vergleichsur Blei-

konzeatMtioa w!nz!geSatzeSaMmeNgebat atao eine an~aHend lange

Wirkung. Wenn CMorion dateh anodiMheOxydation in etemomtaMe

CM<M'abo~eht, ao eeheint letateres doch wieder !n die Lomng zn ge-

langen und zu CMonoa Mgenenert au werdm).) Eine &hn!ieneVer-

MMebang der Kathoden- and Anodeopotenti&UcMvein CI'-baltiger LS-

MBg trat abngeBe auch bei VerMchen mit Kop&mitMt, MpeteMaare
und BahmaMie(0,004&&normal)&<t~

Du Blei(4)oxyd iat wie ebenMe m Fig. 6 angedeutet noch

nicht beim borechnoten AbsoheidoBgspotenMatBachweisbtUf,Mndetn eret

bei Mbefer Anodenepannang. Dies liegt oatarMebdam, daBd&nerode

BitdnogvoaBIei(4)-exydemterfbtgettt<anB, wenn gMehMitig ktttho

disch das Abecheidangspotentiatdes Kop<ëMbzw. dee Bleis erreicht

iet. Die Rahepoteotiate der mit Blei(4)oxydbedeokten Anode")

etimmtendagegen mn&hemd mit dem beMchnptenWert (1,66)überein. )

") W. D.TfeadweU (a. a. 0.) erwâhnt obenMta die depolari-
MOTendeW!)r&wngdee Ci' auf daa AnodeapotentM.

**) ist daKm zn denken, daB das gebildete Chtor aicb in der <

Flüseigkeit l98t and kathodisch wieder reduziert werdenkann. Er-

w9hnt séi noch, daB das Ci' neben dem elektroehemischenEinNaBeiB<*n

rein chemiachenhaben Mnate, etwa dureb Reduktion des intermedMr

Mftreteaden Pb"" naeh der &!eiehMg: Pb""+2Ct' Pb'+ C~.

Eine endgaltige Entaeheidung hierNber werden vielleichtapatere Ver-

Mche bringen.
") Diese wnrden nach Uoterbfechen dea EiektmiyaieMtromeage'

measen; die Werte MhwMkten swischen t,&4und <,B8in CI'-freiernnd

awlachent,55 and 1,66 in Ci'.ha!tig6f LSMng.
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F&r die Bleibestimmnngergibt sioh aleo die Forderong,
bei Anwesenheitvon Chloridendièse durch mehr&cheaAb.

dampfenmit Saipetersaarevor der Etektrotyaeza zerstëreD.

Dann ectatehenkeineSchwiengMtenmehr. Da Saizsaoroin

einer Konzentratioovon0,00456normal aiso in Mengenvon

9 mg HC!, sohonStomngenhervoïTnft,iat darauf zo achten,

da8 die zurEtektrolysevofwandteSatpetoK&ttrofrei vonCI'ist.

DaBVortmann und Classen za hohe Werte erhielten,

muBin anderenUrMohenseinenGrand haben.

c) Mengen anter 10 mgBlei(4)oxyd

Bei der Baatimmangsehr kleiner Bleimengenma6 das

AbscheidoBgaver&hMnBatMichentepreohendgeaudertwwdea.

Far Mengenvon 10 bis etwa 0,04 mgbenatzte ioh zwei

Elektroden,die der gew&hnMchonNetz- und Perkinelektrode

in der Form nachgebildetwaren, aber solche Dimensionen

hatten, daB die OberSacheder Netzelektrodenur 28 qcmbe-

trug. Das Elektrolytvolumenwar bei meinenVersuchenetwa

60–60 com. Die Kathodediente wiederzugleichaîe Rahrer.

Die AbsoheidaBgwurdebei ZimmertemperaturvorgeDommen.
Bei einemKup&rzusatzvon ZUmgwar nach zabiMicheNVor.

versachendie Saurekonzentrationam gQnatigsten,wenn aie

3 comSatpeteMaure(d1,4)entsprach. Es warde wieder eine

entaprechondoMengeverdQnnteSaorobenutzt,diekeineSparen

Blei, aaipetrigerund Satzs&aroenthielt. Ich elektrolysierte
ZOMinotenmit 0,8Amp.andweitere10 Minutenmit 0,8Amp.

Wichtigist ferner braftigesBahren,da sich etet9nur ein ge.

ringerTeit der Flassigkeitzwischenden ElektrodenbeSadet,

und grUndticheeNachwaschenmit Wasser nnter Stromdarch-

gang. AnfangesiebtderkathodischeNiedersoMagsehrdnakel

aus, nimmtaber bald hoïleEapfer&rbean.~ DieRahrelek-

trode maB sehr got zentriert seia, da boi etwa eintretender

BerahrcngderElektrodenaofortallesBlei(4)oxydinLoaanggeht.

'*)8che:obarecheMet6!ehaaffmgaBteianchkathodheh&b,Met
e!chaberbe!mFortgangderE!ektro!ysevSHigwiederanf. NachBe-

endigungwtttdebellOVemochenderkathodiacheNiedencMagabgeÏSat.
die gesamteMaangeiogedampRundvooneneme!ek~otyeiett.Es
echiedatohkeinBte!(4)o]tydab.
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DieTrooknuoggeschahbei860" dorch20 Minatenlanges
Einh&Bgenin den Heizblock(s.S. 809).DieElektrodewurde
dann sumAbkaMeaetwa20Mmatenunterder schonbosohrïe-
benen Glaeglookeund tOMinotenan derKuMmannwMgeauf-

geh&ogt,bevordfnGewichtfeatgeateUtwurde(vielleiohtist die
erstere Zeit etwas MMhUc!tgew&Mt).Die Tara der Anode
nahm bei jeder Bestimmungetwaam 0,01mg ab.

Fat besondereZweckeprafte ich naoh, ob die Absohei.

dang anohauskonz.NatriMmnitrattaaaoggeKngt.DiebetreSen.
den Proben enthielten t7g reiasiesSalzin SOccm;die La.

s~togenwarena!so an NaNO,4 normal Tabelle6 zeigt die

Beteganatysen.~
Tabelle 6

GegebenBMaKfa<t8s<tngontepNebend

t,00 mg PbO~

Il

t0,00 mg PbO,

ohne
NaNO, j1 mit N&NO, ohne N~NO, 1

mit KaNO,

Abwoicb. Abweteh. Abwetch. Abweteh.
Cief.

Abweiob.

1
Gtef.

1 Abwelob. Gef./ Abwetob. Gel. 1 Abweiëï;:o
) « ) t. t Osf.

~8 °to– °*<U~
mg

p/t mg ) mg

0,a9 -0,0t -t 0,<)8 -0,02 -8 t0,06+0,06+0,9 lO.tO+0,10 +t.O
1,01 +0,01 +1 0.96 -0,04 -4 t0,06+oo6+0,6 9,03-0,07-0,~
t,OZ +0,02 +2 t,08 +0,03 +8 9,98-0,0!! -0,2

0.97 -0,08 -8 9,99 -0,0t -0,t
j!,00 j:0,CO ±0
0,95 -0,05 -5

h.03 +0,03 +8

j ~,03 +0~)8 +3 1j _1t03 .0,08
i.9 (

i.M. t'i.'MT–,–

-–

t,0i 0,99 t0,06 10,0o)

Bei reinen BteinitrattasuogengeMngtdie Bestimmang
ziemlichgat; ea ergibt siohwiedereinÛberwert(etwa0,6").
In Anwesenheitvon Natriumnitratist dieStreuung der Er-

gebnissegr8Ber,und zugleichsind im Mittel die Res<t!tate
tiefer. Dies wird darauf berohen,daB dorchdie hoheN0~=

Eonzentrationdie Bitdang von salpetrigerSaure erleichtert
wird. ImmerhinlaBt aichauchbei riesigemi)berscho8von
Nitrat eine far vieleZweekea.nsreichendeGeaauigkeiterzielen,

DiebenutateWaagegestattetennrWagongemsnf0,01-0,02mg
genau.
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wobei man den Vorteil bat, nioht erst die Bleiaparen vom Alkali-

salz trenaen za mtiason.

Sehr aus8iohtsreioh encheint zur Erkennang nad ann&hom.

den BMt!mmang winziger Bleimengen die VeritmCpfoog der

etehtrotytiechen Absoheidung mit dem Nachweis von Btei(4).

oxyd durch Totrametbyîdiaminodiphenytmethaa.~)
Au ataern Volumenvon 100cem"') MeBensteh nach me!aen Ver-

sactten noch 0,02mg Blei e!ektro!yt!sch ais (<)oiyd auf einen Platin-

d)faht(etwal,3nttnD)t)'ch!nes6w)niedemcMagen. Die Abacheidnog
war nicht mit dem Auge wahMebmbsr. Beim Eintauchendes Drahtes
in e!n Gtahr~brohen, daa einige Tropfen WasBer nnd etnea Tropfen
Be<tgena!Couogentbiett, nahm jedoeh der Draht far karze Zeit blau-
violette Farbe an. Die ReagenatSaaagwar bereitet wordendareh Auf-
Msenvon 3,6g Tetmmothytd!)ttn!nodiphenytmethanin 10ccm Eieeastg
nnd attmSbHeheaVerdthmemmit 40 comWasaer.

Die voratehende Arbeit worde ia der Chemiachen Ab-

teilung des phyeikaHach.chemischon Instituts der Universitât

Leipzig in den Jahren 1926–1927 ausgeführt. Es sei mir

gestattet, meinen hochveKhrten Lehrern,

Herm Geheimen Hofrat Le BÏancc

far daa mir bewiesene Entgegenkommen und das Interesse an

der Arbeit und

Herm Professor W. Bôttger

far die Aaregnng zur Arbeit and die stete FSrdoruDg darch

Rat nnd Tat, meinen au&ichtigeB und ergebenen Dank auazn.

sprechen.

ZtManuaeB&sanng der Ergebaisse

(Znr Disposition vgl. die AutateUoBg am Antang der Arbeit)

1. Eine mBgMchatvoUatandigeAbacheidangdeBBleis
&!s(4)oxyd wird erreicht dorch Elektro!yse bei Zimmertemperatur,

") Arnold )t. Menzet, Z. f. angew.Chem. 1902, 1098;Trillat,
Compt.rend. 1M, 120b(tM3); A. Necke, P. Schmidt, M. Kloater-

mann, D. med. Wocbenschr.44 (1926).
") E!nkleinereaVotnmenist natatiich Mr die Abacheidungganattger.

Bedingungen:Kath<Mie:rotierendePeriunetektrode;StMm8tarke:
lSM!n)ttea 0,SAmp.and 16MintKemO,5Amp.; Knp{erzMatz:40mg;
S~petersattre: entaprechend0,5ccm (),4); Zimmertemperatur. Bei Be-

endtgUBgiat besonderssorgaam, ohne Abatelien desStromep,mit deatU-
liertemWaBaorabzaapMen.
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mit mitHerer, aUm&MiohgesteigerterStromat&rke,mittlerer

SaarekoBzentrationundKupferaitratzaaatz.Unterdiesen8. 292
bis 898 naher bezeichnetemBedingangenwirdauch anf einer

Netzelektmdeeingemtigendgnt haftenderKiederscMagerbtJten.

Die Vollstbdigkeitder Abecheidongwirddurohdiegegen
ScMoBder ElektrolyseeinsetzendeSauerstoffentwiaklungver-

zCgertund durchdieUNmerat&rkerwerdendoBUdnngBatpetFiger
S&areeiQgeschr&Bkt.Beidoa angegebeaenBedingungenbleibt
dieser Fehler jedochim Darchschnittunter0,1mg.

2. WieMneLiteratnrzusammenstellungzeigt,bleibenauch

nach dem Troohnendes Blei(4)oxydaÛberworte. Es wird

festgesteût,daB an eiaem Platinnetzabgesohiedenes(4)oxyd
in 0,1 g etwa 0,10mg NO/ eathMt. Kupferlie8 sich nicht
nachweisen.

Die CberwertesindjedoohmeietgrSBerais 0,1 Dies
wird nioht durcheinenGebaltan einemhôherenOxydoder

an einem Hydrat des Btoi(4)oxydsvernrsachtsein, sondern

das VerbaltenbeimErhitzenzeigt, da6 beidon dichtenFat.

longen in der Sohalein der HanptsacheOkMaaion,bei den

AbscheidungenamNetzAdsorptionvonWasseraozuBehmenist.
Die thermische Dissoziation des Btei(4)oxydserfolgt

bei 320–850" nochsehr laagsamond wirdanch darch Ver*

minderung des SaneretoSpartiaIdrackesnicht merklich be-

acMennigt.
3. Die bestenResultateerh&ItmanbeizweistûndigemEr-

hitzen der Btei(4)oxydniedoï8oMageanf 260". Werdennicht
zu hohe Anforderangenan die Genaoigkoitgestellt,aogen&gt

oder 1 Stunde Trocknenbei 830* Die Beleganatysen
werdenauf S.308,dieArbeitaweiaowird aufS.308-309 mit-

gotoUt.
Die Faktoren zut BorechnongdeaBleigehaltesaus dem

Gewichteines NiederscUagasind:

0,8580nach StnadeErhitzenaaf230*
0,85M “ 1 “ “ “ 280"

0,8628 “ 2 “ “ “ 260"

(MittdwettvonS.307und810.)

Die ResultatewerdendarchBleiamUatbe&timmungennach-

geprüft.
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.w w m~n .YV .au..t

4. Ammonium- oder Alkalinitrat (0,82normal)stort

die Bleibestimmangbei der fmgegebenenArbeitsweisenicht.

DagegenmaMenauch kteine Chloridmeogen vor der

Etektrolyseentfernt werden,da aie durch Veranderangdes

Kathoden-und Anodenpotentialsdie Blei(4)oxydabscheiduug

MohteiUgbeemtiusaenwarden.

Auchfar dieMikrobestimmung vonBleiist dieElektro-

lysesehr geeignet. DieAbscheidangsbedingungensindS. 316

bis 317 mit Beïegaaalysenangegeben. Natriamnitrat at8rt

auohin 4normalerLSsuagnichtwesentUch.ScMieBtichwerden

dieg(tnatigenErfabrangenbelder elektrolytischenAbsoheidung

sehrkleinerBleisparen(0,02mg Blei in einemVolamenvon

100ccm)mitgeteilt;der NachweisdesBloiserfoigteindiosem

FaUe mit Tetramethyldiaminodiphenylmethannach Arnold

und Menzel, Trillat und P. Sohmidt.
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Mt«eUangMB dem PhyaikaUaeh-Chem.tnatttat der UntvetsiMtMpz~,
ChemiecheAbteilung

Die Amphoterle
des Blet(2)- und des Btei(4)oxyds

VonHerbertT~petmann
Mit e!merFigM

(E!ngegangenam 14.Janoar 1929)

AUgemeiaerTeU: Atomban aB<tat!gemeio.ehetaiMherChM)t&(tr
des PbO und des PbO,. Atombaa and Amphoterie. Exper:men-
teller Te:t: a) Btei(8)oxyd: HtNutaMOMmmeneteMang.Beschtethnag
der PrSparate. AligemeineUnteMcchangMnethode.SMKnde Einaa~e
bel LOeUchkaitebestimmangen(1. TeitcbeazerUeiaerMg dtttth RotieK)).
2. Oo-iDgeBeahtiotMSMgkeit. 9. AnfMeMgvon AtMi ans dem Gtaf.
4. VetMeMhmgdes BodenMrpeM). Endgattige Vemache,Arbettswetec
und Et-gcbniMe.b) Blei(4)oxyd: LMeHttOKnMmmeMteUmg.Bcachte:
bang der P~paMte. EtgebniMe. Dentung nnd Berechnang der
Ergebatsee: a) Blei(2)oxyd: EinSaBderKoUeM&aMMfdmLSBtmgs-
glelobgewicbt.KonzentraMondes andimMHMteaBlei(bydr)oxydein der
Meang. Berecbnnng der D:eso~at:onshonatant<nab SSuro und a!s
Base. b) B)ei(4)otyd: LSaUchkettin Laugenund iBtMaMn. SchtaS
bettachtang.

1. AHgemetner Tell

Darch die rasche EntwicMMg unserer VorateUangen aber
den Atombau in neuerer Zeit ist es vielfach m8g!ich ge-
worden, die chemischen Tatsachem mit den Ergebnisaen der

Atomfbrschang zur Atomchemie zu verhnapfen (Grimm).
Nach den grnndtegendeo Arbeiten von G. N. Lewis) and

W. Eosse~ sind mabesondere daroh die Stodien von E. Fajan~

*)Joant. Amer. Chem. Soc.88, W2(t9M); Vat~ce and thé etrae.
tme of atomsand molecalee.Amer. Chem.Soc. Monogr.(1M8).

Ann. d. Phys. 48, 229 (tût6): NatarwiMenech.7, 889 and $60
(1919);Z. f. EtektMchem.26, St4 (t920).



Amphoterie der Btet-a- und '4-oxyde f

Jenrott t. pmt. Chetnte [2] Bd. M). 2t

und seiner8ohH:er~)nnd durchH. 6. Grimma Forachoagen*)
vieieZoaammenhângeMapherauagetreten.

Im folgendenaoUdie AmpboterievonBtei(8)-uod von
Blei(4)oxydbetrachtet werden. Zan&chstwirdallgemeintm
Rahmen der oben aHzziertenAnaoh&uoNgender chemische
CbarakterderBtei(2)-andBlei(4)verbindungenunddieTendenz
ibrer Oxydezur Amphoterieuntoranchtwerden. Im zweiten
nnd dritten Abschuitt werden dann unter BerOcksichttgung
der vorliegendenLiteratur die experimentellenErgoboiaaeund
die BerechoungeaeigenerVerauchemitgeteilt.

EinCaBdea Atombauestmfden chemisehemChMakterder

Blei(2)-und Blei(4)verMndtmgen

a) Atombau nnd angemein-chemiacher Charakter

R.Swinne~)ordnetdemBlei inWeiterfithrungder Bohr-
schen Auf&SBongund unter Berackaichtigongder Unter-

gruppeneinteilungnach E. C.StoBor") folgendeJElektronen.
gruppierungzo:

Es iet wobl aczunehmen, daB im Pb".Ion etwa die

2,.BahQon des P-Niveaus, im P"Ion die 21- and l~Bahaen
unbesotzt sind. Im Pb" würde demnach der AbschltiB des

Atomrompfea durch eine 18 + 2-Scha!e erfolgen, die nach

H.&.Qrimm~ in den lonen Pb", Sn", Tl' a!a stabile An-

Z. B.: Nutnrwiesenaeh. ?2&(192t); 11,16&(1928);Z. f, Kryst. 61,
18(192&);K. Fajaoo u. &.Jooa, Z. f. Phys.2: 1 (1924).

Vgl. Z. pbye. Cbem.u. Z. f. Etehtrochem.1921–1926,femerbe-
eonders: Gr. u. K. F. Herzfe!d, Z. f. Phya.19, 141(1928);Z. angew.
Chem.87, 249 (iM<); Gr. u. H. Wolff, Z. phya.Chem.119, 254 (t926);
Gr. u. A. Sommerfetd, Z. f. Phya. 36, 96 (t926). ZaMmmenfaeaend:
Handbaeh d. Phya. M (AtOtncheme); Chenukerkatender,Bd. 1 (t925).

') Z. f. E)ektrochem.31, 4n (t925).
Ph! Mog.48, 719 (1924).

') Z. phya. Cheo!.98, 858 (1921).

!Matgeon!v6Mt: K L M N 0 P
_128~ 1884& 128456~ 128456T89 12

Htmptqaaoteazaht: l1 2 3 4 6 g
Nebenquantenzatth l t22 12283 1228344 122884456 12
ÏNMM Qaantenzahl: 1 112_1~283 1122384 IH'288445 tl
Btei 82 2 224 22446 2244668 22446 22
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ordnang anzunebmeniat. Dieselonen soHendenen in den
Nebenreihender 1. bis 8. Grappe mit eiaerAoBeaacMovon
18 EMttronea (Ça',Ag*,Au'; Zn", Cd",Hg"uew.)zor Seite
au eteUenaeia.

DasPb"Joo ist io seinemohemMohenVerbaltentellsden

lonen Zn", Cd Hg" verwandt,teila zeigt es ~oBe Analogie
sa dea Vertretem der Hauptreiheder 2.Grappe,waa z.B.
ia den MiacMo'yataUenvieler Cfdoiam-,Strontium. Barium-
und B!MverMndangeB~in der SohwerICeïiohkeitihre)'Su!&to
o9w.znm Ausdrnokkommt.

