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Die eigenartigenEracheinnngeD,die bei der Nitrierungder

Amino-authraohinoneaaftreten, gaben AnlaBzom eingehenden
Studiom dieser Eeaktion. Das l'Amino-aathrachinon gibt boi

der Nitrierung in konz.Salpeters&ureunter Zwischenbilduug
deBNitramina eia Nitro-1-amino-anthraobinon.1)Die Konsti-

tatton dieser Verbiadong iet nnbekaoni Das Urethan8) ond
die Metbylenverbindung8)geben ein Gemisch des 1-AÎnino-

2-nitro-anthraoûinonBund des l-Amino-4.nitro'anthrachinon8.

Die Ace^lverbindnDgensoblie&liohgeben in der Haupteache
das l-Amiûo-4-nitro-anthraobinon.*)

Ftlr die folgende Untersuchung,die AufaohlttsseQberden

ZusammenbiujgzwisobenKonstitution und Eeattion8fabigkeit

geben uollte, muBten gleiobmafiigeVersuohBbedingttngenge-
Bchaffenwerden, um Tergletoabare Werte zn erhalten. Es

wurde deshalb die Nitrierung in Monohydratmittels Kalium-

nitrat ansgefQhrt,und zwar fur aile Amine mit 105% d. Th.

Nitrat bei 6°. Auf dièse Weise warden nitriert: 1-Amino-

anthracbinon, du Drethan und die Formaldebydverbindung

*)E. Testes, Monatab.41,603(1920).
*)D.K.P.167410,FrdL8, 297.

D.RP.879866,Prdl.12,419.
*)E.Noelting a. F.Wortmann, Ber.Dtseb.chem.des. 8»,64S

(1908);D.E.P.126891,FrdL6, 897.
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de» i-Aiuino-anthrachinons,das Acetyl-,Benzoyl-u»dToluol-
Bulf«aminO'anthraohinon,rowiedie Oxamioeaure. Bei den ge-
wabltea Arbeitsbedingungenentstehen keine Dinitroprodakte,
dagegen in alleu F&llenein Gemwehder beiden Mononitro-

l-amino-anthracbinono, dae dnroh SohmelzpnnktsanalyBOin
seiner Zosammensetewigbertiinmtwarde.

Tab.1l gibt die gefundeneoWerte. Da ein Zuaammenhang
zwisoheader St&rfceder S&wenand ihrer dirigierendenWir-

kang ale Sabstitaenten inder Aœinogruppeea beetehensobien,
warde auoh das Chloracetyl-amino-anthraobinonin don Kreis

der Untersochung einbezogeunnd tatsaoblichdièse Beobach-

tuug best&tigt. Die erbaltenen Wertereiben sioh den ûbrigen

sinngeni&âein.

Es bestand nochdie MôgliohkeitsterisoherHinderung,die
orUio-Substitutdonnnmôgliobmacben konnte, Gegen dièse
Annabme spricht der Umetand,daB die Grôfle des Sabati.
tuenten am Stiokstofinicbt parallelmit der Direktionawirkung

geht. AuBerdemaber konnte dagegenauch ein âirekter Be-

weis erbraoht werden.
Die Nitrierung des 2-Amino-antbracbinou8und seiner

N-8ubstitntioD8prodaktenoter dengleichenBedingnngeoftthrte
za den in Tab.2 zusammeageatelltenWerten.1)DieselbeBeob-

achtung wie in der «'Reihe iet auch hier zi maohen,daBbei
N-sabstitaierten Amino-anthraohinonendie Direktionswirknng
mit dem sauren Cbarakter des 8ab8tituenten parallel geht,
mit anderen Worten von seinem besonderenCharakter ab-

b&ngigiet. In diesem Falle kann aber sterische Htoderong
nicbt auftreten, da sonst die nmgekebrtefieihenfolgeder Ni-

trieroog zo erwarten whre.

Die Bromierung der Amino-anthraohinone

Zur ÛberprOfoogder bei der NitrierunggemaohtenBeob-

achtnngenwnrdedieBromierungder beidenMonoamino-anthra-
cbinoneund ihrer N-Substitutionsprodakteetudiert Auchhier

wardeunter den gleichen Bedingungenfor aile Aminégearbeitet

>)B. Beboll u. P. Eberle, Monatab.8% 1081(1911);D.B.P.
290814,FrdL12, 418;D.E.P.161410,Fr41.8, 89Î; P.UUmann a.
Medenwald,Ber.Dtach.chem.Qee.46,1798(1918);Sohaaïachmidt,
Aaa.Chem.407,184(1916).



K.Lauer. NiWenmg«nd Biomîenragder Amlno-anthreobtoone 8

1*

DieAngabendei' Literatur1)Bmdnicht vollstândigzutreffend.

In allen unterauchtenFallen wurdenGemischeisotnerer Mono-

bïomprodukteerhalten. Die Tab. i and 2 geben eine Zu-

sammesstellangder gefundenenMengenverhSltnisBe.
Auch bei der Bromierang zeigte sioh die Erscheinung,

daS die Direktionswirkung der Aminogruppe durch

Substitution am Stioketoff verândert wird nnd daB
die quantitative Wirkung parallel mit dem sauren
Charakter des Subetituenten geht.

Bereehnet man ans den gefandenenMengenverhaltniasen
die Aktivieraûgswârmetew.die Dlfferenzfur die AMvierangs»
warmender isomeren Beaktionsprodnkte,so erhalt man die
Werte der Tab.8, in der in der letzten Spalte die Disso-
ziatioDBkonstanteoder N-Sabotituenten zom Vergleioh mit-

geteilt sind. Man sieht deotliohdie Versobiebungder Eeak-

tdonsfahigkeitder einzelnen Stellnngen mit dem Anwachaeii
der Di88oziation8kon8tanten,In einer folgenden, aUgemeioen
Abbandlungwird eine Erklarung fur dièse Ersobeinong ge-
gebenwerden.

Yex~euoheteilYersnehstell

A. Nitrierung. Die am Stickstoff rabstitoierten Amine
warden nach den Angabender Iiteratur bzw. nach bekannten
Methodenbergestelli Nitriertwurdemit 105°/0d.Th. Kalinm-

nitrat, das innerbàlb SStunden bel 5° zu den in lOTeilen

MonohydratgeldstenAminenzugesetzt wurde. Nach 20stflndi-

gem Stehen wurde in Wasser geruhrt und die Znaammen-

aetzung der Qemisohedurch Schmelzpunktanalysebestimmt.
Zur Kontrollewarden die Gemiscbemit Sobwefelnatrinmredu-

ziert, die Amine gut gewascbenund durch Schmelzpunktana-
lyseund colorimetrisohenVergleiohder alkoholiBchenliSsnngen
gegen Musteriôaungendie Zasammensefcntngbestimmt Die
in den Tabellen wiedergegebenenWerte sind Mittelwerteaus
die8endrei vereobiedenenAnalysen,die jedoch nur dann ver-
wertet wurden,wenn oie untereinander umnicht mehr als 2%
TerBohiedenwaren.

') D.R.P.160169,Prdl.8, 279;D.B.P.146691,Prdl.7, 170;D^P,
164191,Prdl 8, 280;D.R.P.198758,Frdl.», 106;D.B.P.224018,FriU.
10,680;D.B.P.876471,Frdl.14,848;A.Junghanu, Ann.Chem.899,
816(1918).
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B. Brofoierung. Die Bromieraogeriolgtein 10Teilen
NitrobenzoldarohEintropfeBvon105% d.Tb. BromjBnerhalb
SStunden und 20Btttndige8Stefcenlassenbei 80°. Die Ana-

lyse erfolgte duroh Sohmelzpunktbestinunung.Die colori-
metrieoheMéthodewar hier niohtbrauohbar. DieZahlender
Tabolleasind Mittelwerteans drei Verauchen.

Tabelle 1. 1-AminoantbracWnon

1-Aratao- 1-Amlno-
Auto 2-nltro- | 2-lwon>- 4-nitro- ( 4-bïom-

aothracUnoo anthracbinon

frel 64,2 I "63,6" 86,8 I 87,6

Methylen
62,4 – 47,8 –

Uiethan 28,8 38,6 11,3 71,4
Acetyl 8,8 14,6 91,2 85,4
Benaoyl. 8,6 nfi 91,6 87,1
Ohloraeetyl 6,9 8,6 98,1 91,4
OiaminsSore 8,6 4,8 98,4 96,1
Toluolflnlfamfd f 1,4 1,6 98,6 98,4

Tabelle 9. 2-Aminoanthracblnon

2-Anino- 2-Amtuo-
Atnln 8-nitw | 8»bïoœ- 1-nitro- | 1-brom-

antbraoblnon aathtaobinon

fret 84,8 I 81,5 I 1M I 12*5
Methylen 14^ 26,6 –

Uretban 84,8 68,4 86,3 81,6
Ace^l 10^2 16,6 89^ 88,4
Benssoyl 8,8 16,8 91,2 84,2
Ohloracetyl 6,4 18,6 98,6 87,4
Oxamtostare 8,4 8,8 98,6 91,7'l
ToluolsnlfoBânre 2,8 8,5 97,2 98,5

Tabelle 8

Différais der Aktivienmgewârmen A«10*

Amta «w-?w 9»a-h.% ctes N-8ub-

Nitro Brom Nitro Biom sUtnenten

ftei I -880 -810 -980 | -1180 I –

Methylen 60 – -590 – –

Urethan. 810 880 -840 470 klein

Acetyl 1800 1070 1210 980 0,18
Bensoyl 1820 1160 1800 1010 0,80
Chioracetyl 1460 1480 1490 1110 15,50
Oxaminsiare 1920 1840 1860 1460 880,00
Toluolaulfamid 2860 8490 1910 2000 sehr groB
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Der Austauseh der Sûlfogruppe
in den Chloranthraohtnonsiilfos&aren gegen Chlor

Von Karl lauer

(Elngegangenam 9.November108$

In der H. Mitteilung worde der Austausch der ersten

Solfogruppe der AnthracMnon-disulfosaurengegenChlor be-

sobrieben. Hierbei ergaben sich EeaktionsgoschwiDdigkeits-
konatanten,die mit den Erfahrungen, die man in der Technik
bei der fleratellung der Ghlorantbracbinonemacht, nicht aber-

eiuznstimmeiiscbienen.1) Die UmwandlnDgder 2,7-Anthra-
obinon-di8ulfo8aurein das entsprechende Diobloranthrachinoa

golingt leiohter, aie die des 2,6.Isomeren. Die reaktione-
kinetisohen Daten ergaben jedoch venigstens fttr die erste

Salfogrnppe das nmgekehrte Bild. Es sohien daher nôtig,
auch die Abspaltongder zweitenSulfogruppereaktioDskiiietisch
za messen.

Zur Untersnohung gelangten aile sechs Anthrachinon-
disulfosaaren. Die Versachsanordnangwar dieselbe,wie beim

Auetauôchder ersten Snlfograppe. Die Ergebnisse der Mes-

siugen sind in den Tab. 1-18 wiedergegeben. Tab. 19 gibt
eine Zusammenste1lung.Ausgegangenworde fur die Messungen
von den entspreobendenOhlorantbraohinonsulfosânren1,6, 1,8,
1,6#1,7, 2,6 und 2,7.

•}Dieu.Journ.[2]185,182(1982).
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Ms Ergebnisseder Versnooe wardefestgentellt, dafl ricb

doroh den Ersatz der ereten Sulfograppe der Diaulfosauren
durob.Cblor,die BeaktioDBgeaohwindigkeitdes Austausobesder
zweiten SnMogruppeomkebrt. Wabrend also der Austausob

der ersten Solfograppebei der l,5-8aure rasober erfblgt als
bei der 1,8-Sâore,bei der 1,7-Sâurerascber aïs bei der 1,6-
Sâure and bei der 2,6-Saure rasoher aïs bei der 2,7-8&nre,
ist die Beihenfolgein der Anatatwobgesohwindigkeitdersweiten

Sulfogroppebel denIsomerenpaaren1,8 und 1,5; 1,6 und 1,7
und sohliefllicb2,7 und2,6.

Die UrsaobedieserUmkehruogderReabtionsgeBohwindig-
keiten ist in dem Austatmoh der positiven Sulfograppeals

dirigteiendeGrappe gegen das négativeCblor m sncheu.Ana
den Ergebnissender Verrache ergibt eiob auoh ein Bild ttber
die Wirkangeines Substitnenten in dem ewten Benzolkern
des Antbrachinonaanf die einsselnenStelluugen des zweiten
Kerne. Ûber die Einzelheiten dieser Verhâltuisse wird eine

folgende,zasatnmen&ssendeVerôfientliohangberichten.

Tabelle 1 Tabelle 2

l.B-OhloraalfoBâare. Temp.M0 1,6-Oblorsalfo8&are. Temp.104»

Nr. Zdt(Mln.)B(Mol/Lltep) £.10*
Nr. Zeit (Min.)8(Mol/Llter) i-lû»

0 – 0,1000 I – 0 – I 0,1000 –
1 10 0,0965 *ft$ 1 10 0,0816 1^1
2 20 0,0911 4,92 2 20 0,0784 1,08
8 80 0,0881 4,44 8 80 0,0160 1,18
4 40 0,0848 4,82 4 40 0,0969 1,00
5 60 0,0758 4,81 & 60 0,0501 1,08

*m= 4,5 • 10-» £,M « 1,1 • 10-»

Tabelle 8 Tabelle 4

1,5-Obtoï8u!fo88ure. Temp.1140 1^-Obtorsnlfosftare. Temp.94»

Nr. Zeit (Min.)o(Mol/Iiter) b 10* Nr. Zeit (Min.)«(Mol/Llter)h • 10*

0 0,1000 – ol 0,1000
1 10 0,0786 2,42 1 10 0,0854 1,68
5 20 0,0692 3,62 8 20 0,0717 1,67
8 80 0,0482 8,48 8 80 0,0684 1,61
4 40 0,0858 2,56 4 40 0,0612 1,71
6 60 0,0228 2,49 5 60 0,0864 1,78

km » 2fi 10~» A94m 1,84« 10~*
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Tabelle 5

1,8-OhlofflulfoBaare. Temp.1040

Tabelle 8
l,8.Chlorflolfo8aure. Temp.114*

Nr.Zelt(Mlo.)o(Mol-Liter)&.10»

0 0,1000 –
1 10 0,0889 9,03
2 20 0,0160 0,14
8 80 0,0061 8,88
4 40 0,0024 9,29

Nt. Zett (Min.)o(Mol/L»ter) k> 10»

0 | – | 0,1000
1 10 0,0874 8,94
a 20 0,0478 8,89
8 80 0,0806 8,94
4 40 0,0318 8,81
5 60 0,0118 8,98 *,M»9,a.io~»

Tabelle 8

1,8-OhloranlfoBSore.Temp.104*

A*- 8,8.10-»

Tabelle 7
1,6-ChIorealfoaStire. Temp.94°

Nr. Zelt<Mto.)»(Mol/Liter)A' 10*

0 – I 0,1000 I
1 20 0,0846 8,89
2 80 0,0182 8,21
8 40 0,0728 8,16
4 60 0,0610 8,26
6 90 0,0479 8,16

Nr. Zelt(Mln.)i>(MoI/Ltter)ft-10a

0 I 0il00Oj
1 20 0,0840 8,19
8 80 0,0014 8,08
8 40 0,0887 8,00
4 60 0,0884 8,01
5 90 0,0762 8,16

*M 8,0. 10~8

Tabelie 9

1,6-Ohlorsulfosaare. Temp. 114°

~= 8,2.10-'

Tabelle 10

1,7-OblorBalfoaftare. Temp. 94"
0

Nr. Zelt(Mio.)u(Mol/Liter) k-W

0 I 0,1000 I –
1 80 0,0995 1,48
2 60 0,0992 1,41
8 120 0,0984 1,42
4 180 0,0976 1,44
6 240 0,0967 1,88

t. 4 A 4AW4

Nr. Zeit(Mln.)o(Mol,Liter) MO*

0 – 0,1000 –

1 20 0,0714 1,68
2 80 0,0584 1,79
8 40 0,0498 1,74
4 60 0,0886 1,82
5 90 0,0201 1,19

k,t -1,4.10-*
s

Tabelle 12

l,7-OhlorBulfo8âure.Temp.ll4°

*,“» 1,7-10-'

Tabelle 11

1,7-Ghlorsulfos&ure. Temp.1048

Nr. Zeifc(Mln.)9(Mol/I4ter) &>10*

0 –
0,1000 I –

1 80 0,0998 8,99
2 80 0,0988 4,06
8 40 0,0986 8,81
4 60 0,0977 8,98
6 90 0,0988 8,89.1

Nr.
Zelt(Min.)o(Mol/Liter)

i-104

0 I – I 0,1000 I –

1 20 0,0982 9,80
2 80 0,0968 9,51
8 60 0,0946 9,81
4 120 0,0891 9,22
h 180 0,0846 9,28

Kh-w .io-« «ïm « »»8 • 10~*



g Journal filr prakileobe'abemfeN.F. Bud 180, 1988

Tabelle 14
a,e-Ohlor8nlfosaore.Templ04l>

Tabelle 13
2,e-0hlor8nlfosaqre. Temp.94"

Nr. Zfsit{Mlo.)o(Uo\IUter) J.1O*

0 i – I 0,1000 –

1 130 0,0993 5,92
2 840 0,0986 5,88
8 800 0,0983 5,81
4 420 0,0976 5,68
5 600 0,096» 5,86

*,M«5,8.10-»

Nr. Zett(Min.)B(Mol/LUef)4.10*

0 1 – 0,1000
1 180 0,0997 1,98
2 240 0,0996 2,06
8 800 0,0994 1,91
4 480 0,0992 1,88
5 600 0,0988 2,05

kH » 1,97 '10-*

Nr. 2Selt(MJo.)o(Mol/U(er)*«10»

~o~l 0,1000 I –
1 120 0,0993 8,46
2 240 0,0985 8,69
8 800 0,0981 6,44
4 480 0,0974 6,88
6 600 0,096? 6,48

L-6,6.10"

Nr. Zeit (Mo.) e(Mol/Ltter) k> 10* ]

~Ô~| – 0,1000
–

1 120 0,0985 1,88
2 240 0,0987 1,48
8 800 0,0961 1,50
4 420 0,0948 1,41
5 800 0,0924 1,88

iU-1,4.10"*
m t *i r i*
Tabelle 17 Tabelle 18

2t7-0hlor8ntfo8anre, Temp.t04* 2,7.0htorBatfoB&nre.Temp.l)4*

Nr. Zoit(Min.)e(Mol/Liter) *.1O*

0 – 0,1000 –
1 120 0,0950 4,16
2 240 0,0902 4,88
3 800 0,0881 4,22
4 420 0,0835 4,20
5 600 0,0784 4,05i. a a m~i

Nr. Zeit (Min.) e(Mol/Llter) *-10*

~ô~] – I 0,1000
I –

1 120 0,0977 1,92
2 240 0,0958 1,79
8 800 0,0948 1,81
4 480 0,0928 1,89
6 800 0,0903 1,71

*wt«l,8.10-' *m=#,2.10-*

Tabelle 19
AnBtauBchder Bulfogruppein den Ohloranthrachinonsalfoeauren

gegen Chlor

gg 4-10» «-caL «-1O-»»

[ 94' [ 104» [ 114»[ 94–104 104-114 | 94–104j 104-114

t,5- I 4,6 10,8 I 25,0[ 24850 I 28550 I 12,0 220,0
1^- 18,4 88,0 92,0 28240 28060 9,6 410,0
1,6- 8,1 8,2 17,6 27100 22280 850,0 0,6
1,7. 0,14 0,89 0,98 28860 26050 88,0 1,1
2,8- 0,02 0,06 0,14 29860 26860 940,0 4,9
8.7- 0,07 0,18 0,42 28680 24880 680,0 2,1

BezflglichBeseichmrogundBerecbnungvgl.II.MitteUnng[die8.Jonrn.
[2] 186,188(1982)}.

Tabelle U

2,6-0hlorflnlfogatire,Teinp.H4>

Tabelle 16

2,7'OhlorBalfoetture. Temp.94*
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MitteilnogansdemGhemlschenLafaoratorlumderUnivenitStHeldelberg

tber die Umsetzung von Dlclilor-2,4-elilBazolin

und Diehlor-2,3-chinoxalin mit tfatrlumazld

Von E. Stollé ub(1Fr. Hanuseh

(Elngegangenam 9.November1982)

Im AnschluBan die ArbeitvonB. Stollé undH. Storch1)
wurde zan&chsfcfestgestellt,da8 auch bat Ebwirkang von sal-

petriger Sftoré aaf das duroh UœsetzuDgvon Tetrazolo-1,2-

ohlor-4'phthalazindihydrid-l,2mit Hydrazin erhaltene Tetra-

zolo-l,2-hydrazino-4-phthalazJndihydrid-l,2nicht das Bistetra-

zoloderivat, sondem TetrazolO'azido-4-phthalazindihydrid-l,2
erhalten wird.

NHNH, N,

0 0
N ~~N

GÇN L~~

A–À A-4
I II

Die Auadehnnngder Untersuchungen auf Dichlor-2,4-
chioazolin und DicbIor-2,8-chino2calinergab dann, daÔ der

BilduBgvonBistetrazoloverbindungenin BingenoffenbarHem»

manges entgegenstehen.8)Ea gelang namlich nicht, bei Um-

setzang vonDicblor-2,4«chinazolinoder Dicblor-2,3-cbinoxalin
mit Natriamaîdd die Bistetrazoloverbindungenzu gewinnen,es

entatandea nur die Tetrazolo-azidoverbindungeQ(rgl. folgende

Fonneim– VU).
Die Feststelltuig, ob DichIor-2,4-chiDazolinin Tetrazolo-

l,2-azido-4-obinazolindihydrid4,2oder in Tetrazolo-3,4-azido-

2-chinazolindibydrid-8,4ubergeht,womitdann auchdie Konsti»

') Dies.Joura.[9]136,188(1988).
•)Vgl.B.Stollé u. A.Nets, Ber.65,1297(1928).
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tation der au der Tetrazoloasddoverbindungbel der Behand-

tang mit NatriumBthylat entstebendenTetrazolo-oxy-verbin-

dxwgerwiesenw&re,soll versuohtwerden,
N==~N

rrr~1`I

'm'"I8
N

v

VI |_| VII

Der au Tetrazolo-l^-azido-Scbinoxalin-dibydrid-l^ ent-

etandenenOxyTerbindungkommtdie Formel

N

~A

ZtL
Der Verlauf der Umsetzang von Diohlor^phthalazin

mit Natriomazid ist Ton dem der Umsetzungvon Dibenz-

hydrazidchloridmit Natriumazid volktftodig vewobieden.Im

letzteren Falle entsiéht entweder Dibenzbydrazidazidoder

[(Phenyl-l'-tetrazolyl>-amino-5']-l-phenyl-B-tetmzoL1)

CLH»– C N– NH– N O–O«^

1 i À A

Y V

>)Ber.56,1397(1923).
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Cl Cl
Die é~tomgroPpierang I liegt hier iuDie AtomgruppieruDg

J^g^^gJL
Hegfchier in

offenerKette, bei Dloblor-l,4-phtlialazinals Bingglied vor.
Eiû Untewohiedtritt ebeuso bei derUmsetznogder Atom.

-N-CUC-N-

gruppierang
II

in offenerKette und im Ring

in die Eraobeinung.
OsanilidimidobloridliefertDipheDyH,l'-bi8-5,6'-tetrazoll),

w&brend,wieerwâhnt,Dioblor-2,8"cbinoxalinoor die Tetrazolo-
teidoverbindung(VII) ergibt

Der Vergleiohder UmsetzungvonDioblor.2,4.chiDazo«
linQH)mit Natrinmasidund von einemDicbloridder Formel
R-.O-.N-C-N–R

Cl I stebt noch ans.

Versuchstell

Tetrazolo-l,2-hydrazino-4-phthalazindihydrid-l,2(I)
Eine absolut alkoholiaobeLôsoDgvon0,95g (6 MM)Te-

trazolO'lf2*e&lor-4-phtiialazindiliyârid-l,2a)und 0,8 g (10MM)
wasserfreieinHydrazin wurde im Bombenrohr6 Stunden auf
ISO4erhitzt. DiebeimErfealtenerhalteneAusscheidungstellt,
au wenig aalasaurebaltigemWaaaer umkrystallieiert, Nadel-
ohen vom Schmp.287° dar. Auebeuteetwa 60%.

1^580mgSabst 0,642ccmN (81°,760mm).

C8HBN,01 Ber.N 41,86 Qef.N 40,91

DieHydrazinoverbindungreda2iertammoniafeaIi8cheSilber-
nitratlôsung. Die LSsongin verdbmter Salzsâure liefert mit

Benzaldehydgesohflttelt,eût Kondensationsprodukt Ans Al-
kohol feineNâdelohen,die bei 800 sohmelzen.

Tetrazolo.l, 2-azido.4-phthalazindihydrid- 1 2 (H)
Dieanf 10° gekûhlteLôsungvon0,5g (2MM)Tetrazolo.

l,2-hydra!rino-4-plitbalazin-dibydrid-l,2in etwa25prozent Salz-

»)Ber.66,1296(1922).Wir habenzur 8icherstellungder Vetbln-
dongab BlatetrswloabkemmllijgdiêselbemitNatriomfitbylatgekocht
undkeineAbspaltaugvoaSttolcstofEWassento&Sorefeststellenkdsnen.

*)Dies.Jonrn.[8]186,188(1983).
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saur©worde tropfenweisemit einerw&BrigenLdaung von0,15g

(2MM)Natriumnitritvewetzt; diesiohabsobeidendenN&delohen

atinmiten in EigeiwobaftenundSebmelzpunkt,auoh dem einer

Mi6ohprobe,mitdenidurohTJni8etzaDgvonDicliIor.2Î8-phthalazin.
dibydrid-1,2 mit NatriumaziderbaltenenProdukt1) ûberein.

Tetrazolo-azido«ohinazolindihydrid (IV oder V)

Eine Aufscbl&mmangvon 82 g (500MM)feiogepnlvertem
Natriumaâd in 800 com Aoeton wurde mit 20 g (100 MM)

Didûjr^.é-obinazolin8) versetzt und einige Stunden, zan&obst

bel Zimmertemperatur, dann bei etwa 50° verrûbxt. Oaa im

Vakaum -eingeugte Filtrat scbied beim Erkalten ein Krystall-

pulverab, daa, noobmalsau Acetonnmkrystallieiert,bei 146°
°

unter Verpuffug sohmilzt

1,186mgSabst.:0,050«cmN (21°,744mm).

0»H4N, Ber.N 63,88 Gef.N 68,68

Nicht in Wasser und Âther, mafiig in heiBera, wenig in

kaltem Alkohol, leicht in Acetonlôalich.

Spaltet, mit alkoholisoherNatrittmatbylAtlôsungerwarmt,
StJokstoffwasseretofisânreunterOberganginTetrazolooxy-obina-
zolin ab.

Tetrazolo-oxy-chinazolindibydrid

Die alkoholische Lôsung von 2,1g (10 MM)Tôtrazolo-

azido-chinazolin warde za einer ans 2,8g (10 MM) Natrium
mit 100 com Âthylalhohol bereiteten itbylatlSsang getropfi
Nach 5stundigem Erwârmen am ROckfluBkûhlerwurde der

Alkoholabdestilliert Die durohAnsauernaus dem Rttckstand

inFreiheit gesetzteStickBtoffwasserBtoffsaurewurde mit Wasser»

dampfabergetriebenund in vorgelegtern/10-NaOHaofgefangen.
Die Ettcktitration ergab die aaf ein Molekttl abgeapaltener
StickatoffwasaerstoffsaoreberechneteMenge.

Dae beim Ansauern desEuoketandeaauagefalleneProdukt

stellte, ans Methanol umkrystallisier^ein KrystallpulTWdar,
das bei vorhergehendomSchrumpfenbei 243° unter Dunkel»

farbung und Gasentwicklungschmilzt.

»)Diea.Joum. [2]185,181(1982).
*) Bogert a. Scatcbard, Ohem.Zentralbl.1BSÔI, 888;vgLdam

Ber.88,8559(1905).
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9,040mgSabafc:0,64?comN (38°,768mm).

08HSONS Ber.N 87,48 QeLN 86,8»

Nicbi ia Wasser, kanm in Âther, schwer auch in der

Hitoe in Methanol undAtbylalkobolWslicb. Lôat sich eohon

in koblensaurenAlkalien. Anffallend ist die Tatsaohe, d&0

die LSsliohkeifcin aUcoholisoherNatronlauge geringer ist ah

in waBriger.

Tetrazolo-l^-azido-ô-ohinoxalin-dihydrid.l^VII)

Eine Lôsung von 20 g (100MM) DiohIor-2,3-ofainoxalin
warde mit 32 g (600MM)Natriumazid in Alkoholbai 8iede-

hitze mehrere Stunden Yerrûhrt Die heiBfiltrierte Lôsung
soldedbeimErkalten Blattohen ab, die bei 265° antervorher-

gehenderBraunfarbong unter Scbrumpfeneohmelzen.Weitere

Mengenwarden duroh Einengen des Filtrats und Ausziehen

des Salzrftckstandesmit beifiemAlkoholgewonnen.

1,490mg Subsb:0,070cornN (11",762ton).

O9H,N8 Ber.N 69,88 Qef.N 68,88

Nicht in Wasser und Âther, mâfiig in heifiem,schwerin

kaltemAlkobolldsliob. BeimKoohenmitalkoholiaoherNatrinm.

âthylatlôsungwird Stiokstoffwasserstoffsaureabgespalten.

Tetrazolo-l^-oxy.S-ohinoxalin-dibydrid-l^^III)

wurdedurch lângeres Kochen von Tetiazolo-l,2-azido-3-ohin-

oxalin-dihydrid-1,2mit der berechnetenMengeNatriumathylat
am RttckflttBkQhlergewonnen. Die abgespalteneMengeStick-

Btoffwaaserstoflsaureentspraoh der fQr 1 MoLbereohneten.

Der nach dem Abblasea des Alkoholemit Wasserdampf
undVeqagen der StiQkstoffw&sserstoisanrenach Ansaaernun-

lôsliobgebliebeneAnteil stellte, ans Methanolumkrystallisiert,
ein Kryatallpnlverdar, das bei etwa 288° bei vorhergehender

Braonfirbungunter Gasentwicklongsohmiîzt

8,810mgSubat:1,062comN (21°,746mm).

OtHsON, Ber.N 87,48 Gk»f.N 86,67

Nicht in Wasser und Âther, ziemlioh sohwer anch in

heifiem,wenigin kaltemAlkohollôslich; l&stsiohleichtinSoda.
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Dasim theoretisobenTeil erw&bnteDipheoyl-l,l'-bi8-5,5'-
tetrazol ist. wie durobUmsetzungvonOxaniUdimidcbloridmit

Natriumazid, aaob durob EfowirJcongvon salpetriger S&ure
auf Oxanilidiinidhydrazid«rhalten worden.

<Wfc»C– C~NO.fr»

tadMtadttrimli. HiSHi
1

U.IŒN N¡;u,,&.It
Die Lôsung von 5 g Oxanilidimidohlorid1)in trookenem

Petrolather wurde zu 4 g mit Petrolather vewetztem, waaser-
freiem Hydnuia bei Eiskûhlang unter etarkem Rttbren ge-
tropft. Der gebildete NiederachlagwurdoMh etwa 12Stnnden

aljgesaagt,mit kaltem Waasergewasohenund ansToluol um-

bryetoUiaiert, Qelbe Nadeln, die boi 156° unter Qasentwiok.

long 8ohmelzeB.

0,0144g Sabsi:20,8cornN(18«,759mm).
OmH,»», B«r.N8M« Gef.N8t,18

Nicht in Wasaer,Âther und Petrolatber, ziemlichschwer
aucb in der Hitze in Alkohol, leioht in heiBem Toluol, Eie-

essig und verdûnnteûMineralsaurenlôslich.
DaaAcetonkondensation8prodnkt,attBOxanilidinîidhydrazid

dorob Erbitzen mit Aceton erhalten, fallt beim Erkalten in

farblosen,feinen, aaf dem Filter verfilzendenNadelchen sus,
die, ans Aoeton umkrysta11iaiert,den Sobmp.208*zeigen.

0,1018g Safast:28,8cornN(16°,744mm).
QiJBmK Ber.N24,14 Qe£N 84,68

Nicht in Wasser, wenigin Âther, maBigin heiBemAlko-

hol, leicht in Acetonlôslioh.

Diphenyl- l,l'-bistetrazol-5,5'
Zu einer eisgekftbltenLdsnag von 1,8g Oxanilidimid-

bydrazid in verdûnnterSalzsâure wurde langaam eine kalte

wafirigeLôsungvon2 g Natriumnitrit getropft. Der sich ab-
scheidendevolnminSaeNiedersoblagstellte, aus Alkohol um-

kryBtallisiert,farblose Nadeln vom Scbmp.212° dar, die in
allenEigenscbafkenmit demdurchUmsetzungvonOxaniilidimid-
cblorid mitNatriumaziderhaltenettProdukt8)ûbereinstinimten.

') Ber.40,2658(1901). *)Ber.69,1290(1922).
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MHteUongau denChemiuobenInstitatenderUnlvewitatFrelbarg1.Br.
undChreifewald

Anderungen des Molekfllbaues bel chemischen
Eeaktionen

IL Mitteilungi):

Umlagerung der Bntylbromlde

Von Walter Hûckel unâ Paul Aekeraann

Hit 2Figuren

(Elngegangenam 6.Desember1988)

Die Isomerisationder Ester etarkerMineralsâureniat vor
allem an den Estent der Alkohole vom Pinakolin. und Pina-

kontypuBtuitersnohtworden.8) DaB derartige Isomerisationen,
die siob eowobl unter Erhalttmg wie opter Umlagerungdes

Kohlerwtoffgerttsteavollziehenkdnnen, nicht aaf dièse Basée
von Verbindungenbesohrânkt sind, ergibt aich ans dem Ver-
balten anch andere gebauter Alkoholebei der Wasserabspal-
tong.8) Bei diesem ale thermisoheZersetzug vonEstera auf-
zufassendenVorgangwerdendite» Verftnderangendes Koblen-

8to%erO8tesbeobachtet, und es ist au QrQndender Analogie
mit don Estera der Pinakolinalkoholewahracheinlicb,daBdie
eintretende Umlagerung nioht zwangslaufigmit dem Abepal-
tungsvorgangverknûpft, sondera auf eine vorhergebende,nnter

ïïmgrappierung des Koblenstofigerûatesverlaufonde Isomeri-
sation des.bei der Eeaktion zonftobstgebildetenEstere zurûck-
zufQhreniat; ans dem isomerisierten Ester verluâ dann die
eigentlicbeAbspaltong der Saura ohne Umlagerang,

Da nun vor langer Zeit sohon bei dem einfoohstenznr
UmlagerungbefabigtenKonlenstoffgerastvon vierKoblenstoff-

') I. MitteiluDg:ADn.Chem.4SI,99 (1980).
*) Meerweln,Ama.Ohom.486, 190(1924)a. a.
*)Z.B. Ann.Chem.477,99 (1980).
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atomen eine derartigeStruktnranderang beobachtetwordenist,
namliohbei der Wasserabspaltnngau laobutylalkoholmittele

Zinkoblorid,die neben Iaobutylen auch symmetrisobesDime-

thylâtbylenliefert1):

H*)>OH-CH,OH<*
OB, t

m»
OHB-OH=CH-CH,

ealageanaha,geradediegeneinfsahetenb'a11"n"âh1erineAngeso lag es nahe, gexadediesen einfachstenFall nâher iosAnge
za fassen und Ester der Botylalkoholeauf ihre Fabigkeit zut

Isomerisationzu unterrochen. Aïs Beispielowurdendas Ibo-

butylbromid, (OB^.CH.CHjBr und das seb. n-Batylbromid,

CH3.CHBr.CH3.CH3,gewahlt.
Eine bei hdherer Temperatur oiûtretende Isomerieation

des Isobutylbromids,die sioh ohne Ândernng des Koblenstoff-

gerflstesvolhdeht und zom tert Batylbromid,(CHgJjCBrfOhrt,
iet sohon sehr lange bekannt*) trnd Qegeostandeingehender

UûtewncbBDgengeweseo. Doroh die ArbeitenvonMiohael8),
deren Ergebnisse dorch andere Fowcher4) bestâtigt werden

tonnteD,iet erwiesen,daB es sichhierbei timeinewahreioner-
molekolareUmlagenragund nioht nm das Endergebniseiner

fieaktionsfolgevonAbspaltangundWiederanlagerungvonBrom-
wasseratoffim Sinne der GHeiobnngen

(CH,),.0H>-C3H,Br"– > (OB^CMJH, -– (CH^OBr-OH»

handelt,wieman uraprOnglichanzonehmengeneigtwar. Dieser
Beweis konnte doreh die Beobaohtnngerbracht werden, daB
der thermiaobeZerfall des Isobutylbromidsin Isobntylen und

Bromwasgerstoffwesentlicb langsamer vor sich geht aïs die
Isomerisation. Der Frage, ob neben dem terttaren Bufyl-
bromid sich bei der Umlagerong des Isobotylbromidsauch
noch onter Ânderong des EoblenstoffgerOsteBromide des

noBntansbilden, ist mm experimentellbisher noch niohtnach-

gegangen. Sine Bildong irgendwie nennenswerterMengendes

>)Nevole,BuU.[2]2*,122(1875);LeBel u. Green,Bnli[2]29,
806(1878).

*)Eltekoff, Bot.6, 1268(1878).
•)Mlchael n. Leupold, Ann.Obem.879,868(1910).
) G.Dionger, Ztsebt.phyaik.Obem.186,98(1928).
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primâren l-Brom-n-butans, CH8.CH,–CHj.CHjBr erscheint
sehr anwahrsoheinlioh,weil dessenGegenwartwegendes viel
bôheren8iedepankt«8(115°)neben demIsobntylbromid(Siede-
punkt 92°) im Laafe der zahlreiebenUntersuehangeasioher

aufgefallen wâre; dagegen iet die Bildnng des sek. 2-Brom-

n-butans, du praktisoh den gleichen Siedepunktbesitzt wie
daa Iaobutylbromid,aaf Grand der trisherigenArbeiten nicht

auszusoblieBen,da in ibnen niemals danach gesuohtwurde.

Vorbedingungfur die Beantwortongder Frage, ob beim
Erhitzen von Isobutylbromidund sek. 2-Brom-n-butanUtn-

lagorangen unterÂnderungendes Eohleiutoffgerttstseintreten,
ist die Kenntnis analytischerMethodenzatn Nachweisdieser
beiden Verbindungennebeneinander. Ober dièse soll hier za-
naohst berichtet werden. DieAbtrenDungdes tortiaronButyl-
bromids ist nach dem vonMiohael sowieDienger benatzten
Verfahren – grûndliches Schûtteln mit Wasser – leicht
dmhzuftthron.

Wegen des praktisch gleichen Siedepanktesdes Isobutyl-
bromidsand 2-Brom-n-butaus,sowieder Unmdglicnkeit,beide
Bromide zum Krystallisieren, sei es bei –80°, sei es bei

– 180°, zu bringen, bleibt nur die Sache nach geeigneten
ohemisobenUmsetzangenzweoksCbarakterisieruogder dabei
entâtehendenversobiedenenVerbindungenabrig, Als eine ge-
eignete Reaktion kommt die Umesterungmit Silberacetat in

Frage, die, faite kein LSsongsmittelangewendetwird, nach
den bisherigenBeobachtungenza ButylacetatenfQhrt,die den

Ausgangsbromidenin ihrer Struktur entaprechen. Neben der

Umesteranglauft in beiden Fâllen die BildungvonButylenen
einher, die mit und ohneAnwendungvonËisessigals Ldsangs-
mittel beobachtetwird.

Bine Verwertungder entâtehendenAcétateza analytischen
Zweckenist nicht môglich. Zwar laflt sich ein kûnstlicb be-
reitetes Gemisch von Isobutylacetat und sek. n-Batylacetat
darch Be8timmongdes Gangesder Verseifongsgesehwindigkeits-
Konstante nach der von L. Smith1) angegebenenMethode

analysieren,da sioh infolgedes erheblichenUntersehiedesder
far die reinen IsomerengeltendenKonstantensohonein Gehalt

»)Ztechr.pHysib.Ohem.96,67 (1920).
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von5°/0 wk. Acetat deutlioh bemerkbar ntaobt. Jedooh iet
das ans dem Isobtttylbromid gebildete Acetat imGegensatz
zu dem aas sek. 2-Brom-n-Butan zu erbaltenden– nioht frei
vonnntungesetztenBromid za bekommen,and so entfftllt die
Methodeder kinetisobenAnalyse. Eine Varseifungder Acétate
a denAlkoholenund Ermittlung des Mengenverbftltnissesder
isomerenAlkoholedorohSchmelzpunktabestunmungihrer Phenyl-
nretbane w&reein recbfcumstandliohesVerfahren.

Es bleibt also nooh die Untereuchangder beider Beaktion
entstehendenButylene. Aue reinemIsobutylbromidand reinem
2-Brom-n-butanbilden sioh verscbiedeneEoblenwàsserBtoffe,
und 8omit erôffaet sich hier tatmoblich ein Weg zur Er-

kennungder beidenBromide nebeneinander.DieseFeatstellang
konnte aber erat gemacht werden, nachdem es gelongenwar,
ein ter kleinereMengenvonButylenenbranobbaresanalytiscbes
Verfeihrenzu finden. Die in der Literatur zur Trennungund
zam Nacbweis der Butylène angegebenenMetboden – Ab-

sorption darch Sehwefebftare veracbiedenerKonzentrationen*),
Herstellongund Fraktionieren der Dibromide3)eindfur geringe
Mengeng&nzliohnngeeignet. In der Hessongder Dampfdruoke
zwar nicht der Butylène selbst, aber der ans ihnen dnrcb

Hydrieren zn erhaltenden Butane hat man jedooh ein Mittel
in der Hand, um selbet bei kleinenMengenannftherndquanti.
tative Bestimmungendurcbzufohren. Bei den Butyleneuselbet
bat die Messnngder Dampfdrucke wenigSinn, weil vier Iso-
mère vorliegen kônnen: Isobntylen, Sdp. – 7°, n-Buten-1,
Sdp. –5°,cia-n-Buten-2,Sdp. + 8°,trans-n-Bnten-2,Sdp.+ 0,4°.
Doroh Hydrieren verringert sioh die Zahl der Isomeren aaf

zwei, deren Dampfdrucke sogar weiter anseinanderliegenak
die der nngesattigten Eoblenwasserstoffe. Da bei einer kata-

lytischenHydrierung in der Eâlte das Kohlenstoffgerûstaicht

geândert wird, und es hier nur anf desBenFeststeUnogan-

kommt,sind nur folgende Versacbe erforderlich: Die ans den
reinen Bromidenerbaltenen Butane werdendurch Dampfdraok-
messangen verglicheia;die Dampfdracke sind erheblichver-
sohieden[z. B. bei – 14° 677 mm(ans Isobromid)und 440mm

1)Z.B.Paworski, Oies.Journ.[2]42,168(1890);Michaelu.
Bruael, Journ.Amer.chem.8oo.41,118(1910).

*)DilIon.Yonngu. Lacas, Journ.Amer.chem.8oc.52,1958(1980).
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(aus sek.Bromid)].Dann wird ans den auf hôhereTemperatur
erbitet gewesenenBromidenauf die gleicheWeise Butan her-

gestellt und dessenDampfdrackbestimmt Das sek.2-Brom-

n-batan gibt vorund naohdemErbitzen ein Butan?ongleichem
Dampfdraok;«s bat aioh also nicht umgelagert. Dae Iao-

butylbromid liefert dagegen nach dem Erhitzen ein
Butan von bedeatend niedrigerem Dampfdraok ale8

vorher; hier ist also teilweise Umlagerung zum sek.

2-Brom-D'batan eiogetreten. Dièse laaft also neben der

langet bekannten Isomerisationzam tert. Butylbromid einher.
l-Bram-n>bata]iiat nicht in nacbweiabarei1Mengeéntstaaden,
da in Cbereinstimmongmit frûberen Forsohern ein bôher als

Eohlenwasserstoffender Bntanreihedurchgeft1hrt,die auf ein-
faohereWeise, aïs obenbescbrieben,dargestellt wordenwaren.

DieBatylenewurdendarch katalytisoheDehydratation von

Iaobutylalkoholund sek.n-Batylalkoholgewonnen,und dorch
fraktionierte Destillation wurde eine grôBereMengegereinigi
Die Prûfungaaf Einheitliobkeitwurdehier, wie anoh sonat, so

vorgenommen,da8 die Sabstanzmenge,mit der die Dampf-
druckmessnogendurcbgefûhrtwordenwaren,bis auf kleinenRest

verdampft nnd der Dampfdrack dièses Restes nochmala be-

•) Vgl. 8. ae.