E.Fajftms hat vieleohemisoheand physikaMaoheEigen.
schaftenmit derDeformierbarkeitder loneninZnsammenhang
gebracht. Weaa man die Silbersa!zenach aBsteigenderDe.
formierbarkeit des Anions in eine Reihe ordaet*), so

zeigt sich, daBm fast derselbenBeibenfolgeanoh die Farbe
der Sa!zo von farblosûber Getbzo Schwan:ûbergeht. Zo-

g!eiohwaoheendie Differenzender Gitterenergienzwisohon
den Verbiodmgeades SUbenoaemit 18 AbacMaBetektronen
und denen des entaprechendenKations mit einer Achter-

schaÏe, einea der AthatimetaUe.Den g!eichenGaug zeigen
die DiSerenzender LSsongewarmemund auchdie Differenzen
der LBaiicMteiten,da Gitterenergieund LSsMgawarmedurch
den von Fajans erweiterten Bornschen EreiaprozeBzu.

sammeBh&Bgen~und in diesenReihen,besondersbeischwerer
ISalicheoSabeo, in der RegelLôsangswameund LSsticbkeit

parallel gehen.") ZwMchenden Etemontender 2. Neben-

gruppe and der 2. Haopigroppebesteht nach Fajana die

gleicheBeziehoag,und daa Pb"-Ion erweietsich gewiMer-
maBemata HomologesvonCd Zn",Hg" daduroB,daBes die

gleicheEigemMmUchkeitwie dieee zeigt. In der Reihe der
Anionenmit aage&hr stejgenderDeformation(gemessenaD

der Bo&aMon)
F' NO/ ~SO~ ~CO~' Cl' Br' J' ~0" ~8"

') H.G.Grimm,Z.f. Etekh-ochem.28,80(!M8).
Pajans u. Scott, Natarwba. U, 165 (i92S).

10)K. Fajana, Verh. d. D. Phye. Ge& 21, 6B9,M9, 714 (tCM).

") K. P. Herzfetd a. K. Fiaoher, Z. f. Etekt~oehem. 28, 460

(tM2). VgL aaeh beMtte Themaea, dieses Jonm. M M, Ml (1M6);

[Nernat, ThecretiacheChem. H.–l&.Aaft. S.MO(t9M)].
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Zt*

divergiertdie MaHohkeitder Bleiealzeimmerst&rkervonder
der Erdatkatiaaize,nnd zogteichgeht die Farbe der Blei.

verbindangenvonWeiBOberMb (Jodid)and Rot (Oxyd)in
Sohwarz(SaMd)aber.

Dae Btei(4)oxydonterMheidetsichdurchseineFarbeund
durch seine geringeBeat&odigkeitvondon anderen(4)oxyden
der 4. Grappe.

Man findetallgemeinim periodischenSyetem,daB wohl
in den VertikalreihenhomologerElemente mit Edelgas.
konfiguration ala AbacMoBsohatadie AMait&tgegenSaeer-
stoff mit eteigenderOrdnaogazahletwas waohat.~ In den

homologenReihenvon Ça, Ag,Ac; Zn, Cd, Hg; Ga,In, TI;
8e, Sa, Pb; As, Sb, Bi aber, deren letzte abgeaoMosaeBe
Sobalenach Grimm (a. a. 0.) wabrscheinlichvon 18 Elek-
tronen gebildetwird, ist die Beatandigkeitder SaueretoS-

verMndangeomit der ibrer GrappeanommerentspMehenden
Wertigkeitbei hSherorOrdMngszaMgeringer. DasNaoh-
tMsender AfBnitatwird damitin ZneammonhaBgstehen,daB
in den genaantenBeihen der Ionenradius mit steigender
OrdaungezaMwenigerw&chetab in den Reihenmit Edelgas-
konngcra~on.~)lu den ersterenwirdatsomit ateigenderOrd-

maagazaMdieWirkungderEomMungB<&rkernnddieBmdang
der AuBenotohtfonenfester werden.

Der grMere Sprung im Verhaltender Oxydevon So
and Pb oder von Sb and Bi kônnte dann dadurch ver.
areacht sein, daBzwisohendonbeidenHomoïogeninfolgeder

bei.Bildang der eeltenenErden einsetzendenVeranderaDgen

") ïa denotnzetnenHorizonta!periodenCadeteicheinÛbefgMg
vonden im KoaeetacheaStnmtypiachpolargebautenAthat!oxyden
liberattmahUehataAerde~t-mterteGebildezodenvte!!e!chtim8!Bne
vonLewia undGrimmunpolargebautengaet3na!genOxyden(CO,,
80,) and weitorMnsa den wenigBtabUenSfmeMto~verbMangen
(N,0,, 0,, OxydvonFtoorfehltvNt!g;CtO,,C!,0,;CtO,,MmO,,
Mt~O~nsw.).

") DasGotd(8)oxydiet endothorm(BUdaogswNnne18,3Kcal)
undnimmtvieHe!ehtMohh!oeichtHehderBindangdea8aaeMto&eine
AasnahmeBteHangein.

") Nacht!cbatzangemvonGrimmundWotff(a.a. 0. anteri)
ateigtderRadiuszw!sehenÇa'undAu'nur um0,17Agagea0,37A
zwischenK undÇa.
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.t~- tft-H__–~t-MM~ ~– T~f tder EtehtronenMneder ïonMraèuanochwenigerzanimmt")
und desbalbdie AoBenelektronender Atomenoch sohwerer

voMzaMgabgespaltenwerdenkëaneo.
So wirdalso aaoh beimPb'-Ion infolgedes geringeren

WachseMdes loneBradiaadie Fetdst&rkoder Eemiadac~
mehr in die Ersoheinungtreten ah beim Sn"ïon: Die
Sauerstoffioaeaim PbOgwerdenstSrtter deformiertsein als
im SoO~(Farbe?),und bei den vierwertigenBleiverbindungen
Ëodet manim Gogemsatzzu denentaprochendonZianvorbiN.

dungenein starkesBestrebendesBlei(4)ioo8,zweiEiektronen
wieder eiBzufaagenund in Blei(2)ionûberzugeben~roBes
Oxydationsverm6genund MohtererthermiachcrZerfaUdes

Blei(4)oxyde!).

b) Atombau und Amphoterie

Bei deaHydroxy!?orbindoogenkann bekaantUchdieeM.

tro!yti8cheDissoziationin zweierleiWeiseerfolgen:

1. ROH~i:B'+OH', 2. ROH~BO'+H.

EinenSto~ der prakti9chnur nach dem ersten Schema

zorf&Ut,bezeicbnenwirats Base,einensolchen,dessonDisso.

ziationagleichgewichtvom zweiMnSchema ist, ah Saure.
Treten beideSpaltungenmer~barauf, ao liegt ein typischer
Ampholyt vor. DerGradderAmphoterieseinachE.Laue~
durch den Qaotieatender Dissoziationskonstantenaïs Base
und ats S&are, gemessen,der zur Charakterisierong
aller anorganischenHydroxytverbiBdungongeeignetist. For
den Idealfalleiner Saare hat derQuotientden Wert oo, fur
den Idealfalleiner Baseden Wert 0.

Der Gang des Quotienten ist im periodiechen
System darch die drei behanatea empirischenRege!maBig-
keitenbestimmt:

1. Bel den der maximalenVaienzzah!entsprecbenden
HydroxylverbindungennimmtdieSaareDatarin denHorizontat-
reihen vonlinkanach rechtszn.

"Lanthanidenkontraktfon"BachV.Gotdechmtdt(vgLz. B.
HandbuchderPhyeik24[CtHmm,Atomchen).],8.4'K.

") Z. anorg. u. attg. Chen).]?, 326 (t927).
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2. In denVertikalreihensinkt dieSaurenaturmit steigen.
der Ordnungszahl.

8. Bel voKohiedenenHydroxyden(oderOxyden)desselbon
Elementesbat die der hôherenWertigkeitentapreohondeVer-

bindungst&rkersaaerenCharakter.
MitHitfeder vonE.Laue (a.a. 0.) aus derKosselacben

TheorieentwickelteneinfachenAnsatze !Mt sich das ganze
periodischeSystemttherNickon;dieFoIgeruogenderEosael-
MhenTheoriestimmenin weitgehendemMaBemit der Er-

fahrungûberoin.
Im einze!nenhat nan besondersK. Fajans gezeigt,daB

die Verbattaissein WirklichkeitkomplizierterliegenmMsseH.
Es ist nicht nur die Energiezu leisten,das H' bzw.das OH'
sus dem Qittorverbandza lëaea, sondern es ist attch die oft
betrachtHcheDeformationsenergiezu Qberwinden.) Anderer.
aeits mûssemdie frei werdendenHydratatioBaw&rmender ge-
bildetenlonenbzw.desundiasoziiertenNeotrattei!sdieEnergie-
bilanzbeeioBtsaen.) DieAasatzeder EoasetschenTheorie

gebendie aUgemeinenZaaammenhaogegut wieder; den Be-
sonderheitenimEinzeIMlMnnea aieindessennichtRechnung
tragen. Zurzeitist es jedochmeist nicht moglicb,aie dnroh
verieiaertezu ersetzen.~

BeimBlei(2)oxyddeatet vorallemdie Krystallformdarauf

hin, daB eine botrachtticheDeformationvortieg~");beim

Btei(4)oxyddurfteaie, entsprecbendder gro6orenLadung,noch
stârker sein. SichergesteitteZahlenwertelassen sich jedoch
for die GroBeder Doformationsoaergionzurzeit ebensowenig
angeben,wiefQrdieHydratationswarmendergebildetenloneD.
Es ist atso zunachatnStig,môglichstumfangreichesex péri-
mentelles Materialza schaffen. Von vornherein!&Btsich

") Vg).z.B.P.H&ber,Verbandl.d. D. pbys.Gee.21,750(19t9);
Pajansu.Stelling,HandbuchderPhysikZt(Grimm),8. 574.

") K.Faj<ma,Naturwise.9, 789(1921);Grimm,Handbuchder
Phys.21.562(SchémaderAuftSaungvonH,8tn Wa~Ber).

") Vgl.auchdieEinwSndeKoseelagegenPajans imNatur-
wiaa.]2, 70S(1924).

~) DaeatabiterotePbOkryatattMertoachR.G.Dickinsonund
J.B.fri&af [Joura.Amer.Chom.Soe.46,2457(t92<~in einemtetra.
gonatenSchichtengHter.Diesiat nachHu~d[Z.f.Phys.M,833(t925)]
oinZeiehenMrgtoBePolarisierbarkeit.
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nur qualitativsagea,da6 naohden allgemeinenGesetzmMtg.
Mten imEinklangmit der Koa8o!aohenTheodeza erwMteo
iat, da6 daa Blei(4)oxydeine etarkereSaorenataraufweista!s
dae Blei(2)oxydnnd eineMhwachereale die Kieaelsatu'ûund
vtdteiohtanoheine etwasaohwaohereala die Zianeaare.

Im MgendenaoUdeahalbdorch analytiMhoBestimmung
der LSaMohkeitvon B!ei(2)oxydpraparatenm Waseerund in

NatroBtaage,sowiodarohLeit{ahigkeit9mea8MgemderQuotient
expenmenteUermitteltwerden.VomBlei(4)oxydkonnten

BarL8sMchkeitsbestimmcngeninNatroBlaugeattsgef&hrtwetdeo.

9. BxperlmentellerTell

a) L8aUohkeit von BIei(2)oxyd in Wasser nnd

in Natronlauge
Literatnr:

kana wobl ats e!aw<md<r6isiohergesteUtgehen, ioebeaondere
attoh dMchdie rontgeaogMpMftcheUateMachangvon V.KohtaohOtter
und P. Seherrer"), daBzwotModMkatiouenvon Bte!(3)oxyde~datteten:
e!ae sogenanoteoUven&ybene,in hettgethen,gtBNMohgetben,gnmgrBnen
and MhwSmMohenF~tbtSnen, aber <00* etabile, nnd olne vermaUtch

polymere,rote, tetMgonateForm, die bel gewShnMcherTemperatur be.

e<Sndigiat.

AnBatdemwetdenverMMedenewe!BePr&pat&teahhydmtiaohe Oxyde
(8PbO.H,0 oder 2PbO.H,0)heaobrieben. Sie sind Benerdin~von Glas.
etome untersachtworden.") Nach achterAnstchthandelt es eich am e!M

cmz!geVerbindang oder nm aine feete Mfmng zweier VerModongeo.
In WaMer nnd aach in Lnogen ist daa weMe Produkt Maticher

sh dsa geHMund dièses MeMcherals daa rote. TabeIIe1ze!gtdie Werte,
die fnr die LettMbigkeit und far die ma!yttach bestimmte GeMmt
tBatteMMttin Wamer gehodeo warden. Geaeh&tztoDiMoziationagtade
)mdmit dtesen berechneteGeM!ntMa)iohke!tene!nd eingeklammert.

ZaverISesigegravimetrische BeaMmmangender GeaamtMeUctkeit

Hegemnur von Kohirausch und von Pteieener vor. Aaa ihnen et.

gibt sieh fBfdas Bleioxydeio sehr geringer Dbsoztatton~rad in enter
Shtfe tPb(OH),~:PbOR' + OH'], was ja anohbet einemstark ampho
teMn Oxyd veratandUehiat. Anaterweit bat sur EnniMaBgdee Dhso-

ziationagradeadia katalytiecheAeetonmethodevonK8t!ohen") gewSMt
und ein bedeutendhoheKaErgebnis erhalten.

Heiv. chim. act. T,837(ia3<). ZMMtnmtemaehteA. Geuther

[Ann.Cbem.3tU,66 (t888))dtMe Frage eiagehender.
Joma. Chem.Soc. Loadoa Mt, M(MS).

") Z. phye. Cheœ.8S, t29 (1900).
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Tabelle t.
~w_

SpM. LSetich~it .al

Temp. Le!tv. Mob/Liter .g~ .§., Beobacbter
M~M

S~ a~

(WeiB?) ? 6,4 –

– M.A.Btn<Km«)WeiB t8,0 – 4
–

– F.KoMMneoh~)

“ t9.M 80,68 – –
W.B8ttgef"t

“ !8,C 37,9 4,60 37,0' – M.Pteimnet")

Oliv M.M 86.& (O.TT) – (68~) W.BSttge)-
“ t9,e6 89,94 (0,98) – (96*) “

“ Ï9,C6 19,f (0,68) – (f0" “
“ 39,0 36,54 (0.60) – «00* B-Raer")

b~ Mtt

“ 33.0 38.66 (0,&6) – (t00%) “
“ t8,0 t9~ 3,10 88,1' – M.PMMner

“ t8,0 t9,6 8,0? 38,8" – M

(OMv?) t8–30 – 3,62 100 – Aaaterweit'~
“ 19,8

– 0,66 – – Bemy,KahtnMan~
“ 19,8 38,6 (0,66) –

(lOO'/J “

Rot 33,0 14,86 (0,28) –
(100") B.Buer

“ 33,0 16,06 – – – “ (Lag-erst
abeHattigt).

(Rot?)t8–30
– t0.3 – j – j AMsterweM

Leider ist Im den neueren Arbeiten von Aaat6)-weH and von

Remy und Kuhtmann nioht genBgendbeachtet worden, da6 der

~) Compt.rend. 4t, 609 (t866).

") BetMnerAead. Ber. tM?, 90.

") Z. f. phya. Ohem.â6, 621 (1908).

") Arbe:t. a. d. Kataer!. Ceaundh.28, HeH.S (t9C'!).

**)Z.anorg. Chem.M, 866 (tM6).
DtasettaMeaZaHoh teee; Berl a. G.AaBterweU, Z. f. Elek-

tMohem.M, 165 (1907). Die emte Angabe bezieht eioh anf ein KaM-

baamprâparat,die zwotteanf ein datch Erhitaen von BtetweiBsuf 4000

ethatteaea Produkt. Die von beiden zum Verglelob heMngMcgenen
Werte von W.Bottger nnd B. Ruer sind &tsob zMert; letatere geben
die Me!ichke!t in Âuqiv./Liter an, nicht in Mot/Uter.

") H.Bemy a. A. Kuhlmann, Z. f. anal. Chem.6&,t61 (M24).
Bleinitrat watde mit Ammoniak geSUt, der NtedetMMag,~egtaht".
Betr. dea Msten, daKh !<e;tatMghe:<at:trationerbattenen Wertes vgl.
Anm.66.
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BodpnkSt'perfur MeMehkettaanterBaohnugunmSgtichet kryetatMniach
und M von HetnatenToucher Bo!nma6, und da& beaondereaAugen-
merk darauf za richten iat, nicht etwa Misehongender M beschrie.
benen Bleloxydattenau verwendea. InMgedeMeu kanm ihren Ergeb-
niMennicht der gtetehe Wert betgemeasonwer~en.")

Cbof die LooUchkettder drei Prâparate in Langea tiegea oben-
falls mebrereAngaben vor. Die LHstichkeitdes weiBenProduktes in
)n!tte!Btttfh<rNattoataugeiat von RabeNb&aor"), von J.K.Wood~)
und YoaGtttBetone'~bestimmtworden. M-Rtad~U und M.Speocer~)
MterMchten dioLStHeh~it aller dreiPrBparate in <~04MaO,8'!nofmft)e)'
Ktt):taage. Mit den beiden waeeoffMienOxydtaodiSkatioaet)führten
Glas atone oowieApplebey und ReidMbrtntereaeant~VeMucheaus.

Enterar bertcbtet, daBganz versebiedeneWerte far die L8etieh-
heU cines und desaetbenBtetMydpf&p~Mteserh&tten wurden, je tmch
der IntenettSt, mit wateberdie LSaungen geechSttett wordea waren~"),
flir olives Bloloxydin 1normaler Natronlauge boi etwa 20" z. B. 0,054,
0,048oder 0,039Mote/Liter. Applebey und Be!d~ fUbrtenVemaebe
aoBerdemfa der WeiM âne, daB B!e Bleioxyd &Monate lang mit der

Laage ia Berahrung lie8en und die Ftaecheo aur Mgt!ch umdrehteu.
Sie erMeHennoch v;ct tiafereWerto (0,024Mo<e;Liter)und bebaupteten,
GiaaateneB PrSpaMtoMien M!achongensweierModiPkationengewescn
and Mttemnoch za viel Me!neTeitchen enthtttteo. AuaterweH") bat
von seinem aus Bte!wei6gewonneneu, gepulverteu Praparat «benfa))s

1

die MeMchkeitin verachiedenkon: Laugen bestimmt; die Ergobnisse
Bind,wie echondie Wa~ortSetichtMit(T~bette t) zeigte, sicher za boch.

E. MttUer") MteKaehto die MsHchkett der veraehtedeMtenBlci-

oxydprSparatein kooz. Laugen. Er rotierte die Veraachs&Mchen,ohne
zu den AoefQhmagtnder VorgenaootenStellung zu nehtnen. In kons.

Laugen scheint aoch die StSnMgbeim Rotierengeriuger su aein; für
Versuebein vefdanntenLSaoNgeniat ea jedoch unbedingt nStig, dieser

Frage vot!eAufmerkeamkeitZNwidmen.

*') Die Ûbereimatimmuugbei Remy und Kuhimana zwiscben
dem dorch Lettfabigkcitftitrationennittetten ereten Wert und dem ans
der Leitfahigkeit durch Annahme vôlliger Di<8oziatien bereohneten
zweiten beruht Mm Tei! auf einer fatach angebrachten BLorreMar,vgl.
E. Laue. Z. anorg. u. allg. Chem.!?, 316 (192'!).

") Z. f. anorg.Chem.30, 881 (t908). )
~) Joarn. Chem.Soc. London 97, 878 (19i0).
~) Journ. Chem.Soe. London tl&, 1689 (1921). Es wurdeMezam ]

Errelchen koMtaater Werto gewartet; vorVornahmeeiner Analyse Ue8
Gl. in der PtaMigheitSMpendierteTettchon aichabsetzen.

*')Jonm. Chem.Soc. London 121, 2129 (1922). <

") Nach Fertigatellungdteaer Arbeit verSneatttcht: Journ. Amer.
Chem. Soc.M, t5'!2 (1$28). ;)

Z. phye. Chem.114, 129 (1925).. 1
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Pr&pacatc

Otivottfarbones Btetoïyd: Von dieser ModiSkathm wu!*den

FortnonveMcMedenonFeinbeitagradeahergeatettt.
Oliv 1: Das im folgcndeneu bMoichaetePr&paratwurde <togef5br

naobden Angaben von W.BSttgor") und von M.P!oiB6oer") Me

Bteiaeatat(Kahlbaum, pro anal., noeh zweimat~mkryet.)und Bartum-

hydroxyd(dreimat umkryat.) in mohreren Port!onen gowonnen.~ Das

B)e~<ïydworde raBchabgeeaogt,oinenTag tangmttdeattttiertemWMser

gew&SBsert,wobei dteaea oftera emeuert wurde, mit reioatemAtkohot

und Âther getrookaot Mndnoeh einige Minuten auf UO" erbitzt.

Pr)tfHngauf B& Ans einer Loeunecvon O.Sg wurde dae Blei

etettfotytiseh ats (4)oxydabge8ch!cdon,daeFittratznrTNeknegedantpft,
der BNeketandin tOcom Wasser aatgenotomcn, mit 1cem 2/1normaler

SohweMaanre veraetat und erbi~t. Auoh nach ttngerem Stehen HeB

e!chkeine Trübung erkennoa.

b) Prilfang auf Aeetat: 1 g wurde in eineo) DeetiHierkStbchenmit

80eom 1 normaler 8ohweM<aaro efMtet. ïn die Vorlage wnrde cta

i tebt kleiner Tropfen LaekmuBttnktargegeben. AUmahUchwurdeneinige
i KaMkMntimeterSberdeaUtUert;sie reagierten ncuttaL Watde in gleicher

Weiae1 Kahtbaameches Bleioxyd(pro anal. mit Garantieschein)be-

bandelt, das mit Natt-mmaoetattoaungentaprechend 0,t bzw. 0,3 mg

CH,CO,'getrankt worden war, ao reagierte tm eraten Fa)te die Lack-

mnatiMkMrln der Vor!age noeh noutral, !m zweiten achwach saoer.

Der Gehalt des dargMtettten Pr&parates an Aeetat iat atao kleiner ah

0)OS"/o,fatts wie wohl anzanehmea – Oxyaeetatdnrch heiBeSchwefet-

aihtMleicht genog zefaetzt wird.

o) Bleigehalt: BeaHmmangaie Bteieatfat oder etekhroanatytMoh~)
ia Proben von 0,8 g. Theoretiachcr Gehalt für PbO: 9S,M* Pb. Bei

Uatersnobangbald naoh der DaratcUuag worde gefandea: 92,88,92.59,

93,88,92,88. Nach einigen Moaaten wurde vor der Verwendungdaa

Prâparat nochmale analysiert; ea ergab aich, daB vermatMehdurch Aaf*

nabmevon KohteBeaareder BMgehatt etwas geaunken war: 92,06,92,22,

92,42 Pb.

d) MikMekopischerBefund: Mone, MregeimaBig aasgebHdete,
rbomblscheBIattohen, oft verwaMhea, biaweiten zwUHagsarMg.Ober-

~) Die Patineg geschah in einem Jenaer Kotben duroh ZaSteBen-

taMander meiaoetadBaang (19g 8a!z in 500ccm)in sehrdannem Strahl

zome!edendeoBarytwasser [20g Ba(OH)~8H,0 in 500ccm)]. Emt nach

Zagabeder HMte BteiacetattSanng trat eine weiBHcheTrabnng ein,
dann Se!en raseh die goidgëtbea KryetaMitterchen dea Btetoxydeana.

GegenEnde wnrde noch !0 Mtontenaufgekocht.wobeiderNiedorscblag
etivasgrNaMoherund vermutlich auch graber warde. Die F&Haagund

mehrmaHgesDekantieren des Niederechtaga gesabah bei vôlligemCO,-
AbschluBunter Bewegung der FMsaigkeit dorch einen Strom von Luft,
die auf abUche Art got von KoMeaeanrebefreit worden war.

<")Vgl. die voraoatehendeArbeit.



330 H.TOpehntum

Nacheetats rauh und meist m!t Meinerea KtyetaUchenbedeckt. Fatbe
gTaugreabis getbUohgrOa.V&MigetmheMtoheSwbstanz.

OMvead S: Dieae Ptapantt~ wardea naoh den Angaben von
Applebey und Reid") durch SStMgenvon lO&cher reiner earbonat.
freier Lauge mit Bloloxyd(Kabtb&om, pro aaat. mit GaMntieMhetn)
ie der StedeMtM he~eeteUt. Die Ma~ FtQMigke!twurde la eiaen
Ketbea ftbgMOgonand nach VemeMoS mit einem NatMa&a!tmhrbol.
e~te geaetBt. Dae beim Abh~ten aaefaUendeBlelolyd batte têt den
~BMtaea Probeo voMohMenesAaeaehon. Etnmat warde 09 in einem
Rtystatthachen von hettgetben,bis zo 4mm gfoBeaBtattchen, meiet iM
M(ttn6)reagetbttchgranenBtMtcben(oliv a) oder !n gHmgrNoenachworen.
hobe!spwahnUehenSchappea(bta8mm Jang) orbalten (oUv8). Es wnrde,
wie aach a!te ietgeadeaPrXpM&te,e~hrgrandMeh,zatetzt mit Leitf5Mg.
keKawMM!l–a Tage gewamett and, wie P~pMat t, gotfoe&net.

a) BtetgeMt: oliv 9: $8,69,M,49 and oliv 8: 98,66,98,W/. Pb.
b) M!to-Mkop.Bef.! Wie b~ ), nur deatMehgrSber und danHere

Farbe. Du dritte PfUpaK~war noch dunkler a!e dae zwette, zeigte
!anggMtMckteFormen, e5)nt)ichmit gezahntea Rttodem.

Oliv 4 warde be! dom Vemach, rotes BleioxyddaMoateHea,sehr
oft erhatteN,Nch~abar wennKtyetenohea vonder olivenfarbenenModifi-
kation e~on ln der Lange vorhanden wareo. Aaa he!B mit Btetoxyd
geeattigtw Ï6 facher, ja $etb8tl8faober Natroutauge Botendann ta der
Haaptsaohenur gnMtgt-aneNadelnfUM.obwoM Ietztero bedeatendtSa
Mchef,atso Instamter sind a!9 die rote ModMkat!oafvgt. E. MaUer~].
Auch cnvoHBtandigeSeitigang, sehr iangaarnes AbMhten (EiNwtoketn
des Ko)hensin Tacher), ïmpfen mit rotem OxydfBhrte nicht zom Z:e).
D~ Bildungder roten ModtSkatioaorfbtgta!w attBwofdentMchviellang.
samer ab die der oMven. Die gMtogrOnenNadetn warden nnr von den
Proben, denen gar kein rotes be!gemeagt war, goaammett.~

a) BteigehaM:93,70,M,67< Pb.

b) 8tO,-Gehatt: In 2.0g PbO warden 1,8mg SiO,, ateo 0,OT~.
getanden, die vennutMohdurch Angriff der heiBeoLange aaf daa Glu
m dae Priparat getangt waMn.

o) M&foakcp.Bef.: Kadem und ziemMchetarke, pbantaetiechge.
MMeteZ~ken, keine KtyBtatMbrmen.VSUigeinhe!t!ich, ohne hgend
welcheMeineMTeUchen.

Botes Bleioxyd: Die DaMteMmggeaobah ia einer der vorigen
anatogot Welse durch langMmesAbhaMemvon !te!6 mit staaMeiage-

~) Bei einem Vemuch warden echHeBMchrein schwarzeKSmchen
erbalten, von vSU!ggleichemAnaoehenwie etektrotyt:aehgeM)tesBtei-
(4)oxyd. DieKemohen tSetens!eh jedoch glatt in EastgaSareant Unter
dem MiiaroakepefacMemenaie ah grube, gtfM<geKrystallaggregate,bie-
wei!en getbMehd'M'chache!nend.Sie !ieBemeich zn einem graugelben
Pulver Mtdraokea, dae aaa den gelbea Zacken der vottgen Fonn be-
stand. BiaweHeawaren rote KtyataUohen aBgewachsen.
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ptdvertemoKvenBte!exydgee5tttg<ert6 facherNatMnta<!ge.BeimAaa.

wttaaemwurden die MeiaeteaTenabea naehMSgKot&eitabgesc~wemmt.

a) Bte!gehe!t!9S,&t,99,M' Pb.

b) Mi&foe!K)p.Be~: Bege!<a&t)!ge,derbetetmedriBcheKrystSMohen,

ge!Mtcbbis dankelrot oft mit kleineren bewaobeen. Belten etsehetnt

aach e!ne granMche,groBoNadel der olivenModi6kation.

WetBee (bydr&tteobes) Bïe!oxyd: 1. Etn Tell d<eM«PrSpt-
rates wnrde nach Pteiaeoet") )B &bnMoherWeise hergestellt wie

oUvt; aur wurde die FMtBBght der KMte vot-genotamea. Es Mtdete

Btehein aohwoM)'weiBerNtederscMag. In etnem Fa!!e mM!M'g der

Vereaoh dadMMh,daB &aMvor Ende, d. h. ata du BMytwaBMrfast

verbranobt wat, e!ch pMtzMohdie FMMfghettMaïto und die golben

FMtterdee OxydaMeMea. Aoe Gt&eetonee VeMOohen")gehteben'

&Hsberror, daB gerade bel verdaBetoaLaugen die Tendenz zar BU-

dung des waaserfMienOxydes grSBetfiet ale in hooMaMettetoa.

3. BeqMmertat dieHemteUaNgDachE. MaUet") mUNatMataage

etatt Batyt~asaer. Der Vemoohwarde M atMgefQhft,daB wleder die

BMacetatMeong(n6 g Satz !n 1600ccm Wasser) !n sehr fetaemSprith-

tegen sur Nattontaage (500com 2/1nonnat; carbonatfre!) trat. Die

FMMigMt warde darch einen ImMeneaoK~etenLn6atMmin Bewegaag

g<'hatten. Die Dauer der Fattan<; botrag 8 8taadm. Dae mehnMttge

DekaatieMn ~esohah obenfalleunter CO,.AbacMoB,dae TrockneB mit

Alkobolnnd Âthet und weiter liberCa!dnmcMofidimYakanmoMtecatef.

Die nach betden Verfahrene)fha)teBenPtapamte waren tdenttaoh. Betm

AaawaeMmwaMadieMeinateaTeUoheamSgMohetaltgMehwemmtwotdm.

a) Bteigehatt im PrapaHtt nach 1.: 89JB, 89,84; nach 8.: 89~2,

89,?8' Pb. Der ZtMammenMtaoag&Pb0.2H,0 entep~eht: 89,9S* Pb;

8,18% H,0.
b) Mtkwekop.Bef Das mik)-ee&$p:MheBHdseigte deatUoh,da6

beide PrapaMte aus eehf kteinen, gMtzefndeaK)fytta!!chenbeatandm.

Bisweilen MeBon,ioh deatttche Ktyetattfbnne~ nntetMhe!deo. Dae

Miachpfodttht, dae bel einem aMh t. ~Btanaeaen VMsach geaondert

gewomettworden war, zeigte gf~BereKtyetNIohemund daneben, deat-

MohvemoMeden,viele thombteche WactNtNmefbnneader oliven Oxyd-

hysbUe.
Leitfahigkoitawasser: Zom letatmaligonA<Mw9sMmderOxyd'

p~pttate, anm HerateMenverdatmte)' Laugeo sowie sa alleu MeMch-

hdtevenmchemin Waoser wnrde MtSthigke!tawaMervon KaMbasm

benatzt. Es hatte die ztemUeh hohe epeziSacheLe!t~h!gkeit von

1,?0.10'' res. Ohm (36,0*0). NaohVennohen vonHerm Dr. Piate~')

~')Nachdem einige Zeit hoMeneaatcffeieLuft dareh daa WMMr

~~tet wotdemwat, hatte es nur Moh etneLeitftMgkeitvom0,M.10'

Aoa CttQndea,die bei der Deotungder ErgebniaMeïOrtertwerden MNen,

war die Eat~aang der geringen KoMenataMmengema demL~tfRMg-

keitBWMsernicht nStig.
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acMemee atch !m weaeotMchea am' «m eine VernnreiutgMagduroh
KohteMaare zu bondeln.

Natroo!aage: Die Laugen wurden darch Verdttnnen o!ner
t6<aohen beroltet. Le~tCM war aue Âtznatron (Merck, puriss. o natr:o)
oaeh SSrensen~ hergeateUt wordea und dNrfte woitgehendcarbonat-
frei setn.

AUgommue Methode.

Zu den meiatenVoMMchemdienteu gnt gerein:gteundaaegedampfta
GJaBaaachettvon etwa HOccm Inhalt mit etngeaehtiSeneMStop~n.
Letztere wurdonnach Eia<auchea in heiBeePaMf6nodernaeh E!n(b(ten
mit Vaseline feet eiugedreht und noch durah mehrmattgeaËint~chen
des FiMoheotMtbesln aOMtges Paraffin von auBengedichtet, aoda8 der
VetMb!a6 woMv6H!gzuverMtaetgwar.

Alle VeMnehewurden in zwel grSBemnThermostatenbei 36,0' C

auBgefahrt. Die Temperatur MeBateh auf mmdesteM0,t" genau e!n
stetten. Bieweilonkamen teider iafo!ge technischer Mange! gtSttMe
Schwankungen(ammehrere Grad) vor; dann wordeetetanach E!nate!tea
der richtigen Te<Bpei-atMrund UmsohOttetoder Ftaachen mindeetens
noch 4 Stunden vof Auefthrung eioer BeetiaMnanggewartet.

Um den EinfluBdea Schattetne auf das endgttttigeG!o:cbgewicht
selbst kennen su lernen, wurden bei den eraten Proben die VeranchB
BaMbea im ThermoetatenMtiert(etwa80–tOUtMdtehungenprottUnnte).
Spaterhin ~eschahd!ea nicht mehr; die Ftaschen wurdennot*m8gt!ch9t
~gUch mehrero Malenmgedreht, ao daB dabei dor Bodenkorperlang-
sam durcb die Fiassigkettgtitt.

Das Filtrieren erfolgte durch Abeaugen der Mtmken, ûber dem
BodenkSrpar atehenden Fiasaigkett aNs der Versacheaaachemit Hilfe
einer Schottachen FittervorrichtMug") in ciné klelne Saugaasche.
Wahrend des AbStMerens befand sich die VeMaobsaMehesawie der
Tell der entaprechendgebogenen Saugrôhre, der die Fitterptatteenthielt,
im ThermostahmwMMr.Die beim Absaogen derFtOMigkëttmeuIn die
VeMachsNaaoheetntreteadeLuft maCteerst:einNatronkatkrohrpassieren.

Um den EinauS einer evontuellen Adsorptionvongetosten 8to<!c!'
durehd~aFUter~)mSg!ichstaQ8ZMchaItet),wardedas PittrierenMgender-
nmBemausgeflibrt: Es warde so lange geaaagt, bis die Filterplatte von

FMaaigke!tgerade benetzt war. Zur EinsteMangdes Adsorptionegloich-
gew!cbtes wnrde eret 6 Minuten gewartet und der dann Obergfaaagte
erate Ante:t Fiasaigkeitverworfen. Von dem folgendenHaaptte:! des
Filtrats wurde eofort die zur Analyse nôtige Mengeabpipettiert, bis-
weMenanch die Flliseigkeitin der SaogBaacheaotbatabgewogen, wenn

~') Biochem.Zettachr.21, 186 (t909).
~) Nahere BeMbreibang bei E. Lane, Z. f. aaorg. u. aUg. Chem.

16&,842 (tNZ?). DasFilter brauchte in derBegetn;ehteretm:tNieder-
acbtag veratopft su werden.

~) Obo' dieMSMntBg bei Pap:erSKem z. B. F. Koh~auaeh u.
L. Holborn, Leitvermogender Etohtrotyte 1898,8.129.
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die Gefabr befitandt da6 beim AhptpetMeMndurch Hfnzattetea von

KoMeneaaroBte~arbooat ausfallenMnnte. Naohjeder Filtration wutde

die FUterehtriehtunggefa!nigt und gettocknet.
Die Bteibeettmmungerfolgte nach Neutralisationmit 8a!pateroSure

darohEtektroanatyeetb~motmeagfnaatar 0,05g mUMHHOotektroden.")

Deahalb brauchten meist nur 6–50 cem aMttfiert zu werden. Die Vor-

aMehsaMchomit dom Reet der FtNMigkeitwurde dann ranch wieder

i!nparaf6mert,und der Versuebwurde weitergetahït.

SMreade Biaaaeao bei Maliohkeitabeetimmnngen

Bei der Bespreohang dor Literaturangaben war orw&bNt

worden, da6 S. Glaastono und Applebey und Reid sebr

untcrscMedUcbe Resultate erbalten hatten, ,wenn sie bM Aas-

j~hrong der LSaltchkeltaveMUcho die FlaasigkeK: verschieden

stark bewegten, und daB insbesondere die letzteren die tieferen

Resultate ab allein nchttgansaheh. ZorEiarangdiMerFrage

warden sahr zahlreiche Verauehe auago~hrt, deren EfgebDisse

im folgenden bespfochen werden aolieB.

.1. TeUchenzarhteinerung durch Rotiereo

Ùm in kurzer Zeit Sâttigang za erreichen, werden bei

LCsHchkeitauntersachnBgen meist die Versucbsflaschen ge-

schatteit oder rotiert. Hierbei wird unter Umst&ndeQ der

Bodenkôrper fein zerrieben und muB dann, der verringerten

TeHcheDgf&Soentfprechend~), eine erh8hte L&aKchkeit zeigen.

Da8 dièse FeMerqueMe bei Bleioxyd in verdannter

L8sung betrâchtlich werden kann, lieB sich an Leitfâbigkeits-

mesauDgen waBriger BÎMOxydISaangen zeigen, die mit dem

<")z. B. W. OBtw&td. Z. f. phye.Chem. 34, 405 (t900); Hulett,

daselbatA7,35t (t904); v. Steinwebr, Z. f.Etektrochem.12, &8(tS06).

Es kSBnteZweifeterweeken,ob die ArbeitderAbsp)ittenmg<ieioater

TeHcheBd~cb die Kt&fte,die auf die gtaberën BMoxydteUcbeninfolge

der Rotierbewegang wirkon, wirklich geleistet werden kann. Es ist

indesBenzo beraekaichtigen, daB die olive B!e!ot[ydmodi6kat}onsehr

leicht spaltbar !at, und dtt6 die Nftdetnund Zacken von oliv 4 ~or

Wachatnm8formeneind, atso in:tab!)eGebilde, die mechanischeu An-

griSen weniger teieht atandhalten. Da die ErecheinMngaueh mit der

XettdtUtMdes Itotierens immer e~tket wntde, eMcheint die gegebene

ErH&fMngn!cht aam8gt:ch, zurnal oine andere nicht gefMden werden

ttonate. E:tte PeptMtttiontrat, wie derAogea<ehemiehrte, eher tda

Folgeeracbeiunngder Zetkte!tte)-cngein.
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Me Maeh aageeetztenVemaehe atnd &ra&a&ndnumeriert
68a, 68b aew. bedentet, daB von dem Venmoh98 su veMcMedenen

Bereits aach koMemRetierea eah die F!(Mgkeit etwa wie M!tch
Ma, nad aueh uaoh Beendigang dea VeMachMwar die Meuag noch
aicht darohetchtiggewordea, obwoMeich echonein gut Tell einee eohr
fetnen, getbMehweiBenPaîvem abgeBetathette.

In Laugen warden einige Veraoohateihen mit don oliven

F~paraten MagefH!u't, wobei die Maangen teUa rotiert, teiis
nach dem Vet&hren von Applebey and Reid nur tagUch
MBgedrdit wurden. FQr einige Vetancho warden innen paraffi.
nierte Ftaschen benctzt (un folgenden mit paM& bezeichoet).

Net demrotiorenden MeMBgemmaBtevor demAbB!trtMen– bie-
wattemmebrete Standen – gewartet werden, bb eieh die Ftae~ett
geMM hatte. Der BodeakCrper warde dttMh dM Schatteta deatttch
zerdeben und !!<uoTeUin der HBMtgkeiteaependiert. Die erhaltenen
Filtrate Mtgten dagegen Mtbatha BetenohtoBgsappaMtkeine TrObang.

a) <<? m. NaOH.

Nach Botieren (0,e$97n.; fNr die EteMrdyae wurden 100ccm
abptpetttett, ao da6 etwa 0,16g PbO, sur AbeeheMangkamen):

~bsten Pt-Spamt, oliv 4, aaageRthtt warden (10 g Bodon.

kCrper auf 60 com WaMer).
DieepMtaaeheLeitMMgketteinetMaang(rez.Ohm.10')betrogBMh

PtaMMt:otivl. Nr. 8,BodeoMtT<e)' Roder. geiSet:0 v 1. r.
/com Lattge dauer Mole/Liter

6 0~6/ttO 14 8tdn. 6,<M
6 0,86/tM 18 6,36

M 0,M/110 168 6,'ïl
M 0,60/110 a<e “ 6,M<10-'

Nicht rotiert (0,OM4Sn.; tHkMetektMt.:16mg PbO,).

PtapaMt: oUv 1.
Nr. ?< 0,46/90 Nr. M: 0,60/110 ?. 6&:0,60/110;pMa&
a) HTage:6,Ot a)lMT~e:6,87 a)98Tage:e,64
b) 82 “ :6,91 b) 188 “ :6,89 b)n9 “ 6,88.10-'
o) 98 “ 6,26

el)n6 “ :6,M
e2) IM “ 6,Z9

l&Min.Botiwea:8t,4

1

!Stde.:4B,6 144Stdn.: 48,8
M “ :88,t MStdn.:44,8 316 “ :42,6
t8Me. “ ;48,1 48 “ :44,0 Ml “ :4B,0

RotiefeatMendehdteeetbe 94 “ :48,6 888 “ :41,6
MtaNg wdter beobachtet aaeh:

BichMgerWert vennwtMch:
80-86 (8. 84t).
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P~pttMt; oliv 8.

Nr. 1M 4,0~80 Nr.164 4,0/80

a) &Taga: 4,69 a) 90 Tage: 6,U

b)i4 “ :6.M b) 48 “ :6,M

0)81 :S,M 0)68 M :<93
98 “ :e,02 d)t& “ :C,49.M-"

b) 1,00n. NaOH(E~M~yee: 0~8-0,80 g PbO,).

N~ch Roticrea (0,9981a.).

th.a~t. ~):~ < M- g BodenkStfMe B<tt!e)'- geMst:
Mp~tionvi. Nr.