02° siedendes Bromid nicht

aafgefundenwurde.Die inden
drei Veraachen1)gefandenen
Dampfdracke,sowiedieDampf-
dracke der aus den nicht er.
bitzten Bromiden erhaltenen

ges&ttigtenEohlenwasserstoffe

gibt Fig. 1 wieder.
Die im Versochsteilbe-

schriebeneMethodederDampf-
drackmessurg,sowiedie Prû-

fung der Dampfdrnckbestim-
muog von Gemiachen von
Eohienwasserstoffenaaf ihre
Brauchbarkeitala analytisohes
Verfabrenworde zonachst an
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stimmt wurde ^Verdampfungsprobe").Wird dabei derselbe
Wert wie vor dem Verdampfender Haoptmengegefunden,so
ist aller Wahrsobeinlichkeitnach1) die Sabstanz nahezn ein-
heitlich. Nach diesem Kriterium ist daa atw dem Isobutyl-
alkoholerhaltene Isobntylen, wie es nachder Reinigungdurch
Fraktioniereozur Messtroggelangte,alseinheitliohanzusprechen.
Der au demsek-nButylalkohot erhalteneungea&ttigteKohlen-
wasserstoffwar dagegennioht einbeitlioh;DachderBestramung
des Siedepnnktes unter Atmoapharendraokbestebt er haupt-
saohliohaus dem trans-Buten-2;danebensind wenigoiB.Buten-2
und ala niedrig eiedenderBestandteil zu etwa 10% n«Boten-l
vorhanden, laobatylon M in den niedrigsiedenden Anteilen
nicht zngegen,denn dieOneinheitliohkeitdesGasesveracbwindet
beimHydrieren; das dabei entstehenden-Bntan liait die Ver-

dampfangeprobeaas. Auohdae Iaobutanans demfraktionierten
Isobutylen l&6t bei der Verdaœpfangsprobekeine Uneinheit-
licbkeit erkennen.1)

Nach dem Ergebnis der Verdampfungsprobewaren also
recht reine Gaae zur Messnng gelangt. Eina kttnstlioh be-
reitete Misohuig von Butan und Isobatan gibt ebe zwiaoben
denDampfdrackkurvenderAuBgangsmaterialienliegendeKurve,
ana der sioh innerhalb der Feblergrenzender Prozentgehalt
an beiden Isomeren ermittela lâBt,

Intéressant iet nun Vergleich des ao erhaltenen Butane
und Isobatans mit den bei der Umaetztingder Butylbromide
gewonnenenKoblenwasserstoffen.

Das 2-Brom-n-butan gibtmit Silberacetatin siedendem
Eiseswgein nicht einheitiichesButylen, dessen Dampfdruok-
knrve niedriger liegt ala die des au selc-n-Butylalkoboldar.

gestelltenGemischesvonn-Buten-2andn-Buten-1 das Butylen
enthâlt also mehr n-Baten-2 ale jenes Gemisch. Bei der
Hydriernngyerschwindet der Unterachied.

Das Isobutylbromid gibt bei der gleichen Umaetzung
ein Batylen, dessen Dampfdruckkurveniedriger liegt als die
des reinen Isobutylens. Die katalytische Hydrierong fttbrt,
wenn sie langeam und unter Kûblang vorgenommenwird, zn

>}VgLdazadieDistnusfonindernaebfolgendenArbeitaberDampf-
drackmessoDgenam Isobntan.
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einem gesattigten, nach der VerdampfuDgsprobeeinbeitliohen

KoblenwasBeretoff,desaenDampfdrnckkurvemit der dea Iao-

bataos ans Isobutylalkoholzusammenfallt. Es ist deshalbsehr

unwabrsoheinlioh,daB in dem Bntylen das h5her siedende

n-Buten-2ale Veranreinigangden geringeren Dampfdruckbe-

wirkt. VielmehrwerdenmSglioherweiaePolymerisationsprodukte
des Isobutylens, die im Rohgaae entbalten sind, die Ursaehe

sein; bei der Hydrierang in der Kalte werden aie vomKataly-
sator zorûokgebalten.1)

Es sieht also au, aïs ob die aus den Bromiden mit

Silberacetat entstebenden KohIenwasserstoffeeinheitlioh sind

und in ihrem KohlenstoffgerûBtdem Ausgangamaterial ent-

spreohen. Doch kana hier, wenigstens was die iBoreihebe-

trifft, nooh nicht das letzte Wort als gesproohengelteo.
Die DampfdruckevonBatan^ und Isobntan8) haben nâm-

lich achon frOber Burrell und Robertson bei verschie-

denen Temperaturenbeatimmt; aie haben ibre Koblenwasser-
stoffeans den Jodiden mit verknpfertem Zink dargestellt und

durchFraktionieren gereinigt. Die von ihnen fur das n-Butan

gefandeneKanref&Utfat genau mit der nier featgelegtensa-

sammen; da mitbin for nach drei verscbiedenen Methoden

horgestelltes n.Batan die gleiohen Werte gefonden worden

aind, kann an der Richtigkeit der Meseungen kein Zweifel

ubrigbleiben. Beim Iaobutan dagegen sind erhebliche Unter-

sobiedevorhanden. Obwohl, wie in einer besonderen Arbeit:

,,Dampfdruckmesatuigenam Isobatan" gezeigtwerdenwird, die

Messongender ainerikanisobenForscher fehlerhaft seinmûssen,
werden doch auch netterdioga wieder fllr du nach ihrer

Methode dargestellte Isobntan andere Werte gefunden aïs

hier, und bo maBdie Frage nach der Dampfdruckkurvedes

reinen Isobntaos nach offen bleiben. Die oben gemachten
FeststeUangen ttber die Umlagerang der Batylbromide sind
aber davonunabhangigundwerden dadurch also nicht berubrt

Die dnrcbgeftthrtenUmsetzungen werden dnrch folgende
Formelbilderveranaohaulioht:

l) Nihere» elehe in der Inaug.-Disu. Aokermana, Grelfawald 1981.
*)Jotini. Amer. ohem. 800. 87, 2182 (1916).
*)Jour». Amer. ohem. Soc 87, 2484 (1015).
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–k I BfaeMlg,
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OBt-CH-OB^-OB,

Ô.CO.0B,
sek. Butylaoetat

Sdp. 110,6-110,8»
DieeifigeUammertonSiedepunttesindLiteratorangabenentnommen.

Beschreibang der Yersoehe1)

Beinigang und Cbarakterisierung der Stoffe

Isobutylaikohol vonKahlbanm, Sdp. 106–108°,vrarde
dorch Erhitzen mit Pbtbalsanreanbydridin das saure Phthalat
verwandeltand ans dem zweimalumkrj'stallisiertenPhthalat

*)Wegsn Einaclbelten vgl. die mit dem Titel dieser Arbeit gleich-
lauteode Dimeitatioa von Paul Ackermann, Oreifswald 1981.
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– Schmp. 65°, ans Petrol&ther Sdp. 76– 95° – dorchVer-

seifen mit 15prozent Kalilauge regeneriert, als konstant

siedendes Qemisoh vom Sdp.90,5° mit Wasser abdestilliert,

mit Kaliumcarbonat, waeserfreiem Hupfersulfat und duroh

Kochen aber Magnesiumspauen getrocknet und soblieBlich

fraktioniert Sdp.106,6° bei 737 mm.

dJ9'8»0,8081} n|,9;e«1,886815 MHe« 22,80(ber.22,196).«)

VifloOBiMtça,^ 8,840} nm « 8,140; ?w#76«8,596

(bezogenauf WaswrdergleiobenTemperatorenml).

Pbenylurethftn des Isobatylalkohola, Schmp.86°,
ans Petrolàtber Sdp.60–70°.

4,096mgSubst; 10,28mgCO,,2,80mgH,O.

C,,H,»O,N Ber. 0 68,86 H 7,82
Qef.“ 68,45 7,8»

Ieobutylacetat, ans Isobatylalkohol und Âther mit

reinem AcetyloMorid. Sdp.ï89115–115,8°.

df^ « 0,86875 nfgf 1,88848$ Mm a 81,64 (ber. 81,60).

Vwfi » 0,688 (Wasaer « l).

Sek. Butylalkohol3) warde ebenso wie der isobutyl.
alkohol aber den saaren Phthalsanreester, der erst ans Aceton,
dann ans Petrolather vomSdp. 60–70° tunkiystallisiertwarde
– Schmp.59° –, gereinigt and auf dieselbe Weise wieder

Isobutylalkobolgetrooknet. Sdp. 98,5° bei 740 mm.

df*«=0,8096; n%* 1,89687}MHe»22,18(ber.22,196).»)

520,0m8'68*i '89^ 8i844î 969,762>0M(WasSôr 1).

Phenylorethan des sek.Butylalkohols,Schmp.64,5°, ans

Bonzin Sdp. 60–70°.

4,076mgSalut.: 10,20mgCO,,2,81mgB,O.

CuH,6OaN Ber.0 68,85 H 7,82
Oef.“ 68,8T 7,71

Das Eutektiknm der Phenyltiretbane des Iso- und sek.

Butylalkoholsschmiht bei 60° und einer Zuflammensetzungvon

25Proz. Iso. und 75% sek. Urethan.

') VgLBrunel, Joarn.Amer.ohem.Soc.43,574(1921).
Von derI.-G.-FarbenlnduBtriefreandllcberwelaeflberlassen.
*)Vgl.Branel, Joarn.Amer.ahem.Soc.48,574(1921).
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Sek. Butylaoetat, aua sek, Butylalkobol and Acetyl-
oblorid in atherischerLftrang. Sdp.,88110,5-110,8°.

df* «0,86580;nf&9a 1,88708;MHe« 81,68(ber.81,60).

•?20=0,656.

Konstanteoder Verseifungggeaohwtadlgkelt/1)Isobutylacetat:
Bei0,06*PrôparatI 0,800n. 0,798,Olsson1)fandbel 0,8°0,888

“ II 0,780n. 0,188
Bel20,Q°Pr8paratII 8,49 Olsson fandbei 20,0»8,64

Sek.Botylacetat:
Bei0,05°PrBparatI (ltogereZeitaofbawabrt)0,888,Olssonfand

“ II frisobdargeatellt 0,188 [beio,V>0,209
Bei20,0*PrSparatI 0,880u. 0,900,Olsson fandbel 80,0*0,817

II 0,8810. 0,878

GangderKonatantenbeider VereelfongvonGemischen

90%Iao-,10%eek Acetatbel 0,05»:
Zeit(Mb.) 0 80 50 70 100 140 800 880 450

h .» (0,886)0,7200,7360,8980,8890,6440,6110,678

95%Iso~,5% sek Acetatbel 0,0»:
Zeit (Min.) 0 16 41 70 110 800 380 890

k (0,860)0,764 0,7800,687 0,6800,6400,680

Isobatyl- und sek. Butylbromid

Zu 1 MoLdes Alkohols werden1,1–1,2 MoL Phosphor-
tribromid zutropfengelassen. Im Alkohol befindensich Ton-

scberbes, an donen eine gleiobmaBigeBromwasaeretoffentwick-

laog eintritt; das Zntropfen wird so regaliert, daB sich die

Temperatur auf 80–40° hait. (Fehlon die ToDscherben,so
setzt die Beaktionerst naohZogabevonetwa 0,5MoLPhosphor-
tribromid plôtzlicbunter starker WarmeentwickloDgein, und
die Aosbeote an Butylbromidwird sehr echlecht) In 3 bis
4 8tandea ist die Reaktionbeendet. Das Rohbromidwird bei

100–180°abde8tilliert, unterWasseraafgefangen(umMitreiflen
von Bromiddurch Bromw888erstotl'm verhindern),mit Soda-

ldsnng, Wasserund konz.Chlorcalciumlôsongdnrcbgesohûttelt

*)DieMeaanngenwnrdenin einemOstwaldsoheiiThermoststen,
dessenTempetatarbie auf 0,06°konataotgehaltenwerdenkonnte,
gênaitden AngabenOlasons (Z.pbyeik.Chem.188,289(1928)]ent-
spreebendaosgefâbit.
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nnd erst ûber Oblorcalcium,dann aber wasserfreiemKupfer-
sulfat getrooknet. Aaabeuten75–90%,

SiedepunktdeeIsobotylbromidB 90,5–910bel 766mm,
“ “ aek. Batylbromlde 90,8–90,5»“ 765mm.

Butylène. Die Darstellungerfolgtenach der vonTrautz
und Winkler l)for die DaratellungvonPropylengegebenenVor-
Bchriftin einer nur onwesentlichabgeândertenApparatur. Du

Butylen warde darch einenStiokstoffstrosimitgeflibrt; eine
auf 00 gektlblte Vorlage mit Kalilaugediente zur Absorption
vonWasser nnd eventoellTorhaodenemAldehydoderAlkohol;
ein mitCbJorcaloiumgefttllterTrockenturmdiente zumTrock-
nen desBatylens, das in faattheoretificherAuabeutebei –80°
koadensiertwarde.

lsobutylen aus Isobutylalkohol. 1. Katalysator:Gra-

pbittiegelmasae,Teroperatar 400°. Siedepunkt des Batylens
-6,5 bis -6,0°. 2. Katalysator: AlaminitonhydroxydC nach

Willatltter^, Temperator 400°. Sdp. -T bis -5» (etwa
90%); -5 bis -10 (etwa 10°/0). Durch Fraktionierea iat
dièses wohl darch etwas n-Buten-2 verunreinigteIsobntylen
jedooh leicht rein za erbalten. SeineDampfdruckkurvewurde

aufgenommen;bei –6,8° betrag der Dampfdruok760 mm.

n-Buten-2 (hauptsaohlich) aus sek. ButylalkohoL
1. Katalysator: Grapbittiegelmaaae,Temperatur400°. Von30 g
Butylen sjedeten von -10 bia 0° 18, von +0,2 bis +0,7°
25g, von +1bis +8° 4 g. Es iat also fast ausschliefllich
das trans-n-Baten-2(Sdp.T69+0,40)8)entstanden.

2. Katalysator:AlamininmhydroxydG, Temperatur 300°,
Von dem entstandenen Butylen siedeten 10% von –7 bis
-0,5°, 90% von -0,4 bis +1,5°. cis-n-Baten-2(Sdp.m+8°)
ist hier also so gat wie gar nicht vorbanden.

Nitrosochlorid des Isobutylens, an8laobutylen,Âtbyl-
nitrit und konz.HC1bei -80°. WeiBeKrystalle vomSchmelz-
punkt 98(aus Aceton).

') Dlea.Journ.[2]10*,49(1928).
*iBer.66,161(1929>

(1929).
*tYoung, Dillon n. Laeas, Joun».Amer.ehem.Soc.61,2528
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0,8980g Sabst.in 86,8886g Benzolgabeneiue Dépressionvon
0,181*.MoL-Gew.gef. 887,ber. 848 fQf ela dimolekuluesNitroeo-
obtorid.

Nitrolpiperidid ans Nitrosooblorid mit Piperidin,
Sohmp.187–138° (ans Petrolâther Sdp.75-90°).

8,982rag8ub8t.:0,88mgCO,,8,6?mgHtO.

C,HHON, Ber. 0 88,48 H 10,68
Gef.“ 68,64 “ 10,86

Das Nitrosooblorid des n-Batens-2 ist eine blaue

Flûasigkeit, die nioht smr KrystalliBationgebraobt werden
konnte.

Butane. Die Butane wurden durch Hydrierender Buty-
lene mit einem nach Zelinsky») hergeatelltenPlatinasbestals

Katalysatorgewonnen. Die Butylènewarden, mit einemÛber-
schuBvon Wasserstoff gemiscbt, darch das enge, mit dem

Katalysator gefûllte fiobr geleitet. Der VerbranchanWasser-
atoffwar gleicb beim ereten Ûberleiteu gleich dem Volnmeu
des angewandtenButylens. Der gesâttigte Eoblenwasseretoff
wurdenoch durcheine alkalisobePermanganatlôstuiggewaschen
und dann kondensiert

Dampfdruckme88angen. FQr die Einstettoogder ver
scbiedenenTemperaturen, bei denen der Dampfdruckgemeasen
werden sollte, erscbien, da es sioh um Messungenunter 0°
handelte, der von Zintl und Neumayr*) besohriebeneKryo-
stat geeignet. Dieser wurde mit nur geringfûgigenAbânde-

rungen zasammengestellt. So wurde z.B. das als Thermo.

regulator dienende offene Stocksche Thermometerauf ein
Stativ montiert und mit einer Millimeterakalavereehen,eodaB

gleichzeitigunter Berûcksicbtigangdes âuBerenAtmospbâren»
druckes der Dampfdrnckdes Tbermometerfllllgasesabgelesen
und hieraus die Temperatur nach den Stooksehen Tabellen8)
berechnet werden konnte. Ala Fullgase warden Ammoniak
und tfchwefeldioxydbenutzt, die Bombenentoommenand inder
fiblichenWeise gereinigt wurden; ebenao wurde die Fllllang
der Thermometernach den AngabenvonStock8)vorgenommen.

>)Ber.66,1251(1988).
*i Ber.63,384(1980).
•)Ztecbr.Elektroohem.29,864(1928).
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Da die in daa Kâltebad ointauohendenTeile der Thermometer
nur wenigPlatzbeanapruchen.wurdenAmmoniak-tindSobwefel-

diosydtberaometer («aThermoregulatoren)beidein die Appara-
tur eingebaut and elektriscb parallel gescbaltet, 80 konnte
bei einer Méssnngaseriejede Temperator zwischen -75° und
–3° raacheingestelltwerden. AUBadflilasigkeitdiente Aceton,
daa mittelaSticketof ans einer Bombekraftig gerllhrt wurde.
Zur Prûfong wurden die Thermometer mit einem geeichten
Pentanthermometervergliohen;bei –85° stimmtenAmmoniak.
und. 8chwefeldioxydthermometermit den Stookachen Werten
f&r die Dampfdracke von NH8 und SO8, also auch unter.
einander ûberein.

Das eigentlioheMeBgefaBbestehtans
einemdurchNormalschliffmit scblankem
U-Rohr,demKondensationsgefaBlJf),ver-

bandenen, aur ein Stativmit Skalamon-

tierten, geBchlossenen MaDometer(^).
Letzteres hat vor einemoffenendenVor-
teil der Unabbftngigkeitder Ablesnngen
vom aoBeren Luftdraok und gestattet
itifolgedessen,die Dampfdruckeunmittel-
bar abzulesen. Die Fûllung des MeB-
gefafleswird folgendermaBenvorgenom-
men K wird zanachst vonM getrennt,
evakniertund in ein Kaltebadvon –80°
eiugetancht; dann wirdder sorgfâltigge-
trookDeteKoUenwasserstoffhinetngeleitet
und kondenuierfcNun wird Kan der einen Seitemit M, an der
anderen Seite an eine Hocbvaknampampeangeschlossenund in
flÛB8igeLoft eingetauobt, Daraufwird nachOfihen der Hâhnea,
bvue evakuiert. lat Hoohvakuamerreicht,sowerdendie H&hnea
und e gescblossen, und die fiussigeLuft wird fortgenommen.
Das iat notwendig,weil der raach eretarrte Koblenwasseretoff
immer Gase einscblieBt,die beim 8obmelzenentweichen. Die
Hâbne werden dann noobmalsnach dem Eintauchen von K
in flOssigeLuft geôffoet,bis aiohdas Hoohvakuamwiederein-
gertellt bat SchlieBUchwerdena and c wieder gesoblossen,
nnd die aus K und MbestehendeApparatur wird nach dem
Herausheben von K au der flOssigenLuft von der Pampe
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getrennt und am Kryostaten so angebracht,daB Kebensotief

wie die Thermometerin das Kaltebadeintftuoht. fiei der Ans»

fnbrnng der Messongenwird, mit tiefer Temperaturbeginoend,
su hôhereuTemperatorenfortaohreitendgemessen,da sioh die

Thermometer in dieser Biobtn&gaohneller einstellenah um-

gekebrt.
Von den zablreichenMeasungensei hier nur ein Teil

auszugaweisewiedergegeben.

Reine, gesattigte Kohlenwaaaeratoffe, durch Hy-
drieren der ana den Alkoholen hergestellten Buty-
lène gewonnen;

Die mit einemSternebenvereehenenWertesitiddie bel der nVer-
dampfungsprobe"erbaltenenDampfdruckefUrden letefen,naon der

VerdampfangderHaaptmengeverblelbendenBest

Der mit n-ButanI bezeichneteKohlenwasaeretoffwaraus

der niedrigst eiedendenFraktion des ans sek.Batylalkobolge-
woonenenButylengemiscbesdurchHydrierenerhalten worden,
der mit n-Batann bezeiohneteaus der hCchstsiedenden.Die

praktisoh identiscbenDampfdruckezeigen, da8 das Butylen*
gemiscbpraktiacbnur aus den Butylenen mit gerader Kette

bestandonbaben kann.
Es wardenanch Getniscbevon Isobotylenund n-Butenen

nergeatelltundderen Dampidrucke,sowiedie Dampfdrockeder

HydrieniDgaproduktegemessen. Beimengungen von 10%
machten sich, wie zn erwarten, sehr deutliohbemerkbar.

Gesattigte Kohlenwaaserstoffe, durcb Hydrieren
der durch Umsetznng der reinen Bromide mit Silber»

acetat in Eiaessig (Mengenverhâltnis 12: 18; 18g) her-

gestellten Butylène gewonnen:

Temp. (-«0) 49,3 48,5 41,6 85,9 85,0 80,0 36,0 18,0 10,87 8 0,0

Isobotan 188 154 200 » 380 8S9 406 bis
{ 75JJ»

–

n-Butan I 78 91 120 164 188 21B 881 871 – – 780

“ H – – – 168 167 818 280 870 – 691
H^,» 'i98

Temp.(-°O 18 14 10,87 8 8 0

Isobatan. 576 (+8) 677 (+4)
{ÎJ^JJ

ÏMbatan. 5-!6(+S) 6'
(+4) j~J~~

n-Btttaa. 440(-1) 578(+8) 696(+5) {{J^+JJ
Die in Klammem gesetsstenZablen gobôn die Abwelchnngen von den

fQr die reinen KohlenwaaBerBtoffegefundenen Werten wieder.
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Ungesattigte nnd ges&ttigte Kohleawasserstoffe,
aus umgelagertem Isobutylbromid mit Silberacetat
in Eisessig gewonnen:

r sog sromtaa $ca.ssa-$4o 1sg geseiat~cree>>UmtagerongI 80gfiromld6Std.285~240<>,lag gerelateteB»)
» H76g “ 14Std. 820-280»,12g } mngelagertes
“ III 65g

“ UBti.ç 280° 9,6 g I Bromid

Temp.(-°0) 18 14 11 10.8T 8 5
Butylen I fi46(-26) 616(-80) e94<-80) 7ï»(-8&)

“ II 442(-48) 68l(-4i) 600(-4&) 674(-60) 76&(-69)
“ III 468(-27) 648(-29) 814(-81) 892(-82) 777C-87)

,^8Obutan«I668(-21)6*8(-26)
{^if")

“ H 580(-48) 82i(-62)
jSS^lJJ}

JI n 680(-48) 691(-69)
~890"(-88)

“ III649(-24)e«(-2T)
g«,j:»g

III 649(-24) 646(-91}
1718(.-40)

a-Butan aus ,,umgelftgertem" sek Butylbromid
(10Stunden, 210°) durch Umsetzung mit Silberacetat
in Eisessig (6:10:10) nnd Hydrieren des Butylen.
gemisches8) gewonnen:

Temp.(-»0). 14 11 8 3 0
VersuchI 441(è0) 602 688(+1) 691(±0)

j™j,
“ H 488(-8) 602 587(±0) 690(-1) –

Die kloinenUntetscMedegegenttberdem reinemn-Butan,
die beim nioht erhitzt gewesenenBromid in zwei Versuchen
festgestellt wordenwaren,wurden nioht wiedergefanden;auch
erwies sich diesmal dasn-Butandarch die Verdampfangsprobe
ala rein. DM aus der Umsetzungmit Silberacetat stammende
Butylacetat war halogenfrei;die Konstante der Verseifnnga-
geschwindigkeitmea einen geringen Gang mit der Zeit auf.
Dies Acetat ist also nicht ganz so rein wie das dorch Ver-
esterang des sek. Butylalkoholamit Acetylohloridgewonnene.

') EiostûndigesSohûttelnmitWaaser,mehrmallgesWaachenmit
Wasser,TrooknenundDestillation.

*)DasBatylengemieahhattevordemHydrierenwesentlichkleinere
DampfdrockeaiedaaanasekBatylalkoholmitAlnmintamhydroxydge-
wonnene,a.B.bel H»407gegenQber444;esenthSltako wesentlich
wenigervondemleichterfltehtigenn-Buten-1.
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MîttolloBgausdemChemisobe»InstitutderUniverait&tGreifswald

Dauipfdrnckmeasungen am Isobutan

Von Walter Hftokel und Walter BaSntann

MitelnerFigvr

(Elngegangenam6.Deaember1988)

In der Arbeit liber die Umlagerongder Butylbromidewar
vonW.Hûckel und P. Aokermann1) featgestelltworden,daB
die fttr das auf zweiverechiedeneWeisendargeatellteIsobatan
beatimmtenDampfdruckoerheblichvon den von Burrell und

Boberteon8) gefondenen abweicben, v&hread die von dett

gleiohea Forsohern fttr n-Batan8) gefondenensehr nahe mit
den nenerdisgs gemessenenzusammenfallen(Fig. 1).

Fig.1

Der Grand bierfilr kônnte entwederdarin liegen,da8 bei
Burrell nndRobertson die Temperaturangabenfar die Mes-

Bungenam Isobotan nicht ganz richtig sind, wahrend aie fttr
das Batan stimmen, oder daB der Beinbeitsgrad des von

»)VgLdie votbeigebendeArbeftS.21.
*lJonrn.Amer.cbem.Boc.37,2484(1916).
*) Joura. Amer. ohem. Soc. 37, 2192 (1916).
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Aokermann einerseitsundBarrell tmdRobertson anderer-

leits verweDdetenIeobtttans ein yersohiedener gewesen iet;
sohlieBliobkônnten auoh beideUrsachen ausammenwirken.

la der vorhergehendeaArbeit grûnden sich die Tem-

peraturangaben auf die Dampfdruckevon Ammoniakund

Sohwefeldioxyd,die mit der Teinperatarokaladurob die Pra-

ziaionsarbeitenvonStock) verknûpft worden sind. Barrell

und Robertson haben mit zwei Pentanthermometernge-
arbeitet, deren Eichungunter VerwooducgverechiedenerFix-

punkte(SchmelzpunktdesChloroforme,Qaecksilbersund Eises)

vorgenommenwurde; (Ûr die Messungenam Batan und Iso-
butan warden die gleichen,durcb ibre Nummern504und 707

gekennzeiobnetenThermometerverwendet, Es arârenunmerk.

wûrdig,wenn sioh in der zwiaohenbeidenMeSreibenliegenden
Zeit zwei verscbiedeneThermometer in annahernd gleicher
Weise verândert battes. Allerdingsgebendie Autorenbeiden

Me88ungenam Isobutan nur daa Mittel der Temperatur-

angabenbeider Thermometeran.
Bei den Ackermannschen Messungeniet eine zeitlicbe

Yer&nderangdes Stookeehen Thermometers vôllig ausge-
soblossen,denn es wurdennioht etwa ont aileMessongenam

Ieobutanund dann aUeHessnngenam Buteu gemacht,sondera

es warden die Dampfdruckeder beidenKoblenwasseretoffeab-
wech8elndgemeesen nnd jedesmal unter sioh gleiche Werte
fur die versohîedenenIsobutanprobei),sowieunter sichgleiche
Werte fur die verschiedenenBntanprobengefunden.

Nnn ist glttcklioherweiseein Vergleiohder von Burrell

und Robertson bei den Dampfdrackmessangenam Isobutan
benutztenTemperatnrskalaund der Stocksoben Temperatur-
skala môgb'ch, denn die amerikanisohenForscher haben an»

mittelbar nach den Dampfdruckendes Isobotans die des Am.

moniaksund bald darauf die des Scbwefeldioxydsunter Ver-

wendungderselbenThermometer504 und 707 bestimmt Beim
Ammoniakfindensie imVergleichmit frûberenMessungenvon

Brill9) mit BteigenderTemperatur zunebmendeAbweichungen,
die beim Siedepunkt des Ammoniaksunter 760 mm1,6° er-
reicben. Sie findenfur denSdp. -34,6°, wàhrendBrill -83,0°

') Stock a.Henning, Ztachr.Elektroob.2»,857(1923).
")Ann.Phyo.21,170(1906).
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gefunden batte, and balten eine uioht ganz riohtige Bichong
der Brillsohen MeBinstrumentefur eine môgliche Uraache.
Stellt man aber nun weiter die spatorenMessungenvonStock
und Henning daneben, so fallen dièse im Temperaturgebiet
von -88° bis -40° viel naher mit den BriUsohen Daten aïs
mit denen von Burrell and Robertson zasaramen(wâhrend
bei tieferenTemperaturen,die fur den Vergleich mit Aoker-
mann nient in Frage kommen, Stock und Honning Werte
finden, die etwas n&her die DifferenzonzwiscbenBrill
und Burrell u. Robertson sind hier nur noch klein –
an den Zahlen der amerikaniaobenFoncher liegen). Auchdie

SO8-Dampfdruokkurve Stocke tniteraoheidet sich in dem
Sinne von derBurrells und Bobertsons, daB die Tempera-
tnren der letzterendurchwegsu niedrigexsoheinen,wiefolgende
kleine Cbersichtzeigt.

*)Gladstone n. Tribe, Ber. 17, Bel 620 (1884).

80,-Dampfdruok 760 650 400 200 100

T |B. O.B. -11,0 -J4,t -94,8 -87,8 -48,8
xeœpi| Stock -10,0 «18,4 -28,5 -86,5 -47,7
â 1,0 -1,8 -1,8 -1,8 0,6

Legt man nun for die Dampfdraokkurvedes Isobutans
nicht die Angaben der Thermometer504 und 707, sondera
die ans den Dampfdrackendes80, nach Stock sichergebon-
den Temperaturenzugmnde, so wird der Unterschied vonder
Ackermannschen Kurve zwar merkliohkleiner, vereohwindet
aber niobt und ist auoh nicht far alle Temperaturen derselbe.

Desbalb wurde Isobutan nach der von Burrell und
Robertson angegebenenHethode ans Isobutyljodid mit ver-

knpfertemZink1),sowieattBerdemnoch aus Isobutyljodidmit

Aluminiumamalgamdargestellt,unddie Dampfdruokeder Boh-

gase wie versebiedenerFraktionen des Ieobutans wurdennach
der vonAokermann benutztenMéthodegemessen. Die Stock.
8cbenThermometer,ein gescbloaseneswie ein offenes(Thormo-
regulator),wurdennon fertiggestellt EineKontrolledesThermo-

regnlators wurdenoch durch Beatimmungdes Schmelzpunktes
von besondere gereinigtem Quecksilber vorgenommen; der

Schmelzpunktwurdezu 38,0° gefunden,wâhrend der Standard-
wert 38,89° ist.
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Daratellung des Isobutans. Jod wurdein der bereoh-

neten Mengein hobutylalkohol geldst,die LOsongmit der fur

PJa bernohneten MengegelbenPhosphoreinkleinenStûokenver-

setzt und dann erw&rmt, bis die braune F&rbungfast ganz

verschwundenwar. Dae durch mehrmalige Destination ge-

reinîgte Iaobuty^odid worde mit verkupfertemZink1) bzw.

amalgamiertemAluminium1) versetzt; durcheineu Tropftrichter
warde vonZeit zu Zeit Isobutylalkobolzugegeben. Die Ent.

wioklongdes Isobutans ging bei AnwendungvonZink bei 80°

vorsich;Alominiumamalgamwirktesobonbei Zimmertemperatur

ala Rednktianamittel. Das Isobutan wurde duroh altalische

Permanganatlôsnnggeleitetund in einemGasometeraafgefangen.

MeSergebnisse
A. Isobntan, mit verkupfertem Zink dargeatellt, nieht fraktloniert

Btookecbe» Thermometer Teinp. Dampfdrack a»)
geacWossenes offenes – "0 ~pfdrnak cas)

626 626 14,8 1 «8
086

662 554 16,8 64t
od?

Mt 468 20,4 bel
Jg

380 880 24,6 470
Ï'H

298 298 29,6 8T8
}JJ

265 266 82,1 886
J'|*

H8 It8 88,9 241
H"

164 164 40,9 219
KJ

128 128 44,6 182
$£94 94 48,8 145
J~

12 72 62,8 115 U'7B

0,86 ±2,8%

B. Nach dem Abdestillleren der Bfilfto dee kondemierten Gaees

769 759 10,09 825
ÛB-

702 702 11,15 772
Jg

684 688 14,0 710
0,88

578 578 lo,0 656
?XX

526 624 18,0 606 H*

482 482 19,16 562
Jg

488 482 22.0 511
895 895 28,8 478

JK?
858 6àl1 25,9 429 ")gl

0,86 ±8,6%
(Mltlelwertgebildst mit

noch9 welteren,hiernleht
wledergegeb.Memangm)

•) Glaetone a. Tribe, Bor. 17, Bef. 520 (1884).
') J. WislicenuB, Ann. Chein. 93, 115 (1888); dies. Joura. [2]

M, 62 (1896). *) Vgl. weiter anten S. 87.
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0. Irobnten,mit Aluminiamamalgamfaergeatellt, nieht fraktionlert
~rnrr~rri

rr~rir_r".r~

8took9ohes Tbennometor
Tftmi.,ï

Daœpfdrook a8ÎookÍÍohe8ThenD.metét
Temp0 0 Dampft1rack a

geschlooenes offenes

702 TOI 11,8 781,5 BU689 980 18,8 707
Y*686 69Î 16,8 618 °'2*680 680 16,9 868,5 JJ'I*664 666 1?1 888
%™686 68Ï 17,8 808
°\"489 489 194 6T4.6 «•408 40& 88,8 491
$}f88b 885 24,8 «0,6 074861 868 85,5 449
°'<fe884 885 87,0 419,5 X*«2

861 861 81,7 846 $£
816 aie 85,2 297 Jf**
166

1
165 89,1 289,5

0,691Gb 186 89,1 B89,ti 1
0"9118 119 46,3 185 °»ÎS!

o,78±4;i<yo

Isobatao, mit verkupiertem Zink dargestellt Bei –40°
tinter vennindertemDrnckdestilliert. Die au etwa der Halfte
des Ôaaes bestehendeMittelfraktiondorch nochmaligeDestil-
lation in zweiuogefabr gleicheTeite zerlegt.

D. AbdeatUlierteHUfto der Mittelfraktiou

8toekseh68 T
Thenaometer

“>, Dampfdruok ta

(offeu) 1 1

674,5
1

1B,8 760
0,88296^ 1 29,4 1 881 1
"W

E. Zortokgebllebene Halfte der Mittelfraktion

688 12,2 780 flgfl
676,5 16,1 664 J»J

628 11,8 607,5Õ
"•

479 19,8 666,6 gg
878 84,9 464,5 ££
281,5 80,8 4b~,6 0186281,5 80,8 866

289,5 88,8 810
0,88

168,5 89,88 288,66 0,88
78 62,1 117,0^ °'88

0,86 ±8,5%
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8*

Vergletohder in den vereoUedenenMeBrelhengeftrodenen Daropfdracbe

(loterpoliertô Werte)

-°0 A B f3 D E Acker- Burrelln.
-QQ

|
A

|
B

|
0 P

|
E mann [BobertBOn

18 I 1666 789 I 782 I 747 I188 698 I
14 724 710 705 710 678 745
16 680 665 659 664 620 705
18 815 608 608 608 578 864
20 569 659 559 557 628 684
82 584 510 bis bis 485 690
84 488 470 474 471 448 656
86 444 429 489 480 406 585
28 406 889 401 891 879 490
80 872 856 868 870 857 889 460
82 840 888 888 886 814 480
84 808 892 0 296 288 401
86 279 268 897 271 262 87288 $T9 268 291 t'lt $8$ S'l2
88 266 244 260 846 288 847
40 288 880 886 224 215 820

Bledepunkteto ~«O

~–t, c A-t.–– Barrctin.
BarreHn.D k

l'Ill Â 1 Burrell u. 1 Barrell a.

800 88,8 | 88,2 f 41,6 I 40,7
400 27,5 26,7 84,t 82,8
600 22,7 21,4 27,6 86,8
600 18,8 16,8 21,6 80,3
700 j 14,4 18,0 16,8 18,9
760 12,2 10,9 18,4 12,4

Die MeBreihenB nnd E, welche die Dampfdmcke des

VerdampftmgsrûckstandeavomEoh-Ieobutanund der achwerer

flûchtigenH&lfteeiner durchFraktionieren gereinigten Mittel.
fraktion wiedergeben, zeigen identischeWerte, die den far

ganz reines Isobutan geltenden sehr nahe kommen dttrften.

Da der Etàckstand des Rohgases keinen niedrigereu Dampf-
drack besitzt ale die zweite Hâlfte der Mittelfraktion, sind

irgendwelchenennenswertenMengenhôher siedenderBestand-

teile, etwa n-Butau, aïs Verunreioignngdes Isobutans nicht zu-

gegen. Da aber das Bobgas selbst (A), sowie die leiohter

flûohtige Hâlfte der Mittelfraktion(D) hôhere Dampfdrucke
zeigen, so ist anzunebmen, daS bei der Darstellung des lao-

l)UmgereebnetaufStockschoSkala(rgl.S.82).
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butans sicher geringe Mengen von Gasen entetandon sied, die

niedriger sieden als Isobutan. Die Dampfdruoke des mit

AlominiumamalgamgewonnenenRoh-Isobutans(Ç) liegen de»
in dea Reiben B und E gefundenensehr nahe, aber die Kurven
ûbersohneidensich: Bei bdheren TempératuressinddieDampf-
druoke von C etwas kleiner als die von B und E, bel tieferen

Temperaturen etwas grOBer. Ganz anffallend iat die Ver-
anderlichkeit der Difarenz mit derTemperaturbeimVergleich
aller anderen MeBreihenmit der vonBurrell undRobertson,
die atets grôBere Werte findeu; wabrend jedooh bei bôheren

Temperaturen die Untersobiedegering siod der von diesen
ForeoherngefondeneSiedepunkt des Isobatans1)unter 760 mm
ist, wenn man ihre Temperaturen mit flilfe der SOs-Dampf-
druokeumreobnet,kaumverechiedenvondemhiergefundeneu–,
so werden sie mit abnebmenden Temperaturenimmergrôfier;
eine Dmreobnaogder Temperaturen mit Hilfeder vonBurrell
undRobertson aufgenommeDen8O8-Dampfdmckknrveândert
an dieser Tatsache nichts. Dagegen ist der Unterachied der
von Âokermann gemessenenWerte gegenUberden BeibenA,
B und E recht gleichmaBig,Ackermanns Werte liegenaber
merklich tiefer.

Klar ûbereieht man die Bedeutungdieser Art von Diffe-
renzen zwischen den verachiedenenMetJreihen,wenn man die

Besdebungzwischen den Variablen log p und l/ï graphisoh
darstellt. Dièse Darstellang maB sehr angenâherteine Gerade

geben,wie siob dorch Integration der Claasius-GIapeyron-
schenGleicbnngunter der Annahmeeinerin ersterAnnfiberang
temperaturunabhangigenVerdampfung8wamieergibt.DieNeigung
dieser Geraden ist durch die GrôBe der VerdampfuDgswarme
beatimmt; sie wird aua den experimentellgefundenonWerten
nach der Gleichang

1 1

––
tog~-togy,

') In mehrerenLohrbttohernfindetsich nochimmerder Siede-
punkt -17° fttr das bobatan, der vonButlerow, Ann.Chem.
liit 18–14 (1867)stemrat, angegeben,obwoblscit 1908mebrere
Nenbeattmmungen,deren Werte um – 11 liegen, vorgenommen
wordensind.
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bereohnet. Die au jeweils zwei benachbarten Messungener-

mittelten Werte sind oben, mit 10* multipliziart, unter a als

letzte Spalte in die Tabellen aufgenonimen. Mit dor Ver-

dampfungswarae A,(iakcaL)ist a duroh die Gleichung

g m8,803.ga=
g

rerkottpft.
Fttr die Beihen A, B, D und E atimmen die a-Werte

a 0,86 ± 3,6% (daraus A =5,88kcal) vollkommenUberein;
da88elbea (0,86 ±8,6%) errechnet sich au den Messnngen
Aokermanne.

Das mitAlnminiomamalgamhergestellteRoh'Isobutan (C)

zeigt dagegen mit 0,78 ±4,1% einen auBerbalb der Fehler-

grenzen niedriger liegendena.Wert. Vôllig heraus fallen

nun die ans den Messungen von Burrell und Robertson

erreohnetea a- Werte. Hierist a nicbt innerhalbder Febler-

greozen konstant, sondera nimmt stark mit abnehmender

Temperatur ab; nur aus den Messangeninnerhalb des Tem-

peraturbereiohes von -18 bis –27° ergibt sicb fttr a ein

konetanter Wert, der mit etwa 1,25 sehr viel hôher liegt als

bei allen anderen Reihen:

Temp. -°O Dampfdruok a

18.4 I '80 T
““

14,9 780
Yà

16.5 700
\f,

10,1 860

22.0 600 '1
8T,t 600

;•};
84.1 400

Vl0\
41,1 800

i'a,
61,4 100 1

°'87

DaBhieran keineeystematischenFehlerin der Temperatur-

inessung scbuld sein kônnen,lebrt der Vergleich mit der von

Burrell und Robertson aufgenommenonDampfdruckkurve
vonSO8. Fttr diese ergibt sich im Mittelein a «0,74± 5,4
du mit dem ans den Hessungen von Stock und Henning
errechneten genau ilbereinstimmt,wenn auch im einzelnendie

Werte mehr etrenen.

Unter Verweudongnochweiterer,in dievorstehendeUber-

sioht niobt anfgenommenerMessangen bei nooh tieferenTem-
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peratoren benntzen Burrell aad Robertson anr Bereobnnng
der Verdampfungswilrmeeinen HMittelwert"vona « 0,947 [du
ist du Reàproke der von ibnen angegebenenZabl 1058,25')
nacà erfolgter Division dareh 10^. Dér dé fllr die Ver-

daœpfungswânneerbaltene Wert A«4,88koal.kann aberun-

môglioh etiajmen, wenn man ihn mit dont von den gleichen
Forechern Air das n-Batan gefundenen5,60koal.vergleicht.
Nach der Troutooschea Begel ist far die beiden Kohlen-

waaserstoffe,da ibre Siedepunkte um 12° auseinanderliegen,
eine Otffereoz von 0,24kcal. in den Verdampfungawamenzu

erwarten, und nicht von 0,77 koal.8) Diese Differonzvon

0,24koaL iat so klein, daB aie sioh in den a.Werten bei einer

MeBgenaaigkeitvon 8,6% geradeaufierhalbder Fehlergrenzen
ausprâgen kann.8) Tatsacbltcherrechnetsichaas der Dampf-
druokkurvedes n-ButanevonAokermann (a imMittel »0,88)
eine Verdampfnngswarmevon 5,50, die om 0,12 (statt 0,24)
grôfief ist als die des Isobvtans.

Auf Grand des einsinnigenGaogesder a-Werte mit der

Temperatur,der sicbau denMesaongenBurrells undRobert-
sons im Qegensatz za allen andem MeBreihenergibt, sowie
auf Grand der Tateaohe, daB die a-Werte, sowiedie Daropf-
dracke bei ihnen nSber liegen als in allenûbrigenMeBreihen,
darf wohl geschlossenwerden, daB Burrell und Robertson
ihreMessnngenan einemIsobntanvorgenommenbaben,welehes
dorch einen wesentlich leichter fllichtigenStoff verunreinigt
gewesenist. AuBerdemetimmen,wie schonaweinandergesetzt,
ihre Temperatarangaben nicht ganz.

Es bleibt non noohderUntersobiedzwiseheodenMessnngen
Ackermanne und BaBmanns aufzaklaren. Zonftchstist der

Gedanke, daBdas Stocksche ThermometerAckermanns die

*)A.a.0., 8.2486.
*)Rechnetman mit elnem,,MltteIwert"vonasansdenawiscben

18*uad -61» geœachtenMesaungen,soergibtsieheinenochgifiBeie
Differenz.