~~cmLMge dauer M~Uter

8 0,4&/80 188tdn. &,<t$
4 0,80/80 42 “ &,6Z9
8 0,T&/80 84 “ ~,886

16 0,~6/80 840 “ 6,181. tO-'

DM Typische an den Ergebmaaen der Botierversuche mit

Lauge ist eine verh&ttnMm&Big rasche S&ttigung und bei

tSngerer Rotierdaner eia langsames Weitoransteigen der go-

ISsten Bleimenge. Hierbei werden nm' um einige Prozent

h&here Werte erreicht ata bei den Stamdvereochen. Diese

grSBeM LBsUcMteit darRe woh~ wiederum Mf die Teitchen-

xerMeinerant; durch das SchOttela zarQckzaMhren aein.~)

Zetten Ftaaaigkett zur Analyse entaommen watde. 68e und e8e8
eind Parallelanalysenvom g!eichen Filtrat 6Se. 0,46/90cew. bedeatot

0,46g BodenkSrpe!'aaf 90 ccm Ftaasigkeit. Die LSeMcMettswMteBind

sSmtlichMote/Hter (26,0*C).
*') Zerreibendes Oxydaim MSMermuOaleo etenMh nntwbte!beo.

BeimRethea wandelt aioh aoBerdem das olivenfarbene Oxyd zum TeU
in rota om (vgL Ruer (89)]. Von einem Pr&parat PbO Kahtb&am

(p. aaa!. mit GarantiescheiN;getbMcheaPalvet, enthielt deattich Mte

TeUohen)erhieit lob beim Rotterem mit 6 e. NaOH um 10% He&M,
mit 1n. om 1~ tiefere <mdmit 0,1 n. om ?"/“ hShere Werte ate mit

·V
V,·V,VV

YiV
Pl

Der wahvocMoMcheteWert dor 8taad?emuche (p)K&if.Flaaohe)
war 6,888.10-' (vgt. 8. e<t).

c) 6,0t0n. NaOH (EtektrotyM:0,ZOg PhO~).
Es wurde nur elne Betho RoUervemuche aaegeftthrt:

PfitMMt. oliv 1. Ns.
Potier- geMet:

fMpaMt. ouv t. Nr.
Mote/Mter

BodeaMrpennea<te: î 18 Stdn. 1,696
0,8~t0ccm Lange 2 M 1,549

64 “ ~MZ
14 240 “ 1,$92.M"'
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Die ErgebnissebeimRotiereaentaprecheo unter Be-

racksicbtigungmeiner hûberenVeraaobotomperatur– etwa
denen, dieGlasatone erhtett(8.88<t).Die derStaBdversuche
sind dagegen wMentUchbôher ats die Werte der andereu
Autoren(S.343). Eine Ûbera&ttigaagist bei meinenVersacheu
wohlziemlichausgesobloesen,da die PfSpar&tevëUigfrei von
dem weiSeo,sog. hydratisohenBleioxydund Behrweitgehend
auch vonkteinatenTeilchenwarenund aelbst beimUmdreben
der Ftasohonjedes Mftige SchOMe!avermiedenwurde. Auch
bei don grobbômigenP~par&teo(Nr.163,154)zeigt sich ein
aUm&hiioheaSteigender geMstenBleimenge,bis der Wert fBr
oliv 1 etwa erreicht ist.

2. Geringe Reaktionsf&htgkeit

Die Fehler bei demStaadveMochenkônnenvi&Igr8Ber
werdenals bei denRotierversocheninfolgedergeringenReak-

ttoaef&higkeitder beidenOxydmodi6tt&tionen.Der langsame
VerlaufderAuf~auDgzeigt 8ichamdeutlichatenbcidenLeit.

f&higkeitamesaMBgen.
DMOxydwurde!mLeitfShigteitsgefttSmehrmaismitLe:~?h~g-

ke!tewaaaerautgpschwemmtnnddekanttert.NachTompemtuMU8gIe:dt
wardefeatvemeh!oMenundzuparafBnteft.DurchDrehendesGeftBes
wurdederBodenMrper8ftamnmgeMhdttett.DieBpM!8seheLeitfShtg-
hett(26,0";rez.Ohm.10~betrage.B.naoh

tO g oliv 4/30 ccm 5 g oliv 2/95 ccm )0g PbO de HaCn/8&ccm

5Mm.: 5,7 8Mtn.:34,t MM:D.: 80,8
1 SMe. t2,4 1 Stde.: 26,t 9Stdn.: 38,ti

SStdn. 1&.7 8Stda.:M,6 ? “ :MJ
18 “ 22,8 t9 “ :M,0 “ :S4,8

42 “ 25,6 42 “ :28,9 M “ :35,3
140 “ 27, <99 “ :80,8 '!8 “ :86,0
4M “ 82,7 882 “ :9t,9

Bei mehreren AutgaMen auf deose~en BodeaM~er zeigte oich
etwa der gleiehe Vertaa~ Da keine Cbereiostimmang bel Vexuchett
mit vemcMedenenPrSparaten innerhatb zaHeatge)' VeKnchszciten(aiebe
hieraber nachateo Abschnitt) erlangt werden konnte, wnrde von d!eaeo

Prâparat oliv 1. Scheinbar maeht sieh bei sotehen Miechongenalso in
konzentrtofteMn Laugen mehr der !S8ttcbke!taemted)'!gendeEiaSuBder

roten, in vefdNnnteîenLaugen mehr der MaMchkeitewMhendeEinNoB
der aehr kteiaen oliven T~Ucheobemerkbar.
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tW.e. fidt..a.i.e.e..ha tled Isaotari.u..e.w.e.. se..

Jouroal f. pMtt. Ohemie M Bd. t<H. 22

8. AufISaung von Alkali aua dem Glas

BeiallenVersuchenin nichtparaffiniertenFiaacheawurde
dorenGlas nach karzer Zeit siobtlich angegriSen,nnd &U-
m&htichsetzte aich dasBleioxyd&8t an derOoMwandan.~
DieFolge der Korrosiondes Glases ist eratens, da6 Alkali
ans demGlas in die Lasunggelangt;dieserEinSoBwirkt
anBorbei sehr kleinerOH'-Konzentration(S.348) – lôslich.
keitserhôhend.ZweitenshaHt die frei werdendeKieaelsaare
dMBleioxydein, bzw.es erfolgtBildungvon Bleisilica.t,wo-
darohdie Auflësang des BodenkSrperagehemmtwird,und
eventaettdie Bteikonzentrationin der Lôsung sogar wieder
abaimmt.Zonachat sei die GrSBedes ISsUchkeitsorhaheoden
EinflusesfestgeateUt.

Zngleichmit den VeranchaCaechen,die BteïoxydptSparatecnt-
hMtea,warenloloheans g!eMhemMaterial(gew8bnticheEeagem:-
CMchen;gat ausgedNmpft),nurmitLaagegetaMt,in denThermostaten
gMteMtworden.DieTitrationenerfbigtenmitWSgeMrettecundmit
Dtmethy!getbatsladicator;eawurdaeioe!NdioatorkorrektH)~')aNgebraeht.
DieNormattt&tderLaugenaodefteaichMgendertnaCen:

<~VgLaoch die Beobachtangenvon B.Baer (28) und von
M.Pleissner (87). GteiehetarheSMnMgenhat J. K. Gjstdbaek
{Z.anorg.u. attg. Chem.t44, 146(t926)jbe: VersuchenmitMgO
beobachtet.

VgLA.Riehter, Z.anal.Chem.68,209(1924).

Zahlen hetn weiteMf Gebraneh gemacht. Daa tetzte Pr&pMatwar etK

rein itemrieBgetbea, fetnm Pa!ver(de Haën, pro aa"), daa vor dem

Vermoh dareh Sf~efeeDekantteren mit Lett~h)gke!tewa<ser von den

aHerhteioetpnTeilchen befreit worden war. Trotadem werden v!e)ieieht

die Werte der tetztea Relbe lnfolge der geringen TeitohengrCBeund

aaeh infolgedes im naohetenAbaehnttt geech!tdertenEiBHuaaeesa hoeh

Min. W.BCttger~, R.Ruer'~ and M. Ptehanet") efhieheMbeim

BotierenebentaMeMr verachtedeneP)'!tp<nratenntereohiedlioheLettfShtg'
kettewerte.

Die VeMache mit dom roten Oxyd verliefen NhaMch;es wnrde

z. B. Mgende Rethe gemeMen(86,0'; ~ez. Ohm. t0")!

ntMnSOMHt.: W,a 48Ndn.:19,6

)8tde.:ÏO,4 68 M :n,8

28tda.:Ït,9 M “ :1T,9

)6 H 14,4 2t3 “ :18,6
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Paraff. Ptaeoha:

0,997tt 0,9973 0,9918

mTage: 1,<M80 U&Tage: 1,0089 tt&Tttge: 0,9984
t8& “ 1,MM !8& “ i,OOM

a4& “ 1,0090 346 “ t,009a M& “ 1,0004

Paraff. F!aeche:

0,09948 0,09948
Ils Tage:0,M81 HZTage:0,0997
S9a “ 0,1037 382 “ 0,M06

Bei '/“ a. NaOH betragt der FeMef die in der nicht

paratSaietten Flasohe aofbewahrte Lauge ttber 4%; in ver.

d&ontetM Lauge wird er noch grOBer aeia.

In Anwesenheit von Bleioxyd erfolgt die Korrosion Bohr

viel at&rher. 80 warden z. B. die VeMuchsergebMsse in

(0,00998 a.) NaOH in oioht paraBiDierten Fiaschen volbtamdig
eatsteHt (nicht rotiert; Mihoelektrotyae 3–t6 mg PbO,):

PrSpaMt: wetB.

BodeaMtpeanenge: 0,ag/it0c<!m.

Nr.t!8a:184Tat;e: 4,9t par&ff.;Nr.tt4,t:2MTage:9,36
b: 202 e,<M 2: 80t “ 9,39. i<r<

BedMtkBrpermenge:2,0~tl0ecm.

Nr.lt6a:184Tage: 18,& paf&f~;Nr.ne,t:8MTage:9,88
b: 208 12,3 2: 308 “ )),82.ÏO-~

MpaMt: oliv t.

Bod~hCrpennenge: 0,2g/110ocm.

Nr.l09a: i8BT~o: N,66 paraft.;Nf.ttO,l: Z06Tage: 6,17
b: 201 C,60 2: 206 “ 6,13. t0''

BodeaMrpennenge: 2,0g/110com.

Nr. Ht&: 188Tage: 8,46 paraff.; Nr. n2,t: 806Tage: 6,99
b: M2 “ 8,64 2: 806 “ ?,lt.t0-'

Nach dea VeMaohemNr. lt8, lt6, 109 and 111 batte man den

SehM aieben maMea, die in L8eoBg g~eBgeao Bleimenge sei atatk
von der Meogedes BodeoMrpera abh9ng!g. Wie die KomtMUvefeuche
mit paMtBinieffteoFiaMbenzeigen**),iet dteajedoch nicht der Fall. Bei
den Versuchea in GtMaaachen eiad die Ergebni8se darch die er-

wNhnten Febler entateHt. Bei VeMach Nr. 118 (acbr kloine Menge

Bodenkôrperl) Nberwiegt eiehtUch der EimNaBder Vefhieaehmg,bei

Nr. H6 nad 111 der AHcaMieMer.

Wegea der Diffetenz zwiaehen den E~ebaieMMvon Nr. HO
and t2 vgt. 8.941.
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KQrztman darchVerwendangvonvielBodenkOrpwdie

Versochadacerab, ao werden die Nebenreaktionenweniger
merbUch.Die erhaltenenWertestimmenMm&hemdmitdenen

der Versache in parafËoiertenFiascheo aberem(0,01004n.
NaOH;Bodenkarpermenge:10,0g/110,niohtrotiert; Mikro-

elektrol.8–16 mgPbOa).

Prepamt: we!8. Pt~pamt: oliv 8.

tT~ge:9,M 88'fage: 9,89 5 Tage: 8,46 MTege!6,6
14 Il :9,4t M “ 9,00 14 “ :6,8'! 89 “ :6Ji
M “ 9,60 69 “ 10,1 Zl “ 6,69 M “ a,t0-<.

5 M!n.: 88,1 19 SM.: 88,4 U2 Std.: 40,1

t& “ 88,1 4& 89,4 M2 “ :40,4

M “ :88,t 68 “: 8S',& t67 ,40,8

1 8td.:88,2 8? “: M,8

t. AwfgnB 2. AafgaË 8. AnfgnB 4. AufgmB

16 Min.: 88,2 t&Min.: 88,4 80MM.: 96,4 16 Min.: 88,2

1 8M.: 88,2 1 8td.: 88,S 2 Std.: 88,2 8 Std.: 88,2

19 “ 88,4 18 “ 88, 16 “ 98,C 24 “ 89,1

97 “ 89,9 92 “ 40,6 9t “ 41,7

Der An&ngsweftbllebmebrere Standen langauch beihSaSgemUm-

MhMteta anaKheradkonatamt. Bet verechiedenenBodeokSrpetmengen
(10g und etwa 1 g) und ebeoao bei mebrerenAatgOMenvon Leitfâhig-
kettewaeMfauf denselbenBodeakSrperbetrug a<etsdie An&ng9!e!tah:g-
keit etwa 88,2.10' rez. Ohm.

Die8t8MBgensind am grBBtenin wMngerMaaog.Dies

zeigtsioh deatliohbei den Leit~Mgkeitemeasongen.Wird zu

einerLSsuagvonBieioxydin WasaeraehrwenigAlkalizu-

gesatzt,so mu6 dieKonzentrationderBleiionensinkeB,wenn

dM L8e!ichkoit8prodcktkonstant bleibt. Ea iat rochnerisch

loiohtzu ûbersohen,d&8 – besondersinfolge der hoben

WandeMngageschwindigkeitder Hydfo~iomeo,deren Kon-

zentrationja steigt,– die Loiti&higkeitgrSBorwerdoBmuB,
wenn nioht noch die Vorkiose!angdes Bodenkôrpereeinen

EinaaBaaattbt.

Wegenderhogeamen8atHgongbeidenolivenPtrSpsraten(8.886)
konntebatdteeenVersuohendMVofhaodetMeiadeeFeUersniobtstoher
erkanntwwdem;bei)nwet6enProdaktwareadagegenleichtmCgUeh.
EsseieintypischesBelspielfUrdenGangderBpoztSscheaLett~Mgkeit
(Qe<&BauaJenMrOetategtfM);nichtMtiert;?,0') angefBbrt.Siebetntg
htmz.Ohm.10'uach
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Es dllrfte gewiBsein, da8 nur der zuerst beobaohtete Wert

der LBstichkeit des Praparate in Wasser entapricht, und daB

der weitere Anatieg durch den AtkaMtbhter bedingt ist, zumal

sich auch di9 Nebenrcaktion daroh B~staetzen des Bodon-

k8rpeM am Glas deutlioh bemerkbar machte. Wie aus don

Leitf&Mgheitsdaten naoh etwa 97 Standen eMichH!oh, wurde

der Angn~ auf das Glas bei den sp&teren Aafgassen, also bei

langer Versuchedauer, immer at&r&er.

4. Verkieaetang des BodemkSrpera

Wie achon bemerkt, erfolgt dieser Vorgang gteiohzoitig
mit dem Vorhergehenden. Wurde 0,1 g vom oliven, roten

oder weiBenPr&parat mit 110cornWasaeroder 'D.NaOH
etwa 200 Tage lang unter t&gtichem Umachattein etehen ge.
lassen, so war nach dieser Zeit in keinem Fall mehr Blei in

der LSstmg nachzuweisoB.

Be! einem VeraMh, be! dem 1g des wetBeoPraparats 20e Tage
unter Ijeit&higkettBwaaeeraufbewahrt worden war, wurde nach Ab-

BpMendes lockeren Oxyda der Reet tn SatpeteMSare getBst und Blei
and Kieseb&are in der L6Mng beetimmt. Das V~rhattaiePb0:8i0,
war 8,4:1. Nach 8n Tage langemAnfbewahrenvon 1 g o!ivemOïyd )
unter LettfAhigkeitawtMMrworde der geaamtoBodenMrpe)'analyaiert;
das VerhSltn!BPbO:SiO, war sogar 8,1'L

Welterbin wurden nach Beeadigaag der meiateo Verauehe die

BodenMrper mikroskopisch nntereocht. Vor allem bei ISagereBVer-
auehen mit dem roten Oxyd lied 8!ch stete oine mehr oder weniger
groBe VerMeMlungerkennen. Oft waren die KrysMUchenfut v8tt:g
m Flocken emgehaHt. Bei den Vorsachenmit dem olivenOxyd war in

'/“ und n. Lange ehea&tttabereits nach 8-4 Wochen der Boden-

Mrper mit weiBenFtoe~en bedeekt.
Auch die Filtrate emiger Versuche,z. B. in '/“ n. Laage, zeigten

un Beieochtangsapparat eine sehr feineTrabong, die nach AnaNnem
der LSaongbedeutend atSrker wardeand eiehttich von Kiesebaure bzw.
BieisilicatherrNhrte.")

Die Verkiesetangbeginnt berfits bet der HerateMungund beimAus- <
wSBeentder Prâparate. Auch beimWamemvon grobhryetattinemOxyd ')
mit a.tMgokoehtem,also ziemlich koMensNarefreiemWaMer nnd unter e
VeraobtuBmit einem Natronkatkrohrzeigte sich nach knrzer Zeit eine

mitchigeTrabang, und attmaUichsetzteaich ein weiBtieheaPatfor ab. i
*–––––– t

") Bei der mikrootektrotyttschenBteibeatimmung etorten Meiue i

MengenKicaetaSore nicht, wie sieh bel ParaMetbeetimmangenzeigte. c
vor deren Aaafuhrungdie Kieseteanreabgeachiedenworden war. a
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EineMe!oeMangekonnte,mit violBloicarbonatgentiecht,gewonnen
werden,undea!!e6etchwentgetenaquatitativK!eeeMaredarinnach-
we:Ben.Vonetacm&WochenlanggewaaaertenPrapataterhiettW.BStt-
gor'<)etnesehrgeringeLettftthigkeit.

M.Ptetesner") bekamin waBfigerMmognachtOStunden
RotierenMaximaderMat!eMM:tundzugloichderLettfSMghett;wahrend
jedochdie gravimeMMbonLSeticbkeitswertobei veMchiedeneuPra
pamtettgutabere!o8t!m)Ben(8.07;8,07;3,10),unteracheidene!ehdieLeit-
fahigkeitewefteauch hier((ttf18': 18,9;20,2;19,6).Pleisaner bat
sehretarkeKorroatondesGtaseabeobachteteodaBseineLeM&htgkeitB
werteebenMbetwasunsichersind(A!kaMfoh)ert).

Im folgenden seienNoch drei Versuchsreihenmit dem
roten OxydangofOhrt.Sie zeigendeutlicb,daBbet m~Biger
Bodeak~rpermeDge– zumal in vordOnnterLaage – der

GieichgewichtszuatmdPbO Lauge ûberhacpt nicht er-
reioht wird. Auch bei sehr groBorBodenkorpermengegeht
die AafIBaMginfolge der entgegengesetztwirkendenNeben-
reaktion&MBer&tlangsamvor sioh.

Zugleiohiat emichtiich,daBdasHitfsmitte!,dieFlaschen
za parafSoieren,in verdOnoterLaugev8UtgveMagt.Scheinbar
wirddie OberB&chedesBodenk8rperaverachmiert.AuBerdem
ISsten sich in der n. Lauge Bostandteitedes ParafËM

auf'), die beim ANa&MmwiederausSeIen.Diestrat um so
st&rkerein, je wenigerBleioxydgetëetwar. BeimolivenOxyd
wardie StSrang weitachwâcber(vg!.Nr.110und112,8. 388),
beimwei6enk&umvorhanden(vg!.Nr.114 und 116, 8.338).

Bei denVersuchenmit kleinerBodonkôrpermenge(Nr.62,
106und 107)sinkt sogar die Bleikonzentrationwieder.Diese
tesultiertzu jeder Zeit aaa der Auflôsangsgeechwindigkeitund
derGeachwindigkeitderBteisiItcatMIdnng.Beifortschreitender

VorMeaelangder OberBâchedes Bodenh8rperaist ein be-

trachtiicheaAbnehmender AQfiBsangageschwindigkeitzu er-
warten AHm&hMchüberwiegtdie Bildangsehr schwer168.
lichenBIeiaiUc&tea,and die Bleikonzentrationin der L8aung
nimmtab.

Be! Versuch Nr. 105, S. 342. 2-8 mg anf M ccm LBsnng: be!

Kr. 108 wosentlich mehr.
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a) 0,9978 a. NaOH(EtektMlyM: 0,08–0,18 g PbO,):

Nr.44: 8,20/110 Nr. 180: 10,0/60 NM79: 20,0/110
a) 10 Tage: 2,191 a) 88 Tage: 8,669 a) 17 Tage: 8,780

b) 81 “ a,a09 bl) 49 “ 8,460 b) 27 “ 8,788
c) 76 “ 8,212 b2) 49 “ 8,460 c) 88 “ 8,697
d) 192 “ 8,274 d) 49 “ 8,744.10''

Nr.46: 1,80/60 Nr.46: 1,80/60; parafa
al) 219 Tage: 8,416 a) 116 Tage: 8,688.10-'
a9) 219 “ 8,416

b) MO “ 8,412

b) 0,0994 a. NaOH (M&roetehtMtyse: 4-20 mg PbOt):

N)-.69: 0,46/90 Nr. 182: 10,0/66 Nr.l8t: 30,0/110
a) HTage: 3,41 a) 88 Tage: 4,0t a) 14Tage: 8,46
b) 82 “ 2,44 bl) 60 “ 4,47 b) 27 “ 4,06
c) 96 “ 2,89 b2) 50 “ 4,87 a) 88 “ 4,46
d) 154 “ 1,99 d) 49 “ 4,66.10-'
e~ 174 “ 1,68

Nr.6t: 0,60/110; paraff.

a) 108 Tage: 8,60

b) 1M “ 2,86.10-8

c) 0,01004 n. NaOH (Mihroe!ektmty<e: bh 4 mg PbO,):
Nr. 106: 0,M/110 Nr. 108: 2,00/HO Nr. 188: 20,0/110
a) 88 Tage: 2,87 a) 88 Tage: 2,80 a) 14Tage: 8,68
b) 92 “ 1,40 b) 92 “ 2,91 b) 27 “ 8,62.10-'

Nr. 107: 0,20/110 Nr. 104: 2,00/110 Nr. 184: 20,0/110
a) 189 Tage: 0,46 a) 188 Tage: 8,48 a) 88 Tage: 4,28
b) 201 “ 0,66 b) 201 “ 8,40 b) 60 “ 4,60.10-'

Nr.108: 0,20/110; parafa Nr.106: 2,00/110;parafa
1. 204 Tago: 0,00 1. 203 Tage: 1,76
2. 204 “ 0,00 2. 203 “ 1,78.10~

Wie schon bei den Veraachenmit demolivenfarbenon

Oxyd(8.386)hervorgehobenwarde~erecheintes taumwahr-

acheialich,d&Bbei meinenVersaoheneine merklicheÛber.

a&ttigongvorUegt.VielmehrwerdendieWertevonApptebey
und Reid and auch die fUrdMoliveOxydvonQlaestone
durch dea Kieseta&orefeHeratark entstellt sein. Die sehr

zweckmâBiganVersucheGtaastones, Losangen,die durch
Schatteimmit dem weiBenPraparat gee&ttigtwordenwaren,
mit demroten Oxydlangere Zeit stehen za !a6sen,Mefertea
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ObwohldieFIaschentaglichôftersumgeschtltteltwarden,
h&ttesich a!so in keiaemFaUedM dem BodenMrperent-

eprechendeGïeicbgewichtinnerhalbderVerauchazeiteingeeteUt.
Vor a)!em ze!gtstch hierinwiederdie groCo~aMonotragb~it

Einea bosondere intereseanten Verlauf zeigten VeMache,

bet denen Bleioxyd mit 0,9988 n. NaOH zuerst einige Standec

erbitzt und dann eret aaf 25,0° ttbgeMMt worden war, mn

90 dae Gtoiohgewicht von Ûbefa&ttigQDgans zu erreichon.

DM EtMtzcn nnd AbMMen geachtth tm WaMMb&d;die LSeaag
befand a!ch dabei in einer Hoblkagel ans geMebenem KNpfer(!mfol-

genden mit Cn bezetchnet) oder in einer PhttiaSMcho (Pt), tmte)'Ver-

scMnBmit einem KatyonMkrohr. GtaegefttBewarden beim Erbitzen

von der LM~e za heftig angegfiCSm.Auch die KapfM'kaget wnrde

etwas konrodiert! es bildote sich CaO, and die Lange eah dnMhge-
tSatoeKoptiNfMydechwach blau aus. Nach dem Abkahten warden die

Msaageo meiat ln GtaaHaMhenntegefBMt.

P)-aparat:o!iv8.

Nr. 188: 10/60; Ça Nr. 187: 10/80; On Nr. t9S: 10/60; Pt

18Stda. anf t00'; 8 Stdn. aaf 100" 78tdn. tM", KStdo.tO''

bHeb lm Cu-Gef&B tangaarn abgektthtt

a) 9Tage:6,6M a) 2Tagc:9,6<?? &)S8TaKe:7,434

bt)2t “ :6,t8f b) 8 “ :9,M b) 41 “ 7,802. t0-'
Y

bS) 21 “ 6,t8T e) 3< 7,860

Prâparat: oHv 2 PfSpafat: rot

Nr. 191: tO/HO; Pt Nr. t98: 10/60; Pt Nr. 194: 80/80; Pt

T St~n. anf 100" 7 Stdn. anf tOO" 8 Stda. 100', 1Stde. 60*

langeam abgeMMt

a) iTag: t2,27 a) Tage: 9,88 a) 5Tage:9,66

b) TTage: 7,676 b)82 “ 7,662 b)îa “ 8,987

c) 29 “ 7,364 e) 42 “ 7.472 c) 81 “ 8,682

d)42 “ 7.864 dl)4t “ 8,040

d2) 41 8,028. t0"'

Die Qte!chgewichtawerte ?<- 2&,0"sind (s. anten):

rot 8,71.10*'
otiv 5,82.10-'
we!8 7,29.10"'

Applebey 80,0': rot: t,40.t0-' oMv: Z.Bt.M'*
GtMetoBe 8&,0': a,49. tO-' 8,9 t<r* (20')

CteeeVera. 36,0*: 9,'M.M-* &,88.M"'

Werte, die mit meinen Zahlen sanahemd Qbereinatimmeo,
z.B. in o. NaOH:
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der (HeiohgewichtMinateHungPbO, fest PbO, goiBBtin
NaOH.AnsdembedeutendtieferenWertvonVeraochNr.188,
bei demdie LëMcg aioht mit Glasin Ber&hruagkam,h&nn
man wohleotnehmen~da8 beidenanderenVerauohendieVer-

kruatungund EiahQUaagdesBodenkOrpersin EieaetsaareMut-
ohendie GteiobgewiohtseinateHangaaBerdem erheblichver.

z&gettbat. BesondersaoS&Uigi9t aber, daB bei aMonVer-
sochenao6orbei Nr. 188 oin sehrdectticher,lângerer"Halte-
ponkt" in der Nâhe des CHeicbgewiohtewortosfar das weiBe

Praparat auftritt, daa in keinemFalle a!a Bodenkôrpervor-

Uegtund seinergrSSerenL8sUchkeitontspMchend mata-
biler ist ala die beidenOxydmodiËkationeN.

EndgaitigeVeMoehe

Bemerkungen zur Arboitaweise

Wie ans dem VorhergehendeneKichttich,iat es nStig,
bei VerwendungvonGlasgefaBendieVersuchadaaerm8gtichat
abzakarzen.AmgeMgnetstemwardohierzuein sehrlangsames
Rotierensoin,etwa eioeUmdrehangproMinnte.Beiheftigerer a
BewegongwerdendieTei!cheazu 6tark,znmTeil koUoidaf), [,
diepergiert.Da mir zurzeit einederartigeEinrichttmgnicht ,j
zur Verf~gcDgstand, wardendieFiaschennur taglichmehrere < [
Maleumgedrehtand die zur Erreichungdes Gleichgewichta. t
zoatandean8tigeZeitdanerbei denbeidenOxydmodifikationen n
darchVerwendungvonvielBodeokSrperherabgeaetzt.AnBordem “
lie8ensichfar daa oliveOxydunddae weiBePraparat biszu

n.NaOH.aehr vortei!ha!tparaffinierteFlaschenverwenden.
In verdQnntererL6'!ungwardenznrKontroUederamderen

ResultateVersucbein Kapfër.oderPlatinger&tenaasgefuhrt.~)

'*)WenudieLSaoagnichtatarkbewegtwird,undwenndieKom
gr3BedeaPrapsratesgenOgendiat,trittnebondermolekulardiapereene
MsHch~ettkaumeinekolloidalePeptiBationM& Eazeigteeiebbei g
aMenVemuchon,wennnar daaCHeichgewichtwirklicherroichtwarund
etSrcndoNebenreaktionenvermiedenwurden,d&6dieBteikonzentmtion
in derLSenngunabhângigvonderBodenMrponnengoiet[vgt.hierzc t
Wo.Oetwaid,RoOoidzettschf.41,168(19~)]. t

Dieapez.LeitMh!gk<'itvonWaMerwarnach86<tagigemAuf- t
bewahronineinerVersacheaaachevon1,0.10"' auft8,l .10" rez.0hm n
geatiegen,ineinerInnenparafnnierteBNaBoheebonfalleauf14,6.10' e
rez.Ohn). C
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Der VersoMoBgeschahdarohSamctMtopfeo;nach derenEin.
drehen wurdeder Fiaschenhalemoohin itCssigeaParaffinge'
tauoht.

Von konzentrierterenLaugen warden leicht FUtrateer-

halten, die eichbei der Pr~fang im Beleuchtungeapparatfrei
von BMpemdiertenBleioxydteilchenerwiesen. BeiverdOnteren
aïs '““ m.NaOHzeigtensichaofaogsSchwierigkeiten.Jedoch
lebrte der Augenschein,da6 die Trilbungenerat nachtf&gïich
entatanden.DieabSttnertemMaongeBwordenbeiganzharzem
SteheNan derLuft8ehratarkdQrchAc8fa!lenvooB!eic&rboBat

getrabt. BeimBineinhauohenbildete sich aogenMicHicheine
weiBeHaot.")

In den verdaMteatenMaaagen wordeauch die Fitter-

platte durch mehrmaligesHindurohsaugeneiner Suspension
vonkalt gefaUtemBteicarbonat")weitgehendveratopft,aodaB
dasAbsaagenvon50ccmbeidemVakuumeinergutenWasser-

straMpampeoin bis mebrereStundendanerte. Dabeidestil-

lierte bie 26~ des Filtrâtes in eine eisgekoMteVortage.)
DasHauptfiltratbliebMar,trotz derhierdarchhervofgera~nen
Ûbers&ttignng.Diesw&rewohlkanmder FaUgewesen,wenn
es suapendiertePartikelchenats Keimeenthaltenh&tte.Beim

AbpipettierenwnfdoobonfaHsdor Zutritt von koMenB&ure.

haltigerLuftmogiichstunterbnnden.NaturlichsinddieFehler-

qneUemtrotz allemnochzahiroich,so daBdie FeMargranze
bei den Bestimmangenin sehr verdomnterLSeungweiterge-
stecht werdenma8.

Remyu.Kuhtmann(a.a. 0.) habemdie mit BMoxydge-
aBttigtenMsangen– soweitsichausihrenAngabenerkennenMt
anderLuftabgltriert.DieWerte,dieaiebeiderMchMgendenLeit-

MhigkeitetitMtionerhielten,maMeanachmeinenErfsbMBgeninfolge
desAae&tHenevonBteicarboMtbeio)Ftltrierenvielzutiefsein.Vgl.
Tabelle1.

Dieseigneteaichgnt wegenseinerhoohdispefsenBeschaffen-
heitundatôrtein waBrigenLS~ungennicht(siehediefolgendenÛber

tegungen).ïn verd~anterLaugewnrdean MmerStellederbetfeB~nde

Bodenk8rperbenntzt.
') DieVorlagebefandmchzwischenSaagBMeheundWMserstraht-

pumpe,vgl.E.Laae(43).Sic wnrdevornndnachdemVerenehgo
wogen,eodaBeineentepreehendeKonektarandemVolumendesPil-
tratsangebmchtwerdenkonnte.In einerzweiteneiegeMMtenVoriage
direkthinterderPumpekondenaierteatchteinWasser.
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Die Vencohe blieben– bis Mf einige in waBdgerLO-
8Mg– auf daa woi6ePrâparatbeechr&oht,danurzweiPlatin.
aMoheozor Vorftgangstaoden und die Kapfergef&SeMch
Nachteilezeigtem.

O~mab eteUtesioh noch eine andereKomplikationein:
MehrefeVerattohein aehfverdanntorLaugemuB<Mabgebroohen
werden,da mohtrotz der karzeaDMer(8–8Tage) der weiBe
Bodenkarperteilweiseoder sogar TBUigin den oliven um.
gewaade!tbatte. Es zeigtensich zneratweiBeXnoUon,die
im Innem oliveKtyst&Uohenenthielten.Bei denmitgeteilten
VersachMwar dieseStSmagkanmeingetreten.

BtgebnitM

Im folgenden8Monnnr die wahracheinliohatanWerte zu-

a$tnmeageate!lt,die aM den eiozetnenVeramehsMiheounter

BerOcksichtigoagder gescMîdertenFeMorqoeHenauagew&Mt
oder a!e Mittelwertegebildetwarden.") Die Literaturwerte,
aaf die nicht aohonbei der Besprechungder FeblerqueUen
oiagegangeawcrde, sind zum Vergteiohin Klammernbei-

gef&gt.~
WeiBeePraparat

LSBHohheitin.NaOH

[9,6)). t,6t.tO-'E.Maner~)
[i,M3n.. 7,H.tO-'Wood~]
[0,9985 n.. 6,30.M-' G!aeBtone~]
0,9978n. 7,29.t0-' pâme:;in GlasbisM 7,40.10-'
[0,U77n. 8,8t.tO-"G!a8atone]
0,09948 n. 8,56.10-8 pamfF.; GJM 11 Werte (8,47–8,67)

[0,<M99a.. 8,98.M"'GJMatone3
1,004.10-' n. 9,49.10-* a. 8. 899

0,998.10-' a. 9,86.10-< a. 8. 888

"*)BeimrotenOxydgingdieAoftSsMg<Mtchin KapfetgefaBcn
sehrtaogsamvoraich,vennnttichdarchVmscbmateendeeBodonMrpen!
mitCaO.

") DieMat!chke:tewerteaindMo!e/Literandbeziebenaich auf
26,0".Diespez.Leitmhigkeitenaindrez.Ohm.10'. Die Eigenteit-
MhigMtdesbenntzteaWaMers(1,10)wntdemit Baekaichtaaf die
folgendenUbertegnngennicbtsbgezogen.,,Q!aa"bedeutetnichtparaff.
Gtaaaaaehe.

'")Beidenspe&Lettah!gkeitonwardezumVergleichdievonden
AutorenangebrMhteKeMensâOtetton'ektarTOc~angiggemacht.
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t,M. 10"' n. 8,07.10"~ pwaff. u. Pt, 4 We!<e(1,89-8,86)

l,90.10*'<n. 8,78.10"*P~2Werte(4,02and8,68)

1,00.10* n. 4,t6.tO'Pt,2Werte(4,89aad4,08)
WMBer 6,78.10-<Pt, 8 Werte (6,87-6,88)

[Waeaer,18,0" 4,60.10"* PtotsacM")]

LeitfShigke!t der goaSttigtea wUrigen LSeang

26,0* 88,9 B MesMMtgen,S. 889

88,6" 85,1 8 Il

20,6' 88,< 8 “

[t9,9< 8t,78W.BSttger")]

19,1 80,& 8 MeBsangen

18,0" 89,1 9

[18,0" 88,6 P!eissneï]

Bleioxyd, oliv

LSeMchkeit tn NaOH

[8,&n. 1,86.10' E.M<H!er)

0,9978n. 5,88.IO-'paM&aG!asMs6,08
0,09948n 6,44.10-"Mittetwcrt, 8. 884–886

1,004.10-'n. 6,76.10-*(?)a.S.889
0,998.10-'n. 7,06.10-* a. 8. 888

Wasser 8,86.10-<GtM,Ca6Wette(8,16–3,68).

Le:tf&h!gkeit der geadttigten waBfigen LSeang

Diese dtirfte M 86,0' 80–66.10" botragen (8. 886).

[18.0* 80,8–31,4 Pteiaaaer]

[19,6" 28,6 Remy u. Knhtmann'*)j

[19,96" 20,8-80,89 W. BSttgef]

[88,0' 27,42-80,44 B. Baer"

Bleioxyd, rot

Den Werten für daa rote Oxyd haftet eine gr8Bere Un-

sicherheit ao, wie die Belege 8. 842 zeigen.

LSatiohkeit in NaOH

[8.6 n. l,18.10-'E.M<Htet]

[0,9986n. 8,49.10"'G)Metone")}

0,9978n. 8,71.10'Mittotwo]'t,8.848

[O.H77n. 6,06.10-' CHaaatone]

0,09948 n.. 4,66.10-* B.8. 842

[0,0499n. 2,80.10*Ghaatome]

1,004.10- n. > 4,50.10-* s. S. 842

Wesesr 8,14.10-' pM<C.u. Pt, 4 Wcrte (8,06–2,84)
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Die graphisoheDarateUangzeigteben&UadieLSaHohheit
der drei Pr&paratein Abh&ngigkeitvon der Laugenkonzen-
tration. Es wurdenmardie eigenenDaten benatzt.

Aus demVerlaufder Eurve, die dem weiBenPrâparat
eatspnoht,ist zu erkeaneN,daBdie L&aÏioMtMtin Mhr ver-
dUnoterLaagezuN&chstkloinerist ats in Wasser: Die Biei-
kationenkonzentrationainkt,wiem erwarten,beimSteigonder

Hydroxylionenkonzentratioo.
Etwa von der OH'-Konzeatr&tioB normal ab steigt

jedochdie Matiohkeitwiederetark aB. Dieser Anstieghano
nicht von einer erhohtenBleikationenkonzentration verur-
sacht aein~'),sondernzeigt daBsich unter chemiacherUm-

setzungmit denHydfoxy!ioneaBieianionen bilden,daBalso
dasBlei(2)oxydamphoter ist. DiegowenoenenZahlenwerden
zur quantitativenBerechntmgbeMtzt(S.362).

*') VgLhierza J. N. BrBmated, Jonra. Amer. Chem. Soc. 42, Mt

(t9M).
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b) Lôslichkeit von Blei(4)oxyd in Natroûtaugo

LMeratar:

GewShoHchwerden zwe: Formen des Btei(4)ottydwnntenebieden:

t. e!ektfo)yt!8chdargesteUtee,grobes, achwaMM;2. chemiecb,gewCbn-

lich durch Hydrolyee von B)eK4)ve)rMndaNgengewonnenes. Dae lets-

terc let rSttteh- bis ge!bt:ehb)'aaaund viet reaMoaeMtiger. Der Unter.

achted im Verbalten beiderP~parate dCffteauf demverschiedenenDiB.

peMhMegradberuben und haopMohMchkolloidebemischerNatur sein.

DaBetmstabUeeHydrat in feateaZaMenverhMtn!eaemetiatiMt,iet wenig

wahmeheinMeh.")

Parravano und Ca!eago~ untemachten dm Hydrotysengmd
von A!kaUp!ambattS800geound fanden, daB bereita bet einer Verd<ta-

anng von a/83,48 dae Phtmbat praktisch vothtftnd!gbydtotya!ert iat.

Genanore Angabea über dieBasizitlitdes Btet(4)otydBs«Menim (btgea.

den durch Bestimmungder MeMchte!tin Natrontaugegewonnenwerden.

PfKptu-ate:

Bei der DaMtettungvon Blei(4)oxyddurch Oxydationvon alkali.

MherBteUoBungmit Chtor wnrde ein hett~annef NiedefseMagerhatten,

der betm Awawaochenatark pept!eicFtwurde. Da M Bebrschwierig

eracMem,von dieaemPrâparat Werte Mr die mctekdMfdiBpefaeLM:ch-

keit ohne VerfStBOhangdurah tmUoidateAaftSsuog~za erhalten and

aaBerdommit BtarkerAlterung infolgeTei!chenverg)'8bentngM rechaen

war, wurde za den VeMoehenein eiekttotytiaehhergeatetHeaPirSparat

benntzt.
Die Fatluag gescbab atM 100ccm 10ptozemt.BMnitrattSsnngin

einer PtataMehate und unter Benntzmtgeiner rotierendenPtatmanode:

t. nach Zusatz von 25ccm SatpeteManre(1,4)mit einerStMmetarhevon

4 Amp.; 2. nach Zusatz von6 ecm Satpetet~nte and 1g Kupfentibrat

mit einer StMmBtSfkevon 1Amp. In beidenFaHenwm-dadas BM(4)-

oxyd in echwatzen SchoUenerhalten, diezerdeben nndBachemtagigem

AnfbewahreBunter SatpetMsaare(1,2)eine Woche tang in deatitMertem

Wasser gewaMert wurden. Du Trocknengeachahbei 80–90~. Daa

nach 2. gewonnene(4)oxyddtttfte reiner sein und wurde su den ont

eeheidendenVeranehen benatzt.

Der Bleigehalt betmg im eratenPraparat86,9' Pb**),imzweiten

wurdegefucden: 86,85, 86,45% Pb. Im emtMen watde auch 0,16"/t

"') Vgl. GHasBtone [Joant. Chem.Soc. London12t, 1469(t928)]

and die Untermehnng GutbierB [Bet. 69, 1383(19Z6)]aber die der

Btei(4)9an)-eanaloge Zinnaaute.

'~) N. Parravano u. G. Calcagni, Gaz. chim. itah 37, II, 264

(190'!). Ft-ahereBemerkungenüber dieAmphotedevonBtei(4)oxydz.B.

Hutchinson u. Pollard, Joum. Chon. Soc. London69, 226 (t896).

~) VoMteheadeArbett, 8. 310.
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NttMt aachgewteeet).) Der Waase)-geha!tdOrtte atso tm eraten Produkt
etwa 0,8~, im zwetten C,36' betragea haben.

Ergebmtaao:

Die AtMMtfMg der Venache war die gtetehe wie be!ta (8)<Mtyd
(Thermostat, 36,0*). VaMUee dur~e nicht zurn EMettea der Stopfen
bemotatwerdon, da in solohenBtUteo,echeinbtn' tnMge Bedttktton von

Btet(4)s&a)fe,MhfHteLSaUeMtettawerteerbatten wurden. ParatSa eobion
nicht za atSMn.