") Za einerEnnlttlangdes MeDgeaveiUltDlssesIsobotanBatan
ia einemGemlachsind dnher,SolangedieMeBgenaoigkeitoicbtarheb-
lichvergrôBertwird,diea-Wertenichtbroucbbar.Pur daevonAcker-
mann kanstlichliergeatellteOemischvon00%Isobntanund10%Botan
ergibtsiobdergleicheWertfur o wiebeimreinenBatan.
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Temperatur omeinenkonatantenBetrag nlohtriohtig aogezeigt

habe, nioht ohne weiteres von der Hand zu weisen,da lelder

seine Prlifong duroh Bestimmung des Scbmelzpunktes von

reinem Queokailberverabsanmt worde. Aber eine gowisae
Kontrolle ist doch môglich,denn der Dampfdrnokdes n-Butans

bei 0,0° lat obneZubilfenahmedesThermometersin scbmelzen*

demEis bestimmtworden,und der gefundeneWert paBt sehr

gat su den ûbrigea(a «0,79 [statt 0,88 imMittel] ans des bei

0,0° und – 8,0° gemesaenenDampfdruckenerrecbnet). Somit

erschelnt eine neunenswert ttntiohtigeTempeiatonnessaog so

gat wie an8ge8cblo88en.
Weiterhin kaon man nach wie vor Zweifelin die Eein-

beikder verwendetenQase setzen. Es iet zweifellos,daB du

mit verkopfertemZink hergestellteRoh-Isobutan den Dampf-
drack erbOhendeVeranreinigUDgenbesitzt; auf Grand der

tbereinstimmung der MeBreihenB und E kôonte man an.

nebmen,dafi dieae beim Absiedenvôllig herausgehen.Dièse
Annabmeist natllrlich nor dann richtig, wenn aie mit dem
Isobntan kein azeotropesGemischza bilden vermôgen. Diese

MSgliobkeitkann auf Orund der vorliegendenArbeit nicht als

anegesoblossenge1ten,and die durch die MeBreibenB und E

gegebeneDampfdruckkurve,sowieder zu –12,2° 0 gefundene

Siedepunkt unter 760mm kOnnteeinem azeotropen Gemiacb

zukommen.
Andererseits ist nicht zu leugnen, da8 die beiden von

Aokermann gew&hlteaMethodenzar Darstellung des Iso-

batans ebenfallanioht die GewinnungeinesvoUkommenreinen

laobutansverbUrgen,sondera dieMOgUchkeitderVerunreinigung
mit n-Butan znlassen. Bei der katalytischen Dehydratation
des Iaobntylalkoholstritt sehr wahrscbeinlich zum Teil eine

Isoœerisierangein, nnd es ist fraglich, obbei den wiederholten

Destillationendes Isobatylens n-Baten-1und n-Buten-2,zumal
das erstere, vôllig entfernt worden. Auch das ans reinem

Isobutylbromidund Silberacetat gebildete Isobutylen kônnte
duroh teilwekeUmlagerunggebildeten-Batene enthalten. Non
wlre es allerdings ein sehr merkwordigerZufall, wenn beide

Male der Qehalt an Kohlenvasserstoffmit normaler Kette

gleiohgroBauegefallenwâre; ferner wire es unerklarlich, wenn
ein nennenawerterGehalt an n-Butan sioh nioht bei der Ver-
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dampfangeprobebemerblioh gemaoht hatte. Denn wenn die
MessuDgenvon RftBmaaa fur Iaobutan and die von Acker.
manu für n-Butan riohtig sind, so mûÔte das Acker.
mauttsohe Iaobutan oioht weniger.ai» 14% n-Butau ent-
halten habon!t

Mit Sicherheit Iftfit sich alao der Grand fur die Untér-
sobiede zwischen den MeesungenAokermanns und EaB-
manna nicht angeben. Jedenfails geht aua dem vorliegenden
experimentellenMaterial hervor, wie schwierlg es unter Vm-
atandea sein kami, absolut zuverlâssigeWerte fllr die Dampf-
druoke eioes Stoffes za bekomœen.
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MlttellungansdemCbemlBoh-TeobniaobenInstitut der Tecbnisohen
HochsobnleAthen

Ûber iUercuribromjodide
Von A. Ch. Yoaroazos

(Eiogegaogenam28.November1088)

In einer frUherenArbeitftberpolymolekulareBromverbin.
dungen des Antimons1) habe ich scbon darauf hingewieBen,
daBAntimootribromidein gauz besonderesBestrebenznr Bil-
dung vereohiedenartiger komplexerVerbindnngea beâtzt; so
vermag es mit vielen naorganiaobeaSalzen wiohtigehomogène
undheterogeneSystème zu bilden,vondenen ichin der zitierten
Zeitaohrift einige typieche Boiepiele auafabrlich besobrieben
habe. Bei dieser Gelegenheit habe ich nooh die Meinuagge-
aoBert, daB wir vielleicht durch weitere Untersuchnngdes
ohemischenVerhaltens diesog Bromides zu analogenMetall-
verbindungengelangenkônnten,nnd daBes somit mOgUchware,
die bereits gewonnenenErgebnisse sa verallgemeinern.

Die inzwischen von mir ansgeftlhrtea Uotersachangen
haben gezeigt,daB jene Ansiohtzutreffend war. Ausgedehnte
Expérimente,die ioh mit verschiedenenbinâren Hetallrerbin-
dmjgen unternalm, ûberzeugten micb davon, daB in erster
Linie die Bromide die Fahigkeit zur Bildung vonsogenannten
heteroplexenVerbindungenbesitzen; die anderenHalogenide
sind im allgemeinenviel wenigergeeignet fer solcheSynthesen.

Unter beetimmten Vermchsbedingtlngentritt die Bildung
vonBromiden hoherer Ordnang leioht ein; man erhâlt dann

vereohiedenartigepolymoleknlareProdukte, und zwarauch mit
Salzen,die in den gewôhnliohenLôsnngsmitteln nnlSsUchsind
oder sonst als weniggeeignetfor Anlagerangareaktioneiigelten.

') A. 0. Vonrnazos, DiepolymolekularenBromantîmonverbin-
dangen,Ztacbr.anorg.n. aUgem.Chem.192,889(1980).
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Mit versobiedenenBromidkomplexendes Animons und
Wisnrats habe ich raiobsohonbesobaftigt. In der vorliegendeo
Arbeit berichte ich ûber die Beanltate von Untersoobwigen,
die ioh mit Qaecksilberals einem Metall der zweitenGrappe
erbalten habe; seinBromidund aucb seinChloridwurdenein.

gehenduotersuchtund ale aebr geneigt sur heteroplexenVer-

einigang erkannt, PolymolekalareVerbindnngendea Qaeck*
silberbromidsmit Jodiden sind bisherniobt bekannt; derartige
Verbindongen, namentlicb mit einem MolekûlftberschtiBvon

Queckailberealzendtlrfte vom theoretiscbea Standpunkte ans
ale anormal Bnzusehensein; jedoch findet aie regelmaBigstatt
und die dabei sioh ergebendenProdnkte siad onter gewôhn-
lichen Umetandendurobaos bestândig.

Im vorliegendenFaite lôsfcdu Quecksilberbromidmehrere
der in Acetonunl6slicbenMetalljodide,mit denen es alsoDeae,
in diesem Ldsnngsmittel leicht lôslicbe Verbindungenbildet;
dieae EigenscbaffcdesQaecksilberbromidskaon daber auch sur

Beatdmmungder Jodidmolekûledienen, die an einer betero-

plexen Verbindungteilnebmen, Wie dièseProdakte anameisten
durob Wasaer hydrolytisch geapaltetwerden, so kônnen aie
nur mittela anderer Flttasigbeitenerbalten werden; ioh habe
am zweckmâûigsteuwasserfreies,zaweilen such wasaerbaltiges
Acetonundferner reines Benzolaogewandt. Qoecksilberbronoid
lôst aich im kalten Benzolnur spnrenveiseauf; aber inGegen-
wart von bei 0° gesattigter wuBrigerBrom. oder Jodwasser-
stofisauregibt es klare Lôsungeovon komplexenSauren.

Die praktisobeAusfUbruDggestaltet sioh folgendermaBen:
in einemAchatmôrserwird eine kleineMengetrocknesQaeck-
silberbromidgegebenund sofort mit wasserfreiemBenzoleben

tiberdeokt; die Miscbnngwird kraftig gerieben, wâhrendman
ans einem Tropfflasohchenkonz.JodwasBerstoffaâuretropfen-
woiae zuflieBenlaBi Die klare Flûssigkeit wird in einerKry-
atallisierscbaleabfiltriert und im Bxsiccatorbel 10 mmDrock
ttber Scbwefelsanreeingednnstei Der weiBe krystallinisobe
Rûckatand entspricht der Formel 2HgBra.HJ, d.h. der Sâure,
von der aile die nenen Bromjodkomplexedes Qneoksilbers
abstammen.

Aile diese Salze sind dentlicb krystallisiert, aie sind 19s*
lich in roinem oder verdûnntem Aceton sowie in siedendem
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Benzol and aindbeaondersdureb des komplexeAnionHgs8r4J
gekennzeiehnet; dieses wird bei der Elektrolyaez.B. einer
verdunnten Lôaungvon Kaliummercuribrojnjodidabgesobieden,
zerf&Iltaber eofort zu HgBra und J.

Ans einer stitrkeren Ldaung (10°/0) desselbenKalium-

komplexeeerhalt man doroh Zuaatz von Salz&awe(s. G.1,19)
die freie komplexe Saure nach der Gleichungt

KHg,Br4J+ HC1» KC1+ HHg,Br4J

Die Saurelôsnngiet leicbt vondem in Acetonunlôslichen

Kaliumcbloridabzatrennen undgibt bei spontanerVerdampfong
eine weiôe, ans der freien SaturebestebendeKrystallmasse,die

sich in Aceton und Benzol lôst, darcb Wasser aber in die

Komponenten zerfallt. Die meisten Salze dieser Sâure sind

jedooh gegen Wasser beetandifcund einigevon ihnen werden
ans ihren Acetonlôsungen durch viel Wasser in Form von
wei8en mikrokrystalliniscbenNiederscblfigengefallt. Was die

molekalare Struktur dieser Vërbindoogenanlangt, so kôoneu
wir annebmen, dafidie Bindungzwiscbeneinemodermebreren
Jodatomen nnd dem Quecksilberbromiddurch Nebeovalenzen

stattfindet; bo kann man z. B. Air das Kaliurakomplexsalz
folgendesSobema annebmen:

g,ï s, ~,Hg~r9
XHgBr,

DièseFormel erklart auch die Art der bei einigenvondiesen

Eomplexen bemerkton bydrolytiachenSpaltung. In manoben

BMen «îe bei dem des Kaliummercuribrorojodidakônnen die

Qaecksjlberatomedirekt darch andere Metallatomesubstittdert
werden ohne die geringste Zersetzung des Komplexes.Wenn
man in eine 4prozent.AcetonlSsnngjenen Salzeseinenblanken

Kopfewtreifen einftthrt, so beginnt die Substitutionsoforfcund
naoh Verlauf von 8-4 Stunden iat dasMetallblechmit einem

grnngelben Cberzng bedeokt, unter dem eich eine schwarze

Queckailberechiobtbefindet.
Der gleieheNiederschlagvonKalinmonpribromojodidbildet

sich doroh Einwirkungvon in Aceton golôstomCupribromid
aaf fein gepolvertesEaUnmjodid oder auch darch Einftthren
eines trocknen Pnlvers von Cupriohloridin eine aquimolek.
lare AcetonlSsnngdesKaliummercuribronijodidsnndErhitzen



44 Journal fflr prakflgobeOhemleN.F, Bond186. 1988

des Gemisobesaaf demWasserbade. Dabei wird ein demaaf
dem KupfewtreifenabgeaohiedenenâhnlioherNiedersohlagse*
bildet:

KH&Br,J+ aOtiCl,.« K0u»Bï4J+aHgÇlj}

dièses Kaliumoupribromojodidwird durch Wasser vôllig zer-
setzt. Doroh entspreehendeReaktionen kann in denMercuri- |
bromjodidendas Queckeilberauoh daroh andore Scbwermetalle
aubatituiert werden.

Dieqoantitati?e BeBtimnraogvonBromund Jod bei diesen
Komplexeagescbieht immer naoh vorhergehenderÂbscheidong
der Scbwennetallemit Hilfe der indirektenAnalyse-,manbe- i
stimmt ztnt&obstdie Somme der zweiHalogènein Formibrer
Silberealzeund verwandeltdann das BromsUberin Chlorsilber
duroh Erbitzen des Gemengesin einemtrockenenCbloratrom, t
Das Qaeokailberwird inForm vonSolfia gefillt und von den 1
anderen Schwermetallennach den ûbliohenanalytischenMe- >
thoden getrennt.

Das fur die VersuoheverwendetoQuecksilberbromidmuii )
vollkommenrein sein. Ich beoutze ein dorohEinwirkungvon
Brom auf unter Wasser befindlichescbemisobreines Queok-
silber und AnfkochengebildetesSalz; dieses wird durchaber.
maliges Umkrystallisierengereinigt und eorgfaltiggetrooknet.

Versuchsteil

Kaliumxaercaribromjodid, KHgjBr4J
1

Man ûbergiefit0,166g feinst gepnlverteeKaliumjodidin
einem kleinenEandkolbenmit 10comreinemAoeton.Kaliam-
jodid iat in Aceton so gat wie unfôslioh;man fdgt 0,7208g
Quecksilberbromidbinzu und schûttelt, bis unter vollstândiger
Anflôsungdes Jodids eine klare Flûssigkeit gebildet ist. Die
Beaktion kann durch Erwarmen anf dem Dampfbad unter
BaokfloSbesohleunjgtwerden. Die klar filtrierte Plttssigkeit
wird in einer Sohale Sber SchwefelsâureJangsam abdonsten i

gelassen. Es hinterbleibt ein gelblicberkrystallinisoberRttck- J

stand, der sich unter dem Mikroskopals dichtes Bûndelvon
prismatiscbenNadeln erweist.

DieAcetonlôsungdiesesSalzesverôndertsichdurchkleinen ]
Waaserzuaatznicht; mehrWasser Mit au dieserLdsnngeinen t
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gchwachgelban ktystaUinisohenNiederschlagdes in Wasser

nnlôsUchenKomplexes. Das von Wasser befreite Polver lOst

sioh in Aceton wieder leiobt auf; darch Verdampfen dieser

Lôsong bekommt man wieder gelbliehe primatieche Nadela.

KHa,Br«J Bot.K 4,40 Hg45,28 Br 86,04 J 14,81
Gef.“ 4,82 “ 44,98 “ 86,01 18,87

Zinkmercuribromjodid, ZnHg4BreJ8

Das zur Bereitung des Salzes dienendeZinkjodid wurde

auf trooknemWege hergestelltund vor .Feuohtigkeitgeschlltzfc
aufbewahrt. 0,1590g ZnJ3 warden in lOccm wasserfreies

Aceton eingetragen, worio es sich sogleich auflôet; zu der

klarenFlûasigkeit setzt man eodann0,7208g Quecksilberbromid
zu und koobt einigeMinuten auf dem Wasserbad. Die farb.

lose LÔsung wird filtriert und im Exsiccator ûber Scbwefel-

saure eingedunstet; man erhâlt einen krystallinischenEttck-

stand, der bei 820facher Vergrô6erungin der Gestalt von

farblosenzusammengefloohtenenKrystallnadelnerscheint. Du

Salz ist in der Luft sehr zerflieBlichund wird von Feuchtig-

keit vôllig zersetzt.
Die Analyse des trocknen Praparates ergab folgende

Resaltate:

Zn(Hg»Br4J), Ber. Zn 8,11 Hg 46,56 Br 86,80 J 14,41

Gof. “ 8,88 “ 46,04 “ 86,41 “ 14,12

Bleimerouribromjodid, PbHg4BrQJa

Man lôst 0,8604g Quecksilberbromidin 10comoinesGe«

misches von 75 VoLAceton und 25Vol. Wasser und bringt

0,1152g fein gepnlvertes trocknes Bleijodidhinein. Der das

Gemischenthaltende Glaskolbenwird verkorkt und heftig ge-

sohtlttelt,dann auf dem Waaserbadeunter BttckflnBso lange

gekocht bis das gelbe Pulver vollkommenverschwundenund

die FlOflaigkeitklar gewordenist; man lâBt erkalten und ver.

dampft nach Filtration ttber Schwefelsanrebel 18–20° C.

So erbalt man hellgelbe glanzende monoklinePrismen,

die von kaltem Wasser nicht verândert worden, beim Kochen

aber sioh langsam zu zersetzenbeginnen.
In reinem Aceton ist dieses Salz sehr wenig lôslich und

Mit aus seinen aceton-waBrigenLôsungenduroh ftbersobussiges
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wasserfreies Aoeton in Form eines gelbweiBen amorphen
Pulvers. Analysedes kryatalliaerton Pr&paratea:

PbffîgtBf*!), Bw.Pb 10,80 Hg43,17 Br 88.59 J 18,84
Oef. “ 10,88 «48,07 ,,88,20 ,,18,90

Queoksilberaeronribromjodid, HgHg,Br4Ja

0,3272gvôlligtrocknesQueoksilberjodidwerdenmit lOccm
roinemAoetonttbergowen;in dieeeMischongffihrtman 0,8604g
Qaeckwlberbromidein und sohtttteltdes Gansekraftig bis zar

vollst&ndigenLdsoogdes Jodides;aôtigeufallswird die Reaktion
duroh Erwarmenim Dampfbad uoteretûtet. Die LSsnngwird

filtriert, mit 2 corn waseerfreiemBenzolveraetzt und znrlang-
8amen Verdampfoogaber Sehwefels&nregestellt.

Man erbalt schône hellgelbe Priamen des monoklinen

Systems, die siob in Wasser leiobt ldsen unter tôlliger Zer.

setzang des Komplexes. Der von Oppenheim beschriebene

Kôrper1)HgJBr scheiut ans MigcbbyBtallenzu bestehen.

HglHgBrjJ), Ber.Hg 51,20 Br 27,19 J 81,60
Oef. “ 50,89 Il 26,68 “ 21,11

Arsenmercuribromjodid, AsHgeBrlsJ,
Das Arsentrijodid vrarde mach dem Nicklésseben Ver.

fahren8)ans Arsenpnlrer and in Scbwefelkoblenstoffgelôstem
Jod hergestellt.

Wenn man in eine Lôsungvon 0,152g Arsentrijodid in
10com Aoetoneine Ldsnng von0,721g Qaeckeilberbromidin
ebenfalls lOeomAceton eiDgieôt,so entârbt sicb die branne

Jodidlôsungsofort und ans der farblosenFluasigkeit fâllt all-
mablioh ein weiBerschwererNiederscblagdeagebildetenfiom*

plexes. DasselbeSalz erhielt ich ingrob krystallinischerForm

folgenderweise:Die gleichenGewiebtsmengenderJSomponenten
werden mit 80com reinem Benzol in einen Eundkolbengo.
gebenund unter BackâaBso langegekooht,bis sich eineganz-
lich klare Lôsunggebildet bat; ans dieser sebeiden sioh nacb
demErkalten schdne blaBgelbePrismen des in kaltem Benzol

weniglôslicbenSalzes aus, die sicb.in wâBrigemAceton (mit
25% Wasser)auflôsen, durch mehr Wasser aber unter Bit-

l)Oppenhelm,Ber.Dtsoh.chem.Qes.11,571.
*)Nicklés, Compt.rond.48,387.
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dang vonAs8O8zersetzen. Analysedesaue Benzolnmkrystalli-
sierten Prodaktes:

As(a^Br«JJb B«. As8,80 Hg45,87 Br 86,62 J 14,64
Oef. “ 3,68 “ 45,11 “ 86,60 “ 14,08

Antimonmeronribromjodid, SbHg^BrlaJ,

entateht, wenn man 0,1674g mî nasaemWege gewonnenes
Aotimontrijodidmit0,1208gQueoksilberbroioidund 20–30 ccm

wasserfreiemBenzolunter Rûckttuôkocht. Daa rsbinrote Aoti»

mousalzversobwindetbeiwiederboltemUmr&hrendesGemiaches

langsam; es bilden sich so weiBeKrvBtâllchendes betreffeoden

Komplexes. Mit tiberschttBsigemBenzol und langèrent Sieden
kann man eine klare LSaungdes Produktea erhalten, ausder
beim Erkalten glftnzende prismatiscbe Krystalle ansobieBen;
man trennt aie von der Mutterlauge, wascht 2–8 mal mit

warmem Benzol und danstet im Bxeiccatorein. Das trockne

Préparât érscbeint tinter dem Ifikroskop in Form von weifl-
lichen BohwaobgelbsticbigenmonoklinenPrismen, die sich im
wasserfreienAceton leicht lôsen.

SblHgjB^J), Ber.Sb4,66 Hg 46,16 Br 85,98 J 14,89
Gof. “ 4,04 “ 44,88 “ 86,20 “ 18,88

Wismutmerouribromjodid, BiHg,Br13J8
ist eine der vorigen isomorphe Verbindong.

Das Wismuttrijodiddarf keine Spur frètes Jod enthalten

und wird in Form oinee feinen vôllig trocknen Pnhers ver.

wendet; man ûbergieBt0,196g davon in einemGlaskolbenmit
20ccm reinem Benzol, schûttelt und setzt 0,7208 g Queck-
ailberbromidbinzo. Das Gemisch wird aaf dem Dampfbade
bis zum VeNchwindendes Wismutjodidfigekooht; man lftBt

erkalten, dekantierfcdas Benzol, versetzt dia zurûckbleibende

Kry8taUma88emit 80 ccm reinem Benzol und kocht wieder,
bis die FlUasigkeit ganz klar wird. Die warme farblose Lô-

sung wird dnrob eineo auf 80° erhitzten Triohter filtriert, das
Filtrat in einem Bnndkolben zur Lôsung der entatandenen

Trllbung auf dem Wasserbad noohmals einige Minuten ge-
kooht Die nach einigen Stonden auageechiedenen,an der
Innenflache des Gefafies haftenden Krystalle werden los-

gescbttttelt and in einer Sohale aber H8S04getrooknet Man
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erhalt sa getbe monoklînePyramiden, die bel der Analyse
folgende Besultate ergaben;

Bi(Hg»Br4J^ Ber.Bi 7,59 Hg 48,78 Bf 84,84 J 18,88
Oef. ». 6,87 “ 48,18 ,,84,82 “ 18.TI

Stanuomerouribromjodid, SnHg^BrgJa

Ziundijodid witd frisohbereitet, fein pulverisiert und im

Vakuum ttber HaS04 aufbewahrt; 0,1864 g des Jodids und

0,7208g Qaecksilberbromidwerdenin einemKolbenmit 80ccm

reinemBenzol veraetzt und auf demWasserbadbis zur klaren

farblosen LCsunggekoohi Nach demErkalten gieBtman das
ttbewteheûde Benzol ab und krystallisiertdas Praparat noch
eiumal ans Benzol nu So gewinntman farblose atarkliobt-

brechendemonoklinePrismen,die sichmit Wasserund Alkohol

sofort zersetzen.

Sn(Bg3Br4J), Ber.Sa 0,54 Hg 44,98 Br 86,28 J 18.99
Qof. “5,78 “ 44,02 “ 84,88 “ 18,08

Stannimercuribronijodid, SnHg8Br,aJâ

Zinntetrajodid worde nach Schneider) dorch allmâh-
liobes ZofiJgen von 4 Teilea Jod unter gâter Abkttblungzu
1Teil unter SohwefelkohléflstoffbefindlicherZinnfeileerbalten.

0,1566g Jodid and 0,7208g Quecksilberbromidwerden in
20com waaserfreies Aoeton eingeftlbrt; die anfange braone

Flûesigkeifcentfarbt sioh beimUmrûhrensogleiobund ereoheint
nachder vollatandigenAuflôsongderKomponentenganzfarblos.
Die AoetonlSsnngdes Zinnkoœplexeaist aber wenighaltbar;
aie brâunt sieh im Tageslichtoder beim Konzentrierendurch
freiwerdendesJod.

Einwandfrei wird die Verbindungnor bei Anwendangvon
Benzol als LSsangsmittelorbalten,genaa wiebei der Bereitung
des.Stannosalzes. Dos krystalliniachePraparat besteht aus
einzeln oder paarweise geordnetenfarblosenmonoklinenPrie.

men, die in Aceton und Amylalkohollôaliohaind, sioh aber

darch Wasser langeamzersetzenunter Abaoheidongvonweifiem

Stannibydrat. Dae aus BenzolzweimalnmkrystallisierteSalz

ergab folgende analytiecbeBesnltate:

Sn(HgtBr4J}4 Ber. 8n 8,88 Hg 45,78 Br 86,48 J 14,46
Get “ 8,08 “ 45,13 “ 85,95 “ 18,87

l)Schneider, Pogg,Ann.12?,834(1888).
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Phenoxy-, Phenthio- und Phenseleno-Gruppen

ais Auxochrome in Trlplienylcarbeniumsalzen

(Heteropolare, SIX)

Von W. DUthey

(Experimentellbearbeitetvon ï. Barenberff)

(Etogegaogeuam 17.Desember1989)

Wahrend der Einfluft vonMethoxygmppenaaf die Farbe

nnd Sabbestandigkeit vonTriphenylcarbeniumsalzengat unter-

sucbt iat1) und vor einigen Jahren K. Brand*) auch Meth-

tbio-triteniumsalze dargestellt und besohrieben bat, fehlt es

bisber noch ganz an vergleichendenUntersuohungenttber die

Wirkung von Phenoxy», Phenthio. und Phenseleno-Gruppen.
Die Untersaobongderartiger Salse verspraohinsofernbesondera

interessante Résultats, ais grôBereUnterschiedebezûglicbder

Veraobiebungvon Farbe und Salzbestandigkeit zu erwarten

waren, ab bisher beobaohtet werden konnten.

Triphenylcarbeniumperchloratbildet bekanntliohKrystalle
von inteneiv gelber Farbe. Naob K. A.Hofmann8) existiert

eine wasserfreieund eine lMol. Wasser enthaltendeForm des

Salzes, die sich in Farbe und Erystallform nur wenig oder

gar nicht voneinanderunterscbeiden. Wahrend es leicht ge-

lang, in wasser&eienMediendu waaserfreieSalz zu erhalten

(Sobmp.160°), galang die Isolierong dea Monohydratesnicht.

Wohl aber konnte beobaohtet werden, daB das wasserfreie

') Â.Baeyer u.W.Villiger, Ber.35,1180,8020(1902);Ber.86,
2787(1908);Bistrayoki n. Herbat, Bot 86,8187(1902);Ber.86,
2824(1908);K.Ziegler u. E. Boye, Ann.Chem.458,239–848(1927);
W.Dilthey u. W.AlfnB, Bef.6»,2078(1929).

*>E.Brand, dies.Joant. [2]10»,1–40(1986).
3) K.A. Hofmann,Ber.42,4868(1909);K. A. Hofmann,H. Kun-

reutber u. A.Thaï, Bar.43,185(1910).
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Sala âuflersthygroskopiwhiet und selbst im CaClg-Ejwiccator
an Gewiohtztmimmt, ohnedafi naohAu&abmevon 1MoLBjO
ein Haltepnnkt zu beobaobtengewesen w&re. Hierbei tritt
nach wnâ naoh bydrolytisohe Zersetzung ein. DaePerobJorat
ist demnaoh zwar intensiv gelb, aber sehr unbest&ndig.

Der Eintritt von Methoxygruppenin dièses Peroblorat
behandelt seien nur die p-Stellnngen – ftibrtnun erateas

eine gar aiohtunerheblioheFarbvertiefang –zur OrientiernDg
aient die Tab.I – ale auch gleicbzeitig eine Verbessenmg
der Hydrolysenbeatandigkeitherbei; diese von vwscbie-
denen 8eiten getnessen – ergab zwar etwas voneinander ab-
weichende Werte, war aber in bezug aaf eine erheblioheZa-
nahme der Hydrolyseneohtkeitganzeindeutig und flihrtebeim

4,4',4"-TrianisyltriteDiumperohloratsogar za oinem reoht be-

Btandigen Salz. Letzteres ist am ein vielfaobesbestandiger
ats das entapwcbende4,4'-Dimetboxy-anaIoge,in der Farbe
aber gegenttber diesem.nicht nor nicht weiter bathochrom,
Boudera sogar leient bypsochroinbeeinfluBt.1)

DiesemBilde enteprechenauoh die 4.Meth-thio..tritenium-
salze von K Brand»), bei denen duroh den Ersatz desSaaer-
stoffs durch Schwefelein au8erordentlichstarter bathochromer
Effekt berforgerofen, die Hydrolysenbesiandigkeitaber sehr
bodentend herabgesetztwird.

Ehe nun die Wirknng der erstmalig in den Triphenjl-
methankern eingeftthrtenGruppen bescbrieben wird, sei vor-

wegbemerkt, daB es nicht in allen Falleu gelang, die Per.
chlorate sa isolieren. Aach die BeindarsteUangder Carbinole
war nioht leicht, sie gescbabfaetaosnahoislosnaoh der Grig-
nardschen Méthode. Da es aber einerseits recht eohwierig
war, die betreffendenKetonequantitativ mit Phenylmagne8iom-
bromid umzaaetzen,anderseits anoh die 4-Broin-dipbenylather
recht sohwer mit Magnesiomin Reaktion za bringen waren,
warèn die erhaltenenCarbinolestetodurohDichtungesetzteAns-

gaogsmaterialienmehroderwenigerderart veruareinigt d̂aBanf
ihre andder PercbiorateBeindarstellangverziohtetwerdonmaSte.

*)DloBbllche,sbervielleichtnnrBchelnbarrichtigeKenDZOicbnuBg
der Wirkuogdee diitten AuioohromBala hypsoohromsei Mer bel.
behaltea.

>)A.a.0.
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ïa soh~en MUÏen wurden daher die Msaag~&rhea der
m8gHohatrein dm-gesteMteaCarbinolemit dea in den Tabellen
bozeiohnetenS&aMaaag~ebem. EtWMÏeiohte!'war M achoo,
einige MethaneM!adaNa8~[!eB, indem die Bohmasse des
OarMnobmit Zink in Eisesaigl9saB~Mdoziert wa-de.

Die Pheaoxygrappe (C~H,0-)
Was eat die Wi]'kaBgder vonMMeiBgefMtïtenPheao~-

grappe be~iSt, ao ed votweggenommen,da6 es nicht gelang,
das MoBCpheBMqr.tdteBiampeMMoMthystaHin zm erhalten;
wobl aber gelang es, die Di- and TM-pheaMy.tntenhMm.
poMMoMtein Sobataaz za faeson. Wie ana der folgenden
TabeUe «tsïehfUohiat, iat der QMadtcn der 8 PeMMomte
orange bis ûraage-Mt, ein Farbton, der sioh von dem der
Methoxyvertreternur wenigMteKcheïdet. Auch die Lage der
AbsorptioBBmaximaiat eo ahnïioh, daB aia Bich&st deoken.
Ebanao wie bei den bietbogyvertreternist saohhier ~a hypso-
chromerECMEtdea dntten Auxochrome&8tzMteMea.

Abootpt- AbMfpt.
Fonnet'j Farbe max.in Formet Farbe mM.&

_=n)tt ~am~

C~
ISf

_1~

CH.O-<0>.

cH.0~5~ c)~<~ë <ir
O~

Ablauf)

Or~`~

~t
ex c>

cB~~C:C~CX
1

~<~<D~ 4M C~-< 4M
~– ottmge \–/ -s– oMmm

~o~y <:)~~o~

orauge

nr-"

') Im aile Tabellen iat JeweHs die Pormel des anbatitaierten Td.
teniama-Iona Mngeaetztworden.



W.D!Khey. Phenety- und aaatoge GrappentdeAMoehmme 68

Die Intensitaten konnten an dem von <ma benutsten

Spek~o9&opnichtgemeasea werden,aoheiaenaber vonMono-

phenoxy- nach Mpheno~-tnteniampercMMat erheblioh zu-

zunehmen,wie achon aaa def weaeattichaaZanabmeder Breite
der Absorptioaaatrei~mhorvorgeht. WenigerahnMohsind die

Methoxy' und die Phenoxygrappenbzgl. ihrer Wirkung aof
die Sa!zbea<&Bdig~eitder betre~endenPerchlorate. Ea beateht
zwar keinerlei Zwo!M, daB die Sabbeat&ndigkeitdes 4,4'-Dt.
phenoxy.tntetticmpefcMofate (4-Pheaoa:y-trttentampeMMorat
wuxdenicht gemeaseB)und aaoh n~tMich die des 4,4',4"-Tti'
pheno~<trlte!HompeKMo!'atag)'88er iet ats die des aasab-
Btituierten TtiteNiamperdtIorats. Beide sind abw – wie
TabeUen zeigt aioht aûcin erheblichunbestandigera!adie

MtapïecheBden gteichzaiMiganbetitaierten Methoxyvertreter,
sondem es bleibtsogar4~4',4".Triphenoxy.tnteMamparcMorat
an S&tzbeet&ndigkeitMater dem 4,4'-Dimethoxy.tntemam'
peroHoraftzarach. Die Wirkeag dMPheno~gfuppe ist <dso
in bezug auf die Farbe ale eateotHedeobathochrom za be-

zeMbnen,und zwar der &r8Be nach etwa gteioh der einer

Methoxygmppe. Die Wirkung auf die SatzbeBt&ndigkeitiat

gogem~berTnphenyÏCN'benmmperoMoMtzwar positiv, bleibt
aber hinter dem atwkenEinfluBderMethoxygmppeerhebUch
znrCck. Der Ersatz des Methyls der Methoxygruppadorch

Pheayl hat alee auf die Farbe fut gar keinen EinfluB, setzt
aber die 8a!zbeetandigheitorhoMiohherab (vgLTabeUe11).

Die Phenthiogruppe (C,H,8-)')

Noch dentlicher wird das Bild bei der Einfahrang des
PhenOtioMateain das Tripbenyloarbenium-ion,da ja Sohwoiël
an SteUevon Sauerstoff&st immer einen etheblichen batho-
chromenEffekt zur Folgehat. SchweMhaMgeGruppenwurden
acBervonK. Brandi (CH,S-und C,H~8-)aach vonH. S.Holt

')Ber.?, 16(1983).NaobdemBarioht,der vonder internatio-
B&!eBUnionflirChemieetngeaetstenKommiasion<StBefonNderNomen-
klaturder ofgaaiaohemChemiew!trda,da der C,Ht8-Grnppe!n den
Trtteniamea>aenI<einerleimeroaptanâhnliobe,eoadera~thorartigoFunktionTtttemtMBMtzenhetnede:meteaptamNtNtiehe,MndemStheraftigeFtmMon
boiznmeMeniet,die C.BtS-ehfappeab PhenyMhio,abgekatztPhenthio-
reet subezetebneneein.

*)A.a.0.



M JMmat <9fpMMMhe(H~adeN. F. &taa tM. tOM

and E-EmmetReid') im den 'MphenytoMbeBiomMfttoin-
gefahrt <md Merbei die grole bath<whromeWitkang des an
SteBewa8MM)MMFgettetenen Sohw~Hs a~'MH?~?~Nicht ge.
ÏMgMdea Mden ïetztgeMant$n Fûtsohan~ TtîphMtyïmethaa.
&tbetoBemit C,H.8., C,H,C~8. und CH,SO,-<;h'cppendM.
MtttaMM,da die eatpreoheadeB BKMadeftv&temit Magneatam
Otchtreagieften. WirbCaBenbea~goB, d<tBp-BMmdip&M~
eaMdmit M~goesiamnur aetr achwef in BettMon tritt~aber
es geMagtdie ReabMonscNieBÏMhdooh. ÂhaMohwie bei dem

PhenMyvertMteragelang es ems teider nnr, die Pet<Mo)'ate
d~ Di. und TM.phea~io.tnphenyïcMMnoh i& SnbstMtz za
&sseB,w&hMndvonden Mono-sabetttaîertenVertreter Bar das
Me&amin Mtatyaem-eimerForm erhatton werden konnte. DaB
die bathochromeWir&aBgder PhemtMograppesehr gros iet
geht sdton daraaa hervor, daB schon 4<PheBtMo.tnt6Mam.
percUotat violett gegenaber dam Gelb des aMoohrom&eieB

Sa~Meia~ BmVe~gteMhderAbeoFpttondes~-PheniMo.
ttitemmnpercMM'at~deesenMaximumbei A 548m~ Kegt,mit
der dea Mono-meth-tMo-VeftreteM(~aa646m~) zeigt aor ge-
ringlngigeUntersoMed~MdaB ebensowiebeiMethoxy.Pheaoxy
andt hier die bathochrom Wirhmg der PhenthiograppeM.
B&&antdgteich der der Meth-tMograppegeMtzt werdcakann,

Absorpt. Abewpt.
Fetmdt*) fMbe mM.!a Format Farbe mta:.m

_A'=m~ ~=.mj)t

~~0\J'<C\.

c~ c~~s-
<(-/ KM.O,

IV"

CH,8-< <~8-<
'Mmen

· bian· 809 0-S-Q\ 6lau rün û96~.)=\ M~- ~M /=(,,)=(\X M6
C~8-<~C ~icMg u.d <I)-S-<D-C b'M~

<o/ c/ ~&
"=:.

gr6n 1

490 in dielcen

1

496
ur

iteé~~
––

V ~M~MM

1)H.8.Holt u.E. EmmetReid, J~am.Amer.chem.Soc.4%
2890(MM).

*)NachK.BMndt,<t.a.0.
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Ahsmpt. Abaomt.
Fotmet B*Mte ma~m Formel Fatbe BMt.tm

A~n~ t~m~

~<KD\
<~s-<D\

~~T~ J& C~8-<D~

a

cH~y

Viol*

~-Q/
VI

DMMtbeiat der FaïÏ, wie ein BKoïta~tfdie T~beUezeigt,
mit don entspMchendeoK'phentMo- und Tn-phenthio.Ver-
tretom. Die ~nngen UntetsoMedegegM&berden Meth-thio-
triteBiMnaatzeahaben aMgenBnicht qoMtitativ er&tBtwerden

tSnnen, da die letzieren von ana nioht dargeatetit wafden.

Ea worden da~hrdie eatsprechendcnvon E. Brand ondeeinen

MitM'boitem')aa~egebenenDaten eiagesatzt. War somit der
FMbe&kt der MethtMo-Md der PheatMogMppe einiger-
ma6en g!ei<~za aetzen, M hat anderemeita die EinMM'oag
der Phenthiograppe gegen&ber der Meth'thMgrappe einen

groBenBaokgaBgder SMzbeat&ndigkeitim Gefolge,denn 4,4'-
Diphenthio'triteoiompMcMoKttist seinerSaizbest&ndigkeitdem

TfitoniamperchloMtaar noch nm ein QeriNgesaberlegea, vgL
T~betlen.

Die Pheaaeleoogmppe (C,H,Se-)

Auch Seten an SteUevon SaoeratofFin die von âne dar-

geeteUtenTMphenylmethaa&rbstotbeingefuhrt,hat einen8tarken
bathochromenE~ekt zurFolge,der Doohttber den desSohwc&ïs

hmMMgeht.

AbMmt. Abswpt.
Fonaet Farbe mM.tn Fennet Farbe max.m

A-m~ t~m~

0-s<>. <<I\ X'H:· violett~ 8-~`- etwee

o)s
1~

<o~Sb&,
M.

vii <cy < Kmo,

') K. Brand, diee. Joatn. [~ !<?, 1 (t$2&).

B'Mteetmag_
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m~nt m.~ Abeotpt. AbMmt.
FomM

`

NM-be mM.!c Fonnot Rtrbe mtK.tm

'=.m~
in arin~. In aûnuen

0-, 8ablebt 0- >
ID dUonen

C>-s<K~\ MX- C>-s-c\ M~

<(-8. und /8-
)<?'

_j~cy <:)~ !sss&blau v~iatett.6Îaâ

C><D\. !C>C\

<~8~~ b~ ~8-<~ -t-
violett-

<:>-s~< !C>-s-C/~x

Die Farbe des 4.PheDseleao.ttiteainm.MMMt~Mett.MM,
des 4,4'.DipheMeIeao-tritMtiam40MNaa-grOn ond die des
4,4~.TnphNM~ao-tnteniMO-ioM tiefb!ac, so daBim Ver-
gîeich mit den entaprechenden SohweMvetbmdtmgenhein
aMzagroBerUmteMoMedbesteht. Ganzder Hegeleatspreohend
hat Moh die dritte PhenseiMograppeim4,4',4".TripheaseteM.
tnieniampercHorat einen hypsochromeBEmBuB.BineMeasnng
der Sa;beoiandig&eit Sndot sich nicht in der Tab. 11, ob-
wohl ans die oinzetnea PeroMorate m tiefblaaen Krystallen
in mit absolotemÂther veMetztenAoetanhydtid-CbercMoM&nM.
LesOBgen der Carbinole jedeamat anaSeteB. Eine Mesaong
der Hydj'oIy8Mbes<&adigbeiterwiesaichbieber ala ebsNaowemg
môglich wie die DarchtMu'nag einer Analyseder aoBerordent-
Uoh emp&mdlioheBund uabestandigenPerchlorate, deren tief-
Mane KrystaUe sofort an der Luft (aufdem Filtert) za einem
brannen 01 zerBoeMNund deren AcetanhydndLeeungonseibst
im veNoMosMaenQefaB achomnach relativ kurzer Zeit vSUig
verNaBten~und zwar durch Hydrolyse, wie einwandfrei&st'
gesteUt warde. Die Sa!ze aind oSonNohtMchnoch emp6nd<
licher gegen Fecchtigkeit ata TnteMampercNoratsoibst. Nar
ganz vor Feachtigkettsau&ahme gesichorte EisessigUsnngen
der Perchlorate waren einige Zeit haltbar, und zwar nahm
die BMtbarïMit dea~ch rom 4-PheBaelono-aua 4,4',4".Tn-
pheBseleno-ttiteaiampercMoratzo.

FertMtzMg
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Methoxy.pheBoxy.Gmppea

Wie MMder Mgondea TabeHeefaioMich ist, wurden
aochMethoxy-phenoxy-tripheny!cMMno!edargeateKtnnd deren

PeMMora~BangenvergIoMheBdontetsacht. Die VatMadaagen
dieser RMhesetzten bisher dea EryataïHsatMnaveMoohenden

grMtea WidorstandontgegeD,nad 09 toonte bieher nar daa

4-(4-M6&oxy.phenoxy)-tnteaNmpoMMoratin Sobstanz gefaBt
werden; im abtigem wwden zn den VergteichsvMMcheadie

m&gMohatgat goreiDigtenCarbinole TM-wandt.

AbftMpt. f Abeorpt.
Formel Farbe mM. in Emmet FM'b~ max. m

_m~H t=m~

(m.o~
C~<

0~ 480
<

x ~<y__
~<K~< <:>~<:)\
OH.O-<C~-0~(.

M6
C)-0-C>)<3~f-

'.0.

S <C/ <

CI~O~O~. ji~-<0\

OH.O~-0~
6- 516

C~O~~)~
4M

o~o<~o<y

$tic

c~-c/
xii !j
Wie man sieht, ist der EinSoB eines zas&tztichenMctho-

xyle nur reoht schwaohbathochromgagenUberdemmethoxyl-
freien PheBO~-GraBdkSrper.Dies entapricht ubrigens allen

Er&hrangon. Gnippenm gr88er8rEntfonumgvomCarbemtun-
C-Atomhaben aof die Farbe aur geringen EinBuB.Auffallend

ist da6die EmfMu'aogdes dnttenAMOchromsin derMethoxy-
phenoxy-ReiheMoendeatlichen bathochromenEffekt auf die

Hauptbande hat, diea ist nnr iasoiem unsicher, a!s daa Saïz
nicht isoliert warde. Auch bei dem 4,4'.Di-(4-Methoxy-phen-
tMo).tritenmmpe!'oMoratist nooh ein schwachorbathochromer
EinSuBder beidenMethosygruppengegenaberdem methoxyl*
freien 4,4'.Diphenthio-triteniumperchtoratzn verzeichnen.
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Foraael
Absemt

~o:mel Farbe
AhMmt. j I

Fofmd MMBMOt.ia Penee! B~fbe mM.ht

~=g~ pou 418tmd ~.J~(g b~ and

Xm<(_y < SeNehtea
XIV ~Mt-Ma.

HydroÏyaenbeat&ndigtceit der Triaryïoarbeninmaaize

(Tabe!!eII)

DieHyd]'oïyaentitratio!igibt bekanaNiohganz veraoMedene
abaolate Werte, je nach den Bedingnngen,aater denen man
arbeitet. Unter gana ~eichenBodingMgenerhaït man jedooh
vergbichbare Werte, so daB ein richtigeaBild der relativen

SaïzbMt&ndîgkeiteatsteht.AnsewandtwardeojedeMBa!tOccm
emw 0,001 motaKn EMeaaiglOaMgder reinen PetcMoMte.
Titriert waKte 1. mit absolutem, 2. mit 76prozMt. Alkohol,
8. ebecao,jedoch wardem Eiseestgvor der Manng der Per-
oHorate etwas OberoMoMaMezagesetzt worden. AUe drei
Titrationengabeo relativ dasselbeBild. Mi~etoUtMiennur die
Werte BMh8(Mittelwetteans mehKteaMe89aogea)[vg!.Tab.n].

Man erkeant, daBder Ersatz vonCHain OCH,und SC~
durch C,H, die SteigMoagder HydtotyseBbesi&adigkeitganz
erheblich bremst.

Ein ~betbMokgestattet die FeatateHong,daB die Baaizitat
beim Ersatz von 0 dnrch S oder Se aïeo mit zamehmendeïn

poaitivemCharaMerdes Memeata aMmmt.
Znatunmen&saendî&Bt sich Bagen: In p-SteUang der

PhenylketmevonTnphenyIcatbeMnmiMteneingefahrtePheao~y.
phenthio- und PheBaeteooginppenhaben anf die Farbe eine
bathochromenWirkang, die vom 0 ûber 8 nach Se abo mit
zunehmendempositivem Charakter der Memeate ateigt.

Die Wirknng dieMr Qrappen aber anf die Saïzbeatandig.
keit ist entgegengesetzt,aie iat relativ am grOBten,wenn suoh

abeolutgering, bei derPhenoxygroppe<mdnimmt tberS zom
Se derartig ab, daBPhenselenotriteninmaatzean Beatandigkeit
nochhinter detjenigen des TntemnmperoMorateaethst zaraob'
zubleibenachemen.
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TabeUe n

BeeMntH~t~tovMgMehvetseMedenerPemhbntie

MsBNg~EtwMaig-HCtOt M.tcrt~ttabef
Perchlorate des L6suag 10Etsesilg--BOlO. "aktoi gegenl1ber
P~M.~ des

+ ~œ:peKhtoï&t'ai
pero6torüt 1

'Mpheay!e)MbeBl<u)M. 0,e –

4.MethMy–– 8,8 4,?

<,4'.ÏMmethoxy–– M,8 M,e

4,4',4'TMmetbOty-betMOeemaochMehtgetb >KO

4-PhMt$~y')- –
4,4'.Mj~enoty-– 4,S
4,4',4"ftphe)tMy– tl,B 18,8

t-MeiMa*)–– – S

<,4'.ÏMtMthto-–
– 9,8

4,4',4"TMmetMo––
– M,8

4-PheBthto')–– –

4,4'-Dtphenthto– 3,0 4,3

4.4',4'MphentMe–– 8,8 8,8

_a._t.t_1..t_ -r. i~1.a..1.1 .1. aianinld
PheBMtenoMteBinmp~cMotatewaren80hydMÏyeeaamedtt,da8etentoht

iMMettnndMohin Matmgnicht Cttdertwerdenkonntea.

Aof Grand dieser Tateachemkommt man a!ao bezaglich

der genannten Grappco zn denselben ScMnSMgeroBgM,wie

aie schon Brand fQt die CH,S-Groppe gezogeohat: Es M

niohtMg&ngigin diesenPheaoxy', Phenthio. oder Phenedeno-

satzen den positivenPol des Ka~ons am 0, 8 oder Se Mza-

nehmen, da atadann die Satzbest&nd~keitin der Beihen&tge

0 < S < Se zumehmenmQBte.

MaasendieseElemente hier demnach ah TtSger derposi.
tiven LadoBgamscheideB~so geht jede Einheitticbkeitimder

FormaHerangverloren,wem man boiOCH,- odorNB~-Srappen
dem 0- oder N<Atomden Pol znsohreibt, oder wennman 0,

S, NR ab sechsringaoblie8endenGliedem m Kationen der ge-

atiegenenlonenbeatandigkeitwegenmit dem +Zeichen veMieht.

A<tfeinen weiteren wichtigen Grood gegen die Annahme

positiverN, 0, S-Atomein Sechsnngeo, der vielfachQbemehen

wird, sei bei dieaer QelegenMt Mngewieaen.

') IMeaePetoMoMte waren w~e& UnbeetaodigJMit aleht tMUMbar.

') Die Werte wntdem der Arbeit von K. Brand, dies. Joam. M

109, 1 (1M6) eatno'nmen.
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Wenn MgmomtMnwefden dar~ <taCdie bettMateBeak-

tionafaMgMt der 0;' und /<BtandigenMetbyJgrappeaz. B. im
Picdm auf der mdnzierendenWirkaag des oegativenN~Atems
~erah~ wodm'chdaa e-C-AtomabeKohOss!gpositiv,dMMethyl-
C-Atomaber QborsdtOssigBegaMviadeziert wird, Bom~Bten

r) g n

k~rOB. \~rOH.N N+ +

H,d~:

aich,wennbei derSa!zMHaagdas N-Atomeine poftittveLtMhmg
erh& die Vef&SttBiaseumtEehren,d. h. die ReaMoasfahïgkeit
der H-Atomema8te in den Satzen YOïsohwinden,waa aber
nicht der FaH Mt..

EbeosoweBtgist dies der Fall bei den e- oder ~.Methyî-
pyrenimMatzen.') Dièse dMon in bezog aof die BeaMoM.

fabigheit der Methyt-H-Atome ats eohte Aoetondetivatabe'
ttaoh~t werden. Wenn es Ma richtig ist, daBdie BeaMoae.

fahigteit det H-Atome des AcetOBeauf der BegaiMerenden
IndaMon des SaaeïatoSabetttht, so maBdie ia den Pyremem.

H,C-~–CH,

satzea aageschwaohterbattenoBeaktioMf&higkeitder Methyle
ebanMIs daroh die megativierendeW~kung des 0 zastande
kommen.la Oxoniamsatzenmit vierwettigem,positivem0-Atom
ma8te eich aber die ganze Jndnktion amkehTen,wedorohdie

ReahtMBaf&higtMitder Methyîgroppea v~rachwmdemwOrde.

FolgendeForme!a eriântera diea')
R +CH,

R-rCH, kA~-R
0+
1 I
Ct C!

') Vgt.z.B.W.Dtithey a. J. Fiaeher, BerLBev.67,1668(1924),
woMChdieabrtgeMtetatafvennetMiet.

*)D!e + and ZeiehenaoUen~nar aof ein&cheWeieedie
EtektMaenvertaMongtMnMeichaen.
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+°1 -+~

01

Da die RetthM~oafaMgkeitder Methyïein solehea8a!zen

Mgesehw&chterbaltcn ist, kann dM O'Atomoiohtposi~v sein.

Ï}benoba8<tigepositive Ladoog mttBaioh vielmebraaf den
and ~(~Atomen beSaden. Dem enteprechenjene Pyreniam-
(OarbeBilïm~nnoÏn(vgLoben).

HtM'Baohaeien einige ZeRen geat&tteta!sErwideraog aet
eine PoïemMcvon A.B~rawoy, die in dieeemJommat vor
htrzem zom Abdrockgetommomiat.*) Anfze!mSeiten ventaoht

B~fawoy wieder ohmejede expenmenteHeBegrandang Em'
wandezc wideï'tegen,die gegen aoiaeko~ugierteBSystème er'
hobenwerdenmnBten. Die emten 8–4 Seiten dioaerAbband*

ioBg be&saen aich mit der WiderlegnBgvon BehanptMgen,
die aMr mbeMcMgterWoiaezagoschobënwerdea. Nicht das
HiBeiafeichen konjagi6rter Système in Benzoïkaraean aich,
sondera die KennzeMmung ihrer Enden dort batte ich a!s
mit der Thieteschen Lehre tamm voreinbfH'bozoiohnet. Aaf
der f&nftenSeite wirddanndieaemeineBehaaptongan mehreren
SteUennnzweidMtigats nohtig bast&tigt! Es handeit aich bei

Barawoy nicht um Thielesche, aomdemnmnetteArien kon-

jagierter S!y8teme.WahMadncn die Thieleache Lehre logiaoh
aoigebautiat, so da6 man naoh ihr konj~giertoSystème en*
Bchworkenozeichnenhann,bietet die BurawoyscheAoËaasong
eineseiche AuswaM der veracMedoMtenSystème,daBnnr ein
Gl&dïSMt&Udaza verheMenkann, hier die riohtigoWàhl za
tre~9B. Acch Borawey aeïbst bedarf dièses CUttckea,denn
dienalangstdorohoptiacheBeiegoangebHohbewiesemeFormel A
fOr TMtemomaa!zehat sich ale miSgiackt ennesen, sie moB
tHmsohonwieder abgeandert ond nach B geschriabemwerden!

€<,H, H C.H. H

f~-<~=f~ B .=cy".A
P \===/!

B
\–––/

Ncn soUalao daa poaitivge!adeneC-Atomzwar die AMbildong
eimeshomjagiertenSystemshervorrafen,demSystemaotbataber

') Mea.Jc<Mt.[8]M&,146(19B2).
r
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nicht angeMren. MtBteenioht daMatMndie ioaidenQrappen
in den Farbstoffen aaoh aaa der Ko~agation vemohwiaden?
Dena ein Farbsto~ soUtedooh sa seinem Chromogeain mCg-
Kch<tem&cher Beziehangeteten.

AttfeiBNrgaazenSeit~wirddaaadiaBehaaptmtg wiedeïMt,
die versoMedeneFaaktioa der drei Phenyïkeme im Triphenyl.
eairbemamionaai bewiMemdadmeh, da8 dM eNteund zweitein

p~twUaageMtgefahrteA~oehrom veracMedenbathochtMMtdae

dritte aber hypsochMmeWirhmg habe. Dieee BeweMQhrMg
gehtvonder uahewieMBeaVoraaMetzoBgaM,da6 !edig!ichdie

WMnmgdea aea etBgefabitea Auxochromain der Absorption
zomAaBdreckhomme, wMtrendeiM Wirt~BgsaBdoraBgBohoB
~MchMdMMAmochMme im 8inae ~nea AwgMohedoch Mch

m8gïichist. Eine aichereEN~oheidcng,ob z. B. imKtysttU'
~iolett«Uasabatituiôtten Phenyt~me gleicheoder veraohiedene

WMmnghaben, iat aMgeedtïossen. DaaseUe gilt ~r du M-
nbstituierte TripheByloarbeBinmioD.Dementsprechend soM

die vonuns vertretene Carbeamm~rmei aber die Wirkoag der

einzeïnenKetne hoiae AttMagemachen. Mee am so weniger
tjs z. B. noeh dorchaM aioht iestateh~ ob die ûbMcheAuf.

&89m!gvonder hypsochromenWirkungdes dritton AMochfoma
za Recht besteht. Man kann nach Brand) Moh die Auf

&e8NBgvertreten, aiesei ganz normal bathoohrom,indemman

aie aaf die VcraoMebnBgder zweiten Bandedea Maïaohitgt~ns
bezieht. Dies iat auch dann noch angangig,wenn, wiees der
FaUia~ KtyetaUviûlettim Uittarot keineBande a~weiat, a!eo

kein Farbatoif zweiter Ordnungist.

Wie sohwierig es ist die Wir&angemes Aaxochromezu

eriassen~ergibt sich bosonders, wenn man den Bliok aaf die

ganse Wirkaag nchtet, von der die RotveracïaebMgdea

Maximumsder Absorption ncr ein Teil iat. Zur WirkaBg
einespositivieremdonAMochrome gehCrtanoh die Farbinten-

ai~ierang. Jene kann auch dann noch ah bathochrombe-

zeichnetwerden, wenn bei ZoDabmeder InteBsit&tder Schwer-

poDtttoder die Mitte der Absorptionnaoh karzorenWeïîengeht.
CteoiaaeBtIichûbMaehemwirdjEanter,daBnicht zuletzt zur

Wirkung emes positivierendenAaxochroms die IcnenatabiH-

') A.a. 0.; vgLaach 8traab n. Zelme, Bm.48,2297(t91B).
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9ier<mg(KatioaeB)geh<h~die bei drei Aoxoehromemnie &Mt.
Mit eiaer an GeaetzmaBigheitgtenzendeo Bege!mt6igkdt
witM-~ vM~teickbaNStcSëvoTMsgoMtzt–loaeaet&biUaienMg
hypaodN'om)ÏoBMÏabiïieiM'mtgbathoobrom.KtystatMotettz.B.
iet um ein vieKiMheahydroiyaeceohterata MataoMtgrtta.

Die dann MgendenBemerknngen(l'/g Seiten)<tberdie von
ons htttzMdtbeschnebeneBBip!teny!gtaB&cbato&eind in be.
aondeMmMftBeitrefahrend, indem eie den AnscheiBerweoken,
eine in dieser Beihokooetatierte, aber moht erMarte, Anomalie
sa deuten, in WirHiohkeitjedooh ledigUchFormela briagen,
die in Analogie mit den konjugiertenFormeln fur Mat&ohit-

gran daa AaRreten zweier Banden und deren Vetschiebmg
erklâren scHen, Fonaeïn, die von me dMkntiertnnd aïs un-

m8g!ioh bezeichnet wurden, Denn, da6 die der Regel ent-

epKchendebathoohromeWirkongdes neu eiotrotendenPhenyt-
kermaeich besondera(niohtallein) auf die dem eratenPhenyï-
kera zageaobnebenezweiteBande des MtdMMtgr&B9auswirkt,
ietwu'Hich ohneweiteres veMt&odHoh.Die vonBarawoyan-
genommeneBindung der PhonyUcemean die ionoide Gmppe
aber iat in kcmomeiBzigonFaUewirMohaachgewieson,ebeoao-

wenig wie es jemab ge!nngenist, Anzeiohen f&r die Existenz
der nach Barawoy ge~rderteh leomereB(JederBande mOBto
ein leomerea entepreohen,Ma!acMtgrùnio einer graaen und
einer gelben Form existierennaw.)aafmSnden.

Der SoHaBder AbhandlungBarawoya (2 Seiten)ist ans-

gefailt mit Zitaten ana &aheKa Pab!&ationen auf die nooh.
m<~eetazogehen mmMg ist. Und was die Etage Burawoys
betnfft, seine Beweisewarden nioht genOgeadberacMchtigt,
so kano aie ebensowemgjemandentauschen,wie dieNachachnft,
die er bezagMohnnaererArbeit1) bei der Korrektur semerAb-

handlung beizofagen für richtig bielt Dona daa Kemstack

derBnrawoyachen BoweiafahrongOR witke starker batho-
chromah)N& wardemit aUecKonsequenzenabMaoh erwiesen.

Benzophenonderivate
Die Eia~Mu'nDgvon Phenoxy- und PhentMogroppen in

du Benzophenonzeigt (vgLfotgeodeTabeUe), daB auoh hier
die WirhMg einer Phenoxygruppeauf die Farbe detjoBigea

') W.DUtheya. B.Wietnger,Bef. ?, M39(1983).
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ehtw MethMygrappe&at e~pricht, wâhrenddex'Ematzdes
&thafM't:a:gebaadenen8&oeMto&durohSohweMin denPhea'
&i(~.bMzophMomeaemeo Mha& bathochromenE&ktatta&bt.

'III '1 8,80. '111et a.80.

0.0~00~ ~o~
A

getb ~<0-OCH, etîchtg)
xv xnn

/0-< /o- Mtb
O.CO=~ deagt. 0~ (M&w.ch
ou

ae~$I.
°m~i grllostloh.)

XV~ X~

o=~>-s-.(-> rotoraage OaCAY8-(J (or:"te-~< ~<
S

xvn xx X~~S-
etiehtg)

XVII Xg
8~0~1,

Die Wirkong der Mcth&xy-pheno~gmppenamtemchMd
M<~bei dem TnteniampercMoraten in der Farbe nur wenig
von je~enigen der Phmo~gruppet setbat, hSchstenswar eine
Zonahmeder Intensitat ~a~asteUen. In der Beihe der Benzo-
pheBonetreSbn wir dasselbe Bild, welcheshier ooohdorch
Atho~pheNO~~Mivate vervoûat&ndigtwurde.

s' r s-

1!

ormel
k008~ Formel

1 U.SO,

o.c/0 ,.s. <~>~< ?!-

,~<~<I~~

,lL~J~ftf~ftM\
t)~" <––~ j__

sticb,

~<C'°~
0 (g!.aa.t)t) X"<T~-OB 8~b

~<0-/–f)f!H H!"<atve)'0-CK –. (g)~a-
y~ XXt ~o-X~-OH~!ch.)xxu

/()-8~i\OU '0

ais
XXV~–~ H(~-stlch.)

~<I>8~00~0,H.)0=C< –– (Mhwaeh
o-8~OB

taohwgob

~<>-8-<OCH,(~H,)
ormgMt.)

XXÏÏI

DaBdie BntaUtyUenmgdieserK&rparf&rdie Halochromie
&at motts Manmcht, ~eigen die VerbindangenXXIVn.XXV,
deren SaMM'be sioh von darjenigen der Attyîvertreter prak-
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tiaohkemmantetsoMdet. Wobl aber hat Moh hier wieder der

ËKatz des&therartiggebaBdeeen8aneNto&doMhSohweMeinea

bodMtendMbathochromenESekt imGefolge,denn XXH ÏBst

mohm honz.H~SO~Bar granïioh*gel~die geschwe&ltenVer.

bindaogenXXUI jedoohrot.

Wa~ die Frage nach der ZMammeasotzmttgder die Farbe

tragenden 8a!za der genannten KetoaeaabelMg~ao warde die

Annahmegemacht, daB aie normal Mt, d.h. da8 daa SSare.

H-Atom an den Sacetatc~ der (!arbooyigram)etritt, wie im

Benzophenonseïbat, und nioht etwa an daa Âther-0-Atom in

den Diphenyioxyddettvatenoder an daa Âther-S-Atomin don

ieclogen SchweMdarivatea; ans einem Hatochromievergleich
von sehr MmUchzuaammangeaebstoaSa!zpMH'Nt~in denen 0-
und CO-GrappenM vert-aMohtaind, daBdie einenMono-~die
anderen Di'ON'boByiverbindaogenaind, !S8t Bichzeigen, daB
dieae S&bzMtH!omM86tzMgauch hier recht w&hrscheinK~hi~

J!X~-0-<(~ MM) jt/C')-8-<(~ Mt
HO-C(–– ~( (MSwachHO-C(~, (oraMe-H

(80iÍwachHO-
(0

~V~.0-~>
gr<tMt.)

~<(~-s-<(~>
ettcMg)

XXVI XXVUI

OH OH

./<<~ bM~b /<~

~5~
<sr~)

\c-r~

XXVH OH XXÎX OH

Die Satz&rbenvon XXVI und XXVIII stehen ganz im

EmH&ogmit der Annahme, daB ihre lonen die angegebenen
Formetn haben. Es wirken dann die Mden Pheaoxy- bzw.

Pheathiograppen beide auf das heteropolare,koordinativ ua'

ges&tëgtezentraleC-Atomein and ~ertiefemdie Farbe gegen.
aber deqemgendes MsmbetitnieftenBenzophenona.Wâren die
Âther-0-Atome an der Sabbildung beteiligt, so w&re kein
BeBnenawefteroptischorEffekt zu erwarten.

Das DiphenylëtherderivatXXVII hingegen sowie das

SchwefeUaobgaXXIX sind gegenaber XXVI und XXVIII
deutUchhypsochrombeainaoBt, da ihre FarbioaeBwahrsoheiN-
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UohoMgenFormoln entapfeoheaand Mm~ebaohon2Chromo-

phore &afweieeBd,doch MMv aohwachBaMMMgeind, weU

ja auf dieae BenzopbenoDchromophorenur ~0- oder 'S-
Aaxoda'omzor Wifhaag Mme. Aooh für den Fa! daB die

Sa!zeeiM&at!gw&Ma,i!tth*dedie Hatochtomie nioht MdeK

&h<ge&ndMt,zo etwttften eeia.
DioeeFMtverMUtMMem~aea ~ch bat den Mtspyeoheo-

den Nitroderivaten wnhehMn. Wie W. Dilthey und Mit-

atbeiter') zeigten, bat eirieNitMgfappe,die aich in eimemmit

eiaer CO'Grappe Muai~hM verbondenen Benzo~em be-

&tdet, auf die Sa!z&rboeinen MhebtichbathochromeaEïnanB,
wahrendaie ia aedereo SteltaBgea<Mtstet<hypsochromwMtt.

S!'

0

~/D-~<:> ~n. o/<G~-<Z>

'XD~O-~ ~c-<

XXX XXXÏ Ô

Hier zeigt sioh a!so die HtJoohromieder Mono-CO-Ver-

MadaDga!a recht BChwaoh,d& die Nitrogrnppen noch ab"

achw&dtendwirken. Die Di-CM'boDylverbiBdangXXXÏ zeigt
aber eine lebbaft bathoobrom versohobeneHatoohromie,die

rot-orMgefarMgist Dies ist aber nur mBgMch,wenn die

StJzbildaagan den CO-Grappenetattfindet und nicht an an-

derenStellan der Molekel, da sonst ein hypsochromerECekt
der Nitrograppezu erwarten wâre.

Dem AasistenteNHorra Dr. W. Schommer dant;e ich
sehr i&rdie wettvoNeHilfe, die N' bei FertigateUangdieser

Arbeit geMatet bat

4,4'.Di-(4-&thoxypheBOxy)-beaxopheaon (Forme!XXIt)

Ab Anegangam~teriatdiente 4-Âthoxy-dipheïtyïather,der

in gâterAaabeate nach derHethode von UUmammund Spo.

n&gel') erhalten warde.

<)W.Dilthey, dies.Joom.? 1S8,t8&(MM);tZ9,18$(IMt).
t Ber.88,aMi (t906).
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In eineMsang diMMÂthers inSchweMkoMenatoffworde

beiSegenwart vonAluminiumchloridPhosgeneingdeitet. Ob.

wohlman die JMiaohangMégère ZeitAïch solbatCberii$Bund

soMieNtchMctt mehrere Stcndëa etM~te, war die AtMbecte

an reinem au Ligroin mehr&ch amgelSatemKeton genog.
Dae Ketomist eohwachgeïbatich~!und schmitzt boi 167'.

Konz.Sohwe&h&nreMatgt&natichiggelb.

0,1014g Sabebi0,884g 00,, 0,OM8g B,0.

C~H~O. Ber. 0 H6,8
fief. “ t6,< “ 6,86

4,4'-Dt-(4'mothoxyphe!ioxy)-benzopho&OB (FonnelXXII)

Die DMsteUoagdes 4.MethoxydiphenyI&thM8warde nach

UHmann vorgenommen. Die Eia~irhang von Phoagenauf

diesen Âther (m Schwe&tkoMeaatoff)bei Gegenwat'tvon Aie.

mmitMncMondyertief mit relativ gnter Auabente. Daa ans

Benzolnmto'yataUMetteRetoabildetfast farblose8it&ergianzeBde
B!&ttoheavomSchmp.198–199~, die sioh in konz.SchweM.

a&UKmit granstichiggelber Farbe l8sea.

0,1486,0,t088g8ntat.:0,4018,0,a890gCO,,0,0898,0,0604gH,0.

O~B~O, Ber.0 M,! He,B
Oef. “ 76,8, 76,96 “ 6,4, 6,48

Denselben K6rper erhMt man Mch durch Einwirhnmg
von HydrochinonmonomethyI&ther-Mtnam<mf4,4'-Dibrom-

benzophenonnach Ullmann.

4.(4-MethoxyphcQOxy).benzophenon (FormelXV)

Zur BarsteUNngdieaes Ketons l&Btman BeazoyIcNond
bai SegemwartvonAlaminiamoMotidin wenigSchwe&tkoMen-

stoC auf 4'Methoxyphenyl&thMeinwirten. Da8 zceMt aus

Alkohol,daao wiederhoitau Ligroin amgel8steProdnkt bildet

farblose,ailbergi&nzendoBt&ttohen,diebei 104–10&' achmoben

und sioh in konz.SchweMaanMmit granatichig gelber Farbe

t8sen.

0,1SSO,0,0874gSotat.:<~8Mt,0,36MgCO,,0,0686,0,0414gH,0.

(~,N,.0, Ber.C 78,e HS,2
Oe&“ ?9,8,M,e “ 6,84,6,e
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4-(4.0!fyp!tMoxy)'beMophemoB (FormelXXIV)
Die Entme<~y!iM'aagdes 4.(4'Methoxy)beMûphea<MMge-

aohah mit AtominiameMoridin BeazûlM&oNammuBgduroh

mehH't<tndigMErMt2<m.DMmitvetdanBterNattoaï&ageab-
getMBBto(hyt:etMtwarde au, Alkoholuod BenzimnmgeMat
in &tFMoMB,bei 10&"aohmebendeaI&yataHeaerh~ttett, die
aiohin kcM.Schwe~Mm'o MaBgramtioMg gelb Maen.

1,890mgSab~: 6,4<6mgCO,,0,860mgH,0.')

(~,HMO, Ber.C M,e H 4,8
Gief“ f8,e “ 6,0

4~4'.DtphemoxybenzophenoB (FormelXIX)
Dtu'chzMMtttBdigesErMt~mtvon4,4'*DibMmbeBzophemoB

mit PhenoUMHombei Gepnwart von etwas tMorhtp&r C

auf 310" erh&!tman in einer AMbeate von abor 70~ des

aBgewandtenDibroBtidsfarblose,gUnzendoNadeta{attaLigroin~
die bei 147 Mbmekea acd sich in koBZ.Sohwe&ts&uresohwach

gfOaatioMggeIbMseB.
0,M4tg Sabet:0,MM 00,, C.0668g B,0.

<~H,,0, Ber. 0 88,0 H 4,9
(M. “ aï,9t Il 6,0

AM 4,4'-DioUorbenzophononkann man den KCfper aaf

analoge Weise obmMb erhalten, doch iet dio Aosbeate aioht

so got.

4,4'-Diphenthio.benzopheaon (FormelXX)

2,4g Natriumin 20 ccmMethano],dazc 16 g TMophenoI<
17 g 4~4'.DibMmbeDzoph8BOBund 0,8 g NatcrkupfN'C. Lang.
aam abdansten und hôher erhitzon. Bei etwa 186" trat sehr

lebhafte BeaMon ein, woboidie Temperattu*aaf etwa 250"

atieg. Es wnrdemooh6 Stondenbei 210" weitererhitzt. Nach

Aufarbeitenund Uolosenaus Eiseasigwarden farblose, silber-

gt&nzeadoNadela vomSchmp.189~erhalten, die aich in !conz.

Schweteb&M'erot iCseD. Aosbeato16 g.

0,t433g8ab)~ 0,893$g CO,,0,06MgH,0. – 0,aM9g 8ubet.:
0,2S68g BaSO~(Car~t).

C~H,,OS, Ber.C M,4 H 4,8 8 16,0
Q<~ “ ?6,8 “ 4,<B “ t6,66

') AnalysevonDr.SchCUer,Berlin.
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4,4''Di.(4.oxy'.phenoxy).b<BzopheBon (FormelXXV)

JMeBatmethyUeMngdes 4,4'*Di~4.methoxy.phM(Mty).beBzo.
pheaoaa warde in BeozotaQ&cMammangmit tberschttssigem
AtamiBi<tmeb!otidvorgenommen. Daa naoh ZèrMtzang mit
Waaaer und Mze&aro etwas tiotett gefarbto Pfodakt wurde
in verdtinnterNatroataage an~mommon and cach Wieder*
f&Menans Methanol und Xylol amhtysMUaiert. FarMoBe
Bt&ttchenvomSchmp.8t4' Aasbente etwa 80"

0,i208gSabt~t0,8811g CO,,0,063fg H,0.
<H,~ Ber. 0 ?,96 H 4,66

Cef. f6,oe “ 4,6
DMEntsoheidungder yrage, ob voUat&ndigeEntmetby-

lierng stat~efonden batte, geschah darch AcetyMerong.Man
erJ~m:Mn Diacetylderivat, welcheaaue EiaeMtgin farb-

losem, eitbergÏSMead~nBï&ttohenvomSohmp.177–178" aM"

hï'yata!Iiaiert. Sis l6sm aich in ~80~ konz. mit gelberFarbe.

C,1949gSobst.!0,8M5gCO,,0,OM8gH,0.
0~0, Ber. 0 '!8,3 H 4,6

Qef. “ 78,6 “ 4,

4,4'-Dt'(4-athoxy-phenthio)'benzophenoa (FormelXXHI)
Nach dam Ver&hren von DUmann wurden aos 17 g

4-Âtho~ythiopheno!,17 g DibrombenzophenoB,2,4g Natnam
und 0,8g Natarkup&r C naob mehMtttcdigemErhitzen auf
210" 12,5g reines ans Eiaeesig umh'yataUt8tertosProdnkt er-
hatten. Die tasi &rMoaeoB!&ttoheoadumoizenbM 170–171"°

und Mstensioh in komz.SohwefeMMemit leicht orangeetioMg
roter Farbe.

0,249eg Sobtt.:0,6495g CO,,0,1168g N,0.

C,t%,0,8, Ber. 0 71,66 H 6,89
Ctef. “ 7t,07 6,a

In ganz aca!oger Weise, aber mit geringererAtMbeute
wurde daa 4,4'Di-'(4-methoxy.phonthio)-beBzopheBon
(XXIII) in faat farMosen, bei 121–122" BohmeizendenKry-
stallen, gewonnen,deren LSsnBg in konz.Schwefeteatu'eleicht

orangeetiohigrot ist.

0,1161g Sabtt.:0,S97&g 00,, 0,M01g H,0.

Ct,HMO,% Ber. C 70, H 4~
Ge&“ 70,6 4,88
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4,4'-Pi.(4-Bitrc-pheaoxy)-beBZCpheBon (Fonnot XXX)

Zweob HeMtdhmg dieaea Xe~na nach UUmanm Ïie&

man p-BMmBitMbMzo~a~4,4'-Dio~beMopheMn da~hen,
In einef A~beate von etwa 18% dea Dio~beazopheaona M".

Mdt man au Mgfoia galbe Naddnvom Sohmp. 160–16l",
die m tcoM.SchwttfeMaregc~agelb (aMb eiaigM Zeit b~aa'

Koh)l8aHebaad.

0,ttMg SatMt.:0,98<tg00,, 0,0884g B,0. – 0,tOSagSabat.:

C,6oomN (?', T60mm).

Q~O,N, Be]'.0 M~ H 8~ NC,t
Ctef.M,« “ e,? “ e,t&

4.PhMoxytriphcBy!oMbeaiampe!'cblorat (Formel I)

DiMea 8a!z konnte nach dernselben Verfahren, wie es

weiter uaten zur HoMteUanganderer PhMoxytnpheByÏoarbe.
aiMnea!zebeschtiebeawurde, nioht in fiastemZce~nd erhalten

werden,da ea wahrachemUchaattea~nJigiat. Ea gebaganch

Bicht, (taa ïhm zogeh8nge Carbinol in reinem ZaatMd aus

demeïigen Raokatandder arignard-Miaoh)mg hcraaaznholea.

Fthf die MesBMgimZeïsB-GitteMpektroskopwnrde die gelb-

orange LSacag des Roh.earMMh M EiBesNgabM'cMût~m'e
verwandt. Ein ans den Mntterlaugen nach !&ngererZeit aus-

kryetallisierendesProdaM erwies aich a!a das schon Mhe)'*)
beachriebenebai 140" aohmelzende4.Pheno~~tnpheoyïmethaa.

4,4'-Diphanoxy.tnphenytca)'beninmperoMorat t

(Fonmet D)

4,8 g 4,4'.Diphenoxybenzophenon(1 Mot.)wurden Ïangaam
zn einer ans 10 g Brombenzol(5 Mol.)und 1,8 g MagMsmm
beMtteten LBaong in 80 oom abNolotem&ther g~eben. Die

Mhwacht8ttich gelbe Manog warde 12 Standen gekocht and

erat nach weiteren 24 Stondon aufgearbeitet.' Eine Wasser-

dampMMti!ïatioaMnterUeBdu BohcaîMaol ale Ôï. Dièses

warde nach soharfemTrocknen io der Weise auf Perobbrat

verarbeitet, daB seineL89<mgin AcetaDhydddmit CboroMor.

6&are-Acetanhydridgemiachgemischt nnd danc mit absoïntem

Ather versetzt worde. Die rote L8soag lieB ztmaohatem 01

') W.DHthey, dies-Jcum.M lt?, 85?(t92ï).
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Men, von dem abBUinertwarde, dann fiel das PoreMorat in

ofange.rotenKrystaUea<MM,darenZotsetzmgapaaM') bei 180

bM182" !iegt. Aosbeatc3,1 g.

e.tMBgSobst.;e,S<M~g(M,,0,0484gH,0. 0,B44$g6ab~:
0,M46gAgOt.

€t%,0t0t Ber.CW.e H4,4 OK,
(M. “ '!0,9 “ 4,6 “ C,S

4,4', 4".Triph6moxyttipheByïcarbeninmporohlorat
(Formel111)

4.Bfo!adipheBytatheri8tBurBchwiengmitMagnesinm ic

BeaMon sa bringen. Man maB echon die beaondefa sorg-

fMtigvorbereiteteMischaagmit eiaor in ReaMon beSadUchm

GrigBard'MischtBg ans ~thylbromidondMagnesiamwahreod

des KûoheBavon Zeit zn Zdt varaetzeB,um MMieNichden

gt9BerenTeil des Magneshucain Mamagza bringen. Zn der

darch CUMWoUcMar aitnMtemLBeongwarde dMB der be-

Mohneten Menge 4,4'-D)pheooxybeNzophenongegeben und

10Stundengekooht. JEfBtnach24 Stundenwurde attfgearbeitet
und mit WaeserdampfgMeinigt. Auchhier wurde daM~tfver-

zichtet, das Carbinol in KryetaUonza M'halten, sondem oa

warde aus ibm in dereelbenWeise, wie oben besohnebem,daa

FeMMoNttgewoameB. DiesoaPercMorat Me6eich aus Acet-

anhydrid'Âther cmktystaUieierenond in roten Nadela vom

Sohmp.286–'288" in eioerAosbeatevon etwa 80" erhalton.

0,1446gSabet.:0,8816g CO,,0,0604g N,0. – 0,8984g Satst.:

0,OM6g AgO!.
<0,C1 Ber.0 '!1,8 H 4,4 Ct 6J

G~ “ 7Z,0 “ 4,? “ &,?

Die beaohriebenenPerohlorate der Dipheno~- und Tri-

phenoxyreiholM9eneich auoh daroh Einwirknngvon 4-Phen-

oxyphenyÏmagnoaiambMmidauf Benzoea&areMterbzw.Methyt-
carbonat erhalten.

4-PhemthiotriphenylcarbëDinmperohlorat (FormelIV)

Daa diesem Sa!z ontaprechendeCarbinol wurde duroh

EimwirhmgvonPhenyhnagnesiombromidanf 4.PhenthiobeBzo-

') DieSohmehponttederPemMoMteetndwegenZenetfnmgaaw.
nMohMfandve~bidetUch.



?3 JoamatfBfpmMMheOhemteN.i'. BaadïM. MM

phenon orhaïten~welohes seimeMeitadœrch BenzoyHeraagwt

DiphenybtMdbCMitetwcrde.*) Esgoïmg Mohhier nicht das
CtH'bmdm htystaMiaeForm au MagM. Dae 6!igeCarbinol
WMde in beh&BBte!'WeiM sein PN'oMojrat&bor~~hM~ge-
moht. Diesea eraoheint jedooh ao aabest&odigM Min, da&
eine ROmgaDgaicht ge!ang. Zur spektroekopieohenMeMMg
wnrde dtJter die violette LSamagdos Rohcabiaots verwandt
AM den Matterlaugea M auch bier das 4-Phenthiotri.

phenylmethan in geringer Menge aue, das a<MLigroin &rb-
tose Nadetn vomSchmp. 118–HC" bildet.

0,M66gSabst.:0,8sngCO,,0,<!MBgH,0.
<H,t8 Ber.C 8&,M H

Gef.8*,9 ,,e,t

4,4'.Di-phemthto'.triphenylo&tbeniompe)'chlorat t

(FonnelV)

In einer aM 12 g Brombenzol beKitetea Grignard.
L8MBgwûrden e,6g tMoheeea4,4'.DipheathicbeBzophMonge.
geben. Nach AbMicgM der WarmeMnMg wntde lOStenden

gekocht and nach weiteren 24 Stondeo aatgeatMtet. Da

SMge Carbinol wurde in Esaige&oreaobydndmit CberdUor.

sacre-Aoetaahydnd veMetzt <md mit Âther gef&Ht.Die- za-
Bachet aas&UendenSchmieren wttKïen verwor&n. Naoh dem
Uml3aemaca demgloiohemI~sangamittel wardedaa Perohlorat
in feinen bÏaMn KfyetaUen mit grOnemG!aïM:erbalten, die

gegen 190" mtter ZeMetzung achmetzen. DasaelbePereMorat
wnrde auch darchEiBwirkmg von 4'Phenthiophenyîmagoeaiam-
bromid auf Benzoesa~reeatorerhalten.

0,t?tl g Sabet: 0,4t44g CO,.– 0,8112g Sabat.:0,0801g AgCt.
0,tH~8,Cl Ber.C M,& Ct 6,86

Nef. “ 96,1 “ 6,46

4,4',4" Triphenthio*tripheByloarbeninmpercMorat
(FormdVI)

DioBeMitangdeaGrignard-ReageMaoB~.BromdipheByl.
suMd~ er~tgte gena~ so, wie beim 4.BMmdtpheByt&thM'und

ging ewu leichter ah bei diesem. Wie QbMcherfole auoh

') Diee.J<mm.[3]12t, IM (i9M}.
*)Bourgeois n. Abraham, Tr. ch.d. Pays-BasM, 419(19t~.
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die ReaMoc mit 4,4'Dipheathio-beoozopheaonund die Dar-

ateUMgdes PercMorataMtsdemSUgenCarbinol Jenes bildet

dcBtceÏMMe,metaUiMhgl&nzendeKryataUe, deren 8<Amô!z.

pMnktbei t4&' Hegt, w&breadsohon von 140" ab lang~me

Zersotaungzn beobachteaist.

0,lM<gSobet.:0,4'fMg60,, 0,Of6gH,0. – 0,8t'!7g8eb6t.:
0,048?gAgOL

C~tH,,OAC! Ber.C «,67 H 4,1 CI6,8
<M. “ M,38 “ 4,8 “ 6,&

4,4',4".Trip!!onthi6-triphemylme<ibaN

Das Rohoarbinolwarde in Eiaesaig mit Zmketa~b redo-

ziert Mamit Sohwe&h&tu'ekeine Blaufarbug mehr auftrat.

Du Methao wurde MMAlkohol ia farblosen bei 105–106"°

aohmdzondenN&delohonerhatten, die in konz. SohwefoMarô

erat nach !&ngererZeit MhwaoheBlaufâxbungerkennenlassen,
sioh zQïdkhstaber ganzfarblos antMaen.

4,099 mg Sab~t 18,460 mg CO,, S,MO mg H,0.

(~,H~ Ber. 0 '!8,t H 4,98

Qet. Il ?8,4 “ 6,0

4-Phenseleno-tMphenylcarbeniamperchtorat
(FormelVII)

DieDMateltongvon4-Phen6eleBo-phenyhMgae9Mmbromid

gelang etwas leiohter ab die der entaproohendenSohwe&lver-

bindung. Mit einem Û)MMhnBdieaes Grignard-BeagenaeB
wurde Benzophenonbehandelt, wobei es nicht gelang das

Carbinol in kryetallinieohemZastand za erhalten. Seine vio!ett-

NauoBieeMig-PorcMoMaNKÏSsoBg,die man ganzbosondersvor

Feachtigkeit soh&tzeamnB,da sie sehr wasaerempSndHchiat,
muBtediroMzar MeMongder Absorptionbenutzi wordeB,da
eine AbscheidangdesPerchlerats mit Âther nioht gelang, weil
sioh die LSaongemmit der Zeit ent~rbten.

4,4'.Diphen9elono-tripheayïc&rboniampei'ohlorat

(Formel VID)

Zur DaNtoUaDgdes Carbinols kam 4.Phen8olonophenyt-

magneai~tmbMmidimÛbeMctmB&nfBenzoe8&nre&thyle9terzar

Binwirtumg. DM Slige Carbinol wurde mit Acetanhydrid-



74 Jeam~mrpMtiHMheOhMtieN.P. BancUSO.1M8

ÛbereMoM&aMim der bescbnebeMaWehe in daa Perohlorat
~enMHMMtmd dieseamit tteotenem Âthef in Fonn vea

p~cht~en bïanen KtyataUea gefatït, die aber achon beim
~MeMB an ~La& za einemhMonen9ize~08e~ Die
du PeroMorat enth~tteadM gtanblanenLBaongeneatf&rbtea
aiohMoh )(a gescHoBeecemGefS&naohkaMM'Zeit voU6t&tKUg
und boten keine MBgHdtk~tmebr d<MbiMO 8à!z zafthA:~

zaath&îtea, wabraoheinliah,weil aaoh das Carbinoï zeraetz'
Mohht.

4,~4'TfipheBeeteBO-tyipheaytoarbeaiamperoh!or&t
(FormolIX)

ÏMMeeCarbinol warde <hu'ohEiat~oog vea 4.Phen'

eetenopheaytmagmMtambtomidacf Methyïcarbonat erhaîten,
jedoch aaoh nor ais ~1~daa in der bMohïiebeaemWeiM auf
Perohtorat verarbeitet wurde. DteM9warde aach in soh8aen

~fbiawoBjyBtaMenethattea, diojedod~achon <mfdemTHtM
sm Maem schamtz!gen 01 zerNoMea.ImmerMnerwies sioh
das 4,4',4"-TnphcaselMosa!zale etwas beBi&ndiger~a das
vorMebeBdtriebeneDiphensdenotHteBiatnpeMMorat,denn seine
mit abaotatem AthN*veMetzteAcetanhydt!dI8stmghielt sioh
in gescMo99enemQefaB einige Taga. BSn Uoiner Tropten
Wasser genilgt aber bereits um eine bett~chttiohoMenge tief-
bhaer PeroMofaHasaBgsofort su Mttfarhea.

In die Tabellen a<dgenommenwurdenferner die Farben
der loBen des 4'(4-Methoxy-pheaoxy}.tnteniaBM,des 4,4'-Di-

(4-metho~phenoxy).~ritemnms, des 4,4~4"M.(4-methoqr-
pheB<a~).tntomama,ferner des 4,4'-Di~4'methoxy'bzw.&th<ay-
pheathio).tntMtMm8. Die Darstellung der Carbinole bzw.
PeroHora~ erfolgte mittels der enbprechenden Grignard-
VerMndongemin behaBniorWeiae. Da es jedoch in Itemem
Ftdl gelang hyataBimePfedaMe zc &Men, sei auf ansfQhr-
ïiche Beachreibttngverzichtet.

Bemerkt sei noch, daB m versohiedenenFallen verancht
wardo durch Ersatz von Magnesiumdurch Natrium') zc
beMMenErgebnissenzu kommen,jedoch ohne ErMg.

')Motten a. Stevene, JoanhAmer.dtem.Soc.68,9M6(t9Sl).
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f-0 Teot
MttteUoagauedemOreMtaeh'cttemîaeheaÏmtitat derDeu<aehea

TeohntMhenHochMhntePrag(Vomtand:PMf.Dh F.Wenzet)

t8$me~eeMCheinangen ln der ~-Be~he der

EMesteartnsSure

Von EnMt Eigcnterger

Mite FtgMen

(EhtgqjangemamM.Dezembet1998)

Die tfachneodonOle verd&nkeoihre Bedentang den Zo-

atMKh&ndemngea,die aie bei autoxydativer oder theimiacher

UmwandIoBgerteiden. DemanmitteIbarentechniacheBïnteresBe

folgend, beaoh&ftigtesich die Mehfzahl der UoteMmchaagen
aaf demQeMeteder trooknendenÔte mit den Vetfeatigcnge-

etaoheiNMgen,obwoMdie anfbaMnden chemiaohenIndividuen

der AtMgMgambstaazennicht reattos deSniert eind und eme

EeahHoN8&ufht&rnngder Verfi&stignBgavot~&ngenur im Zn-

sammeahMgemit der Eenntmiader AmgaogBBabstttnzeaer-

Michbm*iet. Das Studium der trootmondon Ole maB, wie

auoh A.Eibner hervorhebi, von VorMndoogen aMgehM~die

m8g!iohetamfasBendbekannt und chMfaktertBierbtursind. Je

weiter du ohemiacheVerhalten und der Aafban der Ans-

gMgssobstanzenerfOrachtBiad,ma so grSBeraind die AuMichtea

far die AafMaMBgkomplizierterBoaMoBeB.