Die AcOBMDg erMgte coch betraoMioh I&ngsamw ale

beim roten Btei(2)oxyd. Im folgenden sind nnr einige charakte.

natiaohe Reanttate und die Endwerte <mgegebM.

a) 6,010n. NaOH(Mihodektrolyse:4–12mg PbO~
t. NachBotteren:

Nr. 18al 0,6 g/110com; 6808tdn. 1,48
a2: “ 880 t,54

Nr.t9at:6,0g/lt0ecm; 680 “ 8,B2
a8: “ 880 “ 6,88.~0'M~Mtw

2. Nioht rotteit:

N<18aa:i,0g~lt0eom; MTage 1,88
b: “ IM “ 8,86
c: “ 28t “ 8,42

Nr. 188: “ 288 “ 8,00

paMN.Nr. 181: “ 1M “ 8.74

Nr. 186: 6,0 g/110ccm; 199 “ 4,68

pata& Nr. 18Ba: “ 201 “ 8,61
bl: “ 282 “ 8,28
b2: 282 8.21.tO"' Mo!e/Liter

8. Vorher in eioer Platinfiasche erhitzt:

23 Stondemouf 100 efMtzt;dabei Sftem umgeMhattett:

Nr.l89a:10g/40ccm; tTag: 8,95
b: “ 82Tage:t,M
c: “ 44 “ :7,t9(?)

ai Standea aaf 100' erhttzt; débet Sftem amgeBchOttett:

Nr. IMa: tO g/90ccm; 16Tage: a,22
b: “ 8t “ 9,18
cl: “ 48 “ 8,44
e2: “ 48 “ 8,86.t(T''Mote/Lite)'

") VomtehemdoAtbett,8.299.



Ataphoterte def BteM' und -4'oxyde 8&1

Beim Rotieren wnrdeder BodenkOrperstark peptieiert,
80daBvor der Filtration langeraZeitgewartetwerdenmuBte.

Kiesela&arebHdnogin den innennichtpMaMoiertonFIaschen

verzSgertewiederamdieEmateUangdes Qleichgewichta.Zom

ErhttzendeaBlei(4)oxyd8mitLaugekonntekein KupfcrgeM
beoutztwerdeo,da Kupferunter RodaktModes Plumbatszn

Plumbit sehr atark oxydiertwarde. In den Langea,die in

einerPlatinfiascheefMtztwordenwaren,sohiedaichnaohdem

AbkttMeaattmahlichein kakaobraunerNiederschlagab, der

beimFiltriereneinigeSchwierigkeitenmachte.

b) 1,00n. NaOH(MikMoloktrolyse:t-8mg PhO,).

t. NachRotteren:
Nr. a? 1,0 g/110 ccm MO 8M. 6,40. )<r~ Mo!e/Hter.

2. Nioht rottert:

Nf.M: l,Og/tMecm; MOTago: 4,44

paraff.Nr.42: “ 241 “ ?,81.!0-' Mot~Uter.
MttsehrfeinzenriehenemPhO~:

Nr. 84: l,Og/iMcem; 242 Tage: 5,62

paM~Nr.86: “ 342 “ 7,89
“ Nr.86: “ 82t “ 7,36.tO-<'Mote/Liter.

8.Oberaattigte LCeung. 100ccmderM9tmgVe)'enchNr.t88,
PbO),–5,010m.NttOH(a.o.)wardenaaf600ccmverdOoBt.Je IMeem
wardonmit10g PbO~in Ftaecheaaafbewahft.

Naoh 0 Tagen: 60,0 Nach 26 Tagen: 18,2

“ 6 “ 82,6 “ 38 “ 9,88

“ 12 “ 24,9 “ 51 “ 12J.tO-'('0.

c) 0,100n. NaOH(Mtkrodektrolyse:0,02mg PbO~).

1.OhneRotieran:

lu zweigewShnMehenPtasoheatBodenkerpMmeage:l,0g/110ecm)
UeBstehnach278TageninderLBaongkeinBteinaohweieen,tnswei
innenpafafSatettenFtaaehenje 0,02mg in 100ccm,aleoangetahr
1.10"Mote~Ltter.

2. Obereattigte LSaang. AnatogWMbei 1M.Laugeher-

geeteMt.
Naeh OTagea: 60,0.10-" Nach 61 Tagen: 1.10'"

“ 36 “ · 1.10"' “ 51 “ 1.10-" Mote/Hter.

“ 88 “ · 1.10-

Zum AbËltrierendiaserL8auagonwurde ein Filter be-

nutzt, dessengtSBerePoren aUmaMichdorch PbO~verstopft
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waren. Ee wardenur za dïesemZweokverwandt.Die Blei-

aparonwordeamitHilfe desolektnsohooStromesabgesoMeden
und duroh die Farbreaktionmit Tetramethyldiaminodiphenyl-
methambestimmt. Ea bandeltsich nattirlichhierbeinar um
eine aogenaherteBestimmutig,da ja eine T&aaohnngdurch
RedaMionza Plumbit mSgIiohsein kônnte. Mit voilerBe.
atimmtheit!a6t aich j~doch ea~en,daBdie Plumbatkonzen-
tration in 1/10n. NaOHnicht grSBeriatah HO"" Mo!e/Liter.

In n.NaOH tieBsich in Ûbereiostimmangmit dem
BefoBdvonParravano ondCaloagni (a.a. 0.) kein Bïei(4).
oxydmehr naohweiaeo.

Eine Zasammeostetimagder ErgebnissefolgtS. 87t.

8. Deainag'und BerMhanBgder Ergebmiaee

a) Btei(2)oxyd

Einnatt der Kobtenaa~fe auf das LSsanga-
gleiohgewicht

Es sei zanachatangenommen,daBdieAafISsangdesBlei.

oxyda und des wei8en Pr&parate~das in der Literatur ata

hydratischesOxydbezeichnetwird, in gleicherWeiseerfolgt
und zwar derart, daB sioh aïs andiasoziierterAnteil in der

LSaongnur. ein hydratiaiertesOxyd bzw.Bieihydroxydbe-

Sadet,mit demder Bodenkôrperund dieBleiionenimGleich-

gewichtateben.

Treten za einer BleisaIztSatmgimmer mehr OïT.Ionen,
so werden sich folgende Gleiohgewichtenach rechts Ter.
schieben:

Pb"+ OH' PbOH'; + OH' PbO,aqua; + OH' PbO,H'
MOMMtNog atkat.LSsoog

Die Dissoziationerfolgtalso entwederais Base in zwei
Stafennach demSchema

PbO, aqua Pb0a'+ OR~Konatanto:~,)
PbOH'7-~ Pb"+ OH'(KoB8tante:~,)

PbO, sqca ~=~ Pb" + 80H' (Konstante:Kb)

~)Vgt.dievoMtehendeArbeitS.9t7.
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u'e nur einstufig,wiedieArbeitenanderet~ schonoder ats Samre nur einstufig, wie die Arbeiten anderet~ schon

zeigten, naoh

Pb0, aqua ~.±: PbO~H' + H' (Konatante: ~J.

Da bei Anwesenheit von BodenkSrper die Konzentration

des andiasoziierten Anteils in derLSsnng aaB&hemd konstant

ist, mOssen es auch die Ionen.(L8sHch!teit8*)proda~te aem"),

die im folgenden entaprechond den DMsoziationskoBBtsnton

mit L~, L~, Lb und L,, bezeichnet seien. Mit voUst&ndigor

Dissoziation kann von vornherein nicht gerechnet werdec, da

infolge des stark amphoteren Charakters das Blei(2)oxyd ou!'

eine schwache Base eein kann (S. 324).

Ab VentMeinigong von WMeer, daa anter eotaprechendemVor-

eiohtsmaBfege!ndeetilliert and Mfbewahtt worden ist, kommtpraktisch
nnr KoMenaSute in Betracht. Von E.Lane") etnd atMfOhdieh die

Rechnnagen aogegeben worden, die aMzoMhjfenaind, nm ttber den

EinNuBdetKohtem&oreauf du MeaogegteicbgewichteineaBohwerMs-

MebemHydroxydeKlarheit zu efbatten.

î<S8t man zanâchet in w&BrtgefL9aang die SpattMg a!s 8ihn'e

aoCerBetracbt, oc kaan das CHetchgewtchtbei Gegenwatt von Boden-

Mrper darch folgendesGteiohangMystembeschriebenwarden:

<'OM' "pbOM'

"Otf'' *Pb"

o~. X
CQ~t

= k.

~H' "aco,' = ~i <'H~,+cOt

~H- X <'CO,"
=' ~) Xe~co~

~C&;°' "ttCO,' ~CO,"+ ~H,CO,+COt

"Pb "PhOM-+ Cpb"+ ~PbO,aq<ta
:<.10CO=c~oH' + ~HCO/~HCO,'+ ~~C< -~CO,"+ Cj,

+ "PbOH'~PbOB-+ ~~b" ~Fb"

~H ~PbOB'+ ~Pb" °' ~OH' ~HCO,'+ ~~C0/"

Von den GrôBen,die in den nenn G!e!changen vorkommen,sind

i~, k" bekannteGteicbgowtohtshoMtanten;x, die spezifischeLe!t-

RhigkeMder geeâttigtenLSeang,aowteep, dieGesamtbleikonzentration,
amdbestimmt worden. e~

die GeaamtkonMntratiomau KohtetMNnre,
MBta!chansder epeziiMchenLeitf&higkeitdesbenutzteaWaaaera(t,70.10'
Mz.Ohm)berechnen'"), wean man die Spuren von Carbonat im Pra-

CIl) A. Hantzach, Z.aMrg.Ckem.SO,289(1902); J.K.Wood(S3)
und a~e apSterea Arbeiten.

") LSBticMteitsgeaetzvon Nernst.

*') Z. f. anorg. u. alig. Chem.166, 805 (t92?).
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parat unberNcksiohtigtt&Bt.DieïonenbewegMohheiten(fBrAquivatente)
aind bis tmf ~tpMH' bekannt; diese (trCBa t&Bt stoh aohKtzeo. Un-

bekannt sind die aobt E!aze&oazentMtionen,eowie die KonataNten
und Lt. Es iet atso nStig, Mr eine Unbekannte einen Zablenwortoin.

zuBetMM,um die anderon nenn borechnenzn kSnnen. !m folgendenist

dies für den andis8oz!!efteaAnteil, Cp~ geschehen. Daa Glei.

changMystem wurde nach cg. aut~etSBt,and die erha!(one Gleichung
5. Grades aach Etneetzen der Zablenwertedufoh Ptobieren aoegew~tet.

Die Rechnung erfolgte mit denE)~;ebni<Mn?)' dMwetBePf&pftrat.

PotgondeZahtenwerte wurden benutat.

t,13.10") 849 Mittetw. Landott-BSrnatein, phyo.-
ehem.Tabellen 1S88und t027.

k,: 8,60.10"' “ ~,pb. Mebenao.

A,:$6 :10" ~oa.:60gesehatzt,vgt.P!eieen9r")

~og, t9i “ x 88,2 .t0"* gomesaeo(rez. Ohm)

~aco',
=*S ~b = &J3.1(r' (Mote/~iter)

~c«, ~00,° &f.lO'befech)tet(Mo!e/Liter)

Die Et-gebaime (mit ReoheMohieber)waren folgende:

T&beUeZ

Aagec. "PbO.tqoe ~OH' "fbOa- <'Pb- "HCO,'"CO," Lt, Z.

DiMoz. M~ t0< t0" 10< 10~ 10' t0' M"

M 8,<$ t,26 8~8 !-o,84 8,44 2,81 S,16
35

1

8,1 1,21 2,01 0,00.. 8,50 2,26 2,44 ~1,5
80 [ 4,00 !l,18 t,46 0,86 8,63 2,22 1,72 86
20 [ 4,68 !l,10 0,40 0,74 8,64 2,14 0,44 90

MSgUeheWerte liefert d!oBechnungalso aar, wennman den Disao-

ziatioMgmd 8&( w&Mt. DieDieeMiationiat a!M nicht einma! in
efeter Stmfevotîattndig. toMgedeaMniat aazuoehmeo, daB aie in der

zweiten Stnfe nur in ganz gedagemMa8eerfolgt. Sie sei etwa zn

angenommen. Dann ist die GtStteoordnaogvon <*p~.tO"' und dievon

Lb 10* 8mr2'°) gibt den Wert l.t.lO" an.

Pteiesner") beetimmtedaBLSsiichkeitsprodaktdesnormatenCar-

bonata ep~ X Ccoy zu 8,8.10" Daa Prodakt aas den Zahlen der

TabeUe8 betfagt etwa 2. t0"" (faf85') baw.6. tO-" (Mr80'). Daa

Laslicbkeitsproduktiet wesentlichObemchntten. AuBerdemexistiertein

haeischeaCarbonat (Pl ei s aner, a. a. 0.), daa noch wenigerMsUchMt.

Aas dieser Botrachtang folgt, daB die Kohlens&ara durch

Auefallen von BtMOxycarbonat in sehr weitgehendem Ma8e aus

'") Recueil d. trav. chim. d. Pays-Bas*<, 590 (t92&).
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usnsoosvu su vsv

2!'

der w&BfigenMsoag entferntwird~~),so daBkeine Koblen.

sacrekorrektoranznbringeniet. AucheKChciotes ricbtig,von
der speziSachonLoitfShigkeitder L~scngdon Wert f0r die

EigenleitfihigkeitdesWasaersnicht abzuziehen,da ja dioser
in der HauptsachevondemKoMeBS&aregehattabbangt.

Konzentration des undissoziierten Btet(hydr)oxyds
in der L8aang

NachdonAngabenin Tabelle2 muBder Anteil an un.

diaeoziiertemBleioxydoder Bleihydroxydin der gos&ttigten
Msuag mindestens3,7t.lO"*Mote/Literbetragen. Siehtman
vomAnbringender KoMens&arekorrektnrab, ao orh6htsich
der Wert auf 4,t4.10* NunmehrkanBauch io ersterAn-

naherangderBia&aBderDissoziationdes BleioxydsatsS&Me
in waBrigerLBscngin Rechnunggesetzt werden. Ans dem
Verlaufder LSsUchkeitdes Bodenkërpersin bis '“ Lange
folgt, daB die Phunbitkonzentrationetwa der OH-Kon-
zentrationbetrigt. Nach genacorer Rechnung ergibt sich
scMieSMchfar dieKonzentrationdes andiaaoziiertenAnteilsin

WaMer aethatunterv&IHgerVormaoM&Migoogder Spattnog
in 2. Stufe, also ata Miadestwert, 3,91.10"<Mo!e/Liter

(~Fbo.H''=*~phoa' 50 geaetzt).
Bei Betrachtungder Werte, die ftir die LSsHchkeitdes

weiSenPraparatain sehr verdttnmtenLaugengefundenwurden

(1.10-*NaOH: 4,16.10-<; 1,2.10-" NaOH: 3,78.10-
1.10-~NaOH:2,07.10-*),zeigtsich, daBder Wert far den

undissoziiertenAnteil keineswegekonatantMoiben kann,wie

in soichverdUnotemLaugenunter den gemachtenein&chaten

Voraussetzangenûber den Vorgangder Aofl8aung wohlzu

erwarteniat. Bei geringenZasatzenvonAïkati ainkt ja sogar
die GeaamtMoikoMentrationunter den Wert f0r c,

herab.

") DajedesBtetoxydpi'SpaMtvon der HoMtetImagundAuf-

bewa!t)tmgKeimevonCarbonatenthNt,wirdkaumeine Ubet~ttigung
eMtMteo.

") Es eei besonderebetont,da8dieseetarkeDiskrepanzmeines
ErachteiMnichtanf eineUnBicherhcîtexperimentenerDatenzarNck-

gefahrtwerdenkann.DerWertderapezi6schenLett<8h!g)teitatimmte
unterBerllck8icbtigungderTemperatmgatmitdenWertenW.BStt-
gereundM.Ptetaenerattberein.Beiv5nigerDimoz!atioain erster
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Es orscheint also u8tig, Rnzunehmen, daS die Bleikationen

und das Bleianion nicht mit demselben undissoziierten Anteil

in Beziehung stehea, da8 die undissoziierte Btois&ure und

die undissoziierte Bleibase verschiedoae Konstitution be-

sitzen. Von A. Hantzsoh (a. a. 0. 67) ist bereits 1902 diese

Auffassung ausgeeproohen wordeu. Sie steht mit dem mit-

geteilten experimentellen Befond in Einklang. Die SaoMage

scheint auBerdem durohKomplexMIduog verwickelt zuaeio.

Berechnung der DiasoziationakocataBtoo und

Die Berechnnng sei im folgenden nnr mit den Werten,

die far das weiBe Pf&par&t erhalten wurden, darcbgefahrt, dit

nur mit ihm sichere Beatimmuagen in sehr verdOnoten Laugen

erhalten werden konnten.

Lô8lichkeit in Laugen

Bei kleinen Zaa&tzen von Alkali zur w&Bngen Bleioxyd.

18sQBg sinkt, wie efwahnt, die BIeikonzentration erst aehr

stark, um dann wieder gMohm&Big anzusteigen. Wie eine j

CberscM&garech&aBg zeigt, kommen jecaeita des Minimums ]

praktisch nur Bleianionen in der LSsnng vor.

Ob der andissoziierte Anteil bei Ver&ndorang der Hydroxyl-

Stufe maCte die Leitfibigkeit 188.10-' bettagoa (etatt 38,8!). Die 3

Uneicherbeit der Werte fOr dia lonenbewegtichketteavon PbOH' uad

PbO~' hat aaf daa BeanKateinen verMtta:an~Sig geriagen Ein<!uB

(noter t0" aat den Wert des nnd!mozuertenAnteils, wiebesondereBech-

omagen onter Variationdieser Werto von 80–0 seigten). Die ans
Il

lytiachen BestimmangendBrUenanch ziemlich sichersein, dagerade die

LSatichkeitabestimmaNgenmit dem weiBenPréparât inWasserund hoch-

verdûnnter LangemitgrSBter8orgfattiaPtatinaaschen ausgeMhrtwurden.

Die KoMenstatCin der Managkonntein verdannter LangewoMeinemEin-
I-anB haben,doch wurdemhiernachgerade in der Lange za hoheWerte hei

der Kationenbeatimmungz)ierwarten soin (vgl.69). D!eBerPeMer kaNa

aaeh nar klein sein.

") Hierauf deutet vor aMemdie homptizierte Zusammensetzung

der weiBenPr&patatehin, die gewëbcMchate bydratische Oxyde auf-

gefaBt worden. Eiogehoode Obertegungenmachten die Dentang at: j
komplexe Plumbite aebr wahrecheinMeh,die bereits von Gtaestonc

vorgeschlagenwurde. Die geringe Reaktiona~bigkt:itder beidenOxyd
-modifikationenapricht sohr stark dafUr, daB beide potymerMert aind.

Im einzetnensei hierauf noch nicht eingegangen, da woitereexperimen-
telle UnterBachangemabgewartetwerdeneotteN. 1
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ionenkonzentrationkonstant bleibt oder nicht I&Btsich von

vornhereinnach dem Vorhergehendenacbwerentsoheidea.

Ea soi veraochsbalberKonstanz angenommen.Aus den

Ergebaissenzweier MalichkMtsveMuchebei verschiedener

OH'-Konzectratiooï&Btaichdann dieseGr8Beunddas gleich-
iitUskonatanteLSsUchkeitsprodnM=' cp~H.XCH.berochneu.

Ist dieVoraassetzangrichtig,dann muBsich acch ~r andere

Hydroxylionenkonzentrationendas gleiche MslicUïaitsprodukt

ergeben.
Ans den Bestimmangenin 1,004. lO"' normaler and in

1,00.10*'n.Langefolgt far

c~b,. 1,25.10~ ond {&r

Z,. 10,0.10-

la *Lauge ergibt sich mit diesem Wert fnr Cnn.
far jC,,in gâter Ûboreinstimmang10,4.ÏO"

Tr&gtman in konzentriertererLange dem EinSuBder

Hydratationdurch ENnfnhrangeiner wahrechetalichenHydra-
tationazahlfar die Blei(2)8aoreBechoang, so kann man da9

Ahtivitatenprodokt borechnen, das in konzentrierteren

Laagonan StelledesLSalichkeitsprodnktesL., za benutzenist.

Der Aktivitatskoef6zientdes Bteianioos ist naheroagaweiae

gleichdemdes OH'.Ionsgesetztworden. Tabelle3 zeigt die

Werte,welchebeiAnnahmeeinerHydratationazabivon22er-

hattenwarden.~)
Tabelle 3

<'OH' “ ~PbO;H' ~Fb0.a'H-j~t

-I..n. -_U_\ C-I-I-~PbO,X;;H'! ç.1018<'t!.OH =C~C~~ °Cpb-<<.b,0'<' j.10"'

8,50") ) !34
t,6t.l0* 1,61.10-'

5,'t0 9,9

0,99~9 0,984& 7,29.10"~ ~,28.10~ 8,82 10,1

0,09918 0,09100 ;8,56.66' 8,48.10 10,4 10,5

0,01004 0,00922 '9,49.10~, 8,Z4.10-< 10,0 1«,0

0,00100 0,00092 2,0'10-' 0,82.10~ 10,0 <0,0

") Der Ansatz zur Rechnung ist bei E. Laue [a. tLO.(16)8.3&&]
za Snden.– Die Hydnttattonszaht iet willkorlich gew5httworden, doch

ist sie dadureh wahracheinUch,daB E. Laue fOt die SHbetrs&ureden

ahnticheaWert 21 fand. Wie aus der Tabelle eraichtMeh,ist in '“-

Lange der E:nanB der Hydratation sehr gering, so daB die Ûber-

einatimmnngzwiaehen'/““, und '/t~, n. einerseita and'/t. n. andereNeits

nicht durch die UMieherheit der Annahme einer HydratationMaMbe-

etB9aCtwird.
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Die Angabender ersten vier Spalten emd Mole/Liter.
DieWerte far c~ wurdenaus den eon'-WertenmitHilfeder
Diasoziationskonataatendes Wassers(1,12.10"~ bei 26~ be.
reohnet.