Die ÏaoMeraagder reinen, am cbemischen Aafbao der

trooknendenOîe weaent!iohbeteiligten 8&oren bietet vielfaoh

SohwiengtMitM,die bei demkryata~iaierten Et&oatoarms&uren

des HobSloBwegfallen. Unteranchangen ûber Et&ostearm-

s&are voB J. BSeaeten nnd Mitarbeitern, A. Eibner und

E. Boasmanm, D.Solde undMitarbeitern, Stegor und van

Loon haben die ZaM und Lage der DoppelbimduBgonin der
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KoUenato~atte endgaMg &atgeÏegt'),Menait aber die Koa-

atitationa&agenooh nicht ereoMpiend beantworte~ da die
8 faohoagee&ttigtoBtSosteanoe&aretheoretisoh in aoht m8g-
lichen iaomcMmFormenanfh'etenhana, laomeHemSgMohkeiten,
die sohoa an anderer SteUeerBrtert wurdea.~

Wie RRûsamano beton~ Mtes 6'sgMoh,ob beiSto&n
mit hoBj~tgierteaDopp~bindcagemt&ta&cMiohalle m~gticheo
IsomoMnerhalten werdenManeB, er meiat vielmehr,<!aBbd

hM~agieyt ongeB&ttigtMtVerbindangeB~ungeachtet der ~hl
derDoppelbindungob,aar zweistatHeîsomwe aitth-otenMBnM.

Vef&aaer batte eich vor iaNgeMrZeit die Adgabe ge*
steUt, die EinheitliohkeitmtdStaMUt&tder ~.Reihe derEÎ&o-

ateanM&TreTerbindM)g6Bza anteKia~en HBd kam hierbei za
dem ~berraschendenResultat, daBdie ~.IH&oeteafinaattrenicht
wie biaher angenommeneine einheitlioh deBaiejrteVerbimdang
ist, daBvielmehr4 Typenvon~.yonnen za wnteMcheidensind,
weloheUtBWMtHaBgemiBeiBandMzeigen. Es iat maheHegend
dieM Typen mit den theoKtKchen laomene&n'derangeader
Bt&oBteMina&QMin Beziehangsu briogen.

Bekanato Isomere der E!&oateariaa&nre

Die beidanvonMaquenne ak geometriacbisomère und

~.Fonnen bezeichîtetea E!&oateanBB&uren~,deren ois'traBs'
laemene von A.Eibner und EL Rosemenn duroh Ozonid-

spaltung ~BatgeateUtwarde*), kônnen, wie Ictzterer erwMmt,

') J. BSeeekena. Raveaewaay, Chem.Zent~N.1825,H, tOO;
J.B6osekea e. E.Th.&etber, Ohem.ZentmtM.M27, I, 2464;
J.BCceekea, Ohem.ZentMt!M.1$28,I, 181;J. BCeeekenn. J. van
Krtmpen, Chem.Zen()'atbMC28,I, 2704;A.Stoger n.J. van Loon,
Chem.Zontralbl.19M,T,1068;D, Bolde,W.Bteyberg a.M.Abda!
Aett!, Ohem.Zen~atbHM$,I, 2086;J.Beeaetten,J.vaB Krimpaa
a. P. L. Btantten, Chem.ZeattstM.1M$, I, 2882;A. Eibner <
E. Roeamaan, Chem.UmsehMS&,107(1938);J. Beeseken, Chem.
ZeatKttN.1980,Ï, 8788;J. van Loon, Chem.Zontralbl.I98Ï, I, 189e.

*)A. Eibner, ,,DM&!t)'oct[een,ein ttoUoiderVorgangana che.
miaehenUtsachea",Berlin1981;E. Etgenberger, Mitteilg.d.Haapt'
ve)feiMdeateche)'lBg.tMhechoBtov.B.1C31,He&81/2Z,611;A.EibBer
a.V.Jang, Chem-Umechatt1CM,M7; E.Roaamann, Chem.Um-
echauIMa, 220.

*)Maqaenae, Oompt.rend.t36,696(1902).
<)a. a. 0.
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ata OM-cie-oia-bzw.trans-trans-trans.Formeuaafgofa8t werden.
NebendemIsomefeao;' and ~SaM'60 scNieBt J. van Loon

aaf drei weitere geometrisohiaomwe Etaoateaïimaaareo. Auf

die E~eteaz dner von ihm. ~StbM geaMtoten, Mph Mt*
bekanntenSawM im ehimesischenHolzôl echMeBtvan Loon

aue der Rhodanjodzahland bereohneta~Mder JodzaMerMhung
einen Qehatt der DeaonSâme bis zn 16~ des Ôlea. Ata

~.S&atebezeiohnetevan Loon in einer vor!&o8genM'itteilung
eine von ihm synthetieiarte S&UM. Bei UntaKnchtmg des

QtonCotMesiaoHet'tevan Loon die CouepiM&we,die er ihm

KonstitutionzuMgealegeometrischisomeree-JN&oBteanna&ure

bezeMhnet;dièse Auffassungwird aber von Roaamaan, be-

sondera mit RacMoht auf die phyaikaHachen Eigen.
~chafteo, nicht geteilt.~

B.8.Mo!'rell erw&hntio seinen aitoreB Arbeiten ttber

und~-EtaostoariosauM~daBeich bei einjahnger BeUohtang
von Ro!zBl in vcMchlossenerFlaeohc 6~ der ~*Fono ab-

geaoMedenhatteD. Be&acBtMcbMte9Mch~dc!'ohAni'eizMtg
z.B. mit Jod die UmtagM'anginnerhalb einesTagea aaf mehr

ah 60" ~-E!aMteanD.AMbeatezmsteigeM.~ Wie Verfasser

feotste!lte,Mt sich dieser Effekt innerhalb wenigerStand~n

duroh JCt etzieteo, die laomeriNettmg ver!&nftam besten in

Bt9M9!gt88UDg.DaBaoch bei autoxydativerAIternogeine weit.

gehende Umiagertmg der ?- in die ~.Form erfolgen kann,

Mgt z.B. daraus, da8 Morrell naoh ei~j&hrigerEtBwirhtmg
aus den Oxydatioasprodakten von œ-etaostearimsauremOe

~'Sa~u'eisoMereakonnte. Duroh Wassentotbaperoxyd !&Bt

sich, wie J. Marousson fand, das Na-Balzder o!-E!&o8tearm'
sawte in das Saïz der ~-S&nre ûberftihFen.*) Nach Unter-

anehangenvon E. Rossmann verl&uf~die thermische Um.

lagerong der ia die ~.S&ure oberhalb 280" und tritt bei

Temporateremüber 260" angeablicHich ein. E. Rosamann

') J. van Loon, Ohem. ZeotmtN. MM, ï, 646; J. van Loon u.

A. Steger, Chem. Zentralbl. 1981, I, HM, H, 1844; E. Bosem~nB,
a.a.O.

') B. 8. Morret!, JoMn. Chem. Sue. 101, 2083 (1912); M3, lit

(1918).
Vg!.z. B. Am. Palnt and Vamiab Man.Ass. (Se:ent. Sect.)Cire. 889.

J.Marooason, Chem. Zentmlbl. 1933, 11, 1887.
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aaterMcMe &mer den EinBaB des Lioh~a aaf die ïaomeîi-

eation«. Bach~are und acNieBt, da& auoh wahrend des

eorma!en BMzMtroohMMteilweise ïsomeriaatiott atattCndet.

Er orwSbatfonMrden katàtytMcheaEiaRoB von Saareo und

Sacereto~ die aber am' bei niedrigen Konzoatrationea opti-
màteWirîmBg aMCbea, jedooh leioht Pe!ymwiaatiea be-

wirken. Bei aNemDepoïymMiesHoBenht BMh Rosam&Bn
Bar ~.B3a<MteMM8aaMetbMtUoh. Wie er fef'tateH~iet eine

BactdMmMisiemBgin «-S&aMd<trohBelichtung nioht zc er-

reiohen.
Aaa den vorliegendenBeobachtangenfolgt einerseita, daS

die UmÏ~eMBgagMohwimdigkeitder <t- ia die ~Fonn aoBN'

N'deBQtchvonBegteitreaMoBMMdBegiMtsnbstanzea abbangt,

aadeMtseits, d&Bdièse Umlagenmg bei den VerfiBs~gaags-

vorg&cgentmd der Alterang des HeMles eine wichtigeRoU&

qtielea BmB.

DMgMmetna<~elaomene aBge~tttgtef Fûtt~oMn âoSett

aich vora!temdarin, daBdie cis-tNtna-UmïageMBgsohon daroh

spcrenwoiMverlanfende AdditioMMaMonea angeregt wird

(,,ResoBaDZKaMon'~) kann abo aUgemein doroh eine

BeaMoo, die aaf dem Mgeaattigten Charakter der Fctts&M'em

beMth~~M ÏMmMrMationangeregt werden, M daB Biohje
nach dem Vwhaltnie der ReaktimMtgesohwiBdigkeitengiSBete
oder geringeMMengender laomeîieatioosprodoUemit an der

Ptiman'eaMon beteiligen.
Ans dem Gesagtomgeht hervor, daB das ~.homere aie

inrevemibelomgeïagette Form der El&osteanneanM von be..

aoadeMtnIntéresseiet.

Die Typon der ~-Et&ostearimB&are

FOr die UatetmtchaBgenwurde vom~E!&oatearut, einem

leicht rein zo orbaltendeu, konstanten Produkt, aMgegaagM.
Der Qedanke Megt nahe, daB minder beataadige, isomère

Formen bei der biaberigenB~&asuBgder E!aoetean!M&weeine

Umiagenntgerfabrenk8aaen, weshalb ftb' die Untersachangen
die kryataUisierteB AltEatisaIze ate relativ etabile Ver-

bindongeagew&MtwM-deo,die verhaltNieo~SigImgsam aut-

') PanchMM, Chem. ZeattaM.tMC, MM, vgt. t93% M, 1428.
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oxydieMD,wie sohon R. S. Morrell fastateitte.') DaeStadiom
der AïkaMsabeefgab veNoMedeneSa!z-und S&UK&nnen;boi
dea RtUaatzea ~aren geaetzm&BigeUberg&ngeand Umwaad*

hagen dereiaMÏmcnForBteBinaiaftndermihoktyataUogtapMsch
M verfolgen, Da die Ûberg&Bgeder Formen geradaza konti-
Bmerlich eMohMoen,moBte eioe AoawaMder wesentMoheB,
seUatSndtgeBEtystaUtypen getroSisBwerden. Die MeMMngs-
ergebniase,die fth-die Diagacatikder Typenentsoheidendsind,
wurden bieher nicht zn einer kryataUographiachomDefiaition
der 8a!z~pen fmagebao~da die AnabHdangdw KtystaUenur
immer in einer Ebene sa meSbaren Werten itthrte. Die

mihroh'yataHograpMacheKenatoiader Formenbietet ateo allein
keine aasroiohende Ba8M &r die Auswahl bestimmter Satz-

typen, und eaworden LOaUchIteitond Leit&higkeitZMCharak.

tenaoftmg mit herangezogen, inabesondereum Anhaitapank~
?1 die BhdstenziragMche!'Typen ana einer kontiaQierlich
Mhemeadea UmwandtcBgsïNhezo gewianeB. Es Uegen eich
aaf dioso Weise drei taystaUMietteK-8a!z<ypenans der Um.

wandttmgeMihedurch maximaleoder minimaleQuantitat der

Eigenachattenfeatlegen. Far die ao bestimmtenhryataltiMerten
Typen ergaben sioh bei allen MMsaagemkonstanteWerte, aM
denen die BMatenz aelbai&adigerchemischer Individuen in

ta'yeta.BiaiertemZostand und in verdNmnterLSsttBghervorgeht;
dasAo&Mteader Satztypen beroht atsonicht aafPotymorphie.

Die Sabtypen sind toi doppelter Umsetznag anf dem

Wege Qber andere Saize m~m&mdertwiederzn erzielen, die
Ureache?]* die Entatehung der voraoMedeBenT~penmuS aho
im VorhaHea der ~-Etaoatea.naaatu'eselhst geanoht werdeD.

Die freie Saure erwies sich bei n&hererUnteNaohnng
ab Bar maageiMti oharaktenaietbar. Abgeaehenvon ihrer

BmpSDdUohkoitgegen Lo&saaeMto~ iat aie mihtohyataUo-
graphischenMesacagen nur mit groBerCneicherbeit zogang-
ïioh. Die Lage der optiachenAohsen in bezug auf Flaohen
komstanta'Kantenwinkel zeigt groBeAbweichungenund deutet

*)NMh R.S.MotreU (a.a. 0.) zeigt ~Et9oBteaïiadaroh Ant-
oxydationGewtohtMonahmebie sa ?' ~Etaoateaïiniat miemab
ana!yaenMio,dae<5adigA.ntMydttttonstattSndet.BeimneuttateaK-Satz
erfolgt dagegeanach 14tag!gemStehea nnr etne CewiehtManahme
um f/t.
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aemit anf atatt~ndecde Vm&odeMBgeaim Bw der EtyataUe.
Die Uaeicherheitder KryataUer&aaaDgder ~.EtaosteariMaarem
wird veraresoht daroh mHaM AtMbRdangder KryataHe,ins-

baspndeM dmeh daa A~retaopytamideBformiger Former
we!che AaameaeaBgenfaat aBzagaagMoheiad. Es ist aho

m8gMoh,da&M~e~BdeFormen mitehtMdeyin emgerbtyBtaMo*
gfaphiaoherBeztehmg stehen nnd etwa nur ab AaebMnBga-
~rmeabesonderer PytamideaBachenac&a&ssenwSren. Manche
Formen Mmen Na beatea eus Sohmetzengeztohtet worden,
wobeiaaohPoïymorpMMMchdBaBgenaM~MteB.DerSohMeÏz-

poBtctMthiM'keim verMÏichM OhaM&tMi$tikam.*)Dicao~.
tretendeh ÏMmotpMeMsehemQngeaeMohweMndie ÂMwaM
der ohM'aktM'iatisohen&<'yatattformeB.

Ea gelang daher nioht, doa eÏMehea Sa!z<ypenMar
de&tMrteS&areBzazawNsea, da eben NM Charakterisiernng
der ~-SaareB,mangelnderBestandigkeitwegen,nicht môglich
is~ und bei der Zerlegnngder Saïze d~<&UmIageMagmetst
c~enbeBdigeGamiscte erhaïten werden. DerEm~tB des

L&MBgsmttteisanf die MMitMreadeStaM&)!'mwar ein et'.

kennbarer, inebesondereder EiaNaB von WaMM~das acob
etoo UmÏagemagder K'Saïztypen bewirkt, wie weiter tmteB

aMgefMtrtwird Durch thenaische Umïagernag der ~.Et&o.
steanNs&nre!ie6 eioh nebeaVeTSndenmgendes KtystaUbaneB
auoh eine geringe ScbmeIzptmMsrersoMebnBgerzielen. Von
denkoBsttttietbaMmS&m'etypeasind bestimmtezageh8ngo8&!z*
typen abzuleiten,wobingegen,wieangeftihrt, ma den SatztypaD
keine Mar de1inierbarenS&nreniaolierbM'sind. Es mcBge-
soMoasenwerden, da8 die UmwandItMgender AIMMaIzein
beatimmte woMchMahtonsierbareTypen anf gIeicMaa&nden
Ver&ndenmgender freienSSorenberchen, nnr mit demUnter-

schiede,daB die A]lmliea!zedie in freiemZMtande onbeat&o-

digen 8&are~pen bedeatendatabitiaiereB.
Die Umïagettmgem,die in der Reihe der ~.Etaosteana-

saore verlanien,lassen sioh in 2 Grapponteilon: 1. OxydaMve

') Vg!.&B. W.A. C&spari,Jenm.ChMB.800.M2&,SM9;femer
J. Ch.Smith, Jouta.Ohem.Soc.1M1,802aberdie Ambadm~&eter
MttMgeazwiBthenPa!mMn*andStearina&NKatbylMte)',sowiezw!achen
Bsmdecyl-MdOetade~taMMhot.BeitetzterenM!schongenteMgt die
maximaleSchmahsptmktsdepKMiom0,?'.
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journalf pmM.Chemte[2]M. Me. 6

oder thormisoheAtteroag (beideVorg&ngeerziolengleicheUm.
tagwoagaeSekte,s!nd also eaergettMhvon gteicher WirïnM)~
2. BaoH&ongeUmiagerangen, die toits ohne, teih nur mit
WMaereinaa&ver!aafen. Bei der beetehendenUïBwandhaga.
fahigkeit der Typen ineinander, kann die AaabUdnBgver-
BoMedener8a!z~pea nur auf einer besondemlabilenIsomerie
betohM, weM von der MCgïichkeiteiner Polymerie ab.
gesehen wird.*)

Der aaf&UendeEinNuBdes Wasaers bei dor UmîageroBg
der ~.ElaosteMiasSareformenNadetAnalogien in der cia'traM-
UmÏagerang der Aconits&are und Glmt&cona~aro, deren
varwioMte laometievefhMtniMevon B. M&I&chowski ein.
gehend stadiett warden.')

M&laohowski widerlegtedie A~asaungeo vonN.Bland
und J.F.Thorpe~) darch die Fesieteltang, da8 die gewôhn.
MoheGlutaconsaure der trans-Form Mtspricht, wahrend aM
dem Amhydnd die nnbe8<&adigeoN-Form erhalten werden
kann. Letzere lagert sioh &aBetstleicht beim Submeizenand
in wSBriger Msang in die stabile trans.Form um, die in
wâMger LBeangbestandig ist and nioht im Gieichgewiohtmit
der CM-Formsteht. Etwas acdera Megendie VerhMtniasobei
der Aconits&aro, deren cis-Formgteich&Usin der W&rMe
oder bei Waasereinwirkaogin die trans-Formumgelagertwird,
dooh steUt sich in waBngerMsungein Q!eichgewichtzwisohen
beiden Formen eio. Die Tendenzzur RttoMsomeritationist
an den Anhydriden der Acomta&aredeatUch orkennbar, da
das trans-Anhydrid insbesondereduroh PCIg zor UmtagerMg
in cia-Anhydridangeregt wird. Nach Mat&chowshi besteht
bei dtenAconitsanrenauf dem Wege ûber die Anhydride ein
geschtoMonerUmwandtnngeoiroNÎaa.Die oSenbar ata Gleich.

gewichtaisomerieaufzufassendenIsomensationemder Aconit-
sluren zeigen hiernaob AhoUohkeitmit dea Umwandtongen
der 4 ~-Et&oateariBsanrentypM,bei denen aot Gleichgewichts.

') ZurEotecheMnngdorFragesind welteroArbeitonim Gange.
Be:sp:etfttrPolymerie:CBr<[Mark,Ber.&?,t820(1924)J.

*)R.Mataohoweki, Ber.61,253!,2636(t928);93,1828(tMt);
Cben).Zentta!N.M81,n, 96&5.

N.Bland a. J. F.Thot-pe, Joan!.ehem.Soc.101,86~,Mt,
H89(tM2).
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Maat~angen aïa Urasohe der raoMaaBgenUmlagerung ge-
scMoNMwerdenmaB. Da bei der~.E!&08te&riBtaare4 T~peo
zaeitMMtderin Beaehoog treten, deren UatOMcMedein den

Ë3g~9cht~n nnr gefiag t!Bd, ftt)' jedea der Umwan~Ongs*
vorgânge aber andere KatdyaatcKBwirtNMeztt SMnschéma,
Mt bier eme Verfolgong der GMohg$wieht8verhMtniaMan<

gemein eraohwert. Am MachestenYerïacïtdie 8te!chgewïcMs-
emsieUMg boi den freien ~S&aren, doch sort daa grole
Aat<HtydatioB8verm8gM~dM U!a!agemageainganzbMt!mmter
BichtMg howirkt. Beim K-8a!z ist die Roahtioaaf&MgkeitM-
wohl gagea Aatc~d&tioB wie gegemUmtageMBgbedeotead

vetmMde)~,die UmwtmdhmgadMeteMitecktaich viel&tchaaf
Woehen und iat von TempeMtar,Helligheitand Feachtigheit
dormaBeoabhaagig, da&AÏterangsMBtagermgenwahrend der
trabea JabreMeit oft gar nioht zam AbaoMnBgolongten.1)

ImAnalogiezorl6omenMt!oo «-~ sinddie Umtagermgs-
geachwndigkeiteninnerhatb der ~Beihe anBeMrdemttiohvech.
aehde and werden vielfaohdarch aBkoatro!MerbareUma~nde
beeuteoBt.

Das QeMetdieser e~eBMtigenOmhtgerangeB,die naoh
a!!emah iMmeneeNoheiaangeaadgeMt werdenhoacen, er-
atMphtaich in dM Gtenz~Met der thermiachettand aotoxy.
dativen VerfBatigoBgavotgangenicht BM des ~.Naosteanas,
sondem auoh des Ho!zMea.

Der Verfasser hatt esf&rrichtig, die Bezeichmtmg~-Etac.
ateranns&aM anf den Mchstehend beschriebenenSaoretyp
aUNn za besohracheD. Zur Vermeidang~nnOtigarKompM-
kationen so!lea die abngea Typen duroh Indizes bezeioltnet
werden.

~-Eïaoateanasaare
Das noutrale KalianMatzeignet sich hier, wic bei den

ftbrigenTypen am besten zur ChataktensieraBg.Bei der Ver.

aei&mgvon frisohom ~.E!so9tear{ntmdAbweseaheitat8reode!'

Wassermengenwird mwet~ehemderGtetchartigMtdie~.SMz.
~im erha!tem. Ans nicht zu verdttnntenLBsoDgMt~ryataUi.
aiert daa ~.K.Sa!z in Baadein langer, a&cherSpieSemit un.
MaMn EndBadien (AMl8schoBgMcMe&znr L&BgmichtoBgim

') Hcht tstatyaiett dieUmtagMaogenin veneMedeaerBieMaag.
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)~tj~~t(WM

9*

Mttt~t 28"). DM gala wird meiet von wranrehtigeaden Kry.
statiec getingeMr Schiefe begîeitot, die dnrch Um!agerong
Mtatehea and ÙMtbesomderenach der oxydativea oder ther*

misohenAKeraagdes Sabee oder der AasgMgaacbatanzeoaa~

tteten. Onter allen 4 Typen zeigt dM ~K.Sa!z die grSBte
Leitf&Mgbeit, dooh sind die UntentoMedabosondore gagea
Cbet'gangaformMgering (~. Tab.ï).

Aus dem KaMttmeaÏz!Mt aîch auf dem Wege ûber freie

S&aMnar dann nnverande)'te9K.8<dzwieder gowinnon,wenn
at9)feadeBiaBasM wie Aatoxydation oder Vasaeretowtrkang
ferngehalten werden. Wird die S&areaoa dem Satz isoliert,
eth&tt man ein S&aMgemiechrhomben~rmig htystaUisietter,
dtaner Bt&ttchen(Sohmp.?t–7Ï,6", AMÎSschangMoMefe
meist 26–80", tgt. B*ig.8, daneben auoh niedrigere Werte
bis 0'~ Wie aus aUea UnteraochangengosoMossenwerden

maB,wird dieS&tu'e&rmbei Mo8orSa!zbi!dacgnicht alteriert,

dagegentreten meiatCmtageraagenboiFreisetzeadMS&aMein.
Die ÂnderMgea des KtyataUbmea, die bei Cbergangea

zwisobon 2 Typen der ~.Beihe aafb'eten, a~tBem sioh am
Haraten in scheiabarea Andernugen der opthchen Symmetrie,
oder was dassdbe iat, in VeracMaboNgender Flachea bevor.

zogterWachstamerichioDgin bezcgaufdie optiacheSymmetne;
Ânderangen der Kanteawinke!mOasenhierbei nicht auttreten.
Aus der Existenz zah!rei<AerCbergangaformeniet innerhalb

gewMserBefeiche anf kontinaierUcheUbergângeim optischen
KtyetaUbaa, a!so auf Misohto'yst~bitdnngund Isomorphie zo
eoMioBea. Ûber I<0cken in der Miachcmgareihekann aller-

diags niohts Megesagt werden, weil die Salztypen hyBtttMo-
graphisoh nicht voUs~ndigbestimmt worden.

Die tayettJIoptMchoChMaMerisieraDgbeweiat nicht die
Einheitliobkeitdes~.K-S&!zea,dM etwa&!siMmofpheMiachang
im Gtdohgewioht beSndHcher und ~-Formon Mt~ge&Bt
werden kQtmte. Qegea diese Auffassungdes ~-K-SaIzes ab

GleiohgewMhteformspricht jedooh der henatatiorto Maximal-
wert der Leitf&higkeit.

Daa XaHumeaIzerf&hrt darch WMsereinwir~tag eine

ÏMgaame Umiagenmgin den ~Typ, die sich mikrobrystaUo.
graphiach ver&tgen lUt nnd durch Anwaohsen der Aus-

MsohmgsscMe&nzur Mngskamte der aMhea KryataUspieBe
de
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bis aaf 89" âaBert. DieUmiagerangist in Alkoholrewrsibe!,
bei geringem Waesergehatt ist die EicBteUaBgeines Gteich*

gewiehtea zwiaohen nnd ~-Sa!z erkennbar, daa von der
WMaerkoazentratioBabhScgigiat. BuMdaroh Aatoxydatioa
oder erh8hte Temperatar angeregte aA!te''aBg"des EaMcm.
MttzeafQltrt zur Omtf~erNBgin ~Typ and âoBe~ dch io

Formen mit aUm&hUchabnehmendenKantenwiBheinund Ans.

l88ohMgsaoh)efb)hEa entstohMao, ibrem Kryata1lbildenach,
eehr caHare ÛbetgMgsaHSohongeD,die meist in &M)heD,Iaag*
gestreoktenSpieBen mit mMafen ËneM&oheakfystaUi9ieMB.
Fttr dea 9rad der UmIa~raNgist die mitûereAaaîSsohaBgs'.
ao!ue&zor Hngahante bezeiohaemd~die bei vollendeter Uto-

wandlungin daa ~Saïz 0~ betr&gt.
Die Einhei<iohkeit des ans ~.ElaosteMin dorch Ver-

Mi~mg erh&ttMchen~-K'S&tzeswird dorch UmIagomBgsvor-
~agû beeintt~tchtigt.DieaebernhemeinMaeitaauf demzwisohen

<t&d~-S~z bestehemdeo(Meichgewioht– ~ndûrotsei~ auf

don AItMUNgmmtagomngeBder in die ~-Fonn. Da das

~.8a!z besondoKbeim Erhitzen in aikoholiachorLBaoDgzor

Um!agenmgin den ~-Typ neigt, ist nioht zo entsoheiden, ob
frisch gebildetes~-Et&o8teari)itats&oMichdem~-TypangohBrt,
oder ob bei der VeMeifaBgdie Sâme ans der in die

~-Form umgelagert warde. Es Mante demnach, ebenso wie

das und ~-Etaostearm (vgL und ~S&M'e), auch ein

~.Ei&csteanB beateheB,obwohtdie darch Verseifungerziotta

K-SalzMdang fur don ~'Typ ab wesentlichatenBeatandtaU
dm friachen ~-EtaosteanBsapricht.

~.Et&oatearinaaure
Durch Emwu'knBgvonWamer auf aMemonomoleknlaren')

E-SaIze der ~-Beihe wird die ~-Form erhalten, AUe beob-

aohteten dQnnenKtyatatiblattchon dieses Salztypa UeSen sich

voneiner ans w&BrigerMMngatfh'etenden Grond&rm(Fig.1,~
bzw. QBterder Voramsotzongableiten, da8 die EntwioMnng
der Kryatal!e nur parallel zur bevorzagtenWachatamsebene,
der Ebene der gemesaenenTafeiQ&cheB,stattSndet. Ans der

') N&hetMûber ,,moncme)'e"und ,,po!ymem"Formenbei der

~'EtSoateaDm&tfo.
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Formj? entwickela sioh die bei der Aïteroag auftretenden
ZwiadteB&rmea,biszorFormdes~-Ka!mm8&!zes.DieZwisohen-
&tm8n sind wegen der Brocheinungeiner Vetschiebangdor

optisotMBSymmetneverha!tBiese(MisohongsKihe)vonIntéresse. ·
Bei den Umlagerungender und ~orm ineinander treten
Etyat&MeBtwtcHnngenauf, die sioh an Hand einesSchcmM,
Me&d auf einem umfaBgreichenVeNachamaten~, aMeitem
lassen wiederonter der VoraasBetznD~daB sioh die beob.
aohtetenVer&nderaBgentatsaohUohan ein und derselbenI&y.
stallebeneabspie~B.

Neutrales K.Sa! ~-Typ
AnebUdangder bevonmgtenW<M)tMtamsM<)h$n

Fig.1

Bei der reinen ~.Form des nootf&tenK-SatzesUegt die
optisohe Achse so, da8 ~=0". Dann ist auch (Fig.t)
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:=0, y =' 89*, Xaato c and a eind somit in bezag auf die

optiache Symmetriegïeichweïtig. Wird aber == >O", ao

sind c und a nimmer gleiohwertig, d. h. M< e!meForm mit

aoMe~AMMachoBg(~>0") vor, ao leiten s!ch von dieser

2 Arten von 'Ms!n ab, wie aus Mg.8 eMiohtMch.') ï~r den

an Umwaadten~fyataUM aca wMserhattigerLBaungmit don

typieohenKantenwiNke!nder ~.K-8a!z&<rmgûmesaenenMMd~

matwwt fef tt–12", ergibt eiohy 87-28", atw die

AaaMBchtmgeechiefBder ~-Fofm in der L&ngN'iohtMgder

KryataUe.
Tata&ohMoh!&Ctsiott der Obergang der ~.Form in die

~Porm des K'SatMa in diesem Sinue eiogehend Yefib!geB.

Ftg.82

Die eraten klar aasmeBbareBFoMMBzeigen dM V~hattea

der Formen enter Art (Ftg. 2) (y=. 28", '= 62~ and zweiter

Art (c ==5t", «' 89* Die Formen treten h&o6gin Ver.

bindang mitemMdar aaf, so daft KtystsH&rmen der Fig. 1,
aber mit einer um 11 gedrehten AQ8M8chtuog88cMe&resni-

tieroa (~:y ==28°, It~, z.B. Fig.2, ~). Im weiteronVer-

laaf der UmiagercnguntM' WMsereiDwirkoBgiet eine konti-

nuierliche Abnahmedes bis anf 00 anhamd vieler Cber-

') AnsdemUmetand,daBdieKantenund o nimmeraymmetriech
itt bezogaofdie op<iMhenSymmetrieebeMmder KrystalleUegen,wtM
111schHeBen,da6der neaenKtysta~aebHdMtge!ne andere,niedere

SymmeMetmkommt.
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gaBg9&MM&~atZMteUen. AÏte oben abgeMtetea KrystaU-
&mbMangenwardenbeientepreobeaderGelegMheitbeebMbtet.

Daa Motra~ K-Satz der ~.Form zeigt die gencgate
LCsMohkeM(vgt.Tab.11) in waeserfreierLSeang,iMbesonaofe
in der W&fmeundbei Ëinw!<'kaagvon AatMytbMonsetzt
leiobt UmÏagemag in die ~.Fonn ein, die ihrersoita leicht
welter om~~Nt wird. Die LMtf&bigMt9mes9Mgenan

~e!ao9tesri!MaQfemKalium KeBenh&o<!geine UmwaDdtang
des geMateaK'SatzMin Nohtong nach Formenhaherer Mt.
f&Mgkeit~.Form) erbeanen.

Fig.88

Bel ZetlegMg des Sahes mit waBngenSaareo wm-den
&hnUchoS&nKkryataUo~ie ans ~-Satzen gewonnen(ScMefe
~– ha~ bei 0–tO', vieleFormen mit zwiachen20
und 26< Fig. 8), woraoe geschtoasemwerdenmo&,da8 bei der

ïaoUerNBgder krystalHsieïtenSiure DmwtmdiMgeneinaetzen.
Ans dem Vergleichmit den &bngenTypen geht hervor, daB
den ~-S&îzen eine Saure mit niedrigen AualSachungaachi~B
(~) entsprioht, die aber selbst in wMserMtigem Medium
&oBeMtoabeat&adigist und eineteilweiseUmiagemagin~.Foirn
untet AnwanhsenderAtMMachaagaacM~erleidet.Ans~-K.8a!z
t&Btsich aber die freie S&nrewiederdas AaagaBgssalzzurttck.
gewinBea,wenn die S&nMmcht aos der L8enngiaoUertwird.
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Neatratee K-S<dz hydroMsiortin waBnger LosMg sehr

WMtgehendnnter Bildung eines wohldefinierten aawren

Saïzea.') Doroh Binwirkang von KoMeo~are wird dieses
m freie Sacre zerïegt, so daB M BtogMohiat, darch CO, in

waBrigerMMBg aus den Saizen ~-EHoBtewiDe&weabza.
acheidm. Eotepreohend don bMtehendea Typen der ~.R~he
wurdenauch beim saurenK-S&!zveMctuadeaeTypen mit iso-

morphenÛbergMgafo'menf~stgesteUt.Wie zn etwarten,SaBert
sioh auch hier der UmwMdiMgaeiaCaBdes Wassera auf die

8a!ztypen. Die Endform der Eiawirhmg von Wasser aaf aUe
saaremSalle sind flache Bt&ttchemohne DoppeIbrechuB~atsa
Mnkrecht zor optiechen AchM entwic~ett, mit seohaeoHgem
Umn& (Kantenwinkel: 142, Î09, 109, 142, 109, 109< oder

rltombeafbnnigeTaielB(Eantenwinheh71, 109, 71, 109").Bei

Bildang darch Hydrolyse aus nectra!em Salz lasseo eich Ûbor.

g&ngeder KaatenwiBkoiund AaaISschangascMe~n?erfb!gea.~
Die Natnamaatze der ~-Etaoateanns&ureo and weit

schwererIMich sts die X'StJze and lassen sioh aus K-Stttz
und leioht lôsliohenN&-Sa!Madurch doppette UmaetzMger.

halten. Sic bilden feine NadeM~rmen,die genMemAusmes.

aongennichtzng&ngïichwarea. DieNa-Satzo entaprochMden

glaîchenTypen wie die K.SaIzo, wie sich dorch ChttMkten.

Manmg der beteiligten Saoïen duroh Backwamdlungin die
K-Satzefeststellenïie6. Zur Schonang der Saura war meiat
der Umwegaber daa SUbersatznôtig. Das ~.Na-Sab: vermag
aetbat in sehr,genogem Mengen (schoa anter 8,4 %)K-Satz
zu einer bestimatteaEryataMaasMIdang(Kg. 1, j9) anzuregon,
weloherESoht naoh einiger Zeit wieder znr&chgeht.

~-EI&oste&rins&ara
Durch oxydativeAlterang oder Erhitzen entsteht aus

oder dazwisohenMegendemFormen der ~-Typ der SSure
bzw. entsprechender8a!ze. AntMIend Mt, da8 darch die

typischonUmIagemBgahatalysatorenbei der Um!agerangdes
a-Isomerenm die ~-Form keine gr8BerenMengendes ~-TypM
uBmittetbar gebildet werdeu. Der ObergMg in den ~-Typ
erfolgt vielmehrerst daroh thermische Umlagerungoder ala

') Vgt.Mo~reU,a. a. 0.
*)BineeiogehendeMitteMtmgliberT~peaderMMea8a!ze&t~
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BegIeiterMbeioangstattSodeader Antoxydatioa. Die ~'Um-
tagerung bedarf a!so kra&iger Anreizmittel, die ata Neben-

reakHoMOweitgebeadeohemiacheVeranderangeaim GeMge
haben.~) Bei Aotoxyda~oaavorgaDgenbotefligt sich an dem

SaaefstoStrsnsport oine gr8BereAazahl von MoîekMeo. Wie
ea achMot, beatehen ïabito peroxydartigeAaïagerungaverbin-

dMgen, die leiohtunter SauetatoSabgabedie Ausgangssubstaaz
zarackbitden, welcheJetztere bN diesen Vo~angen eine Ver-

anderuag (ïsomenaatiom)ihrer ohemMchenStruJttar erletden
Monte. Auf diese Weise wafe erMarMoh,da8 dotoh Autoxy-
dation und Erhitzen ein gbioher UmtagoraBgee~ktbewirkt

werden kana.
Tabelle 1

Speztfiaohe LettfSh:gkeit der neutraten KsHometttze
0,0600g in 100com94,6'gewichtaprtHeBt.AMmM,26"0

m. Opt!sohe Kenozetchen ,nt
~P

f
(ÂMtCMhoBgmeMefe)

`.

M* 4,64 4,66
“

¡

4,40 4,48
4,44 4,41

0 4,44 4,41A n 4,17
4,28') 4,t8

Obergangs~rmen!

J t~ 4,M
–

20-lt 4,48 –

f 0-16 4,46 4,47
0-10 4,86

~j% amorph 4,06 –

ABOxydiertes Mz.

Die Bildcng von~-K-Sa! erfolgt entweder durch Aut-

oxydation hystamsierter K-SaIze beliebigerAnsgangsformen,
oder anf dem Wegeaber fraieSaore darch Aatoxydationoder
thermischeUmtagerang. Bei der Bildangau ~-K-Sa!znimmt
mit zanehmemderUmiagercog~AIterang") die AasIosohMga-
schietb zur L&BgenchtnDgder Krystalleab, bis aie nachAus.

bildung feiner, langgestreokterBacherNadetn 0" and somit
die ~-Form en-eicht bat. Leitfahigkeitund LasUchheitvon

1)Bei AnweadangvonWiJBBehetJodt8eungwurdeeineaaËM-
ordentlicheBeseMemigangdesUmwandkngsvo~aogeae-j? beobacbtet,
wobeiansoheinendauchgrOBeMMengen~-TypgebildetwerdenkaMen.
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ObMgMg~MmMBzdgeadie farMÎMhmgenderenteprechendon
TypenpMaeat!eaWerte, wie am Tab.1 eMicht!ichiet. Bei
denK.Sa!zono~b sich, daBLioht cad Anweeenhe!tgfSBeMr
MengoB~.Form die U&tager<MgbescMeBaigec.

TabeHen
LSaticbkettder neatftttea KaUamefttzcia M,~gewh)htepMze<~

Alkohol,M'C

q~ Optteche Kenazeichen <, <“tnn <, m.
(AMtCtMhMgMeMea))

8 g!nÏ<MgMe<Mtg

g a' 0,403 -1- 0,<M
M 0,809 0,904

& 0 0,M3 0,M$
amotph Keine MeUeMteitegMDBO

Wie siohzeigte, ist bai aatoxydativerAtteFMgim Donkoln
au dem acetoBMd6a!iohenGelanteil des gealterteo ~-E!ao*
ateancs darohVoKoi~ng~.K.Sa!z efh&îtMoh.')Die Beobach.

teogM BpfaoheBdatBr, daB die MtoxydativeVetNmungvon
~.E!&oateMinzwangaweiseaber die ~Form verUaft. Bei
ï&BgeremErhitzen &af 100" eriMgt pmktiaohOmtagerMgder
S&tMefbrmenin den~-Typ. DieserapieKdemaMhàbZwischen.
formeineRollebei derHi~egermna~ nicht nur von~9-,socdem
aoch von <~E!&<MtearïB,da letztoreBnach E. BoaemanB ober.
halb 230" in ~-Formen umgelagert wu-d. Du 'Mgtycend vom

~Typ iet ebenso wie die SAure und die Salse h~taOiaiort)
die der Hitzegemmoag voraogehende isotrope VerSasaigang
maB daher aber eine weiter ver&ndorteSabstanz veriaufen,
wie bei der ~oM M'Brteftwerden aoU.

Das~e!&osteafiB8aureKaticm mteMoheMetsioh vonden
Qbngenkryetallisierten 8a!z<ypendaroh maximaleMsïiehkeit
und minimaleLeitf&higtMitin Alkohol.

Wie bei den ubngen Formen geMngtee aaoh hier, aof
dem Wege ûber Aluminium-oder Silbersatze durch doppelte

') UnterlebtMtterSaaeMto&ntwïcUang.

ObefgmgsfMmMt:~–~–

A~ M" 0,8M –
0,&~ R6" 1

O.SM1
1P-~& M–Ï4 f 0,4M )
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Umsetzong zo dem AusgangasaizzurBokzagoIangM,aber nur
«ater WaaaeraMsoMoB.Auf dam Wege tHer freieSilure !ie6
eich beï WMMraaesoMcBkeinanverandertes~-K'Satz zor&ck-

gewiaaeN,die freieSaare waadettsich teiohtio Riobtungnach

~.Form am. DieaoR&ckwandlaogiat anchdie Unaohe, wes.
hatb tioh beiZariegoag von ~.Satzen keiBetypieohe~.SaoK
,erbaltenï&Bt,welchevielmehrauf einemUmwegezag&ngtich
ist und ihrer ZagehanghMtnach daKhBiH<mg von ~8absen
bestimmt wurde.

Bei der BOohwMdiangder ~8&are bildet sioh p!tm&r
~Typ, der hier leicht erMt werden kann. Die ~-Saure, die
atohMMder aaaaigen~.Modi&ka.tionah eMteht'yatftl!iMMck.

waadioogaformbildet, zeigt mebenflaohen rhombeo~rmtgeB,
inebesonderepyramidenfSrmigeaKryataUaMbildMgeo(Fig. 8),
bei denen aich nicht mit Siohcrhoitbestimmon!a6t, wo der

Cbergang m RiohtungBao&~.Formanbegiant. Bei den aaf.
tr~adea blâttohenartigen KryataBambUdangea liegen die

gteichon KantenwtnM wie bei nnd ~"Formea vor, die
VersohiedenheitanBert aich hingegen m einer DiSerenz der

AnalaschnogMoMefen.Schembar treten ata Zwtschen~rmeB
verBachteFyramideBa~ die denCbet~ang zc ausgesprooheu
M&ttcheaartigeBKrystaUm MMen. Far die ~.8&UM ist

84" cbMakterMtisd!.Wird gewShnUohe~.Sanre (au
oder ~.Saizen) t&ngefeZeit wenigûber dem Schmetzpookt

erMi~ tritt teilweisoCMagenmg in Riohtang nach ~-SaaM
ein, es bilden sioh beim langsamenAbMMen der Sohmelze

gr5BeMMengenvonNachenKrystallenmit aymmetneoherLage
desAas~sohaagahrenzes,achlieSMcbauoh symmetnsohesechs-

eoHgePlatten (Fig. 8). In der Kalte erfolgt iangeame Bttck.

wandtang. Die beimSohmeizenetattfindendeUtatagerong der
Sâora auBerteich auchin einer Vetandemog einer ihremVer*
Mten nach potymorphen Modifikation derS&are, dio bei
raeoher AbhaMaagderSchmeizeentsteht. Die aïs ~-Typ ge.
kennzeichBetenSaoreh'yatatlezeigemeinenorniedrigtenSohmeiz-

pnnkt (68,6~. DurchWMaeKiawirkQogIa6t aich der Schmetz.

punktwiedererh5hoB.Der far die ~.Saare ge&mdeBeSohmelz-

') LtmggMtMcktehehe Prismenmit lebhaftenPotM-!aathMMt8nen.
Me anf&ngUcheSoblefevonS7' zar McgahtnteBinMaaeh Mn~erem
SohmdzenaufM*.
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pcmMsteht imEiaHaage mit den8obmo!zpnnkteaDgabenüber
~Eiaostearinsaare in der Mteratar, die zwiachen68 und 7t1
Ma78" abweoheeh.

~-EiaoateariDsaaï'e
Bei iangdaoerMdomErhitzen hryataïMerter ~.8~z. oder

Saureformen bilden aioh amorphe 8t<~e, die in ibrem Ver.
halten in Usang von dem der kryatatiisierten Typen ab.
weichen und d&doroheine Ve~nderMg thres Aafbaoes za
orheoBengebon. Es eatatobt die Frage, ob der amorphe Zu-
stamd dieser thermiachen Um!ftgerong8pMda!Etcnur auf Poty-
meriaationberaht oder ob auch monomèreProdokte entstehen,
6tr die ein ataMÏieiM'teramorpherZastand oharaMeriatiachiet.
DieBeaatwortMg ergibt eich aos dorT~taache,daS die amorphe
Form duroh Sublimation erhalten wnrde nnd daB eine R&ck'
wandiang amorpher Produkte in die bekannte krystatliae
~.Form bai.gewohnHoherTemperatar atattSmdet. Die so ab
monomer oharakteriaierte amorphe Sa<trebildet Sa!zo gleich.
Mb amorpher Form und kann daher nicht aht onterkaMte
Sohmeïze der ~S&nre aufgefaBtwerden. Die BOckwaadÏNag
in den hrystaïMerton ~Typ ist atao kein eio&cherKryBt~M-
satieaavorgaag. Mit der Eotatehaag monomerer amorpher
Formen ândern sioh die LSsUohMt und die Ï~eitf&Mgkeitder
resaltierenden X-8a!ze in verdanoter Losaag, was far struk-
toreUe Ândemagen im Bau dorSaore sprioht. Die monomere
amorphe Saare sohUeBtsich hiemaoh ala 4. Typ an die kry.
ataMieiertenTypen an.

Der stabile CaterkoHoogezoatandamorpher Snbataazen
wird nach D.Vorlander duroh niedere moleknlare Ordnung,
bzw. moleMare Dissymmetriehervorgerafen.~)E. RoasmaBB
besch&Mgtaich in seiner mehr&ch zitierten Arbeit aber die
Isomerien der Et&oateannaaoMnmit der Erschemang,da6 das
Trigtycerid der hrystaHisierten«-Naostearmsaore nicht kry.
staUiaiert. R Rossmann scNieBtbieraas, sowieaos der aaf.
fallend hohen Viskositât, aaf aine stabile UnterkttMang des
Ho!z8!ea bei gowMmUcherTemperator. Dieser Zastand soU
darch r&amMchoSb'nktnranordmmgdesc-Triglycerideabedingt

') D.Yod&Bder,Ztaehf.fmgew.Chem.4%18(1980).
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sein. Diese Betraohtungaweisegeometrisoh isomerer Formée
ist auoh far die ~.Saore von ïotereaae, weil aie vomGeaohts-

ptmkt einer geometrischenIsomerie ans, die Bestandigkeit der
amorphen ~-Form im aaterMMten Zoatand erH&renhonate.

Miachangenzwisohen~< und ~S~zen fallen dadnroh
auf, daB zaMge Beeiatr&ohtigaDgder KryaiaUiBation8f&higkMt
(eiBhSraige,Mohgallertartige Abeoheidangeaentstehen h8nneB,
die mehr oder weniger leicht, in warmer w&BngerL8aMg
sogar spontan zur KrystdtiaatioQ angeregt werden. 8o!che
MMchMgenvon !o'y8ta!Mnenund amorphen Satzen zeigen ge-
nage LMchheit in Alkohol (zam UmteMoMedevomaehrMoht
iBatiohen~.Misalz), die Mtf&MgMt ia verdOnoterLSenag
bildet im Vergteiohza den reinen hryataUiaiertea Saizon ein
MtBimam.DieaeaBesultatverliert indesaonan Wert, da der Dis.
peKionsgtadderManag nicht bekannt ist Da die LMichkeits-
verhaittusaedes reinen ~g-K~Sa!zeakeine ReiaigaDggestatten,
iat aine Charaktensiorung dea reinen Typa micht za er-
zielen,

Die amorphenFormen werden bei thermischer Umwaad-
lang von SSare, Sa!z oder Triglyçend erhalten, in letzterem
Falle aus dem acetooan!8alicbenGelanteil des Eoagotates.
Naoh autoxydativerAlterang von ~-Etaostearin onter Ultra-
violettbelichtaogtritt gleich<aUa~-Typ in ErachemMg.

~-Typ Mt sich in gf86erer Roinheit daroh thenBMche
Umwandhng bei niederer Temporatur, in Verdanna!)g, duroh
Sablimation aae thermisoh umgelagerter Saaro oder darch
Ultraviolottbestrahlungin inerter Atmospharo erhalten. D~roh
Sublimation lieB sich amorphe ~-S&ure vom MoL.Gew.280
aus Campher (duroh Titration 296) von den beachnebenen
EigOMohaftengawinnea.

AmorpheSalze taaaen sioh durch thonnische Umwand!ong
ans krystatimenTypen erhalten, wobei UmwandÏangspseudo.
morphosenan denKrystallenzu beobachten sind. An einzelnen
EryetaUenvon~-KaUunMalzïie&aich die thermische Umwaod-
lang zanachst an emer sohnttweisen ÂaderaBg der optischen
KoMtanten bis zar j?-Form verfolgen, im weiterenVerlauf er-
scMemendie KtystaUoisotrop.

Die daaemde VeraUsaigangder ~.Elaoatearioaâute nach
tangerem Erhitzen,wurde sohon vor 60 Jahren von dem Ent-
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deoker defHohiSisaBMBBLS.Ctoessbwbachtet.') Intereeeant

iat, da& er die CttseigeSacre a!a DeueForm ao&t6ie and ab

ElaotinaaMebMeichaete.

Cioez beobaohtete die thermische Umwandinngsohoa

bei 12& eiM vcMt~andigeUmsetzmtgerzielteer bei 170–180"
in inerter Atmeaphare. SeiaeAngabe,da&beimKfMtzenkeine
thermische ZetaetzaagatattËndet, wafden von K.H. Baaer,
bzw. seiaen Mitarbeitetn K. Herberta mtd F. Hagel') aaf

Q~ad von DaaMveKMheBbei MO"ata aBzatfeSienderM&rt.
K. H. Bauer wâhïte die lange Versaohadaaervon 80 bzw.
98 8t<mden and hemstatierte eine etarte Aahydtidbildang.
Aua dem Autreten von Dampfen warde auf eine lebhafte
thermiaohe Zetsetzeng geschloaaen,wor&berdie Menge der

aOoMgemProdaMeAu&cMaBgeben sollte, die in honz. ~80~
absorbiert watde. Hierbei wafde aber r. T. &befMhen,daB

~-EMto9t<af!a9aoteMhoa anter 200" im GMstrom iobhaft

ab~aHimiert; die gewonMaënAbsotptiMszi~m eind aïao

rein sufallige und Mamenkeinerlei AufachiaBdaraber geben,
ob and in wetchemAMmaBeeine thenniache Spaitung der

Eiacateanaaaoren etattCndet. Die Beobachtangenvon Cioëz

hSnnen a!ao in gewiaaemSinae ah anwidertegtgelten. Eine

weitere werwolleAngabeûber die IsomeTiaationnach ~s'Typ
geben A. Eibner und E. Boesmann~), die bei mehr ala

ijahtiger BaUchtang aue ~'E!aoatearm in Cb!oro&n'm!8etmg
ein moBomotokulaMBOi erhielten, du sehr HMohtrocknete

(die Holz6lerecheinungzeigte). DieMCgHcbkeit,daBdièse Ver.

Haesigang aaf RacîdsomeHea~a in die <~Stc&bemhe~wurde
von E. BoMmann darch 80 atOndigemtravioïettbotiohtnngan

~.Ei&osteanns&oMwidedegt*),wonaoher mebenanveraaderter

Saare ein RoMo'yataÏlisatSchinp. 67" und ein gelbes Ôi,
aber keine ct'8&aMerbielt DieMEfschemaageB,die bisher

michtgedeatet werden konnten,!M8ensich dadurch erM&reB,

') IL 8. C!o6! Compt. rend. M, 649 (MM); 88, 60t; M, 948

(tB?6).
*) K. H. B<mer, Die ttoetmmden Ote", Stattgart 1938, 8. 806

and 90. DaBauf dièse We!te erta!tene PotymedMt au ~S&aM seigte
ein Mot.Qew.8889 (C~mphet).

*) A. Eibner, ,,DM OttMekMn", Berlin 193t, 8. MZ.
E. Rcaernaan) a. fh 0.
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da8 bei DaaerbeMohtangebooso wie bei thermischerUmwand.

iQBgMB ktyetaHiaietteaFormea and aoMioSMch~TyP
gebildet werdenj die zitierten Mitteitaagon beat&tigenatso die
Extatenzeiaw amo~pheo,monomeren~'S&mre. Ob belAutoxy.
dation von ~.Etaosteann auoh im Duukeln~Typ Mftritt, iat
&agUohtmd g~awartig expérimente!!nicht za entscheMea,
da eiBe acI)MfeTMan~ag der amorphen Beaktionsprodukte
nicht getingt.

Die thermiache BHdcag des ~fypM, die achon nach
EfMtzMtaaf 180", in gtSBeMmMaBeaber erat bei Tempêta.
toMn aber 200" eintritt, wird begleitet von Potymerisations.
wr~Bgea.

Viel&ch waMmdie Polymeriaation der EtaoateN'insaare-
glyoendeund -~ren Segematandvon UnteMnchmtgeM,wobei
die Abuabmedea Mgeaattigten ChMaMeN mit der Znnahme
der MoIeMa~fCBe m unmitte!baMBeziehaDggebraohtwwde.

scheiB~ daB die groBèn Gegena&tze,die in der Deatnng
der Po!ymetiaaMonavorgangeentetanden, z. T. in den aa.
gewandtenUateMachmBgsmethodettbegrandet Bind.

Die Zahl der LttohanMndangenwarde aus der Jodzahl
abgeleitet und dae Kattoae Addition Yoraasgeaetzt. Wie ans
denUBtoTaoohmtgenvonJ. Boeaekea und Getber, D.Hotdo
nndMitarbeiteM,V. Knbelka and Mitarboitem,J. van Loon,
ferner B. R. Bolton hervorgeht~ aind die Jodzablenan E!&o-
stearina&arenicht ohne woiterea fttr die BearteUnBgdes
SattigangagradesboweiehaMg, da die Resoltaie von den ver'
BoMedenetenUma<&oden,insbesondete der EinwirtaBgsdaner,
abbangig eind. Die Jodzablen werden daram meiat nel tiefer
ah die theoMtischenWerte gefonden. FOr die Jodzahlen an
geometrischenIsomeren iat die Featatelhmg van der Steuers
wiohtig~, daB die Mher achmetzendenIsomeron langeamer

') J. BSeeekenn. Th.Geîber, Chem.ZentratbL1M7,Ï, 8468;
D.Holde, W.Bleyberg a. M.Abdul Aziz, Chem.ZentnttM.t928,
H, 881,2607;V.Knbe!ka, J. Wagnera. 8. Zaravtev, Chem.Zen.
tratH.19M,ï, 1286;188$,I, aoe; J. van Loon, Chem.ZentratM.1980,
I, 9602, Il, Mai, 1M8,88T4;1M1,I, 1881;F. S. Bolton, Chem.
Zentralbl.1980,M,1082;vgl.amchA.Eibner, ,,Daaûttm<ABea~8. M.

*)Van der Steoer (TeaheDet~ 1928,8.24), Chem.ZeatMtN.
1980,II, 1068.
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a!a die niedrig sohmetzendenmit Jod reag!eron,waaVerfasser
bei Veraachenoaoh der Wijssohen MothodebeatMgenkonnte.
Wird !etztere auf «-EÏ&oateadna&nreaegowMd~ erMgt dorch
die hohe ~ta!yti9ohe WirkaNnMt dw WijascheB JodKtMMg
teilweiseeine, der JŒ.AdditionvofhergeheDdoUm!~eMBgin

dieaddMoMtr~e~'S&are. DieJodz~hton Monen atso bei.

spMawdaeTondetiMmena~tion«-~ ~.8&OM&bhaBgM,wetd$n
atao in diesem FaUe von der thormiechonVorbehandtangder
S&K and vonderWirksamkeitderJodMeonga!a UmÏagemDgs-
katatyaator beeMaBt.

Die Beurteilung einee P&lymensattooevorg&Bgefter&!gte
auf Grand vonJodzaMen undMoïeîmtargewtohtabMttmmMgen,
tetztere kônnen direkten Aa&cMaBaber die atattge~tadeBea
Ver&ndprangeogeben,b&ngenaber bei kryoshopMohenMethoden
Ton der Wahl des Laaaagemtttetaab, was inabesondeMbeim

Vergleioh der Unteraoohaagaergebniasevon Normann und
Seaten Q. Sawyer aa~HH.*) In. Campherwatde daa Mole.

Margewicht meietnur hatb so hooh wie in stark aaaoziteMBden
MaaNgsmtteïn gefnndeN. DM.Stoht!g<teitder niedrigenMote-
Margewichte aus CMnphedBmngwurde viel&ch angeaweifolt,
weildie soheinbarenMoleknlargewichteBMatark asBeziierenden

LNsMgsmitteIn,mit den erhaltenen niedrigen Jodzahïea in

Ûbereimstimmnngstandea.~ Dieweiter oben belegteAbh&ngig-
keit der Jodzahl zeretreot aber gegonwartig dièse Einwande.

Ala ErMarQ!!gsmOg!iohhei<ifOr die Entstehung der ver.
achiedonenTypeQder ~.Beihe wurde die Frage eimerlabilen

Polymerie bzw. bemikolloidenPolymotifiationoSen gotasaeït.
DieseMogUoHteitist etreng za Mteracheiden von der Bildung
stabil polymerer, enkoUoiderProdukte. Die etabil polymeren
Formen tmtaracheiden sich von ~Formen durch mangelnde
ROckwandIongBf&Mgheitin !o'yetaHineFrodohte und zeigen
entepracBeadeMoteMargewichtein CampherISsuBg.In B~Mea,
da die BQcItw&cdtnBgder amorphen in krystaUme Formen

praktisch nicht mehr erzielbar iet, sind Polymère in hoher
Konzentrationvorbanden, wie die Molekulargewiohtein Cam-

phertBsang zeigen. Ïa tfberema~mmuDgmit den Molekular.

') Vgt. K. H. Bauer, ,,Me trochaenden Ote", S. 86 u. 86.

') K.H.Baner, 8.200.
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JcotMt f. ptaM. Chenue M M. tM. t

gewichtonÏMt aiohdurch die TMscMedeMMsMohkoitin Petrol.
ather eine Aareicheraag der polymeron8&<u'eneiaerseita und
der ~.S&ttM aDdereraeitaerzie!ea, die MoleMargewiohteder

petroIatherISstichenAnteile entapreohendam etwa 1,2'fachea
der monpmerenSiure.

Boi î&ngeremErhitzen von HobMfetta&arenoder HoïzM
tritt eine Aohydfid~oderLMtoabMaag ein, wie aus dem AB-
waohMnder VerseifangazaMand Absinkender Siurezahl a. a.
vonM.Kitt, IL H. Bauer und Herberte, E. H. Baoer nnd
Hoge~ Sahay, Marousson gescMossonwnrde.') Ver&seer
beobachtete naoh ErM~em von ~.S&ure im CO~-Stromanf
2600 VerseifMgBzaMenund S&crezaMeB,die einemAnbydrid-
gehalt von t0,7 bei einemMoi..Gew.618undonverandettem
VerhMtQMderOarboxylgruppenzurMoteMa)'gr8BeentapfadtM.

Die AïkaMsatzeder polymerenund monomerenamorphen
SAurensind in Alkohol sehr leioht ISsUoh;ohne daBÛber-

scbrMtaag einer HaIiohkMtsgreoze bemerkbar witrde~bilden
aidt bei hoher Konzentration viscose,aageMcheialichkolloide
L~omgen.

Die Entetehung kryataUieiorterFormen aua ~-Typ wird
dorchWaasertescNeaBigt,d)u'chveranreiNigeBdeBeimengangem
Mngegen stark gehommt,insbosonderedaroh Polymensationa.
bzw.Aatoxydationaprodohte. Am tmf&Uendatenist die Be-

acMoanigongbei der UmwMdIong der freien ~.S&aro, die
dorch Wasserbehfmdiamgza raecher Etystaitisation angeregt
wird. Die Umiagerong des ~'Typns in krystalline Formen
wurde am Katisatz, daa weniger oxydabel ist ab die freie
Sacre, der Auabeuto nach verfolgt. Ans einem KaUsaIzmit
eiaem ans demMoIeMargewicht bereohnetenGeMt vonetwa

50" an DimoIeMaren, lie8en aich durch geaigaoteArbeits-
weiaoetwa60" der monomerenSaure in krystallieierteFormen
racknm!agem.

Bei BacitwandtaDgder ~-S&nre bilden aich zaD&chst

KryataUeder ~-Sacre, die sich leiohtweiter<im!agert.WaaMr

') M.Kitt, Chem.Rev.12,248()905);Chem.ZentnttM.19~, n,
1469;K.H. Baner u. Herberte, K. H. Bauern. Hnge!, a. a. 0.;
Salvay, Joam.8M.Chem.Imd.89, 824(Mît); Marcaseon, Z~obr.
angev.Chem.88, 148 (1926);Ubelohde c. v. Schaprtager d~ch
K.H.Baoer, "DietMctmendeoOte",8.206.
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verzogort nar aoiaags die thermiecheBiidaagamorpher Saare

ana kïystaUiaiertemS&aren. Je wenigerdie ~-Form mit poiy'
mepM ProdttMea vermischt Mt and je mehr sie ~-T~p e&t-

hM~ am ao MUtchwerfolgt die RUekwMdtmg,und zwar eind

die Saize aaoh hier gegen Umwandlnngbestândiger ats die

freien S&aten.

Ans atlea UateHachungenNt za aohtieBen,daB die Poly-
me~Mationdes ~Et&oatëatiDa (aBd daher auch des gew&hm.
lichen JMzMea bei hôheren TemperataMa) aber den ~Typ
TerMu~ der aomit eine wesentUche ZwiechMatafe der

thermischen Potymeris&tion der Et&ottMu'ias&aroBvor.

BteUt. Wie A. Eibner hervorhebt, wM~tendie tMotmeDdcn

Ole «Mt im GteazgeMetder PdymeriBatioaza DisperseideB.
Der Cbe~Mg ia den iao~oUeidenZ)MtsndMnate eichem&oh

doroh die AaabM<wgpolymererPhase in kolloiderDiapereioa
volizieheo. Beim~.Etaosteann erfolgt vor der Polymérisation
eine Umwamdiaagin die ~-Form, die aioh zc einem hohen

Pfe~entsatz an demkolloidenAufbaa desGeïesbeteitigt. Dièse

Beobachtoogen stehen in CbeMinatimmaDgmitder AuNasBang

Eibnara, daBdas ktystaHine~-E!&o8teanavorder VorBimang
bzw. vor dem Getioneo in der Hitze m einen amorphenbzw.

isokoUoidettZostaadaborgeht. DaB ~r solcheUm~andtangen
keine weitgehende Polymérisation anter Bildang enhoUoidef

Prodakte er&nrderiiohist, geht ioBbesondereaMDnterMchmgea
vonH. Wolff hervor der konstatierte,da6siohaaa geronnonom
HotzBl80" 8MgerProdukte extrahieren !assen. Ans dem

Vergleiohder BromzaM-nnd Viscosit&tskTU'venbei thenmboher

Omwandl<mgdes BoMlea soMoBH. Wolff, daB dann die

KolloidreaktionverMhtft,wenndie ohejmacheVerânderang,anf

welchedie Bromzahlsch!ie8emt&6t, sohon erfolgt Mt. Nach

den oben gemachtenAasfabroagen aber die AbIt&DgigMtder

Jodzahtea von ïeomeriaationkann die AbDabmoder Jodsahlen

zamTeil auf Umiagomagder in~-Formzm'ac~e~hrt werdea.

Die Verdickung des Ôïes Mt cach Wolff nicht die un-

mittelbare Folge eines dtemischen Vorganges,der vielmehr

`
') H.Wolff, FMbenztg.18,mi (Mt8);ZtMhr.Mgew.Chem.M,

799(1924);Chem.Umacha<t88,W(t$26);vgi.MchMarcoseon,Ztechr.

aogew.Chem.?, Mt ()920);K. H. B<mef,,,DietMctmendeB&!e",
S. 194–S!(M.
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nur die primaro Iteaktion ist, die zar Bildang kolloiderPro~
dukte &hf~ welche erat den reinen Kolloidvorgangder Ver-

diokBDgauetoMa.Amauffallendsten sind die von Wolffbeob'
aohteten niedrigenMole!<;dargewichteder S&aMnaua den uo.
!8s!iohea Ge!anteUen,die fNr eine BeteiHgacg &berwiegend
monomererProdukte an den atattSndondenKolloidreaktionen
apreohen.

L. Schamamn erhielt durch Erhitzen von 1:1 mit Naph-
thalin verdanntem HolzS! Rasage Umwandioagsprodakte,die
DMh Abdesti1lierendes VerdanMngsmittelsgorannea.') Dick.
aBw!g~ aMtoaanles!iohepnm&MPo!ymensatioo9prodoMemit
stark emiedrigter Jodzahl wurden aca orMtztomHoizat von
B. S. Morrell Mbaïteo.~

Die kolloidenVoff~tigangs*und Polymerisationsvorg&nge
mnd desbalb nioht za tberbUcken, weil die in der Literator

mitgeteUten Edahtoagen aus dem GreazgebMtder kolloiden

EtscheiBongeman hetet~B zasammengeaetztenPfodtthteo ge*
sammelt warden. Die KenataX des~.Typua der Btaostearin-
a&areetfMIt nanmehr die Forderung nach einer einheitlicben
AMgangMubstaBZatr die Erferachoagder ieokolloidan,thormi.
schenPoÏymemationavorgangebeimNaosteana. Auchindieser

Richtung sind weitere Untersachaagenim Gange.

ExpertmenteMer TeU

AleAasgangematenatdienten verschiedeneSortenirischer,
dankel and anter L~t&aMsoMuBaufbewahtter Hankow-
Holzôle, Ernte 1980 nnd 1981, ans denen Et&osteanmge-
wonaen wurde.

~-Et&ostearina&are

Darstellung von ~-Et&ostearin. 100 corn chinesi.
sches HoÏz81 wurde mit ccmeiner mit Eiaessig auf daa
Doppelte verdOnntenWijaachen Jod~sung in einem Kolben
gemisoht,die Laft dorch COgverdrângt und der Kolben ver-
acMoasM dem TagesKcht aaagesetzt. Nach etwa 2 Stnndon
wurde der harte Kolbeninhaltmit demhatben VolamenAceton
gat verrahrt, einige Zeit kalt goeteUt, abSItrMrt, mit kaltem

') C.L.Schumann, Joam.ïod.Eng.Chem.8, 6 (t9tC).
') R.8.Morrell, Joum.Soc.Chem.lad.M, 106(M16).
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Aceton wei8 gewasohea und (zweohmaBigio CO,-AtmoaphSre)
trookco gesattgt. Aaebeate 60<

Die DarateUcBgkann auch nach langerer VorboUchtaag
m ÇO~.Atmospbareund Vermisoben mit ciaigem KabihzeBti.
matera einer verdQnBtenJod!88ang io Eiaee~ oder darch
Eiarabrea emer ~E~osteannimpfpMbe erfolgen. Wird S in

CSj, geMatzar Anreiznag vetweado~benôtigt die Bildungdes

~-Tngtycerides 1-2 Tage. OhaeHatalyeator erfolgt dteKty-
etaUMtt~oadw~-Form in mertefAtmoapharenur nach !&agefM
BeUchtnag,bei AttMizcag mit ememKatalyaatortritt die Um.
wMtdIoagaaoh im Dtutkeln Ma. Die Beiatgaag des rohen

~-EMtosteatiBaefMgtdQrchUmbrystaUiaatiooatNAoeton~wobei
die z.B. vonMaro~seon beobaobtetenAatoxypoïymedaatioBS-
produkte abgetMnat werden.*)

Zur Sewinnang des neatr~en K.Sabes wird das nm-

ia'ystaUieiette~.Et&oateanasofort mit aUtohoUecherKOHver.
seiit. Von der AMtohoUtOMentratiomder angewandtenLauge
und der Reinheit dea ~-E~oateanna h&ngtes ab, weïoheFor-
men Beben~-Satz erhalten werdon. Wird waaserhaïtigeLauge
angewendet,ectstehen Misohformenvon und ~.&~3a!zen.
BeispMe: Qereiaigte&,Maohea ~.Ë!&oateannwurde mit alko.
holisoher Lange von 88,4 eew. Alkohol vemei&; K~ta!z,
AaslSsohungsachie&nzar Langskanto etwa 26–S9". Bei Ver-

aeifongmit Lauge von 98 oder 94"/e A!hoho!gehalt:Schie~n
84–88". Rohes ~.E!&08teann (nicht llmkrysta1lisierl,a-frei

gowaschea)mit 98~ aihohoMeoherLange verseift! Schiefen
lû-28".

Darstellung des ~-K-Sa!zes. ÎOg dea acetonfeuchten
E!a08teanDSwerden mit 6g KOH (in 3ccm WtMsergeICst)
und 400 ccmS&gewichtaprozeat.AlkoholamRùcMaBveMei&
und das gewMoheneKTy9ta!!isatam besten in Hj-Atmosphare
nmkryatallïeiert. Lange KryataUbOnde~AnatSachnagasoMofe
zar L&ngenchtQBgbei Sacher Etystaltage 26–29"; EndBachen
unklar. Aatoxydatiombei der GowinnMgverrat sioh dnrch
tiefere des P-Sabes, aus dem Fîltrattietere AMiaschungascMefamdea ~-Sabea, aus dem Filtrat
îaasen eich dann h&QBgNadeïfbrmenmit Schiefennahe bei 0"
Molieren. Dorch UmbyetaUisieren kann eine Anreichenmg

') J. MatfcaeeoB,Ztact)'.aagew.Chem.!?%8<8.
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des sohwer lôsliohen~-8&!zosim ersten KfyBtaUisatetzieït

werden, cmc TrMMMgdarob û'aMionierteKryataUiMtionist

nicht erreichbN'(MiachuogN'eihea).DieK'.8a!zesind imDaB&e!m
aberS~wefetsaoMamd AtzMi haltbar, wMo die Laftreste
im Vftkaamexsiocatordorch WMseMtoCersetzt wurden.

&,M?mgSetat.! t,et&mgK,80~.

Ot,B,,0,K(810,6) Ber.K t8,86 Qof.K 18,83.

Die au dem Kaliumealzunter aohonendenBedingongen
MoMerteSaure bildate wieder ein weitgehendnnTeraBdertes
K.8&tz. 0,8g eines~'K.Sa~es (AasICBohnngaeohiejbzur Lânga"
hmte im Mittel 27~ warde in 60ccm C6prozent.A!koholgo-
l&8t~in der KMtenacheinander mit lOccm Benzol O~ccm
Zm'SatzB&nre,60ccm Waaser versetzt und die atgetrenate mit
WaaaergewascheneBen~Ischicht mit atkohotiachefKOHgegen
Phenolphthalein ebemalkalieiert. Das aaa AlkoholttmhtyataUi*
aierte K-8a!z zeigte patallele KtystàUbQndelmit AaetBach~mgs-
aohio~!9n86–28". ~'K-Sab in aIkohoKschefLOaaBgwarde mit

~e&iedendemPetMl&ther,einem OberschuBZn-Saïza&ureund
WasBorvetsetzt,woraufdie Sohiohtengetrenntwurden. Die bei

ïamgsamemEindcasteBder LigroulCscng erhattenemSaarekry-
staUe WM'ensehr unklar und wenigeinheiUich. '='26–30~,
Ka~tenwioket 68-.70<~ (HO–112"), anBerdem einige flach

pyramiden~rmige AMbildangen sowie KryataUemit bei

84", oder tiefer aie 26", Die abgesohiodononS&aMhrystaHe
wurden in atkohotMcherMsang mit D~-a!kohoMacherKOH

nentraliaiert, das erhaltene, nicht v8!lig oinhoitliche Xaliaalz

zeigte vorwiegenddie ~-Sab~brmmit Sohie&n26–27", angen-
aohemïichmitAltorangs&rmen(Umwandiungnach Riohtung~J
vermiacht. – 60 com einer kalten 96prozont. aîtohotischon

L8mag von0,8 g K-Satzmitttere Schiofe26°)warde mit lOccm
Benzol veraetzt und mit 0,5 com Zn-StJzaaare und 60ccm
Wasser zerlegt. Aaa der Nttierten mit 10 cem Alkoholver-
dacaten Benzolsohichth-yatalliaierte naoh Zusatz von a!ko.
holMoherKatilangebiazur athatiachenReaktion, novo~ndertoa
E.Sa!z.

S&M'eh'yetaite,die auf dem Mihroheiztiach aue der
Schmeize gezaohtet wurden, waren Har8f entwickelt. Bei
sehr langeamemWach9tom traten rhombenfSrmigeKtyataUe
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mit grNMm Pdarisa<ioB9to&auf, Kantenwinkcl68~ (113~,
meiet 86–80". Bei rasoher AbkttMaogder Schmebe

entstand eine polymorpheModiSb&tionin attahlemf~tmigaa-

goordnetenBalken mit lebhaRgfaaen und rotenPolarisations-

MneB, ScMe&zar L&agariohtMg89–27' NMh t~agorem
Sohmeïzeoder ~'Fotmea wird UmwandttHtgin Richtang nach

ertEennbar(vgl.~.S&aM).D)H'ohAat<M~dattoaerfahrt die

j?-8&arettaBetordeatUchrasche Um!agertmgand liefert dana
das ~KaMnm8a!z.

Reines ~.Et&oateancwurde6 Tage offeoan der Laft ge'
attert, nach Vemeifangmit athohoHseherEOHhtyatatMerte
ainK-Sa!z der8chiefe2t-a7". Wm'de~.E3&osteann12Tage
gealtert, war dM Prodtuktstark ano~diert und leioht klebrig.
Naoh VeraeifMg mit atbohoUaoherKOH hfyataUisiertenaM
der tiefbKmnen LSanag Aggregate von SpieBen mit Ans-

tesottaagaachie&B10–20~ Aas demFiltrat warde eine zweite
md dritte KfyBtaBMationerzielt,in letztererfandensieh tereits

gr88~o Meog~ntypNoherNadolformenvom~P' (LangeM
AHeMBg~gl. ~-Typ.)

In derselben Biohtuug erfolgen UmwandIungMbei der

autoxydativenAltettmg der Saizo und zwar aaBerordeBt!ich
ïasoh beimAtaminiomsaiz~langsambei denAlka!iaà!zec.Durch
eine LSsBDgvon ~.KtJiemsaiz in 85 prozent. Alkohol w<u'de
reine LuftgeMaeen, nach t~ Tagen betrug die AueïCschangs-
Mhiefeder Krystalle 7–M", nach RehyataHiaierent6–t8"
Die weitereAlterang durchLafteinbtasenverlief beaondersim
Dantce!nsehr langaarn.

~-Et&ostearinsaare
Chataktoriatischfar dieeenTyp sind die in Fig. 1 sche*

matiach dargestellten BacheaTafelndes aentralen Kaliam'
salzes. Die AMMMhaBgariohtangenzu den betreSeBden
Kanten sind: 4=? = <)=:~'a 89", = = 0°. Das nea.
trate E-Satz ist dnrch Umiagerangunter WaasoreiBftnBaus den

abngea Saben za erhalten, die zo diesem Zweckeaus etwa
60 prozent. Alkohol nmh'yataïliNortwerden. Ata Zwischem-

') MeeptiecheEinheitUcMceitdetEfyataUhatehengtvemVerlauf
derKtystaM!eatiMab undwirdbeetimmtdarohdie veMcMedeneLSft-
MehkeitderFotmenandderenMiMhbM'kdt!a festemZnatand.
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foMMatreten am so heseer aasgeMdete XryataMeaaf, je
weiter die Umwandtcogvorgesobritteniat Die Umîagenmg
vertac~ anfangaraach, zar BeondigQDgist lingereeErwarmen

der wasserbaltigenLSsuagn5tig. Das Ende deaVorgangeaist

daran zc erkennen, da8 nur mehr KryataÏle mit SoMefen

~:e '=' 89", m 0" aMhys~UiaietM.
DieUmwandïung von~-K.Sa!znach ~-Saïz setzt nach

goringemWametz~wtz zur athoboliachenL~songein, es ont'

steheo epinde!f6rmigaoder sohilfohenfôrmigeElementenaheza

senh'eohter AtMiSschangzar L&Bgsachse,die baaSg nach

ZasammeniagerBder Spitzen, oder nach Ober!a'eMMgver-

waohaemund ao die AoabildMg neuer Formen, inebeMadere

dreieokigerTafeln(mitsenkrecbterAMiSschangzc einerKaate)
vermitte!n. Es worden im UmwandlungsbereichspitzwinHigo
Rhombcoiormenmit Kantenwiakdn von 80" aafwMa und

senkrechterAaeMMhnngzu einer Xante beobachtet,die zur

form Fig.1, tberMtea. Die klare KryataHaneMIdaNgiat
Mf dem orientierenden Wasserein8a8 zuzoschreibM, nach

VerdttnnMg mit Aceton oder Alkohol ktyetaUisierenwirre

Verwachaaagenvon KrystaBplatten. Bei weiterer Wasser.

ûimwMnmgtretM in Bracheinang: rhombenf~rmigeKïyataH-
tafelo,KanteawiaM 61 (129"),Mg. 2~ md (1.und2.Art),

~:CB'6t", ~11–12", femer die Formen des reinen

~.K.Sa!zas (Fig.1) and CbergaBgsformenmit Werten fUr

von 12–'0" Die weitere UmwaQdtongunter Abnahme der

AasMsohangMchieCe~ von12" bis anf O", vollziehtBichbei
SaBerUohgteichorKrystaitaMbUdaagder~-Formen. Mischoag~-
reihe, vgt. AllgemeinerTeil.)

Eimanderer Verttmf wurde bei der Umwandluingaaa

Miaohungen~–K.8a!z oder aus~S~ beobaohtet.Bic

geaîtertM~.K.Sa!zvonmittïererAMtCschangeschiefeZO"bildet
beim UmkrystatliMeMmans wasserhaltigem Atkohot anfange
feine, sp&terbreite apindelformige Krystalle (Kantonwinkel
18–40"), aeakreohteAusMsohangin Richtung der Langeachse.
Bei weitererUmwandlnngentateben an einem oder beiden
Enden abgestumpfteSchHfchenfbrmensenkrechterAnaMechaDg,
die zur ~-Form (Fig.1) &bedeitea,neben wetchetdam die

ObUcheaEntwichlttBga&rmendesE'Satzes anitreten. Bei der
durchWaaeeteiBaaBbewirhtMUmwand~g von~- aach~.Typ
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!{e8sichnioht die far die UmwaadÏaog <?,charakteîNiisohe

MiaohîtngaMihemit den kontinuierlich abmehmendeo Aos.

ÏSachoïtgMoMefenfosteteHea, Mkann alao angeoommenwerden.
ds6 sioh daa~-K.8a!z unter WassereinBoBdireM in den

~-Typ umwandeln hann,ohne daBdie Umwaadiaagaber don

~-Typ veriMïea rnùBte. Die BeobaohtttBgenaprechoDt!$fBr,
daB zwischenaUendrei hystaMisiertenfypea Miechcogenund

Gleiohgewiohtszaa~ndebestehea.

4,3M mg K.Btt!z, t,H9 mg K~0<.

C,,BMO,K(916,6) Ber. K 12,86 Ge&K <8,8$.

Acf dem Wegeaber die freie S&areMeCeich onverSadertes

K'Mz wieder gewinnen,wenn, wie unter ~.S&arebeschriebon,
die &eie Saure eog!eiohin beazoHaoherLSsMg abgeachiedec
wurde. Dorch Zerlegendes ~-K.Sa!zea m waBrig-aUtoholischer
LCaung mit 2n.8a!zs&cre, werden meist SaarekryataUe mit
Schie~c 4=~=0–10" erhalten, daneben eotatehen viele

FonneNmit~bisetwa28~)

DieAtNMdamgsformdM~-K-Saïzes h&agtvondenKrysta!.
liaationsbediBgangeaab. Aaa Waaser entetehon karze tiachc

Tafeln, aus waBrig.aHohcUsdterLBstmg ktysta!IiMert meist
die Form B, die aus ~Sprozent. A&ohol in Form lang.
geatrecMer,sohmalerSpieSewachat. ln alkoholisoherLSaung
erfahrt die ~-Fonn eine Umw&ndt&Bg in doa ~-Typ, die
fbftachKiteïMÏeUmlagerung&a8ert eich in der Abnahme der

AasîaschuBgsschMfezur L&ngakantûder eohmalen KryetaU-
apieBevon 89" anf 28*. Dièse Umtagerang setzt auch beim
Kochen bzw. UmhystaUMeronin B~.Atmospb&reein, ist atso
nicht nur Fo!go von Aatoxydatioa, vielmehr ÂoBeMog einer

GleicItgewichtaeiMteïÎMg.~-K'Sa!z wnrde ia Hj,-AtmosphaK
ans 95 prozent.Alkohol zweimal amïcrystatUaiert, gewMcheB
und getrockaet,worauf an dem KfyataUiaatdie Sohielen zar

L&nganohtMgbestimmt w~den: 89, 89, 88, 87, 86, 82, 80,
28". Bei Lo~zntritt eank die Schiofs nach einmaligem Um-

iayaiaUMierenaus 95 prozent. Alkohol von 89" aof86", nach

dreimaMgemUmJo'yetaHisMremanf 38–28", nach 4 tâgiger

') AuffaliendleteineanfBagtichegeriogeKtyatatMaaiiommitsptt<en
Kacteawin&e!n(vonetwa46" aafwMe),die d<tKhBeimengangvon
eaaremSa!zvemmachtBe!mkaon.
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Alterung batte sich daa K-Satz weitgehend in ~Typ um-

gelagert. Bel autoxydativer oder thertBischer AM~rnngdes
trookenenE-SaIzes verlaufen~ndorungemimKryat&Ubau(Um.
WMdIoagspaeQdomorphoBem~die za einer Abaahmeder Aas-

MschaBgMoMe&(~:«) bis aaf etwa 28" fahrea< Aaa aut-

oxydativ gealterten K.8a!zementeteheu beimUmktyetaHMteren
dem ~-fyp oahMtehende HtystaHiaato. OxydativeAlterung
in aïkalischer~konzoBtnertwaBngerL8aong&aBortaich daroh
Aaft8seB der Kryet&UtaMnin taoggeatreokte,apitzwMUige
KrystàUe, aM denen sioh bei oeaertiohem WaaaerzuMtz

~'Formeo raobMdeo. Die thenniache AItemag warde an
eiozeben ~'KryataUen auf dem Miitroheiziischbei t20"

verMgt.
Heizthmer. 0 9~ 1~ 810'

8.M~.d.r..g«.). S: S:Il 89° 84° 80°

Nach ÏangMemHeixen verlieren diaKtystaUodie Doppel-
brechung, bei hôheren Temperaturen erfolgt Umwandlungin
don ~-Typ.

[8)ta~B ~.K.8a!z (vg!.Allgem.Tett)]
8,628 mg Sabet.: 0,628 mg K,80~

(C,,H,,0,K).(C,,HMO~Ber. K 6~ Qef.K 6,64

~-Elaostearioa~are
Das neutrale K-SatzbtystaUiHert in BachenfoinenNadeln,

die oa; haat'f8rmig gesohwungen nod verdreht Bimd. Aca.

iCschaag98cIue&zm'LangsnchtangO", EndBachemmdeMerbar,
sehr spitze Kantenwinkel. Das K.Sa!z kann ans stark aot-
oxydativ gealterten, hyatattisiertenTypen gewonnenwerden.

10 g ~-El&oatearin wurden in 1-2 mm hohN'Sdacht
durch 14 Tage der Alterung im Dantoh CberiaMon.Daroh

4stQndtgeeB!xtraMorenmit hoiBem Acatonwjrde dM Reak-

tioaapKMMd:in einen MaÏichenund einen BDMsMohonAnteil
getrennt. Der Gelanteil vetseifteeich mit aUtohoÏisoherKOH
unter lebhafter SaneKtoSentwicMcngundWarmeMIdmg.Nach

BeendigMgder Veraeifang(Koohenam R&okSaBkahier)achied
sich nach Einengen der tiefbraunen Lôsung ein KryetaHiaat
ab, daa nach UmkryatatiMiemnaus 96 prozent.Alkohol aie
Filz feiner Nadeln mit seoItMehter Au~Badtang zar Langs-
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nohhmg htyataUMette. Ans dem mit Aceton extrahietten
Anteil lieBeneich nach Verseifen1,7g KryataHeMneaK-SaïzoB

erhalten, deMoAQst8aohMgeMhM&zur Mogakante caob Um.

ta-yataBieierenans Alkohol 18–23" betrug.
10 g ~-EM~stearin wurden in dünner Schicht unter der

QMcMtbM'dampnampe7 Stunden beaifaMt. Nach 8iSgigem
Stehen im diftusen TageaMehtworde du Prodakt wie oben

aoig'MH'Mtet.Aas dem MOtMHndMMheDGetMtei! war BMh

Teneiïncg nar eine geringeamorphe AbsohoidoagvonK-Sa!z
zmarzieïea. Der AoetonextraktMe~rte 0,76 g ~SMz.

8 g ~-EMtMteNM,mit 4% HydrocMnooaïs AattoxydfUM
in 20ccm Benzol geMat, wMde in einem mit Watte ver-

Bp~detenKStbohenbelichtet und du Benzol vonZeit sa Zeit

etg&ozt. Naoh 2 Monaten hatte daa Prodokt weder MsKch'
keit noohKry~aUieatioBavefmSgenverloren. Mit aïtîohoHacher
KaMaogewarde ein nicht v~UigeinheiÛichM~-E-Sa!z ge.
worneB.

Die autoaydativaBgeregteUmwandtuBgaaa~ oder~.K-
Saben brauoht je aaoh deB Bedingnagen oieige Tage bis
mehrere Monate. Aaa geahertem ~-Etaost~nn gewoMenes
K.Sa!z stand emen Monat im !uf<gefQUtenExaiccator and
lie~ëftenach Umto'yata!HMerenans Alkohol ein oinheitUchea

~8a!z. Das Auftreten eines feinen haarf&rmigenNadeM~ea
aJlein ist nicht ohaMkt6)'Mtiachfar eme voUstaodtgeUmwand-
lang in deo ~Typ, da E~Mze hôherer AuaMachuagMchiefb
durch Amwasenheitgr86eMf Mengenvon ~-Form Mo~g zur

AMbMnng ahnUcherNadeln angeregt werden, die sich aber
dordi die Lage des AMiBschmBgahreazeauntersoheiden.

4,M mg8abet.:t.MSmgK,80~.
C,,H~O,K (M6,6) Ber. K tZ,se Gef. K 18,26

Die ~.S&arekfystaHo aind BMbFig. 8 gokennzeichmet
durch ~=.84~ ~.E.Sa!z warde in 96prozent.
ANtoM ge!8a~mit a&ohoMsoher8<t!z6&arezerlegt. Aua dem
Filtrat bilden sich am Objekttr&gorS&creb-yfttaUemit sym-
ntetnacher und aoïche mit aMymmetriMhe)*AMiëschuag
(<~j?=84–60'T. Worde Ma der efw&hnten atkoholisdtM

S&ardBsangrasch daa E-SaJz gewonnen, M entatanden Um-

wandiMg~rmen ~– Im der angesauerten aMtohoMachea

Mstmg erfahr also die ~.8&)meteNw~ae I!m!agenmg.
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Bei aotoxydativer Altenmg aMkryataliieierter ~'Sawen
bilden aioh neben Aatoxypo!ymenaateatypieohe dreieeMge

~.SaorehryetaUc. Naoh lOstandiger Attenmg an der t~&
liefertenS&aren(aus ~-K-Sa!z)mit a&ohotischerKOHoinnaoh

mehrmaUgemUmbyetaMisioromreines ~.K-Satz. Warde Ma-

gegen die gealterte SaQMduroh Umkryetallisierenana Petfol-
a&w (Stedeptmkt bis 40") gereinigt, wobei ein reïcMMher
Rtlokatand nDiSalichblieb, lieferte Me,aaa AlkoholoderBenzol
raechanter demDeckgl&scheaumbyetàMiaiert,rbombenf8nn~e

KryataNeder ScMe~ e!. 00 bis etwa36°. Au der alkoho-
MMbeaLSsong der geKiaigtea S&Brewa!'de eine Miachong
von und ~.K.Sa!z erhalten (SoMefën26–82~ dagegen
war kein~-K.8a!z ao&nNndea.Bei derautoxydativenAItenmg
boteiligt aioh aïao der ~Saaretyp an der Auto~datioas-
reaktion und findet sioh im cnl8eliohon GetanteiL

Durch thermisohe Umtagerang aae ~.Sanregeauachen
entateht ~-Saore. Naoh etwa ZatOndi~m Sohmelzenbei 76
bis 78" traten sohon ~.KïyataMe au£ Die bei Mâcher S&are
aus ~-8&tzin langen Strshlen krystatMerte, polymorpheModt-
akation anderte die SoMefevon 87 aaf 80", die ErystaU-
st&bohenwurden hierbei kttrzor. NachStehen über Nacht war
boimeuerliohemSchmelzeneine BCcbwandIungfi98tzaeteIIeB,die

~-Formen bildeten aich aber nach ~ngerem ErMtzen wieder.
Au den zahïreiohenVariationendefSeMe~en(~) bei gleichem
anBereaKrystallban, iat auf feste Miaohangareihender ~-Sattren
zuBohMoBea.DieUmwaadiaagvon~-SauregeatMohenin~8aare
erfolgt rasch bei h8heTeaTomperatnreB. Naoh Satandigem
Erhitzen anf 100" oder 6Minuten aaf 260" wird die Haupt-
meage der Sâore amgelagett Die vabmmtroekeMS&Meaus

~E.Mz') (Schmp.71,0') wurde mit 00~ eingeachmobenaaf
100" geheizt Nach 1 Stande: Sobmp.70,0"; die Probe zeigte
sich wenig veraadert. Nach 8 Stcaden: Schmp.69,6"; die
Probe zeigte beim UmktyataUisieMnmeist aechsectdgoTafeln
mit symmetrischorLage desAasMschnBgah'eMes,neben wenig
unveranderteNSaarefbrmen, nnd lieferte ein MCthtvoUig ein.
heittiches~-K-SaÏz. Die gleicheAcagangasam'evomSohmeiz-

punkt 71~ worde 6Minuten mit CO, eingeschmobena~f 260"

') DieSacrelieferte~ne K.8a!«m!9chongj%–
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geheizt and lieferte ein einhoitliohes~K-8a!z. Cher 160"
ist die Saure im CO~Strom merMich SacMg, bei hôhsren

Temperaturen eath&H das Destillat mit ZMehmender Er.