Die Zahlen zeigen, daB anter der Vorausaetzangdes
Konstantbleibensvon e~dh*.aus den experimecteUenDaten
wirklichein aQcahomdkonstantesAktivit&tanprodoltt(in sehr
verdaanterLSstmgpraktischgleichdemL8sUchkeitaproda&t~),
im Mittel zu 10,1.10* folgt. Es aei angenommen,da8 der
MdiMOziierteAnteilimweseottichenansBteiaanremoleketnbe-
steht. Dann iat

=,=8,1.10-M
"undtM.

Die LSsUchkeitttwertedes olivenOxyda in Laugen er-

gebenmitderselbenHydratationszahlebenfallseinziemlichhon-
stantes ProduktJ'),y'='7,9.10' Nar fehlt hier die M8g-
lichkeit cmd)M.za bereohnen,da kemeBestimmongeoin Ï0"*n.

Lange aMgei&hrtwurden.

Glasstone") berechnetden Wert ~,=1,8.10'~ (26~.
Dieser ist wohlzn tief, da c,tn~. gleichder gesamtenWasser-
ÏSsIichbeitgesetztwurde. 8mr&~ gibt far daa Produkt
den Wert 1,6.10*~ M. M.Bandall u. M.Spencer"") be-
rechmetenden Qaotientencpbo.a'/coH' weiBzu 7,80.10'
fOroliv zn 5,31.10"' nndfur rotzu 4,02.10"'(25,0~. Durch

Maltiplikatiommit A~,folgt: ~=8,72.10" ~.ur =5,96
10*~und J~ m =4,&1.10" etwaimEinkiangmitdenoben

beMehnetenWerten10,1.10" fQrweiBund 7,9.10" far oliv.

L&sHchkeit in Waeser

In der waBrigenL6aang wird sich sowoMBleibasea!8
auch Bleisaureim nndisaoziiertenZastandebefinden.Es batte
sich gezeigt (S.38&),daB der Gesamtwortfar den undisso-
ziiertenAnteil, der aus der Leitfahigkeitund der Geaamt.
bleikonzentrationin waBrigerLësung berechnet wurde, bei

Veranderoagder OH'-Konzentrationmchtkonstantbleibt. Da
sich die Konzentrationan undissoziierterBleis&nrein einem

groBenpg-Bereichnicht siohtiichgeandert batte, sei dieser
Wert (1,25.10"*)anchfur die waBrigeLôaungab richtigan.
genommen. Die Abnahmeder Gesamtkonzentrationdes un-
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dtMoziiertenAotoUsbei Zanahmeder Hydroxylioneakonzen-
tration wird dann allein auf demVeNchwindenderBleibase-
taoleMnaus der Meaag berahen.

Unter~BerUchaichtiguogvon 2:î,01.10' ce).
1,25.10 und anter VernacM&asiguagder Spaltangin

zweiterStufefolgt (Mole/Liter,86~:

eo~ t,M. M- 8,9t. t0-<

"phOH-M"*
4

CB)eM.r. :2&.tC-< ·

"pbo,a-o,i4.M-' :2,M.i<r<

Du LOsUchkMtspMdoktZ~ =c~MHX coa' hat dann fttr
das weiBePréparât bei 2&" den Wert 8,66.10"*und die

DissoziationBkonstante~ca––~– den Wert 9,6.10"
"Btethow

Far J~ fand J. K.Vood~ bei 25" 3,09.10-
Der Quotient ala MaBder Amphoterieiat folg-

lichgleich8,4.10" der baaiBoheCharakterHbefWtegtaho
densaurenziemUchatark.

b)BIoi(4)oxyd

LOslichkeit in Laugen

AnsdenLS9Uchkeit8verNachen(8.349–362)Mgenatr die
LCsttchMtdes B!ei(4)oxydam Natronlaugedie Werte:

5,010n.N&OH:8,l.M"~Mo!e/LitM
ï,00n. “ $.t0"" {,

0,100 n. “ 1.10""<1

DasBiei(4)oxydwird aïs Saure vorwiegendin denbeiden
Stafendissoziieremk8nneB:

Pb(OH)t:t PbOA"+2 H und PbO,H," Pb0<+ 8H')

Geht die Dissoziationnar in 1. Stufevoraich,dannmu6
die Plumbatkoozentrationin alkalischerLësungdemQaadrat
der HydroxylionenkonzentrationproporiioBaIsein; erfolgtdie
Spaltungin der 1.+2. Stufe, so ist Propottionalitatzur
4.Potenzder OH'-KolJzentrationzu erwarten.

") DaaPbO~H/ÂoïoascheinteinenKomplex[Pb(OB),]"zubilden,
wieans der ZtMammemMtzNBgder SalzevomTypaaK,{Pb(OH)<]za
seMieBoniet.
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Zwisohon1 normalernnd 6&oher Laage steigtdie Btei.
konzentrationin der LosungnachdenVoraaohsorgebaiSMnauf
das 90fâche;es findetateo aohonsehr weitgehendeSpaltang
in 2.Stufeetatt. Falls unterbalb1normalpraktischocr noch
Diesoziationin 1. Stufeerfolgt,so iat Mr0,t normal0,9. lO-"
ab LSsMohkeitawertzu erwarten. Diesor Wert atimmtmit
demgefundenenaberem. Mit 0,9. t0"~sei eine BoreotmaNg
desAMvitatenprodakteBdarohgef&hrt.DerAnmtzwurdenach
den von E. Laae~) ZMammengoateUtenGteichangenent.
wiokelt.

= ~H'~ X ~PbO,H,"

~2~a.bo<u."

o \p,
-f- NeoH

°'

M.c.eoH.oa.' ~o<"t" /PM)<n," (55,6 + 2 c~ot,

– M CNtOs)

~~DiMoziationakonatantedes Wassers'- t,12.10""
Moa'= HydratationazabivonOH' = 7 [vgt.~]

Mf),O.H/"= “ “ PbO~H/'
MKaoH= “ “ NaOH = 8,5

&=. VerbaltmisdesDampfdruokeap der Msang za demPo
von Wasser, fttr 'n< etwa 1, so daB der Ein-
NuBderHydratationYcmaohiaamgtwerdentaun

/oH'==AktiYit&t8koefSzientd. OH', f&r~.n.=0,81")
/phOA"'= /so."==0,86"j gesetzt(n&herungsweiee)

eoa' =Ct!<oa=0,10gesotzt
<'pho.B.=0,9.10-

NaohEimeetzender Zahlenwerteorh&Hman:

~=4,4.10-~

L&stichkeit in S~aren

Ûbet die LosUchkeitdes Blei(4)oxydsin Sâuren liegen
beaonderaaMfMtrtichoArbeitenvonR. AbeggumdA.C.Cam-
ming~),sowievonF. Dolezalek und K. Finckh~ vor.

") a.a. 0. ('"),8.8&9.
") VgLG.N.Lewisu.M.Randall, Journ.Ataer.Chom.Soc.

4~,1140(1M1).
Proc.PMad.Soc.Tandon2, 199(19M);Z.f. Etekttochem.M,

19(t90T).
'") Z. f. anorg. Chem. 60, 82 (1908); M, 320 (tMC).
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EretMObMttmmtondieMaMchkottta Satpetetsauraundetettten
<mche!neemptriacheForme!auf,UM<diePb"'-lonenkoazeutrattoabeawebeinaompïrisalreFormolauf,um dioPb"Tononkouzeutrationbe-
MObnenzukSnaen.UntorBenutzungthrerWertehat8.Gtaaetone")
daeLSettchke!tspMdahtCp~ x e~ za 3,8.10" bereehaet.")

F.Dotezatek und K.Finckh beetimmtensebr eorgfSMgdie
LëeUchke!tdeaBlei(4)oxydsin konz.Schwefeb&are.Bei einerSSure'
koazentmMonvoni9,95normatlieSaiehnurnoch0,8.10"~Mole/Liter
nMhwehen.

Zarzeit dttrfte es kaum m8glichsein, genauereBorech-

nungenfür solcb konz.8&urel8sungenanzustellen,doch tSBt
sich woMsagen, daBdas Blei(4)oxydzwarats zweM&ungeund
ala viersB.urigeBase fungierenkann, daB aber die Spaltung.
aïs S&uresehr ïiel lejchtererfolgt.

AusaUgemeinenErwagQngonwar(S.326)gefolgertworden,
da6 das Blei(4)oxydeine starkereSaurenaturaufweisendtirfte
ats das Btei(2)oxyd. Im Wert des Quotienten.S,~ drtickt
sich dies aohr deutlichaus. Dieserist beimBlei(4)oxydunter

Bertickaichttgangder Werte von Dolezalek bestimmtwesent-
lich grSBerats 1, beimBtei(2)oxyddagegenbedeutendkleiner
ats 1. Die DissoziationskonataBtensetbst taseen sich nicht

vergleichen,da die ohne DiasoziationgelüsteMengeBlei(4).
oxydunbekanntist.

BeimVergleichder (4)oxydeder 4.Gruppe im periodi-
schenSystem gelangtenN. Parravano und G. Calcagni~)
zu demSchtttB,daBder basischeCharakterin der ReiheSn,
Pb, Si,der saure in derBeiheniolgeSn,Si, Pb abnimmt.Ge-

nauereMeasuogensind bei der KieseMureundXinns&arenur

aohr schweranazatahrea, da aich die Polymerisationstark

geltendmacht. Bei der BIei(4)aauredQrfteaieauch vonEin.
noB sein. Koante man die QuotientenA~ zum Vergleich
wâhlen,so kame die Abh&ngigkeitdes amphoterenCharakters
vonder lonengroBewohlbosserzum Ausdruok.

A. s. 0. unterf).
")DieWerte für die LSstiebkeitin Salpetersiiuresindsehrviel

h8haratsdie ftifSchwcfeMnre.DiesMontedaraufModeuten,daBin
SatpeteM&uredieAuftosungunterteilweiserKomptexhiMaNgerfolgt,
oderda6beidiesenVereochendasBtei(4)oxydteilweiseunterRedak-
tiondurchStickoxyd,Vaselineoderdergleichenin LSsune;giug. Ygl.
hierzaauchA.Chwala undH.Colle,Z.f. anal.Cbon.50,237(t9tl).
DannwûrdederWertGtasstonesnochzuhoehsein.
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Von den(2)oxydendes Ziana und desB!eis zeigt letz.

teres,wiez<torwartoa,deutlichdenst&rkerbasiachenCharakter.
DieserhelltohMweiteresaw den vonSmr~") angegebenen
ZaMen:

~b. <'OH''=''.t. M- Op~, X t.5. M"

<'s.- X t,4.10- .~o, x 6 tO-

DievorstehondeArbeitwardein derChemMohenAbloilung
desPbyaikaUaoh-ChemiacheaInstitutsder UnivetBit&tLeipzig
in den Jahron 1926–1988 aaBgeOlhtt.Es iat mir ein Be-

darfnis,meinenhochverehrtenLehrem,

HerrnSeheimemHo&atLe Blanc

?* das mireo reioMichbewieseneEntgegenkommenund das

Intereaaean derArbeitund

HerrnProfessorW.Bôttger

für die Anroguagzur Arbeit und die etete soibsdoseUnter-

atttzuDgdarchRat und Ta~ meinenaufrichtigenund er-

gebenenDankaMzuaprechen.

ZaMmmen&aamtg

Der aUgemein-chemiBcheCharaktûrund die Amphoterie
vonBIei(2)'undBlei(4)oxydwerdeninZusammenhaogmit den

derzeitigenjKennimiasenvom Bau der Blei(2)-und BÏei(4}.
atomiocenerôrtert.

Die LSeUchkMtvon Blei(2)oxydprâparatenboi 28,0"in

Wasser und inNatronlauge (1.10"* bis 1 normal)und die

epezifisoheLeittâhigkeitdergeaattigtenw&BrigenLSacagwerden

experimentellermittelt (Znsammenstellungder ErgebnisseS.346

bis 347). Desgleichenwird bei 25,0"dieLSstichMt~onBlei-

(4)oxydin Natronlauge(0,1 bis &normal)bestimmt(S.359).
BosonderosAogenmerkwirddaraufgerichtet,die Febler-

quellen,die sichbei fraheren Arbeitenund eigenenVorver-

aachenzeigten,genaukonBenznlemenand zu vermeiden.In

sehr TerdSonterLosung traten groBeStorungeninfolge der

XonrosiocvonG!asgefaBeadurchalkalischeBteilSsangeneit).

Ans denVersuohenmit weiBem,wasserhaltigemBleioxyd

folgt far dieDisMziatioaskoaatantodes Btei(2)oxydsats ein-
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basischeSaure 8,1.10-" und a!s eiM&ungeBase 9,6.10"
Der Quotient dor Diasoa&tionakoBstantenats MaBder Am.

photeriebat ataofhr dMBlei(2)oxydden Wert 8,4.10*
Die LôglichkeitaproduktecpM),B'X ça nnd ephon-XcoH'

werdenfar das weiBe,wasserhaltigePr&paratzu 10,1.10*~
bzw.2,56.10' das LSstiohkeitsprodoktcp)~~x en auchfUr
das olivenfarbeneBleioxydzu 7,9.10"~ bestimmt.

Für dae AMvit&tMproduittdea Bïei(4)oxydaa!a zwei-
baeieoheS&ure~H.'x ~pbo.M,"wirdder Zablenwert4,4.10"~
gefunden.
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Zur Keantnis ,,heter$gene~ Halogeno-

komplexe des dretwerttgen Eisens

Von F. KrMas und T. von Heïdiberg~)

(Eingegaogenam8.Pobraart989)

Vor kurzem haben Remy und Rothe~)einigekomplexe

organischeAmmoniumverbindungendesEisensmit der Koordi-

MtionszaM6 und 7 vomTypusXa[FeMJund X~FeCJ~ ber.

gestellt,deren ExistenzH.Remy~)auf GrandseinesGesetzes

v<)nder hornSopoIarenAtombindungvorausgesagtbatte.

Im Zusammenhangehiermitm6chteBwir ganz korz über

dieDarstellungeiniger~heterogener"Halogeuverbindungendes

Eisensberichten,also aolcher,die zweiyeracbiedeceHalogene

enthalten,die bisher noch unbekanntsind.*)Es sei daran er-

innert, dat~Krausa und Witken~ in neaererZeit derartige
Salzedes Osmiumsbeachnebenhaben, und bemerkt, daBes

Krauss und Deneke~) nicht ge~ngeo ist, analoge Verbin-

dangendes Palladiumszu gewinnen.
Wir haben damit begonnen,einigeder atteren grand-

!egeadenArbeitenüber Eisenhalogenkomplexenachzuarbeiten,

deren Ergebnissewir bestiitigenkonneD.Vor alleu Dingen
haben auch wir die Erfahruaggemacht,daBbei rein acorga-
nischenSalzenneben dea Koordinationszablen4, 5 und 7 die

KoordinatioaszaM6 weitaasQberwiegt,w&hrendbei den Salzen

') Ausder Diplomarbeitdes HerrnT. vonHetdtbefg, Braun-

schweig1927.
*)Remy a. Rothe, BM.58, 1565(192&);dies.Journ.{2]114,

t37(1926).
3)H.Remy,Z.f.anorg.u.&ttg.Chem.116,2&5(1921);Z.f.augew.

Chem.34,216(1921).
*)Vgl.hiersadiettbersichtticheLiteraturzuBammeBatenuugin der

DissertationvonRothe,,,CberChbrokomptexedesdreiwertigenEiaene",

Hambot~1925.
Krausa a. Wi!ken,Z.f. Morg.n.altg.Chem.1S7,349(1924).

*)Krausa u. Deneke,tt&ehnichtverSCeatMchenVeraachen.
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mit organischenBaaenin don meistenFa!!enVerbindungen
mit der Koordinationszahl4 vomTypusX[FeCtJ entstehen,
also nur 1MolBase mit 1 Mo!FeC~ zusammentritt. Eine

Ausnahmebildendann einigeAlkaloide,die sioh wiederumso

verhaHen,wiedie aBorgamachonSalze.

Nanmehrvoraaohtenwir, die ,,haterogMen"Halogeuover-

bmdQBgeaherzasteHen.Zu dieaemZweckekombiniertenwir

die Chloride,Bromideund Jodide der Alkalimetalle,desAm-

moniums,einigerErdalkalimetalleund verschiedenerorgani-
soher Basernmit Ei8on(HI)-cMondund EMen(IU)-bromidin

fast jeder erdenHichenWeise.

Sehr bald zeigtenaich jedoohSchwierigheitenverschie-

decer Art.

Da wir zur Vermeidungder Hydrotysoin saurer LSsucg
arbeitea muSteo,kam es z. B. des ôfterenvor, da8 die im

~boraohuBvorhandeneSaure mit denKomplexenreagierte,so

daBnioht die erwartetenVerbindungenen~taoden. Auchdie

nohtige Konzentrationund das Verhattoisder Komponeotoc
zueinanderma8tezuerst erprobtwerdon.ScblieBtichergaben
zahlreicheorientierendeVeranche,daB die besten Ergebnisse
dann erhalten werdem,wenn mit m6g)ichstkonzentriorten,
sohwachsaurenLSanogengearbeitetwirdand dieEisenverbin.

dangensich im OberschaËbefinden.

Aber aeibatbei VerwendungdieserErMtrongkamen wir

oft nioht zumZiele. So gelanges unsnur, ~hetofogone"Ver-

Mndtmgenvom Casium, Rubidiamund einigenorganischen
Ammoniumsalzenzu gewinnen;andere Metal!sa!zekonnten

wir nicht herstellen,ebensowenig,waszu erwartenwar, Kom-

plexe,die Jod enthielten.

Die erhaltenenStoffe sind alle farbigund zwarje nach

demGehalte an Brom braun bis schwarz. BeimL8sen der

Salze tritt sofortZerfalldes Komplexesund beimErw&rmen

Zersetzungein. VorallenDingensind dieVerbindnngenaber

alle ûberaus i8aiichund bygroskopisch,so daB die Rein-

darsteUangoft grSBteSchwiengkeitenbereitet. WenBaucb

die Analysendatenaus diesemGrundenicht immervôlligbe-

befriedigendsind, so gelang es docb,dieSalzeder folgenden,
bisheranbekaaatenSauren zu identifizieren:
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H~FeBr,.0),.H,0] (RubidiumundCSaiameatz)
H,~eO!B)r,.H,0] (RubidiumundCae!a<a9atz)
H[FeBr.Ct) (TfiMhytammoniomaate)
H[FeOi,Br] (TrMthytammoniom.undPy<r!dinMt!z)

Wir hatteoaMpr~ogMohvor,mit den verschiedenenaab-
atituiertenHatogenoverbiBduDgenaystematieohopbysika1isoh-
chemiaoheMeMangenaoazufMu'em;teider mttBteowir dies

jedoohwegender Eigonschaftender Verbindungenaufgeben.
Der I. G.Fa.rbenidustrieA.Q.,Ladwigshafen,danken wir
die CboriMSOBgder fUr die Untersuohungnotwendigen

Câsiumvorbindnng.

Versache
I. AeatyttMhM

Die Analyseder Verbindungenwarde in der Form aus.

gefahrt,daBin die in einemErtenmeyerkolbenbe&BdlichoL8-

saBgder Substanzzur Aaaf&HaBgdee EMeneAmmoniakein-

geleitetwarde. ZumFiltrierenwcrde ein Porzellantiegelmit

Fitterbodemverwendet.
DieHalogènewurdengemeinsamnachWiederansauerndes

FiltrâtesmitSHbemitratgefâllt,in einemGlastiegelmitFilter-

boden filtriert und wie Qbtiohgewaschenand getrooknet
Solltendie Halogenegetrenntbestimmtwerden,ao habenwir

denNiederacMagin demGlaati~get,der, naohUmwickeinmit

Asbest,orhita~wurde,mit Chlorbehandelt.
Da die Satzealle sehr hygroskopisoheind, filtriertenwir

sie nach der DarsteUangin einen PorzeIIan6ngertiegeImit

Siebboden,waschenachneUaos and setztendann sofortein

CMorcaitciomrohrmit Stacb&ngerdaraaf. Nan warde Luft

hindurohgesogen,bis die Sabatanztrockemwar und analysiert
werdenkonute.

U. DargeatellteVerbindungen

1. Rubidium'aquo-dichloro-tri bromo-farriat,
Bh,[FeBr,Ct,.H,0)

In eineLBaungvonBnbidiomchlondinkonz.BMmwasser-

stoNsaotewurdeEisen(III)-bromidin kleinemUbeMchnBein-

getragenund dann eingeengt.Beim Erkalten schiedeneich

dankelbramto,kleinePrismenab, die hygroskopischwaren.
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4. Casium-aqao-dichloro-tribromo-ferriat,
Cs~FeBr,Ct,.H,0]

Die DarateUangdiesesSaizea wird analog wie die der

Verbindung2 vorgenommen;es ist dcnHerats diesesundnicht
so stark hygroskopisch.

2. Rabidium-aqao-dibromo'tfichloro-ferriat,
Rb~FeC!Br,.HtO]

Die bei ÏOO"gesMtigteLôsung von Bobiambromidin
Waseorwirdmit 2-8 Tropfenkonz.HBrversetztundin einem
weitenReagenzrohrin ein siedendesWasserbadgesteHt.Dann
wird etwasmehr ala dieberechoeteMangeEMen(III)-oMond
im eigenenKryataUwMeergMobmo!zenund ~nter at&ndigem
RNhrentropfenweisezugesetzt. Es scheidetsiohdannnach
demErkalten eio Sak aus, das heUerist a!s das vorherbe.

schriebene,aber ebenMIsschnollzarQieBt.
Die Analysehatte folgendesErgebnis:

o. Uàsium-aqao-dibromo-tnchioro-iernat,
Cs,[PeCt,Bf,.H,OJ

Die DarateUungerfolgteanalogwiedie des entsprechen-
den RaMdiomsa!ze8.

Es entatandenachwarzbranne,g&taasgebUdeteKrystalle,
die sehrleichtMsiichundbeet&ndigerwaren,atsdiederboiden

RnbidiumvN'Mndangen.BeimLSsenin Waesertritt Zersetzung
ein; beimBebandelnmit konz.S&ïzs&ureentsteht eine brom.
&rmereVerbindungin Form von langenrotbraunenNadeln.

Die AnalysenergabenfolgendeWerte:
Berechnet fnr C~[FeCt,Br,.H,0]: Gefundeu:

Fe $.24 10,88 9,80 10,32'
Ct+Bf 44,06. 44,40 – – M
H,0 2,98 2,64 3,M “

~.w s.auw.Jvv uw~w ava8vuuv~ .~awmwv.

Berochnot fOr Rb,[FoCt,.Br,. H,0] Gefonden

Fe t0,98 tï~5'
Br 31,27 81,44,,Il
Cl 20,8t 2!,t8,,
H.,0 3,52 3,09,,»

0 ~tt~'–_ ~––- ~'t-– A–t.t-–- F-–

Die Analysebatte folgendesErgebnia:
Bo-eohnet far Bb,[FeB)',C~H,0]: Gefnnden:

Fe Ï0,0& 11,00 10,46'
Br 48,t6 48,46 – “
Ct t8,?7 19,04 – “
H,0 8,M 8,00 – “
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5. Trtatoytammoatom-trtbromo'chtoro-fernat,
[(C,a~,NHKFoCtBr,]

Beim Zaaammonbringenvon festem TnâthytammonMm-
chloridmit EMeB(III).br<MmdimVerh&ltnia1 :t,2 undeinigen
Tropfenkonz.HBr entsteht ein dunkel rotbraunes01, das

nach einigerZeit erstarrt. Es bilden sich langedunkleNadeln
mit dem Schmp.39,5",deren ZeraetzUchkeitsehr groBist.

BcMchaetMr[C,H,ANH[FeCtBr,]:Ctefandcn:
Fe 12,95 18,~b 18,8b%Fe 18,96 t8,5 18,S6'

Ct+Br 69,S2 9~,22 – “

6. Trt&thylammonium-bromo-tricbloro-ferriat,
[(C,H.),NH][FeC!,B~J

Die DarateUangerfb!gtsiongem&B.Zom Ana&aemver-
wendetman votteilhaftmit etwasHBr a-ogesauertesWasser.

Die Analyseergabdie folgendenWerte:

Berechnemr[(C,H,~NH}tFoCt,Br]:Oefuadeo:
Fe 16,22 16,9$

Ct+Br 54,11 54,49 “

Die Verbindungersoheintin Form von braunenNadeln

mit graneotSchimmer.

7. Pyridiniam-trichloro-bromo-ferriat,

[C.~NHHB'eB~]

DiesesSab wurde darch Eineagen der LBauDgender

Komponentenerbalten;es bildet rotbraune,MeineNadeln,die

bei 84"C schmelzen.
Die Analyseergab die folgendenWerte:

Berechnet far [C~H.NHJ[FeBrCt,]: Gefanden

Fe n,SS n,M~.
Bf 24,80 25,04 “
C! 38,02 32,75,,

Die Analyse ergab folgende Werte:

BerechnetfUr Ce,[FeBf,C!H,0~ Gafanden:
Fe 8,00 8,92
Br 36,M 8e,M,,»
Ct 10,93 10.M,,

H,O 3,~ 8,0t,,>,
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InatitataIwscowo-WoMeMensk

~bcr a,K-Dïpyrryl-pentan(Moaund

e,<x-Dtpyrryl-battmdIOM
VonT. N. Qodnew und N. A.Narysohkln

(EtogegMgenJanuar19S9)

Dipyrfylketone wurdenzoeratvon B. Oddo*) dufch

Einwirkangvon Magnesyl-pyrrolauf Chloridezweibasiscber

S&urenerhalten.

t.. t-Mg~XCi OC.[CH,).. COCt X~g-
~H NH

So wardenerhaltenDipyrtyt&thsndion(I),Dipyrrylpropan.
dion(II) und Dipyrrylbutandion(III).

I. !)[Lco.CO- "-j!~Jt.cO.CH,.CO-!tJ)
]t{H NH NH NH

n
lit. !)JL.CO. CH,.CH,.CO-

H NH

Unter BerackaichtiguNgder Arbeitenvon Tschelinzew

andTerentjew~, die die OddoscheReaktionaufEster ein-

basischerSâurenanwandtenund dabeieineReihevonPyrrol-
monokotonenorhielten,h&ttemanvielleiohterwartenkoanen,
daBmit Estern zweibasischer S&uren die Reaktionza

Diketonenfahrenwttrde. In Wirklichkeitverï&tiftsie jedoch
bedeutendkomplizierter.Im Jahre 1922~)haben wir dar&uf

Magowiesen~daBman in VerfolgungvonTschelinzews Auf-

') Gaza.chim.Itat.[I]42,7t6,7f! (t9t2).
*)Journ.RaM.phya.-chem.Gea.4S,MOS(19t4).

Aetrachao.Mediz.Joum.1923,Nr.S;Chem.ZentraIN.19S&,II,«)1.



870 T.N.Cbdnewund N. A.NMyaehkta

&s9tmgder Reaktion die Bildung tortiarer Alkohole zu

vermutenwar, deren Isolieruog in Anbett'achtihrer geringen

Mangenicht golangensein kSnnte. Im Jahre 1924 stellte

Oddo') gebgentMohdes Studiums der EinwirkangvonMa-

gnosyl-pyrrol anf Phthals&nro-aohydrid die Btidung
der KôrperIV und V fest:

IV.OC(~C.H~~C~~H,>NH V.C.~––C<. ~H.NHIV.
~-0-~ X!,H,>NH

t~CANH
COOMgBr

Wir haben bai EiowirkungvonMagnesyl-pyrrot auf

Oxals&ure-di&thylester analogeEracheiBoageabeobachtet.~

Zur Aufklâmgder Fragenach dergageNseitigenBoeinaasaung
der beidenCarboxathytohaben wirdieBeaktiondesMagnesy!-

pyrrolsmit den Eaternanderer zweibasischerS&ttrem(Maton.

sanre,BerasteiosaMO,GlutaM&ure)atndiert.

DieEinwirkungvonBernsteins&are-eater~ aufMagne-

syl-pyrrolUefette in sehrgâter Ausheatodas schonvonOddo

unteracchieDipyrryl-butandion. Glutarsaure-eater gab
unter denselbenBediogoagenein neuesDiketon– das «,<:<

Dipyrryl.pentandion. Dièses ist ein kryatatHsierteaPro.

dakt, das sieh von seine!!Homologendurch den niedrigeren

SchmetzpQDktanterschoidotund nur schwierigmitdenMbUchen

Ketoareagenzienreagiert. Die ReaMooenverlaufenalaonach

demSohama:

!i. 'i-SîgX + CA.O~CO.CH,.CH,CH,.CO;O.C'A+ XMg!-tLJ)

Die Herstellnngdes Dipyrryl-propandiona mit Hilfe

vonMaloneBter gelangnicht. Bei allen diesenBeaktionen

bildensich nebenheramorpheProduktevon komplizierterZn*

aammensetzuog,die in ihren Eigenschaftenan frahervonuns

beachnebeneVerbindungenerinnern. LeiderbietetdieUnter-

mchoBg dieser onbestândigen Verbindungennicht geringe

Schwierigkeiten.

') Chem.Zentralbl.IMo,Iï, 1429.
') Ber. ?, 289? (1926).

DieseReaktion,toilweisemit densetbenReadtaten,wurdeechoo

&ahervonA.Pieroni etadiert.
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24'

ExperfmentellerTell

Matonoater. Zur atheriaobenL8mng von Magnesyl-

pyrrol (aus4,8 g Mg, 30g CH,Iund 18,5g Pyrrol) wurde

tropfenweisedie atherischeLosung(1:3) von 8g Malonester

hinzugefngt.BeimHinzugobender eratenTropfenentwickelte

siohGas,und dieMasseerwarmtesichschwach.GegenEnde

der OperationwurdedieEt-warmoagst&rker,wahrenddiean-

iangliohheUgrQMFarbe der Lôsungm gelbbraunaberging.

SoMioNichwurdedaaGemischauf demWaaaerbadl–8Stdn.

efwarmt,bei einigenVersachenûberNacht stehengelassen.

Darauf warde aie mit Eiswasserund AmmoBiamehIoridzer.

setzt. DasReaktionaproduktwurdemit Âther extrahiert;das

BSxtraktwardemitNatriumsulfatgetrooknetundaufeinIdeines

Volumeneingeengt,der Ruckstandin der Halte mit Petroï*

ather gef&Ut,wobeiein schwarzbraanerûockigorNiederschlag

entstand.DerfiltrierteundmitPetrot&thergewaecheneNieder-

echlagISetesich in Chloroformund lieBaichdannmitPetrot.

ather wieder aasfaIlM. DieeeOperationwurde einigemal

wiederhott,wodurchetwa 1 g eines dunkelgrauenamorphen

Palveraerhalten wurde, das in Chloroform,Methylalkohol,

Âthylatkohotund AcetonleichtMich ist, maBigt8atich in

Ather, unMBlichin Potrolâtherund Wasser. Die Analysen

dieseaProdaktesfahrtemza keinembestimmtenErgebnis,und

seineNatar iat bis jetzt cngeH&rt.Unter dem EioQaBvon

Minéral*und organischenSaurengeht die brauneFarbungder

Msungin olivgr&nQber.

Bernsteinsaure-dilthylester (Bildnngvon c,<Di-

pyrryl.bntandion).Die Verauchowurdenunter den obenbe.

schriebenenBediBgongenmit 8,7gBera9tein8&cre.e8terund

18,5Pyrrol angeatollt. Im GegensatzzumMaloneaterwurde

hier beobachtet,daB beimZersetzendes Reaktionsproduktes

mit Eiawasserund AmmoMumeMorideine groBeMengeeines

Niederachiagessich abscbied,der nur sohwierigvomÂther

aafgenommenwarde. DieFaUoagwurdefiltriert und mebr-

malamitÂtherauagewascben,derdannmitdemerstenÂther.

extrakt vereinigtwarde. Die aaagewascheneFaUungstellte

nach mebrerenKryataHiBationenaus Alkoholmit Tierkohle
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MoL-Gew.-Best.naehRaat: 9,6mgin 161mgCtUNphe)-:J = t0,6".
Mo!Gew. Ber.8t6 Qef.82'

Es tag atso dM von Oddo 1911erhalteneDipyrryl-
butandion vor.

Das ittherischeExtrakt wurdewie bei dem Versuchmit

Malonesterbehandelt. Eine geringeMengedes Diketona,die

bei F&UcBgder CMorofbrmtôsaNgeomit Potrolâtherals weiBe

TrObang bemerkt wurde, lie8 sieh durch oftmaligesDekaa.

tieren abtrennen.Danebenwurdenetwa1 –1,5g eineabraunen

Palverserhalten,das in Chloroform,AlkoholundAcetonleicht,
in Petr&latherund Wasser schwerISatichwar. DieLSauDgen
diesesProdnktes&oderabei Samezasatzgleichfallsibre F&r-

boag von Braunnach OtivgrOn,die mitLaugenwiederin die

arsprttnglicheûbergehi.

0,08'!4g gaben0,2208g CO,aod0,0468g H,0.
0,0806g “ 18,00ecmN bei33"und'!60mm. l

Berechnetfar C,~H,,0,Nt: Gefanden:
C 68,&7 68,7!

H 6,28 5180“

N 16,00 15,81 “

Domznfolgedarf man dieser Verbindungvielleichtdie

IFormel VII zaerteilea.

"r~~

'-<
VU. ~C-CH,-

,1

NH1
NB

i

Glutars&Qredi&thyIeater (Bildungvon ~«'-Dipyrryl-
7

pentandion).Gtotareaterreagiertemit Magnoayl-pyn*olanalog
dem Bernsteinester.Aas 9 g Gtotaresterund 13,6g Pyrrol

perlmutterartig gt&nzende Bî&ttohen vom Sehmp.282–284"
°

dar; Auebonta 8-4 g.

0,1<&6g gabon0,8648g CO,und0,0746g H,0.

0,0981g 11,3comN bei t9* und742mm.

BerecbnetfUrC,,H,,0,N,: Qofonden:
C 66,67 06,46
H &,&& &,t2“
N 12,96 12.8&
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Mo!Gow.-00Bt.nachBttst: 9,2Mgin l&OmgCempher:=*10".

9,6mgin 165mg “ J <*t2".
Ber.280. Gef.248,206.

NebendemDiketonentetehtauch hier, wiebeimVersuch

mitBernsteinester,ein amorphes,braunesProdukt,das RuBerst
schwervomDiketoNzu treanenist, da es siohzu allen pro.
biertenLSsttngamitteInebensovorhMtwie das Diketon. Viel-

leicht f&hrtauchhier dioBeakiionteilweisezueinemteï'tt&ren

Alkohol,aber in geringoremGrade in Anbetrachtder groBen

Entfernungder Carbathoxyle.

wordounge~hr Ï gperlmattergl&ozendeaKrystallpulvererhalten,
daaaus mikroskopischenfeinenBI&ttchonbestand.Schmp.128";
Malichin MethyMkohot,Âthytatkohoï,ChloroformwenigMe*

lich in Âther, Benzol,Toluol;cn!89!iohm PetrolSther und

Wasser.

0,t883 g gaben 0,3050g CO, und 0,06?6 g H,0.

0,1010 g “ 10,7ccm N bol 1' und 746 mm.15#" Il

Berecbnet Mr Ct,H,<0,N,: Gefunden:

C M,8a 6T,61'
H 6,09 6,14,,
N t8,n 18,02,,u
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MitteUttagansdemChem.Labor.derAkademioderW!sseB9cha{ten
zaMttaohen

Pber rotleuchtende ErdaIkaMph$sphore')

Von L. Vanino and F. Sehmid

90 Q~ (9.MttteHan~
<-

(EtngegMgemam1.Mam1929)

Um rotleuchtaadePhosphore,welchebokanntlichin ein-
wurMreiorWeiseam schwierigstendaMteUbarsind,zn erhalten,
haan man sowoMvon Calcium,Strontinmund Barium aus.

gehon. Ata erster will&ueBariumsulfatand Eoh!eForater~
einenrot leachtendenSteinerhaltenhaben. Spa.terlesen wir
eineVorschrift, die MaschehohalenundStrontinmaulSd*)aïs

Auagaagsmaterialnimmt. NachBecquerel) gibt Calcium.

carbonat, ~o Rubidiumcarbonatnnd Natriamearbonat
mit SchwefelcalcinierteinenfeaerrotonStein, der aber nach
einer zweiten Calcinationnur mehr grUn!eochtet. Lenard
undKlatt5) erhieitenbei ihrengmodiegendeoArbeitenebem*
faUseine Anzahl r8t!iehleochtonderPhosphore.So erhielten

s~ einen roten Phosphorans CalcunnsntRdmit Ni, Calcium-
aaNAmit Cu, StrontiomsaîMmit Ag, BarinmaulSdmit Cu,
BatïomBoladmitPb. Sie zeigenjedochzumTeHnur geringe
Ïateaaitat. GrôBereLeQchth'aftzeigteBaHumeulfidmitKupfer,
doch ist hier das 8chme!zmittetvon groBerBodomtang.Die
bestenLenchtateineergabenfolgendeVorschriften.

1,3g BancmaaIËd,0,05g Litbiumphosphat,0,000024g
Enpfer. Die Massesoll 16MinntengoglUbtwerden.

2,3g Bariamaulad,0,1g Borax,0,00018g Kupfër. Die

Mischangwird 3 Minutenîaag gegtaht,dann zerriebenund

') Dies.Joum.M 71,196(t905);73,4<e(1906);80,69(1909);82,
198(1910);SA,S05(1911);87,508(19t6);88,M(1918).

*)Pogg.Ann.18S,94,298(1868).
*)ExperimeateUeStadtenaberdieLumiuophore.MNnchen19tt.
*)Oompt.mnd.107,894(1888).

`

Wied.Ann.Phys.38,98(t889);Ann.Phys.16,239,858,663(1904).
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nooh12Minutengegtuht. NachWaentig') bewirkonSpuren
vonPlatineinetStiioheF~'bung. Vanioo und Zmnbaaoh und

sp&terP. Schmid untersuohtendie angegebeneoVorschriften,
erhielten aber vielfachkeine zaMedenateHeodenBesoltate.
Jedenfallsiat dieRotf&rbacg,welcheForster durchEfhitzen
vonBanamanifatundKoMeerbaMenhaben will, auf eine zu.

f&UigeBeimengangdesBanumaolfateztu'iickzo~hren.Gnatz~
erwahate.jOagat,daBCaMant9Ml6dmit Zusatz von Mangan
einenrotenLeuohtsteingibt wahrendman nach Lenard und
Klatt einenrotgelbenbis orangegelbenerh&It. Auchuns ist
dieDarsteUangeinerrotenLeuohtmasseauf dieseWeisenicht

gelungen. CatciumaaISdgibt nach PauU~) mit Praseodym
eine rotteuchtendoMasse, doch ist die Intenaitat gering.
Tomaachek*)war der erste, der mitSamarinmzueatzrotgelbe
PhosphoredarateUto.AuchTraYnicak') weist jOngatdarauf
hin. Vetaachemit Samariam*)Uberzettgtenuns von der

Riohtigkeitder Angaben. Aber viel einfacher und billiger
ge!aagtman zu sch6norangerotenbeziehangsweiaerotenPhos-

phoren,wennmannach denAngabenvon Vanino und Zum-

basch') von Barinmcarbonatausgohtund a!s Metattznsatz

RaMdinmcarbonatbonutzt. Ein téilweiaerErsatz des Rnbi-
diumsdurchCasiambewirkt, wiewir vor einigerZeit kon-
statierenkonnten,eine Verbesserang.

Die PhosphorebositzenfolgendeZusammensetzang:

')Z.f.phyNk.Chem.7t,196(t903). i~
BnM.soc. cMm.[4] 39, 4&a(1926).

3)Ann. Phys. M, 768 (t91t).
*)Ann. Phya. 76, H&(<92<).
6)Ana. Phya. 79, 887 (t926).
*)Samadanmttmt wnrde aNa von Hetro Prof. Df. W. Prandtl

bereitwi!UgstZMVerfagtmggestettt, w~r wir ihm bestena danken.

') Dies. jMtB. M 80, 86 (1M9).
Unter NaMamcMboMtveMtehenwir Natriam carbon. aïocam.

I. Iî.

BaCO, 40,0 BaOO, 40,0
8. 9,0 S. 6,0

Li,CO, 1,0 U,CO, 1,0

Na,CO; 0,08') Nt,CO, 0,02

Rb,CO, 0,47 Rh,CO., 0,24

Ce,COj, 0,28
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Die Mtsohuagemwerden Stondemiaag im RCsMeroien

gegmht. Den besten rotleuohtenden Phosphorjedoch,
welcher alle vorhoîgehendenan mtensiverBotf&rbangund

langsamenAbklingenabertri~ft,erhlUtman nach folgendem
Veriahren.

~Mammisoht40g Bariamoxyd')mit 9 g Schwefel,0,7g
Lithiumphosphatund8,2comKapferMtratl8saDg,welohe0,88g
C~N0~.8H,0 in 100ccmAlkoholeBthMt~

Das BariumoxydwirdzttBaohatontermAbzug(der dabei
entatehendeStaub reizt die AtmuBgaorgaMsehrstark!)feinst

gepulvert,mit den Zusatzenverriebenund dann Standen
im RSsaterofenerhitzt.

Die Masse leuchtet in einemreinenRot wie glQhondo
HoNen.

') ZufUwateUonf:wardeimmerBariumoxydvonderFitmaKahï-
baum verwondet.AudereHaudelsproduktevemagttn,wahfseheiotictt
ïnfo!gedeah8hetemEiaengehattes,denwirkoustatierenkonaten.