Mtznagada~er waohseade Mengen der oHgea~S&Me. Bei
der RQohwaodhmgans ~-8&aM bilden BiehSache Pyramiden
oder Pyramidenstumpfeund CachetanggeaiKoMe,oder drei-

eoMgeTafeln.

~-Et&osteMtasSaMgemiaohworde im CO,-Strom Mf 240"
erhitzt. Die hierbei abaubHmiereBdeaE!&08teariBB&~tMd&mpfe
warden ta mit Watte beaoMchten'V'orlagenhMtdonMertund
die S&ttMans den Vm'!agenmit PetroiathM MtK~iert. Nach
1Stunde warde ein feates Sublimat vomSohmp<62" erhaiten

(mit PetMt&thM'gewaaohea: Sohmp.6$<T. NMh Abdampfen
der MgMintSaaogMa~tiorte em dannes 01, daa rMoh za

to'yataUMieMmbegannaad zu. einervon wenigôi dotchM~tem

KîyatalImMaeerstarrte; nach mehtataBdigemStehen im Lioht
war die Schatanz naheza restios h'yataHiaieri.*) Naoh iaa.

geeamt ZataBdigetaHeizen anbMmMytewahrend l~StcBden
einOt aber, daa ao&iftzo kryatallisisrenbegann. NachZaaatz
vonPetrotâ<hef(Siedepankt bis 40~ and AbhaMeowordevon
der abgoscbiedeaea~-8&are abMtnart~ w&hfenddie leicht
IS~icha A-Saare aa<~ Abdamp~a im CO,*S<Mmttia MaKe
dthtoea 01 Ks~ltierte, d$9 batd wieder~-KfyataUe absohied.dllnnes 01 resultierte, d$8 bald wieder(Js..KrystaUeabaohied.
Die auf dises Weiae ans der ôligen 8&Medaroh BQ~waad-

iaa%gebildetenKrystaUiaatezeigten BachWaschenmit Petro!.
âther SchmetzpuBkte68,5, 68,8 und 68,5". AusBenzol rasch

amtoyatalUsiert,mit Ligroin roichtichgewaacheB,Schmp.68,5
Die KtystaUia&tolieferten acs 96pMzent aUcohotischerLBaung
aadeUarmiges~-K.Sa!z, Sohiofonbei O". Standen die Saore.

hyataUiaate einige Zeit in CO~-AhaosphaM,waMnsowoMan
den Formen der S&mrehrystaUe,ata auch am zogeh8ngenK-
Sa!z Umiagemagen in Richtung nach ~-Typ erheBBbaï-.Die
reine 8&ttMvom Sohmp.68,8" UefN'tnach UmhystaUiNeMO
aae waSngem Alkohol den Schmp.70~6".

Die Rabkwandïaog des JS~Sabeadurch WassofeioSaB
in Biohtang naoh wird durch Anwesenheitvon Autoxy-
d&tionapMdohteaverzogert. Bei WasMreunnrtnmgbUdeneich

') UmwMtdtangen ~'Typ, vgLj%-8Suf&
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Bâche, epiode~rmige KryataUeaas, die sioh in ~Sa!z am.

lagern (vg!.~Typ).
Na-SaIze

Aaa verdannten aUtohûHsoheaoder waBrigenLBsaagen
der K-Saïze taaaensich dorch FaUang mit NaOH oder NaOI
die den K.Salztypen entspMoheadenN~.Sa!zegewinnen.

KtyataUtsationabeeiaaoMtmgvon K.Satzen dm'ch N&Ct:
0,9 g ~.K-Mz wardein 16 com95prozont.AIkoho!geMstmit
0,6 cornw&SfigN',1,28prozent. NaCt.MsMg versetzt (8,4%
dea K-Oeh&îtes). Bei der KrystaUMationentatand ein Filz
feiner nadeM&nniger~.EryaMîe, scohreohterAuatOachongzur

tAngarichtang. Naoh WMsorzugabowachaeadie Kryat&Uein
die Breite, es ootstaBden langgestreokteprismatiache Tafeln
Fig. 1, D, ap&terauch die abrigen ~.K.Sa!z&)rmen. Durch
Aaregnngmit Spuren NaCtiaaseaaiohauch in waBrigM'Lëmmg
dee ~K-Saïzes vorObergehendfeineNadelfbrmenerzielen, die
sehrraach imdieBMitewMhMaMddMobenerw&hatenFo)'men
bilden. In dieseo FMIon treten auch noch andere reohtecHge
AusbiidMgsQ&ohenauf, die darch eine um 40" gedrehteLage
der AtMi~schMganohtMgaafMten. Es ergibt aich hier eine

Analogie mit dem ~-Na-Stdz, dessenNadelnKrystaUagenvon
O"ood eiwa46"iteigeo.– 2 g~.K'Satz wurdein alhohoKscher
L8snngmit 0,8 cemt,28prozent. NaCi-Msang versetzt (2,6%
des K-Gehaltea)und nach Einengen der LSaong im Vaknam
die aich jeweHeahsoheidendenersten KryataUisato abfiltriert.
Nach 5maligerfraktionierterTreacang warde aas der Motter-
laugenur wiederein stark Na-haltigerSalzrestgewonnen. Bine
Trenaung des viel schwerer IMichon Na-Satzea vom K.Sa!z
gelingt atso nioht, woraua auf MiechnngareihenzwisohenK-
und NarSaiz gMoUoasenwerdenkann.

DieKonstaBz derSaaretypen in verschiedomen Salzen

Aus hrystaHieiortenAUtatiaatztypenwurden AInmioMm-
und Silberaatzehergestellt, aM denen aich wieder die AM-
gaBgatypena!5 K-SaIze gewinnen lie8en. Die aneinheitUch
zasammengosetztenAI-SaIzesind gegen Auto~ydationund Er-
hitzem âuBerst emp6ndlioh. Die Al. und Ag~tatze des
Typns untersoheideneioh vondenen des ond~-Typos; das
~j,-AI-Sa!zzeigt grotte Neigmg zur BildaNgantoslicher (poly.
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merer) Formen, daa Ag*Satzbildet eiM eoNeimigeFaMaag,
die wat bei Umwandhog m Riohtacg aniaott~ wr~~)

AÎ.Satze. 0,8 g ~-K'SaIz wardein BOccm96pNzemt.
Alkohol mit 0,8 com n/1 atMeMscîtM'KOH und mit 2,0com
einer B~l (mit <ùkoho'!iMherKOHabgestmnp~B)atkohotiMhon

LBacag von ktyataUiMeftemAKN,~emtzt, St~yt, gewMchen
und hM im VatmMmexaicctttorgctfophnet. Die erhaltene rohe

At~atzf&Moagwnrde mit 6 ccmBenzolkalt digeriert, filtriert

und dieLCmag mit a&ohoUBoberXOHa!kaliaMtt. NaohUm-

trya~MMea des K'Sakes Ma 96ptozeat. Alkoholwurde ein
nahoza reines ~.K'Stdz erbatten. Wird du Al-Sa!z Ntobtïn
der KNte, sondern duroh A~ochon ge!08t~Mso!tiert ~K*
8a!z. la &tmMoherWohe Ue&Nohaua~K. oder Nft.Mzen
aot dem Wege aber A1.8fJzewiederdaa ~-K'S~!z gewinnen.

Ag-Satze. ~-K-Mz wurdem alkoholieoherL8sangmit
StIbMnitrat gefaUt, &!tner~gewasohen,im Va~mmgetrochnet.

8,4a&!Ng8abat.:0,9'!9mgAg.

0,t~0,&g (986,S) Ber.Aga8,M 'Gof.Ag 98,10

Das Ag'Saïz warde in atkohoÏMoherSMponaionmit alko-

bolischer EOH in der Wanae zerkgh Au dem FHtrat kry-
ataUiaierte reines ~.K.Sa!z. In analogerWeiaowurden sas-

gehend von und ~K-Sa!zen aber die Ag-Sa!zedie K.!Mz-

typen zoracberhatteB, ebensoaus und ~Na'Satzen.
FQr die Leitfahigheite' und LSshchkeitabeetim-

mongen wurden aUe angewandten Kaïiamaake weitgehend
gMeicigt. Die wiederholteUmhrystaIMaation,Filtra~on und

TfookaMg wnrde in VaMetsto&tmoapb~'eausgeführt. Ala

LSaMgeBQttolwm'de steta der gleiche 94,6 Gewichtsprozont.
A&ohotverwMdet. DieLeitf&Mgkeitworde far jeden Typ an

mehreremPraparaten bestimmt,die ~8HigMabhangig vonein-
ander dargeateUtwordenwaren. DieLSaUchkeitabestimmnngen
erfbigtenim WasaeNtoBattom,da eonstorfahraBgsgemaBschwere
Abweichnngen zaMge UmÏagMCBg(Altemg) ac&ratea. Die

Ergebnisse sind in den Tab.1 und n zasammengotàCt.
Die Eatatehong von AotoxydatioMpMdaktenerh8ht die

Laatiohkeit der Satztypea. Nach der LSalichkeitszoaahmezu

') Schteio~geFHtaogeBz.B. auaAg-Sa!zwanteadatoh wieder-
hotteaZeahfifttgierenMMatkohoMsehefSmpen~ongeretntgt.
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soMieBM,iat die Actoxydatioasgeschwindigkeitbeim~-E.S<t!z
am gf86ten. Von wtd ~.K.Sa!zM worde patate!, unter
gMch&tttgemBQhMB,znn&chstim Waaaerato&tromdie LOs.
UcNM!tbe9t!mmt.HieMof wurde der WMserstoS durch reine

LB& vefd~agt und weiter gerabrt.
M<!M)!tett(g ta tOOgMeang) naoh ottMgter Atténua, bei ~0:

08td. '8M. 48tdn.
A-K-Satz t

f!:K'Sabs Aao·
0,88g(86g 0,88g (etWa86°j 0,4üg (etWa 97%

(MMhSt-igeAae.~
0,38g(a6~ û,86g(etwa86'') 0,46g (etwa 3~

IG80UIII880blete)1

(~&S&!efe)) 1 <(<~ 0,Mg(~ o~g(~

~.BtaoateafiBs&are
Die freie S&are, Saize and daa Triglycerid and doroh

mangeladeaKtystaUisationaYermSgeagekennzeiohnete,amorphe
Sabstaozen,dieeineraeitszn Polymeriaationareaktionen,anderer-
seita zo Umiageroagenin kryataltiaierte Typen Migen. Die
~.8&ar&ist in der KMte misohbar mit tiefeiedendemPetroi.
&ther (UnteMoMedvon den wenig MaUchen,&tysta!!Mierten
~.S&aren),du ~.K-Sa!z iet zeraieMichin Wasser und &a6er9t
leicht Mich in warmem absolutem Alkohol. Mit Aceton ISBt
sioh das Na-S&!zans aïkohoUsohetL~cog weitgehend a!8
Gatterte aMfMIen.

t. Bildungdarch thermisohe Umtagernng. 7,2g Saura

aaa~-Matz wardenin CO~Atmosphare4~ Stunden auf 250"
erhitzt. DasProdakt blieb.beunAbkoblendanemd z&haassig.
Hieraufwardeim !ebhaften CO,-Stromwabrend 1'/“ Stunden
bei 260<'aabMnHertand die S&arenebetdoroh Watte in der
Vorlagezurtlckgehalten.Der Petrot&therextfakt desSublime
scMedMoh Abdampfenim CO~.StromSacrehrystaHe fma,die

&bgetM!tntwarden. Aus dem ttber Nacht unter CO, geatan-
denen Filtrat krystallisierte beim AbkBMender Petrol&ther-
Maangnouerlichetwas 8&ore, die ein E-Sa!z, Schieie 0–6~
bitdete. Aus dem Filtrat wMde~.8&aro ata ein gelMichea
01 erbalten, dM sich weder beim Abkühlen alleio, noch in

LigroMBMBgtrlibte oder Krystalle absoMed.

4,<ae mg Sabot in 88,128 mg Campher; /< m 9,0".

Ct~Ot (M8) Qef. 280

0,8'KMgSobet.: 89,8ccrnB/tO-KOH. Gef.89'
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Daim Vakaom dm'<~Abdampfender Ï~Mag erÏMttteae
K-&t!z der ~-SSaM war ein amorpher,gïaaiger BQehstaad.
Die aÏ~heKaoheK'SaMoMagwirdam O~ehttrager vomBtmde
des Deohgt&acheaaaw zcfotgo Umïagerttog <tniaotrop(vgL
Mg.9). Die freie ~.S&ate mitetwM WMewanteT dem D&oh-

gt&achenverrieben, zeist nach eauger Zeit die atattBodonde

Um!ageroag dmrohA<NMMaBg$tBerMeagepyraatideD~ïBMger
Krya~lohen von ~.Saare.

D!eUmt&gernBgbeil60". IneïnM'ABzt~lProbw&hroben
wardea je 1,0g ~-S&m'e(aus~.K-Sab) a~f 1600im CO~.Strom
erhitzt, und die &~rtaohKitendeUmw&adïoagin ~'Sâore, an
Hand der achwariMïohen kfyataUiBiettenNa-Sabe verfb!g~die

unter tanattm~a BedmgMgeoacaathohoHaohwMs~Dgerhalten
warden. Die au~Mtenden~–8a~zmi8ohaBge~~ beein~Meen
die Romitate.

EifMtj!MBgad<mer 0 80' 90' MO' 49&'

AuebMtttM aehwM'
M<MehemNa'8s!z. 9$ 98 92 74,1 60,9

Es Mgt, da.Bdie Umwandtangegeaoh~iadigteitmit der

Menge der gebildeten~.S&m'e w~chst. Naoh 8~ stOndigem
Erhitzen waren mit Aceton aM dem eingeengtenFiltrat 40~

(~)Na-8ab in Fomt einer leioht in absolutem A&ohol t8s-
lichenOaNerte anszttfaUea.– Aoeden a!tohoMschenFiltratett
der achwor !&sliohM,grSStenteib anisotropen Na<Sa!z-Ab'

scheidungen achied sioh beim o&BemStehen fein kryataUi'
siertes Na-Salz ab.

UmilagerMgvon R-SaIz. ~Sa!z wurde im Vahoam

eiageachmoizen 8 Standen auf 210" erhitzt. Die KryetaMe
hatten Mm gf&BtenTeite die Doppelbreohungverloren und
die Eigenschaften dea ~-K-8a!zes aogenommeB.

2. Isotrope Misohomgen von und ~-AHaMsaIzen.
Die Bac~mehraMadigemStehen der ~Saofe nater CO, em<
setzendeUmlagerang in ~-T~p, &uSortaich MwoMdorch Kry-
ataUbiHaag in der S&ore, ala aach dnroh Acfb'eien alkohol-

8chwed8dicher, an&Bge isotroper G&tÏerten des K Salzes

(Miachoogenvon und~-Sab), die aich an der fecchten Lnft

rapid in daa anisotropeK.8a!z vet'waadehï.

1 g ttystailMierte ~-Etaoateanas&are wMde mit 8 cam

Benzol in einem mit COggeMiten Bombenrohr P~Standen
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Fi~. 4. ~.K-Satz ans Wasser, 400x Fig. S. Aue AHtohoÏ,200 X

F!g. 6. ~-K-Stt~, 200 x Fig.ï. ZwiMhenform~.K-St~SOOx x

Ftg.B. A-K.Stttz.ZOOx Fig.9. Rackwamdtnng~K-Mz,
Pot&)-ie!etteeI~icht SOOx



U4 Journat für praktieobe OhëmteN. F. Band186. t$S3

aaf 825~ erhitzt. Nach dem Abdeetillierendes Benzolsworde
mit Petrotathar veraetzt, gekaMtnnd von der geringen Menge
abgesoMedonenOies gotrennt,. Der Petroï&theraaazagschied
boirn AbkQMenaichts weitor ab und Heferte Mtge ~.S&are,
die aach mehratandigemStehen za einer saltenartigen Kty.
stttUmasaeoMtarrte ~.S&nrekrysta! Schmp.69~. Die Masse
warde mit B/l.atkchoHacher NaOH m der Warme aeatraH.
siert nnd emt&rrte beim AbkuMon za einer teita isotropen,
teils anisotropen Absoheidnng. Das unter WassefausecMaB
flltrierte Na-Salzwar in Alkohol achr 6ohwert8a!ich,aachEin.

dampfen gelatinierte die LBauogwieder. Im eingeengtsnFil.
trat der eraten Abscheidang be&Ddsich neben a-uBeratleicht
tSaHchem~.Na.Sa!z ein Refit~.Sa!z, das sich ala gallertige
F&Uongabscbied. Dieee isotropen Satzgemiache !85en sioh
in heiBemWasser klar, die LôsungentrQben sich aber sofort
und aoheidenechHeBUchfeine ErystatMocken&us.

8. Begteitreaktiooen der thermiacheh Umtagerung.
~.Etaoetearm wnrde daroh y~staadigas Erhitzen unter CO,
auf 270" zam Geriamengebracht. Die harte GaUerte wurde
aaf kteine St&ckcheBzerrieben und mit heiBemAceton extra-
hiert. Aus demRackatand war nach VoMeifaQgkein alkohol.
schweriSsticheaK.Sa!z erhaMich. Ein Teil der freigesotzten
Sauren warde in petroi&thertBsIicheund nciôsticheAnteile zer.

legt. Die verdanaten Petro~thertBsangea wurden zar Ab-
scheidung unlôslicherAnteile gekahtt und das amageschiedene
01 mit Petro!athergewaschen,wodurcheine Treanong in 1,60g
unlôsliche und 2,65g iôsMcbeSaureantoite bewirkt wurde.

Motekulargewichte:a) der tSsttehen,b) der anMattohenSSuren:

!680mgSnb~: a) :n 27,905mgCampher,J = tS,5".– 2,712mg
Sab9t.:b)in 30,67mgC&mpher,=' ?,6'.

C.A.O, (278) Gef. a) 876 b) 470.

Bei Aatbewahrmtgder Saaren a) bilden sieh zaaehmende

Mangea petrotatheronlasUcheAnteile.

10 g~-Satire wurden6' Stundenin CO, Mf250" erhitzt
nnd hierbei wâhrend etwa 4 Stunden im weehseind starken

CO~-StromSaure absublimiert. Der ROckataodbetrug 76,5")
ncd bildete ein bei gew8hnUcherTemperatur steiiea, faden-
ziehendes01.
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8,679 mg Subet. in 8&,8W mgCaMpber, *= 6, –
<,OM&g Snbat.

neutraMeiert: t8,t0ecm, veraetft: t4,aOeemn/t.KOH.

MoL.Gew.618(e. 2,22MoLC,,H,.0,)
AmbydrMgeb~tï0, (C,,BMO),0')

Das au der VerseifaBgszaMunter Voraassetzang einer
Mnba8!8chonS&are errechnete MoL'Sew.888,5 zeigt, daB das
VerhS!toMder COOH-Qrappeozar Mote!:a!ar%rSSeuaverândert
gebUebenist.

Durch 2 etandigesErhitzen aaf 880" umgelagerte/?-8&are
wurde mit Petrolitther von kryatallieiertenund hôher mole.
halaren Sâcren wiederholtgetrennt.

3,898mgSubst.in25,t5îmgCampher, =n,a".
Gef.885,6 1,2Mol.C,,H~,0,

Die OttgeSaure 8cheidet in Betùbrang mit Wasser, be-
sonderarasch nach Koobenoder kurzemUltraviolett-Bestrahlen,
~8aMe ab.

4. RSckt&aftge Um!agemng m krystaHisierteFormen.
7g ~-S&are (aus ~-K'Satz) wnrde in Vwdannnog mit der
doppelten Menge Paraffin in COj,t'~Stoaden auf 280" M.
hitzt. Nach Aafi88en in Âther und NeatraUsierenwurde mit
Wasser auegeschattelt, der Satzanazag vom Paraffin durch
Waschen befreit und mit S&arezerlegt. Die aus Petrol&ther-
Msang gereioigte, typische ~-8&Nre warde in atkoholiscber
LSaaag mit KOH noutratisiert und znr Beschleunigungder
Rackwandiuogim offenenBecherglasunter CO~-Aufteiteavon
obon mit der Qaarziampe bestrahlt. Bei Einh&Itang einer
optimalen BeUchtaogazoitvon nur wenigenMinuten, iieB sich
ans frisch alkaliaierten LS~ngen neben K~CO,ein geringer
Anteil als anisotropes,saures K-Salzabacbeiden,das abfiltriert
warde. Es erwies eich aïs zweckmaBig,die Sâure nach jedem
Versach neu abzuacbeidea und aus Petro!ather za roinigen,
woduroh eine AnreicheruBg umlagerangshemmenderAutoxy.
polymerisationsproduktevermiedenwarde. Das nach ôfterer
Wiederholung des Vorgangesgewonnene,robe saure K.Satz
lieferte ein reines ~.K.SaIz bzw. trystaHiBierte~.Sâuren.

Darch thermischeUmtagerangbei270°gewoamene~.Saare,
die von polymerenProdukten aus Petro!&therl8sangsoweit als

') Unterder VoMaesetzang,daBdieDifferenzzwischenSaurezahi
undVeraeiftmgsMMnurauf dieAnhydridbildungMyackzambrenwâre.
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mSgUchbo&dt war, zeigte ein MM.-Gew.3?6 (aleodemGewicht
nach etwazar H&UteMonometeand Dimere). 0,829gder Saure
wardenin atkohoMMherMmng aUtaHaert und durch20 malige
Wiedethotottgdes oben besohfiebenea BttckwMdtangs.and

RetBïgMngsvotgangMein fohM, eaures K.8a!z gewMMn,das
nach Zertegen0,100g Saure Heferte. RaottwandtoBgsaMbente
80 der Aa~aBgssabstaaz oder uagafahr 60" der vor.
handenan monomerenS&nK.

Die UmwandlungktyetaBMietter Saure in ~-Typ wird
darch Wasser.AaweMnheitbei karzem Erbitzen etarkgehemmt,
bei langem Erhitzen erfolgt Cm!agerang und Polymerisation.
4 g ~.S&we warden, mit 1 ccm Wasser UBter00~ in einer
Masbcmhe eiDgeschmotzen1 StoadeB auf 820" erhitzt. Die
Sanre erwies sioh ah aehr wenig ve~ndert (Schmp.70")'),
0,5 g Sacre wurde anter den gleichen Bedingangenmit 1com
Wasser 11 Stnnden erhitzt. Aus dem ôligenReaktionsprodukt
warde oach AbtrenDMg der petroÏatheraoïSsMcheaAnteile

d<hm8(iaaig8~.S&are gewonnen.
Jodzahlen der isomeren Ei&ostcanM&QMn.Die Et&o.

steana~m'en liefern nar dann vergïeichbareJodzahlen,wenn
vMJiggleiohartigeBedingangembestehen. Um einenVergleich
der BeaktioBsfahigkeitvon MomereaEt&osteannsa~eazQ or.

m8gUchen,wnrde vonderen reinen K-Salzenausgegangen,da
die freioa S&CKBihrer aaBerMdentïichemAutoxydierbarkeit
wegen,keinereprodazMrbarenJodzahlennachWij gaben. Wie
za erwarten, waren zwischendenkrystallieierten~.Typenkeine
Unteroebiedeim AdditionsvenBOgenieBtzoBteMeB.Etnwaagea
von 0,200g warden in 10 cornBiseasig get8st mit 25 com

Wija'scher JodtSsung1 Standen der Reaktionüberlassen.

A-K.8ah:t86,5,12&,6;~.K-8a)z:t24,&,125,5;..K.Sa)z:t84,6,198,5

')DturehWaMMbewirkteUm!agenmg:
~) oder ~).



J.N.Rttyu.MttfH'b. VeMach6zorDaKt9Uungvo!tMa!a)r!a)BiMe!n H?

u

Mittellungau denChemiechenLaboratorieuder PaBjab-Ua!vemiMt
in Lahete(Indien)

VeMache zur DaMteHang von Mittein
gegen Malaria

Von J~aBeadra Nath JM~ SarehaMN §!ngh AMttwatjta
und BasbesharDas Keohhar

< -–
(Etng~Mtgenam 24.Oktebert9S2)

Die Tatsache, daB necerdingsvon einem einfacheoNaph-
tbalinderivat festgestelltwurde, daB es die Eigenachafteines
Ma!anamitte!8 bemtzt, veraalaBteuns eine Beihe von leicht
zogangUchen2.Naphihyt.chinotinemherzasteUeB.

o-Nitrobeazatdehydund anderearotaatiacheAldéhyde,die
eine Nitrogruppe in ortho-Stellangbeaitzen,laesen eich leicht
mit 2-Acetonaphthol-l in Regenwarteiner Spar Natriamhydr-
oxyd zu Nitrochaikonenvon der Formel1 kondeasieren.

OH .––. OH .––.
NO, ~–<' N

n"J-' n–~
1) ('

Co-1 \1

ŒC-- 1
\1

OH CH
ï H

Die Verbindung1 und die analogen Substanzengehen
Bach erfolgter Redaktion durch RingacMaBin Chimotinovom
TypuaII aber. Die Verbindangenamd echwach basisch und
MefemachwerÏMicheChlorhydrate.

VeMacÏMteM
8-NitrohenzyUdeBaceto-2-naphthoI-l

3,7gAMto.Z-naphthot.1 und8go-Nitrobenzaldehydwerden
mit lOccm Athanolabergoasenund unterZusatz vott2Trop&n
einer 40 prozent. Natronlauge im Dampfbade behtttaam er-
wârmt. Nach einigemROhrenscheidetsioheine krystatimiache
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Sabatanz aoe; sie wurde filtriert, mit Alkohol und dann mit
verd~oBterS&ba~re gewaMhen. Aos heiBem Eiaessig um-
~tyataUtMert,bildet M6tiefaohar!aohroteNade!nvom8chmek.
pNBht8t8".

0,t85«g Sobat.: 5,4 com N ~.f, 741,4 mm).

Ct,H,,0~ Bef. N 4,88 Gef. N 4,80

2 g Aceto.S.aaphthytmethyt&tbeMuod ~5g o-Nitrobenz-
aMehyd in &cem Âthanol lieferten in analoger WeMe mit
einemTropfen Langedeno-Nitrobenzylidenaceto-2-naph-
thy!methyl&ther.l(ni); er zeigte nach der ErystaHiaation
M9 Alkohol deo Schmp.12?".

0,1857 g Sobat &,5cem N (az* 74S,2 mm).

C~H.~N Ber.N 4,3 Gef.N 4,88
In gleicher Weiae entstaad ans 8,9g 8,4.Methylendioxy-

6.nitrob6Bzatdebydund 8,7g AcetonaphthoM mit einer Spur
Atkati 6.N<tro 8, 4 metby!endM~benzy!idenacoto8. naph-
thol-1 (IV),

)
OCH,

O
N0, çaJ

`·.
co-~Y~~ ~o, co-r~

U~~TJJ ~<U~Oj'YH H
IM IV

das nach UmkrystaUtsationaue heiBer Essigeaure bei 206 °
schmo!z.

0,t897g Snbat.! 6,6 ccm N (88,&°, 7S'a mm).

CMH,.O.N Ber. N 8,86 OeC N 4,11

6.Nit!'o-3,4-dimethoxybeBzyIidenaceto-2'naph~
thol-1, aas Nitroveratrumaldehydund Acetonaphthol,achmolz,
ans heiBer Essigaaare mB)<ry8ta!Msiert,bei 246".

0,tt68g Subst.: 4,26 eem N (40', 784,8mm).

C,,H~O.N Ber.N 8,86 Gef.N 3,18

Aceto.2.naphthy!methy!&ther.land Nitroveratrama!dehyd
liefertenuntergleichen Bedingungendene.Nitro-S~.dimeth-
oxybenzyUdenaceto-Z.naphthylmetbyI&ther, Schmelz-
pankt 202".

0,1467 g Sabst.: 5,4 ecm N (42', 737,2 mm).

C,,H,,0,N Ber.N 3,66 Gef.N 8,74
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Reduktion des o-Nitrobeazytidenaeeto.S.oaphthoh-l
Bildang des ChinoUndofivatos H

8g NitrovorMnduBgwarden in ein Gemischvon 15ccm

Athylaoeta-tund tOOccm Alkohol eingetragen und mit 5 g
Stannoohlorid(getëat in 7 ccm Saizsaure D*=1,16) behandelt.
Die Mischungwurdeunter Zugabe vonZinnfolie 1 Stunde am
RacMuftktiMerauf dem Wasserbade gekocht, dann filtriert
und zur Trockne verdampft. Der BOcifstaodwurde in m8g.
KchstwenigWassergelôst und mit Natronlaugelackmusneutral

gemacht. Der entstandeneNiederacMagwurde auf dem f'itter
gesammelt und mit Alkohol extmMert. Die L88Mngenthielt
das Chinolinderivat,das nach Krystallisation aus vefd<lantem
Alkohol bei 160" schmolz.

0,0946 g Subet.: 4,65 ecm N (35", '?87,8 mm).

C,,H,tON Ber. N 6,t6 Gef. N 6,t8

Die Substanz ist in vordtinnter Salzs&nrewenig lostich,
sieHefertemPHtrat.

DasNitroprodokt111bildet nach analoger RedoMiondas
entsprechende 2.MethoxynaphthylohinoHa, das der
stark atMisch gemachtenLësang darch Chloroformentzogen
wurde. Es schmolznachKryatattisationaus absolutemAlkohol
bei 106'°.

0,lMOg Snbst.: 5,9 ccm N (2?,& t4t,Smm).

C~H,,ON Ber.N 4,91 Gef.N 4,81
Produkt IV lieferte, ebenso behandelt, daa 6,7-MethyIen.

dioxy-2.<!{.HydroxynaphthylchinoIm, Scbmp. 235".

0,1869 g Subst.: &,8cem N (88,5 788,6 mm).

C,,H,,0,N Ber.N 4,44 Gef:N 4,44

6,7-Dtmethoxy-2-K-methoxyaaphthylchinoHn,aas der ent-
sprechendenNitroverMndangerhalten, batte den Schmp.170".

C,tll4g SttbBt.:4,4ccmN(3& '!36,7mm).
CMHt.O.N Ber.N 4,06 Gef.N 4,18
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MitteHang<mademOhemiecheaLaboMtortamderUntWMit&tHeidelberg
Cher <MeUmsetzung von IMeh!<H'4-cMMzoHn

mît Natrtumazid

Von &. St~tM und Fr. HMaaeh

(EiagegaBgcaam7.Dezember1982)

In der MttteOung~Cber die Umeetzangvon DicMor.2,4.
chinazolin und DtchIor.t,3.cMaomMnmitN&trmmMid"')bUeb
die Frage offen, ob aas demDichlor-2,4.ohinazolinTetMzolo.

l,2.az;do.4.ohmazo!iBdihydnd.l,2(ÏV)oderTetrazoIo-8,4.Mtdo.
2-ohiaazoUadihydnd.3,4(V)entstanden sei. Wir baben nun
ieatgeateU~ da8 sich aas

Chlor.2.&tboxy.4.chMazo!!o~)bei
t&ngeremVerrühren mit Natriamazid in siedendem Alkohol
beim EinengenKrystalle vomSchmp.Ï65" abacbeideB,die bei
Mherem Erbitzen

6Metttwich~ng zeigen und Tetrazolo-1,2-
athoxy-4-ehiaazo!mdibyd)'td-1.2darateHen.

4,060mg Sabet.:8,a30mg00,, l,MOn)gH,0. 8,784mgSobBt.:
~078cemN (33', 7&7mm).

C.~ON. Ber. C S6,8t H 4,28 N 82,56
Ge~ “ 55,95 “ 4,87 “ a2,7S

Nicht in Waaser, m&Bigin &tber, gut in heiBemAlkobol
!&s!ich.

Durch VereoifaDgmit 2n-Natronlauge tritt Ersatz der
Âthoxytgrappe dnrch Hydroxyleio. Daa durch Ausfallen mit
8a!z8&ar6erhaltene ProduktatimmtinSchmekpaaktand Eigen.
achafteo, auch dem SchmebpanMeiner Miscbprobe,mit dem
sua Tetrazolo.azido.chioazotindihydnddnrch Behandeln mit
Natriamâthylat erhattenen Tetrazo!o-oxy-chiBai!otindihydnd')
QbereiB. Da nun die Komstitationdes CMor.8.&thoxy.4~;hina-
zoline festtiegt~, ist damit in dem K8rpe)*Schmp. 1460 die
Stetlang derAzidograppein 4, a!aodie Formel(IV)sichergesteïlt.

') Dies.Jonm. [2]138,9 (1988).
') Journ. Amer.chem.Soc.63,8867;Chem.Zentfatbt.ie3t, n,

9104. Das vonN.A.Lange a. F.E. Sheibleyais goldgelbeNadelu
beaehriebeneProdaktwurdevonananachBehandtangmitTierhohte
in farblosenNadelnerhalten.

') Joam.Amer.chem.Soc.62,3696;Chem.ZeaMM.1930,11,8412.
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M:ttei!<Mgenaae der Chem.AbteMangdeaDeatechenHygten!echen
Iaet!tates,Prag

CMnoMBderivate,XLI

Dertvate der S.PheByM-ehtnelyI.~mtncesstgsSaM

Von HaNM John und ~eofg Behmet

(Etngegangenam9. De~embe)-1982)

Die Darstellnng der in der Ûberschrift genannten S&m-e
und einiger ibrer Ester warde in der Abhandlung ~ChinoMn.
derivate, XL" ') mitgeteilt. Das Ergebnis der pharmakologi.
sohen Untersachaog dieser Verbindungen i&brte zor Qewin-
BNBgweiterer Derivate der in Frage stehendea Saare, von
denen hier zaoachst die Bereitoog des aïs Ausgangsmaterial
erfordortichenChl arides, des zum gteichemZweckonetwea.
digen ~Chiorathytesters, des Di&thy!amida und des
Âthanolamids beschriebensei.

BetreffsDarstellung des 8âorecMorideadurch Behandlung
der 8anre mit Thionylchlorid nach H. Meyer~) sei bemerkt:
Vorversnchezeigten, daB ein VerdOBMngsmittelangewandt
werdenmuSnnd daBbei BeMtzoBg vonBenzoland l~Teiîen
ThionylohloridJangeres a!s 4stundiges Erbitzen nicht zu dem
angestrebtoBProdukt fOhrt.

Besebreibang der Veranehe

2-PheNyl-4-chimolyl.aminoessigs&nre-chlorid,
CA.C,H.N.NH.CH,.COCt

6g nach H. John und Q. Behmel~ bereitete, sotgfMtig
getrocknete und fein gepulverte Saare (Schmp.256–261~
Buspendiertin 60ccm wasser.und thiophenfreiemBenzol, und

') H.John u. G.Behmel, dtea.Joaro. [2]tS&,216(19S2)
') Monatth.!?, 109,4t6, 777(t90t).

Diee. Jonm. ~2] !?, 2t8 ()9M).
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7,ôg Thionylohlorid (Merckpuriss.) werden 4Stunden auf
dem Wa9serbadeorbitzt, dann die Ftassigkeit im Vakuument-
i'emt, bierauf so lange evakniert. bis der Cterach des Thionyl.
ohlorides veMchwandenist, der beUbraane Rtiokattmd mit
lO&ccmÂther gewaschenund über SohweMs&QMgetrocknet.
Meage: 8g. Schmp.873".

BeettmmMDgendeaCMorgehaK~a'),diemit Probonvon tnehteren,
unterdeMobeaMgegebeBenBedhenageaangeeteûteaVemachendurch-
geftthrtwurdon,ergabenimMitteln,8' CL

C,,B,,ON,Ct Ber.Ct 11,8 C,,H,,ON,Ct.HCt Ber.Cl 21,0

Die Substanz ISet eich za einem geringen Teil in Âther
und Benzol mit gelber Farbe. Kochen mit a-bsot.Alkohol
lierart in quantitativerAasboote und bereits sehr rein den
schon beschnebeBeaÂthyleeter.')

2.PheDyI-4-chiDoly!aminoe88ig8&nre-chlor&thyt.
ester,

C.H..C,~N.NH.CH,.COO.CH,.CH,Ct

1g mogUohetiriach bereitetes S&QrechIorid, M~e-
schllmmt in Bccm Benzol, wird mit 4g ~-Chlorâthy!-
&Ikohol 8 Stunden aufdem Wasserbade erwârmt, Meraaf das
Benzol abdestiHiert,der dichnOsBigeRachatand im Kolben in
etwa 100ccm Wsaser gegossen,dièses mit n/l.Soda alkali-
siert und 24 Stundenim EiBachrankaufbewahtt. Dann wird
der hellgraue NiederscMagchlorfrei and nentra! gewasoben
und im Vakoam ùberSchweMaâttre getrocknet Menge: 0,9g.
Die Substanz sintert bei 90" und schmikt bei 95". UmIoMn
aue 80 ccmÂther erhôht den Schmelzpunkt anf 98~. Um-
kryataMisatioa ans 16ccm 80prozent..Alkohol ergibt derbe,
prismatischeNadeln,nachMgendeUmkrystaUia&tionaoalOOccm
Benzin sehr dllnne Nadeln vom Schmp. Î04". Nochmalige
Umkrystallisationans 20com 80prozent.Methylaikoholandert
nicht den Schmehptmbt.

0,0?85g Sabat.: &,4com N (23", 748 mm).

C,,B,,0,N,Ct Ber.N 8,33 Gef.N 8,14

') H. Meyer, Moaatah. 10$, 415 (1901).
*) H.John o. G.Behmet,a. a. 0.
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Der Ester Mat sioh in Âther, Mothy! ÂthyîaUtoho!,
Chloroform,heiBemBenzol, schwerer in heiBemBenzin, fast
nicht in Wasser,

8-Paeny!<4.chino!y!aminoesBig8aure.diathyIamid,

C.H..C,H,N.NH.CH,.CO.N(C,H~
Zn 1g Saarechlorid wird eineLSsungvon0,4g wasser.

freiem DiâthyJamin in Zccm trocknemBenzol unterKiih.

lang zagef&g(;,dièse Mischong versoblossèn24Stuoden bei

Zimmertemperaturaufbewahft, dann auf demWasserbade zur
Trockne gebracM, der Rûckatand mit 20ccm n/l.Soda ver-

rieben, chlorfroi und neutral gewaschenund erst im Vakuum,
sp&ter bei tOO*getrockmet. Menge:0,6g. Schmp.145". –
Ans dem Filtrat und dem Waschwasser werden dorch An-
saaerc mit Essigs&are0,4g bei 2&6-–861 sohme!zendeSaure
erhalten. Uml8sander 0,6g ans 50 ccmheiBemBenzoler-
h8ht den. Schmeizpaokt auf t48". Umkrystallisationder so
erhaltenen 0,6g aus 80ccm Benzin liefert farblose, lange,
prismatiacheNadein, die bei 149" scbmelzen.

0,0791g Sabet.: 8,8 cem N (22*, !48mn)).

C,,HMONj, Ber. N 12,61 Gef. N 12,68

Das Diâthylamid l9st sich leicht in Metbyl., ÂthyÏ-
alkohol,heiBemBenzol und Chlorbenzol,sohwerer in heiBem

Benzin, fast nicht in Âther und Wasser.

DieVerbindang)8etsieh!e)ohtbetZimmertemperaturin 2n-Satz
e&areundSchwefetsanre. – Qaecksilberch!orid Mtt ansder
MtzMNMaMsungBtbchelfarbloser,haarfBrmigerNadeln,die sichin
derHitzeleichtMaen,KaUumohrom&terzeugteinenandenttiehkry-
atatMaiierten,iadprHttM!etchtl8sUehen,getbenNiedench!sg,Ka!iam-
ferroeyanid bewhhtAuBMheid)mgvonin derBitzeISatiobenDrasea,
die aae kleinenKryttattenbeateheB.Jod-Jodkatinm faUtansder
achwefetBaurenMsungetnendunhetgef&rbtenN:ederschtag. Zusatz
vonverdanater 8atpetera&ure za der farblosenLomng desDi-
athytamids:n koBz.Schwefetsaoreverandertnieht deren AMsehem,
NatriMm.nttriUoeungeizeugteinednnketgetbeFarbung.

2-Phenyl-4.chinoIyI-aminoe9aig8âare-athanolamid,
C.H,.C,H.N.NH.CH,.CO.NH.CH,.CH,OH

!,5g S&nrechÏorid werden in lOccm trocknem Benzol

suspendiert, !,&g~.An)inoathyIa!kohotzuge80tzt,dieFKl88ig-
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!teit naoh ÏstCadigem Erhitzen auf dem Wasaerbade zur
TMohaegebpMht, der so erlangte hellbraune RQokat&ndmit
!0ocm a/l-Soda vernebea, cMor&eiund Matrat gawascheo
und bei ÏOO"getroolmet. Meogo: 1,2g. Sobmp.208". Um-
&tysta!ïiaationMa 600cornXylol erMht donSohmetzpaattt
aaf 2t0". Nadi&tgendeUmhtyatttUMationaus 860comChlor-

beBzonie~rt&rMoae,He!nopnNm«tMchePi&ttohenvomglMoheo
SdMneÏzponkt.

0,09Mg 8<tbBt.! lt,8 eom N <34'769 mm).

0,,B,,0,N, Ber.N ta,08 Ge~N ïa,93
Dièses Amid !89t nch leicht m beiBem Methyt.,Âthy!

Propyl-nndAmytalkohol,achwererin heiBemXylolund Chlor-
benzol, faat nicht in Âther, Chloroform,Benzol, Beazin und
Wasser.

DieVe<fMnd<mg!09t6iehbeiZimmertemperaturleichtin an.Satz-
saore, S&tpeteretare aad Sch~efetaSure. Ana der salzsauren
LS<nngkommeaBachelnigemSteheabagetigeDntBen!c)tMe)-,prisma-
thfeherNadeta,ansder satpetemaafealangedanBeNadeln.Qtteck
e:tbei-cbtot:d, Kaliumohromat und KaUomferroeyfund be.
wirkeain der ))&!MMMnL6soogMBeo NiederacMag.Jod-Jod.
kalium <&Mtaoe der echwefe!6&<trenMaung domkeige~tbte,kleloe
Kryatalte.– DiefarMoMLSaongder Substanzin &OM.BehwefeteNare
zeigteineschwachHaavietettePtwteMcna.
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MittettuegausdemChembchenÏaeMtatderUntveaMtBonn

Pn~McheMwn~ von 0-Nethyl- und N Btothyt-

gruppen

Von P. Pfeiffer und B. Oehtat

(E!ngega!)gonam t9. DesemberÏ98S}

P. Pfeiffer und E. Haack') haben vorkorzemeingehend
daa Verhatten von ein&chenPhenot&therB,vor allem aber von

ge8&ttigtenand angM&ttigtooMethoxyketOBengegenAlamiBiam-
bromid uotersacht. Sie hoantea zeigen, daB sich das AtBr.-
MolektHatets primar an den Carbonylsaaeratoffanlagert und
erat nach Abs&ttigoagdiesesSaoetatoCatomsan den Âther.
aaneMtoCtritt, entaprechendfolgendemBeispiet:

/C-CH=-Ca-OCH,
(gelb)

0

–
(

\-C-CH==CH-/ \-OCH, (danketrot)

––~
'––~

AtBf,

C~0-
0

AISr.

A!B~
Sie fanden ferner, daB aUeAtBr~-AdditioDsprodukte,in deneo

AlBr, am Âthersatierato~ aitz~ beim Erhitzen ihrer Benzol-
l&sangeBin AlBr~-SabstitQtMMprodnkteNbergeheB,Ms denen
dann mit Waaser freie Phenole entatehen. 2wei Beispiele
solcher EnhnethyMerangeaaeienhier aoge~hft:

1. HSCO ~-oCB$ --> Han

-o-–o-

–
B)r,A10-<OÂ!Br, –~

HO-OH

') Ann.Chem.4d0,168~(198/8).') Ann.Chem.4M, 166(1M8).
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3. ('C-CH=CH-0~
\––~

~Br,

AtBf,

/)-C-CB–CH–~ ~-OAIBr,

Ô

AtBr,

\-C-CH–CH-OH.

Mosettig und Bcrgcr') haben dam sp&termitgeteilt,
daBsichaach MomatiedioMethylenathermitAlaminiambromid
g!att m &eieBreazkatecMneilberfahren laaaen,wobeifor dea

MethyteB&therrest–0–CH~–O– atets 2MoL AlBr, er.
forderlich smd. Diese EntntetbyleMeraBgYer)&oftBMhihnen
besoaders gat in NitroteazoU8sang.

Wir haben den Veraochvon M. u. B. der Entmethytenie-
rang des Piperooats wiodorhott,aber alaLSaaagsmittelstatt
NitrobenzclBenzolgewaMt. Wir nahmen auf 1M<d.Piperonal
3 Mol. AlBr~(vgl. auch M.u. B.), erwarmten die BenzoUSsang
auf dem Waasorbad und erbielten so in einer Aasbeate von

49" d. Th. reineo Protocatechaatdehyd:
AtBr,

H~ /––( ~Ck\CH. H. /–~ ~0. \CH,
.)C-( )-0~ \C-( \-o/

0~

–– Br,ALO~
\–

_OAtBf, OH

B~ ~-0~

Aas Aceton und dann ans Âther Bmhry9ia!tisiertschmolzder

Prot&eatechaatdehydbei 1&1-1&2"(MteratoraDgabo1&3-154~.
DieReaktionsmassewar nun so au~goarbeitetworden,daB

nach Zusatz vonWasser stark a!kaUachgemacht wordenwar,
dann die Benzolschicht abgehoben und aus der aikaliachen
Schichtder Ptotocatechnaldebydmit Salzaanrein Freiheit ge-

') Jonrn.Amer.ehem.Soc.$3,2M8(1930).
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setzt and in Âther getSst wordenwar. Ans der Benzoïsehicht

achiedonsich nach domTrocknen mit Chlorcatoiumbeim Ver-

dunsten farbloseKrystalle aus, die nach dem Umkryataltiaieren
ans Ather und nachtrag!icherSublimation bei 316" achmoizen.
Die Aoabeate betrug 8,5'

Nach der Analyseder aua Âther nmkrysta.tHaiertenSab-
stanz vom8chB)p.2t6" !ag nichts andefes ala Anthracen vor,
welches in reinemZostaad bei 216,6" schmilzt.

4,452,4,659 mgSabBt.: 19,400,16,016 mgCO,, 2,840,2,860 mgH,0.

0,229, 0,820 mg Sobst. in 4,<8, 4,69 mg Campher: ~< = 18,8°, 16,1".

C~H,, Ber. C 94,88 H 6,6$ Mot.-Sev. 178

Gef. “ 94,34, 98,6 “ 6,98, &,64 “ t80, 178.

Die JCntatehang des Antbracens als Nebenprodukt ist
leicht veratandiich; bei der Entmetbylenierungdes Piperonals
bildet eiohja Metbylenbromid,welches sioh unter dem Ein-
6uB des Aluminiambromidsmit Benzol zum Dibydroanthracen
kondeasiert, das seinerseits durch den Luftsauerstoff zum An-
thracon oxydiertwird.

Im Gegensatznun zu den Methoxy-und Methyleodioxy-
gruppen werden die Methytaminograppen anter den von

uns stets gewaMtenBedingangen Erbitzen inBenzoHSsung–
von Aluminiumbromidnicht angogriffen. Dieser Unterschied
war za erwarten. Die VoraussetMng der LësISsangdes Me-

tbyïs vomStiokstoN~ware ja die primare Anlagerung vonAlBr3
an den BtickstoffhaltigenRest. Eine derattige Addition ist

aber bei der genngen AfËnitat des Aluminiumbromidsz~iden
Aminen auBerordentUchuawahrscheinHcb.

Mit Hilfe von Aluminiumbromid lassen sich also

CH,-0- und CH~-N.&rappen leicht voneinander unter-

scheiden.

Versuch 1. Eine LSsnng von 2 g Dimethylanilin in

Benzol wnrde nach Zusatz von 9 g AtBr, 5 Stunden lang auf
dem Wasserbad zumSieden erhitzt. Dann wnrde Wasser zu-

gegebon,die benzolischeSchichtabgehobea,die wSBrigeSchicht
stark aïkatisch gemacht und aasgeathert. Die Benzolschicht

gab beim Verdunsten fast keinenRticketand; die Âtherschicht
hinter!ieBeine braungefârbteoUgoFmasigkeit(Ausbeute 1,8g),
die aich aîa anver&ndertes,etwas ver&rbtes Dimethylanilin
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erwies. Die PrBfang aaf primires Amin(Diazo~eMn,Kupplen
mit ~-Naph&ol) verlief negativ; anoh Me6aioh kein AcetyL
derivat darateUen. Mit &thy!jodidia BenzotMsuag entatfmd

gJatt das farblose Jodid tC,H,N(CH,~H~J vom Schmelz.

pankt 18&"(LiteratM-angabet8{;").
Verfmch 2. Eiae henzoÏMoheLSeang von 2~6g p.Di-

mcthylaminobenzaldehyd wurde mit 6,4g AlBf, vetaetzt
und dano 6 Standen lang aaf demWa$serbadzam 8ieden or*
Mtzt. Dann worde Wasaer zugegeben,die BeMoIscMohiab.

gehoben, die waMge Schicht mit Natronlauge atkaïisch ge<
macht und awge&thert. BeideL&Buagen(di$benzoUscheund
die athedache) gaben beim Verdansten ein farbloses,kryataUt-'
nisches Palvor vom Sohmp.!86° das sich nach Analyse and

Eigenschaften als p-DimethylamiBotnpheBytmethaB,(C~H~~CH
.C,H~.N(CH~, erwiea, deeeen Schmetzpuoktin der Literatar
zu 133" angegeben iet

6,008, 4,M$mg Sabet.: i6,05, tS.Mmg 00,, 8,800; 9,240mg H,0.

-.2,82a)g Sabot.: 0,lMectn N (3~ M5mm).–0,Z89, 0,9'!2mg Subat.

la 2,?a0, 2,8'!0mg Campher: ~< 18,2*, 18,

CttB,,N Ber.C M,80 H ?,87 N 4,88 M38?
Gef.“ 87,<a,8'M “ t,88,~,87 “ 4,94 “ 886,MT.

AlomHMumbtomidbat also aach in diesemFa!l nichtt

entmethylierend gewirkt; der Dimethylaminobenzaldebydhat

sieh aber in ganz normaler Weiee mit dem LSstmgamittet
Benzol unter dem EinBuB von AlBr~zom p.Dtmethylatnino-

tnphenylmethan kondensiert.
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MttteUang MB dem Chemisehen Institut der Untvem!<St Bonn

MoleMIverMndung ans Pyramidon und

4} Di&Hytbarb!toMSare

VonP. MeMpM-und B. ûchM

MîtetoerFigar

(Eingegangen am 18.Dezember 1982)

Im BonnerchemischeoInstitut1)ist vorkarzem einegrSBere
ZahWonArzneimtttetkombinationendarattfhinunteraaohtwordeB,
ob sie zu don chamischen VerMndmgeo, inebesondere za den

MetekillverMndaQgengohSr&n,oder nichts aaderes ats bloDe

phyaihatisoheMiachangen bzw. feste LCaungensind.
& kamen die folgenden 6 Kombinationen, zn denen be-

kannte Heilmittel geh&fon,zur n&herenUntersachaBg:
1.Pyramidon+ VeMnat 4. PyramMon+Ba)yteMo)-athydtat
2. Pyramidon+ ImmhMd 6. Antipyrin+ CMora&ydtat
9. Pyramidon+ Votomtal 6.Antipydn+ Orthofonnaen

In aU diesen F&Uenstellte es sioh herans, daB die ge.
nannten Eomponenten MoleMverbindNNgenim MotebotM'-
verhMtnis 1:1 1 miteinandergeben. Von diesen Mt die Ver.

bindong Pyramidon+Voïantal ats Compral, die Verbindang
Pyramidon+Bnty!chlora!hydrat aïs Trigemin, die Verbindang
ABtipyrm+CMorathydr&tats Hypnal bekannt. Im Gemisoh

mitPyramidon bildet die MoleMtverbmdongPyramidon+Vero-
nal einen wesentMchenBestandteil des Veramons.

Indem wir die Komponenten der Arzneimittelkombina.
tionen gesetzm&Bigvariierten, vemuchten wir B&heronEiob!ick

') P.Pfeiffer, ZtMhr.phyeioLChem.l4e,98 (1M&);P.Pfe:ffer
u. 0. Aagern, Ztaehr.pbysiol.Ohem.IM, Z'!6(1M6);Pharm.Ztg 1M6,
Nr.19;P. Pfeiffer u. R. Seydel, Ztaehr.phyetot.Ohem.176,1(1938);
178, 81, 97 (1828).Vgt. aaoh H.Rheinboldt u. M.Kircheieen,
Aroh.d. Phsrm.1926,Heft7, 1; E. Hertel, Ztachr.physika!.Chem.,
Bodemtein-FestbamdMM,867.
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in die Koastitotion dieser Verbindungen za gewinnen und
kamen zu der Anffaaaung,daB bei der gegenaeitigeoBindung
der KompoaeetonRoatafSai~tsabeattigaagzwisohendemCar-

boayieaQersto~ der Pyrazotonkomponenteund eiaem oder
mehMKn additïMst&MgNtWasserstoS~tomeoder zweitenEom-

pOMBto(OH- oder NH~.WaaseMtoS)atatt&tdet, gemM dem
Schéma:

~C–C====0–B

B,C-N

Y C=-O.HA

0~.

Die NebeNvatenzbiadQBgzwiachenSa~entoC und Waase!

Kto~iat bei a!lonbieherMtteMachtenSyetemeadieaer Art eine

recht lookere, auch wird aie ganz weaenttichvon den Sobstt'
tuenten der beiden KomponentenbeomBaSt.

Im ËnMeMt&adMBmit der Firma Hoffmann, La Roche
& Co. haben wir nenerdiaga eine von ihr dargeatetitcKombi.
nation von PyramidoB und Dia!tylba!'bitnrsanre (Dial)
B&herantorMoht, die von ihr ab MoIeMverbindong 1:1 be-

trachtet wird.
HtM Darstellung gelang leicht au den Komponentenin

Aceton. Sie bildet achwachgelbstiohige,dickprismatischeKry-
staile, die einen durchauseinheitliohenEiodruck machen; aie

beginnen bei 92.6' aa&ataaen, sind aber erst bei 181"vMIig

dnrdtgeschmoIzeD.
Die AnaïysaMahleaatimmen gnt aaf die Formol:

C~H~NtO,C,~t,,N,0,=*C~Ht~NtOt

9,880mgSebat.:8,98mgCO,, 2,MmgHtO. – 0,139(tgSubst:
17~ccmN(20', 7Mmm).

Ber.C 68,84 H 6,M Nt6,94
Qef. “ M.T! “ 0,4$ “ ie,M

Der Vergleich unserer Verbindung mit einem uns von

Hoffmann, La Roche & Co. ûberiMsenenPréparât, daawir

ans AcetonMmhrystaîIisiertoD,ergab nach AMseheo,Schmetz.

ponht undMiechschmelzpunktvoUeIdontit&t:beider Produkte.

Um nun ganz sicher zc sein, daB in der Vereinigmgvon

Pyramidon und Dial eiae echte chemische Verbindung nnd
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nioht etwa oin phyeikatisoheaGemisch oder eine feste LSsang
vorliegt, haben wir nach der Methodevon Rheinboldt dM

Aaftau-Sahraelzdiagrammder Qemische von Pyramidonnnd
Dial M~enommen. Die Feattegong eindeotiger Aaftaopmkte
nndSchme!zpanktebereitetezacâchat ziemlicheSohwieHgkeiteB.
Immerhin ging aus den eratea VerecchenItervor,daB ein Ba.
tektikam exiattort, und daB eich auf dem vom roinen Dial

aosgehendenAst nahe beim enteMachen Pankt ein domtMohe)'
Knick beËNdett Ein ganz einwand&eieaKurvenbilderhielten
wir aber eret dama, a!e wir die einzetnenGemisohenicht aus
den reinen KomponentenhefsteUteD,aondem ace der ~Ver-
biodaBg" t 1 ond den beiden Komponenten.

Daten zur Anftaa-Sohmetzknrve

Fig. i

GewiohtBproMBte DM:

0 ?,1 14,2 88, 26,0 26,4 90,8 98,1 40,0
41,8 &2,$ 80,5 98,4 76,8 84,2 M,0 100

Aathmpankto:

10&" 8'! 86 ?,6 86,5 84,& 88 88 85

92,5 71 69 69 70 70 69 198

SchcMtzpnnttte:

lO?' 102,5 9~5 90,6 89,5 91 94 99,6 118
181 189 148,6 161 16'! 162,& 166,6 170
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Aos dieaem KarveobHd*)geht deatMohhorvor, daB, ganz
in ObereiMttmmungmit dem pr&pMattveaBefund, zwiachen

Pyramidon und Dial eine MotebMverbinduog1:11esistiert, die

inhomogen sohmtizt,also beim Schmeïzen unter Abaoheidaog
ciner der beiden Komponenten partieN in ihre Bestandteile
zeriaUt. Die MolektilverbindungPyramidon+ Dial stellt sioh
so ganz der Verbindung Pyramidon+ Veronal an die Seite,
bei der wir ebenfaHaMnea scbarfen SchmetzpaaM, sondern
eine aasgesproohone SchmeIzMMehaben. In beiden F&Uen
befindet eioh der fUr das inhomogeneSohmeizea verantwoft*
Uche Knick der Karve auf demjenigen Korvenast, der von
reiner DiaihyÏbarMtnM&areaoageht.

') DaBdie AaftaMpunktekeineglatteKarvegeben,liegtamder
SchwimigttettibrergeaMenFeBHegMBg.
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MttteMangMSdemP6y6iMiMh-ohem!whenïnstithtder AkftdemieAbo

MeLCsMchMt derPaImMns&are, Laarins&nre

und ihrer Natriamsatze in ÂthyiatkoM

Von Per EkwaU und Wilhelm HyUos

Mit8 Figmem

(Eiagagangenam 18.Dezember19S8)

In der Literatur gibt es sehr wenigeAngaben aber die

Maliohkeit der hochmoleMMen Fetts&nreBand ihrer Alkali.

salze in ÂtbyMItohot. Bai einer UnteMnchtmgliber die fMMren

Natnamsa!ze der Palmitim-und Lattrina&oreïNaStonwir aber

die LaeMchheitdieser SSaren und ihrer BMtr&tenNatriams&tze

in &thy!aUtohotvon veracMedenemWassergehalt kennen. Wir

haben desbalb vor einigen Jahren oine Beihe LSsîichkeita-

bestimmcngen dieserSabstaazea inAlkohol innethalb des uns

inteMBaiereodenTempepatnrgeMetesvon 0–20" C aaagefahrt.

Da unsere Beaultate eine LUcke auf diesem QeMete aoazQ-

ftlUen scheinen, tMlen wir aie hier mit, obwoM die Bestim-

mnngen nur den Grad von Genauigkeitbeaaspraohen, der ftlr

nusere Zwecbe notwendig war.

Fo!gemdeAngaban ûber die L8s!ichkeit der betreffenden

Substanzen haben wir in der Literatur finden Mnaen:

Timofejew') hat dieL8s!ichkeit vonPalmitin.and Laurin.

8&urebei 0 and 21" in absolutemÂthylalkohol bestimmt.

Falciola~) hat die MatiohkeitvonPalmitina&nrein abso-

Intem, 76- and BOprozent.Alkohol bei 10, 20, 30 und 40"

ermittelt.
E. Krober") hat eine Bestimmung der LSsHchbeitder

PahcKina&nrein absolutem Alkohol bei 25" ansgeRUu-t.

') Dtae.Charkow1894,Réf.A.Seidell, SohMMMee.New-York

1828,S. 474.
*)G<Mz.chim.Ita!.0, H, 8t8, Re~A.SeideU, SotuMUHea.New.

York1988,8.<tf4.
t Ztaebr.phye.Chem.?, M9(1919).
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0 SHH At~hot.
Temp." tooeom h,

Atk.hd

-M 0,6t t
0 t,66 99,9*

+n 6,58 )

+8 8 t,80 t
M 2,81 t
M 4,M f
80 4,4 t

+7 Z t,88
t8 t,M

1

M 8,09 9&~
M 8,86
:0 8,9't

+6 8 0,82 )
18 t,ta 90"
80 3,48 )

+8,& 0,84 t
t8,0 0.47 t

t9,0 0,76 f
°~

36,0 1,46 )

+7 7 0,09 )
M,6ti 0,14
19,6 0,88 f
a4,& 0,48

T.
Alkohol

koaz.

-M 0,13 )
0 0,19

}
?,9~.

+17 0,9$

+f,& 0,40 t

M~ 0,48 t

80.0 0,63 (

36,0 0,~0 J

+a 8 0,9'! t
+14

8

O.M t

19,6 1,08 f
28,5 l,8t J

+8 8 1,16 t

18,&

8

1,M 80~.
26,0 8,20 )

+6,6 1,16
12,0 1.4'! t

~<
18,0 3,16 f

38,0 8~1 )

° ~HL A~M-
Temp."

°
tooecm hoaz.100 cem kouz.
Alkohol

? 20,84 <
+ 8 86,00 t

999°113 48,86 f ~/e

16,5 72,81 }

-1 1 14, 7
)

+8 8 28.48 t1 14,1'1

¡

88 °iot2 98,66 t
°°~

16,6 66,89 )

0 6,36 )
+ 8 9.16 )[
+14

1
22,60 (

+21

6

48:îî 1

800/

+14 1 22,110

0

+M 4~M

gNaL Al~ot.

1 !pp Co,n kons.

0
~.z.

_A)kehojt_

0 0,42
+8 8 O.M t

!< 0,M ( ?'

30,& 0,14 j

0 0,6t t
+8 8 0,8e t

12,& 1,01 f
19 1,81 J

0 !,? t
+ 8 2.M

.““18 8,66 f
20 6,62 t

Tabelle 1
Die LëBMchkeitder PatmitiaeaaM
la IM–fOptozent. Athytdkohol

9"-

Tabelle 111
DteLMiehkett du Na~!amM!ntt.
<&<s!nM~OpMzent Âthytathohot

Tabelle II
Die MaMchkeit der t~arina&aM
in MO–SOprozeat. Âthyh)kobot

Tabelle IV

Die LSsMcMMitdeeNatdambaMta
m MO–80pMzemt.Âthy)a!kohot
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Die Beatimmuagonwnrden in folgenderWeisa aaage~UHrt:
20–SOoom AIkohol wurden in emen Memea Erlenmeyer-
Mbea einpipettiert. Die Sobatanz wurde eiagewogea und
in dom geacMoaaeaecKoUten durch gelindes Erwlrmen in

Fig. 1. MeMohkett der Patmitiasâme und dee NaMampahnttata

Ffg.9. MstioMcettdesNatthtm-
hmrats

Mg.2. LSeUehkeit der LandBaSoM
and des NatdamtaoMta

warmemWasser gelSat. DieSabsttmzmengewar so abgemessen,
daB die L8Mngbeim AbkaMea &nfdie gewanschteTempetatar
beinahe ges&t~gtbis achwaohQbets&ttigtwarde.Dotchl&ageMS
Stehenlassenbei YerscMedenenTemper&torenwnrdediohëchste
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Temperatur ~astgeat~Ut,bei der eine Auskrysta1lisationnooh
wahrMBehmen war. Aoch ganz kloine Mengen aoegeschie-
den6r Substanz konnten doroh das Beobachten der FUteNig-
keitsoterNache~deren Lichtbrechungdorch ~az wtNzigeSpMen

aMgesobiedencr Substanz Yer&ndMtwarde, wahrgenommen
werden.

Die Mtersachtem Fetta&ttMBwaren reine Praparate von
Kahlbaum. Die Patmi~aa&urebatte den Schmp.82"und die

LaamMaMe 44'. Daa Natriumpalmitat war auch ein Kahi-

baomsohes Prapatat, das 8,97% Na und 91,0% HPt ent-

hielt. Das taQriBaaoreNatrium war durch NeotraMMeMnder
Sawo mitatbohotisoheï'LaagahergeBtdIt andenthielt î0,t&% Na.

Die KoNzentration des waasefhaitigee ÂthyiaMtohobist

in Volumprozenten angegeben. Die KonzentratioBsaBgabem
sind g Substanz in 100ccm LSsBngsmitte!.
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PBiersaehuBgeBauf dem CeMete des PheByl-
eamphers und selner Derivate, n

4.p-NMropheByJ.e<HBpJherund é.p.AmIncphenyi.esmpher

Von 8. Nametkin and A. Htsehtin

(EiBgegaogenam t~ Dezombef1982)

Fur dec Phemyleampher,der zuerst von J. Bredt er-
htttten warde'), und zwar darch Oxyd&ttonvon PhoBytiso.
borneol aus <~PheBy!cMnphen(I), warde von uns in aneeror

Abbandtang 1 die Struktor eines 4.Phenyto&mpbers(n)Bach.
gewiesen:~)

C.B,

H,C–-CH~(XC~), H,C––-0––CH,

1
CH,
H, 11 CH,CH,

B,()––C––C==CH, H,U––0––00

C.H, ÔH,

Neben den Untersachungen des 4-PheNytcamphersnnd
seiner Derivate, die in aoserer zitierten AbhMdInmgina Auge
geMtwaren, acMemes inverschiedenenBeziehungenintereseant
die im Phenyï scbstitaiertenDerivate dièsesCamphers zu ata-
dieren. In erster Lime die Wirhmg von S&tpeters&nreanf
den 4-Phenylcampher.

Wie die Untersachungzeigte, wird der 4-PhenyIcampher
mittels SalpeteM&arevomspez.Qew.1,6 leiohtund rasch schon
in der E&lte nitriert. Das rohe Nitroprodotctwird dabei in
fast quantitativerAasbente gewonnen und erwies sioh nach

UmkrystaBisieronala MononitrophenyÏcampher.Da bei der
OxydationdièsesCamphersmittelaKaliumpermanganatp-Nitro-
benzoes&nreaïs Haaptroaktionsprodakt erhalten wnrde, so ist
es klar, daB die von uns erMtene Nitroverbindang4-p-Nitro-
phenyloamphersein maB.

') Dies. Joant. [2] ?, 96 (1918).
D:ee. Jonm. [2] Mt, 144 (1980).
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A<t8erp-Nitrobenzoeeaafe fanden wir <mter den Oxyda-

tMospfoda~eB von 4-p-Nit'ophecyïpamphernoch eine Stick-

stoS eath~~nde und M WaMMoniodiche Substanz, die eich

m wa8nger Lange nur unter ErwâMaea ÏSsemund sieh ans

derselben duroh NineM!a5aMamit dem anSngKcheoS~hmeiz-

poakt (t65–l&T~ sbschetdea ÏS&t. Dem Anscheine nach ist

sie eat~ von den Z~NchenptodTttctNt,die bei der Oxydation

dee 4.p-N!tropheBy!camp~N(m) za p.NttMbenzees&<tïe(V)

gebildet wmrdM~z. B. ein Macton von ZasammenM~mng

C,~0,N
deasen En~ehtmg man hier in An~<~i&za

der Ëntatehang von demDilactonbei der Oxydationvon 4-Ne-

Qtylcampher*)er~atten kaxïn:

p-NO,C~ p-NO,C.B<

v~ 1-r-o p-HO,H~C––C––CB, 0––C––0 p-NO,

m ~CB,-C-CB, tV ~CH.-C-CH,! V

~c–c–co oc–c–ce co~a

CH, CH,

DarchRedïtMoa von4'p'Nittopheny!eamphermtttebZM:-

stanb and verdaanter Essig~ore erhielten WM'weiter das ent-

aprechendeAmin, den 4-p-Aminophenylcampher.Wie maner-

varten moBte, erwies aich dièses nene Denvat des Camphen
ais typisches aromatisches ABBtB.Die UateMUchangaeiner

verschiedenen Derivate ist noch cicht beeodet end bleibt ein

Gegenstand weiterer Ver99ea~KehongeB.Hier wollen mr nur

eine, bei den Untersuchnngen von rohem 4-p'Andnophenyi*

campher beobachtete, intéressante Tataaehe angeben.
Wenn m rohem 4<p-AminopheBylcampherein genBger

ChenchoS von Mineral- oder EMigaaore MMagegeben wird,

ao geht das Amin ziemlichleicht in LSMDgtweïch letz~ze

sieh intenaiv canninrot farbt Auî dieser FathenvetâBdemng
kann man die Anweadmtgdes Aminsala Indicator &r Wasser-

sto&oneo (R*) begranden; die FeatsteNang der chemiMhea

Natnr diesea Indicatora iat eine der Bachs~n A~aten der

weiteren Cntetsnchnng.

') VgL M.BMdt-S&veibe~. Ber. M, M& (tM~
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Exp~dmenteUN- Tell

Das Aasgangsmaterial dieser Arbeit, 4-PhenyIcampher,
wurde von am geaau wie in uoeerer vorheïgehendenArbeit

gewonnen.

4-p.N4trop!teayïca)mpher, NO,.C.H~C,.H,.0 (ni)
In ÏOccmSaîpe~re&are,D. 1,5,werden in MemeaMengen

2 gPheoylcampherbei -12 eingetragM, wobeidie Temperatur
– 6"oMhtQb~-achreiteBdari. Man!&6tdas OemeageÏ 0Minuten

lang stehen und gieBt dann in kaltes Wasser.
Es Mheidetsich em farbloser hystaUinischer NiedaNcMag

aa9, der in rohem Zoatande etwa 188–18&* schmolz. Nach
mehtfacher Umk~staUMierang aus Alkohol werden damne

nadelartige Erystalie vom 8chmp.l80–16f gewonBon. Die
Ausboute an roher Mononitroverbindungerfeichte 90–9&
der Theone.

<~M89gSotMt.:<3t2tgr CO,,0,OMOgH,0. – 0,2037gSnbet:
9,4eemK(i4,5', M&mm).

(~.N~N Ber. C 70,29 H T,01 N 5,t8

Ge& 10,52 “ 7,16 5,3?

Oxydation des Nttrophenylcamphers mittele Kalium-

permanganat

1 g NitM-phenyÏcampher worde mit einer Msang von
6,5g Eatiompannaoganat in 260ccm Wasser versent and in
einem kop~tmeQEothen gekocht. Nacb 6 Stunden war das

OxydaËonamittd v5!iig verbraucht. Das Mangansaperoxyd
wurde filtriert und dnrch seine Extraktion 0,3g Nitropheny!.
campherzarÛct~ewonBen,Das Filtrat wurde auf 80ccm ein-
geengtundmit SalzaSarebis zur sauren ReaMon aQfTropaotm
versetzt. Es schied sich ein getbÏicherNiedMMMagao8(0,5g~
der in weiten GrMzen schmolz (150–19& Beim Kochen
dieser Smbataazmit Waaser gelang es, sie in zwei Teile zn
trennen: der eine ist m heiBemWasser t88tich(I),der andere
mtICsMch(II).

I. Das in heiBemWasaer ISsIicheOxydatiornsprodaMer*
wies sich ais p'NitmbenzMs&OM.Ans Wasser amto-ystaNiaiert
schmiizt die ~are in ÛbepeiMtimnMmgmit den Literatar.
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angaben bei 281-2880; eine Misohprobemit rainer p.Nttro.

benzoes&aregibt keine Schmeizpaaktdepreaaion. Beim Ni-

trieMn des Phenyloamphersgeht demnach die Nitrogruppe in

die para-SteHang. Obrigenaiat ea m~gMob,daB daneben sioh

auch ein Isomereedes p.Nitrophet)yïoampheKt(wabrscheimtich

ein o.homer) in geringerMengebei der Reaktion bildet; wo.

doMh sich ~bicht die Un9oh&ffedea SohmeIzpnnkteBdes

MgeroiMgtenNitropheny!campheraerMart.

Il Das in hei8em Wasser MiSaliche O~da~omaprodaht

acbmotznacheinmaligemCmkryataitiMMettaue w&BngerEsaig.

a&Qfebei t66-t5T'. lo Alkalien Mat aich dieae 8abatMZ

erat beim Erwarmen;beim AoBaoemdieaer Maong mit M~

a&ureacbeidet sich das Prodokt mit demselben8chme!zpanM.

wieder ab. Eine qualitative PrQfaNgzeigt die Anwesenheit

von Sticketof an. Môglicherweiseliegt ein Ditactoo vor (vgL

oben); leidet honaten wir wegen Mangel an Substanz seine

chemisoheStmktM nioht ~atsteUen.

4.p.Aminopheaytcampher, NE~C.H~H,,0

Zn t8ccm vMdaBnterEeMgs&ure(1VoLEiseasigaaf 2 Vol.

Waaser) warde 1 gNittopheoylc&mphergegebenund zu diesem

Qemisch2 g Zinkataubunter starkem Umachattein in Meimen

Portionen zageMgt. Beim vorsichtigeDErwarmen anf dem

Wasserbadegehtder NitMphenylcampheraUm&Miohin LCaong.

Nach einer Stundewird die heiBoL88Mg vondemUberschaB

des Ziakataubsabaitnert, und das Filtrat bis zur LSsung des

ZiDHtydratsmit Alkali versetzt. Der NiedorscMagenthMt

das Amin,ein geMohea,!tfysta!!ioiBche8Prodai:t,das in Waaser

MiSsUohist. AMbeotean rohemAmio etwa90" d.Th. Das

Amin wm-deûber das 8<tJ&tgereinigt und aohmolzdann bei

144–144,6" zn einer dMUeo Fiasaigkeit.

0,1944g 8nbst.:0,6620gCO"0,14Mg H,0.

C,A,ON Ber.C T8,a& H 8,1
6kf. “ 78.8S “ 8,S8

Der 4-p-Aminophenylcampher
ist eino &9t farblose, kry-

etaHinischeSobstanz; MiSalidt in Wasser, leicht ISaUchin

Âthor und AlkohoL In Minera!a&arenlast Mcn das Amin

unter Bildung der entaprechendenSalze. Charakteriatischist
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das Sulfat, das ans w&BrigorLSsangbeimEindampfen in feinen
Nadelcben auskrystallisieri.

BeimAofïSsendes rohenAminophenytcamphersin Sauren
farbt Noh die L8saog intensiv rot; beim AthatiNeren der

LSaung verschwindet dièse Farbe wieder. Diese Erscheinuag
tritt nicht nur bei dem rohen Amin eio, aaoh ein 1-2mal
aber das Solfat gereinigtes Amin f&rbt sich beim Leseo in
S&oren. In Gegenwart geringer MengenAmin ist die Farbe

rosarot; aber dieM Farbang tritt schon bei Anwesenbeitge.
ringer Mengenfroier Sauren auf, sodaS eine aikoho!tsoheL8soBg
des Amins aïs Indioator fur freie Wasserstoffionendienen kann.

Fotgende Vetaoche ME~cs eine Illustration dazn sein.
Etwa 0,1 n-LOsangenvonSalz- und Easigs&urewurdenmit

Natronlauge und Phenolphtbalein aïs Icdicator titriert; dann
warde dieselbe Natronlange mit denselbenLësangen von Sab
und Esaiga&uretitriert und diesesMal4.p.Aminophenylcampher
a!8Indicator benutzt. Nach Umrechnangerbielten wir folgende
Resnltate:

AngewMtdt Indicator Vofbraoch
ï. lOccmHCt PhenotphtMein 18,20ccmNaOH

10 comHCt 4-p-Amioophenytctnnphe)' 18,1&ccm NaOH

H. 20 com C,B~O, PhenotphtbaMa 2~89 cem NaOH
20 cem C,B~O, 4-p-ABtinophenytoM)pter 29,88cem NaOH

Somit sind die Resultate der Titration mit beiden Indi-
catoren praktisch die gleichen; in beidenF&)lenerscheintdie

F&rbang schon von einem Cbernassigen Tropfen des ent-

sprechenden Reagens. Leider erlaubte uns der Mangelan Sab-
stanz nicht, aoch das Wesen der chemischenVorgange bei
der Einwirknng von Saufen auf dan 4-p-Aminopbenylcampher
naber zn unterauchea.

Das Bemzoyiderivat des 4-p-Aminophenylcamphers

C.HtCONHC,H~C,.H,j;0
wardo nach Schotten-Baumann erhalten. Am An&ng der
Reaktion ist die ganze Masse duBketkirschrotgefarbt; dann
wird aie rosarot; am Ende der Reaktion erbatt man eine fast
farblosehystaHinische Masse,die nach einmaligemUmkrystalli-
sieren ansAIkohoÏ feine Nâdelchenmit dom Schmp.208-209"
bildet.
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0,1644gSobet.:0,4tt&g00,, 0,1062gH,0.
<HMO,N Ber. C ?~& H 'ac

Gef.“ ?9,31 “ 7,3N

Diazoreaktion des 4-p.AminopheByloamphers

Der 4-p'AminopheDy!campherkana in 8ohwefe!8anrwHt*

smtg beim Abkûblen gat diazotiert werden. Beim Bh'w&rmen
zersetzt sich die diazotierte LSacag unter starker Verharzung.
Wenn man aber diese Zersetzang in der Kalte in Oegenwart
von KapfersaMtt anafQhrt, so eoheidetaich ungemhr nach zwei
Wochemaue der LBaongam OBdeat!ioh!nyataUiniacherNieder.

schlag ab, der wahrscheiBÏichdaa entaprecheBdePhenol dar'
steUt. Nach Umb-yataIMsierenans einem GemiachvonBenzic

(1 Teil) und Benzol (2 Telle) schmUztdaa Prodakt bM 122bis
t24". Mit diazotterter Sct&nils&M-egibt dièseSubstanz einen
in Waeser leioht ISeliohen Azoiarbetoff von orange-rosaroter
Farbe, der beim An6&oem gelb wird. Durch AikaUenwird
die Farbe wieder otange-Msarot.

Der diazotierte 4'p-Aminophenyîcampherkuppelt mit

Naphtholzo einem hellroten Azofarbato~ der in Waaser sohwer
!Mioh ist; in Alkalien ist er leicht- und in Âther sohwer-
l3a!ich. Seine Farbe &ndert sich weder dnrch 8&aren nodi
durch Alkalien.

Moskau, Dezember 1932.
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Cher die geemetrÏaeh.tsomereB PIat<wUgIycine

A.A. €h'Nnberg und B. W. PMzyn

(Etngegangenam 28.DezembertM2)

I:

Die inneren Komplexsatzedes Qtycias mit verschiedenen
SchwannetaUenworden hMondersvonH. Ley und seinen Mit-
arbeitern atudiert.

ImJahfe 1912 haben Ley und Ficken 1) dieEinwirkMg
von Gtyoio aQfEfdiQmtetracMoroptatoatanterancht und dabei
die ïn aUbefgt&nzendemTafeln krystaïtiNerendoVerbindung
Pt.2N~CB,COO beschrieben. leomere Verbindungen von
derselben ZMammensetzaNgwcrden von den Verfaeaernnicht
gefanden. Unterdesaen fordert die Wernerache Theorie zwei
cia-trans.isomereFormen jener Zusammensetzung. Die ent-

apreohendenFormein lantea:

CH.NH,) Pt
NH,CH,)

und CH,N~Pt
OOC

t
600 OOC

und
COO NH,CHj,

ch tfans

Da die Exiatenz einer derartigen Isomerie vom atereo-
chemisohenStandpnnMegroBeaInteresse bieten wûrde, w!eder-
holten wir die genannte Reaktion and gelangten daboi za
folgendonErgebnissen.

n.

Die Elnwtrkung von 6ttyeïn auf K~jTtCtJ
4 g Ka!iumtetracMorop!ato&twurden in 40 ccm Wasser

gelSat und mit einem CberachttBvon (Hycin (4g) solange anf
dem Wasserbad erhitzt, bis die rote Farbe des TetracMoro.
platoats voi!~ versohwand. Schoa wâhrend der ErwSrmung
beganmdie Anascheidnngeines weiBen,in gtanzendenTafeln

1)Ley a. Ficken, Ber.?, [l], 83~(1912).
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hyatattiaiereaden Niedersohlages,der mit der voo Ley and
Ficken beachriobeBenVerbindangPt.SNt~CH~COOidontisch
war. Nach dor Beoadigang der Beaktion wurden aas der

ï~9aag aUmaMich lange weiSe Nadeln eines &weitenSalzea

abgescMeden,dessen LSstichkMtweit grSBer ats die desersten
iat. BeideReaktioaaprodnktok5nnen duroh wiederholtesEty.
~tatlisioronvoneinander getrennt werden.

Die CesamtansbeQte an rohem ReaittMn&prodaktbe'.

trSgt 66-70~. d. Th. Das Filtrat nach der Salzabsohei.

dung ist gelb gef&rbtund eathalt anaoheineaddMMonoammin

K[PtC!,NH~CH;COO]. Die letztere Verbindung iat angemein
leicht MsUoh in Wasser. Sie warde von uns nicht naher
anteMacht.

Tafein und Nadeln werden im Verhaitmiasevon uDgefahr
8:1 gebildet.

DieAnalyse der beiden BeaMonaprodaitteergab folgendes:
a)TaMo.

Pt.SNB,CH,COO Bet.PtM.86 Ctef.Pt&6,89
b)Nadetn.

Pt.8NH,CH,COO Ber.Pt 66,86 N 8,16
Gef. “ 66,T8, 66,69 “ 8,26

Somit beaitzen die beiden Verbindungendie gleiche Za.

sammensetzong. Die Verschiedenheitihrer Eigenschaftenzeigt
am besten die Bestimmung der L88licb&eitin Wasser.

Bei 25" betragt die Lôalichkeitder Nadeln0,t78~, die
der Tafein -0,00&5" In heiBemWasser ainddie Nadeln
viel leichter tëstich. Boi den Tafeln iet die L8a!ichkeits-

steigonmg schwach aosgeprSgt,wodarch die Tronnungermëg.
licht wird.

Beide Verbindungen aind praktisch Nichtteitor.

m.
KonagnMtioMbesttmmmgen

Die Verbindung von Ley und Ficken iat ungemein
schwer ISsUch nicht nur in Waaaer, aondem auch in den
meisten organischenund anarganiaehenLôsungsmitteln,so daB
eine direkte Bestimmung des MoiekalargewichtaonmSglich
erscheint. Deato wichtiger war es, aichero Wegezur Kon6-

garationsbestimmMg au&aiindon.
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Voreret versuchtenwirM dieMmZweckdie ThiohamatoS-
methode anzawendeB. Die Nadeln zeigten dabei ein für die

ois-VerMadnogencharaMeriatischesVerhalten; bei den Tafeln
stieSenwir aber auf Schwierigkeitea,da sich die Verbindung
m ThioharnstofFISscBgMater liblichon BeakMonebediBgttBgeo
niohtMft88t. DMAuflôsenfindetnar bei anhaltendemKochen

atatt, wobei vorwiegenddas [Pt.4CS(NH~]C~ gebildet wird.
Es kônnte daraua der Mâche ScMttBgezogen werden, daB
die Verbindungois-KonSgarationbeaMe, aber mit Platotrans.
diammin angestellteEontroUveraaehehaben gezeigt, da6 an-
haltendes Kochen mit Thiohamato~ sogar die typischen Ver-
treter der TransdiamminHassein [Pt.4CS(NH,)~]C!gumwandeln
kann. Um riohtigeSchiNseezn ziehen, ma6 die TMobametoS-
reaktion atets in der schonviele Male beschrMbenenWeise an-

gewendetwarden. Deshalb maSten wir andere Wegezur Kon-

figurationsbestimmungsachen. Soich ein Weg ergab aich in
der Einwirkung vonSaka&~reauf die isomerenPlatodiglycine.

A. Die EiawMtMg von SaizB&nreauf die Platodiglyoine

a) Aaf die Tafeln

Beim Behandeln mit siedender, sowohl verdiinater, wie
konz. Sake&arewerden die Tafeln aaigeISst, worauf eine Aos-

aoheidcngeineshellgelbenschweriBsMchea,in 6 seitigenPrismeo

hystaUMierMtdenNiedersohlagessofort stattfindet. Die Um-

wandinng ist beiBahequantitativ.
Die erhaltene Verbindungwurdemit Wasser, Alkohol nnd

ÂthergründlichgewMcheB,bis die WaachBOeaigbeitauf Methylrot
aicht mehr saaer reagierte.

Die w&BrigeLSaungdes Salzes zeigt stark saure Reaktion

gegen verschiedeMIndicatoren and kann mit Lnogen titriert
werden.

Die Analyse des gewascheneBund bei tl0" getrockneten
Satzea ergab Werte, die mit der empirischen Formel PtCl,.
2NB~CH~COOHin Ûbereinstimmcngstehen.

PtC!2NH,OH,COOH Ber. Pt 46,89 Ct n,0e a 0,48
Ctef. “ 46,69, 46,84, 46 J2 “ ~,09 “ 0,49

Die KoordinatioMstraIttordieaer Verbindung wird dorch

folgendeVersuche endgQltigfestgeateMt:
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a) MitSitberBitrat wirdAgCt in der KaÏte nur aUm&Mioh
QBdtrage gebMet. Beim N'warmeBwird die Geschwiodigkeit
dieser Reaktion eehr gesteigert – typisches VerhaKon des

jkompîexgebandeneQCMoK.

b) Mit TMohamstoSwird unter den ûbUchea mHdenBe-

dingaogen das fOr die trans-VerbindaBgenchM&ktenatische
gemischte TetrMMaia erba~ten:

[Pt.2NH,CH,COOH.2C8(NH~Ci,Ber.Pt 84,86 Qef.Pt 84,37
Bei sUrkerer EinwirkMg von ThiohamstofFwerden den

schneeweiBenKrystaHendes gemiachtonTetrammia charahte- j
ristische ge!be6aeit)ge ~aïen der Tetr&thiohMBstoSverbindaDg
beigemengt.

c) Die EmwirtntNgTonAmmoniakwird weiter unten be-
schnebea.

d) Die elektrische Leitf&higkeitbetrSgt bei 25~ 484 mho

= 2000).
e) Die BeatimmQDgder WasseTatoCioBenkoBzentratioo

nach Micbaehs ergab
PH=3,ofc~).

Aaf Grand dieser Besultate ergibt sioh die Koordmations-
fonael

f Ct
Pt NH,CB<COOH1

LHOOCCH,NH,Ct J

Die Gr&Beder Leitf&bighoit,sowie des gemesaenenpg
werden dm'ch die DisseziatioBnach der Gleichcng:

rHOOCCH,NH,
Pt

Ct

1
H-+

raoOCCH,NH,
Pt

Ct T

L Cl NH,CH,COOHJ L 01 NH,CB,COOJ
und weiter aach

rHOOCCH.NH,
Ct

T
H.

rOOCCH.NH,
C!

1"

L CIPt NH,CH,COOJ
H-+

L ClPt NH,CH,COOJ

erkt&rt.
Unter Vemacbt&Mignngder zweiten Disseziationastaie

kann die Gr3BenordnnDgder eraten DiasoziatioDskonstaotezu
10"~ gesch&tztwerden.

Die ermittette trana-KoaSgurationdes DicMoridskann aïs
erster Beweis der trans-KonSgurationdes ia<etf8rmtgenPIato-

diglycins von Ley and Fickon ge!ten.
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10'

Die Eatstohaag des Diehlorida ans den araprangticbeB
Tafelnkann durohfolgendeGloichungenwiedergegebenwerden:

rCH.NH, 000 1 rCH,NH, HOOO1
(1)

[CHsNB.1 ~NH,~H,~
SBC! :Z-t

11 coou Ptl HooaJ01,«)HLCOO PtNH,CH,J{
+&HC!

LcOOH( PtNH,CH,J1
Ct,

?) HfCH,NH,
HOOC)

1
et,

rHOOCCH.NH~
'pt

C: 1

LCOOH NH,CH,J
Clg~Y

L 01 NH,CH,COOHJ
Ea findet somit, uNsere)*Ansicht nach, ztMKt H-Ion.

aniageruag an die komplexgebundeneCOO.Grappe unter Bil-

dung deskomplexgebundenenCarboxyleCOOHatatt und dieses
letzteré wird wegen sehr schwaoher KompIoxMQde&atigkeit
sofort durch das Chlorion ersetzt.

8o!ch eine Annahme wird dnrch das weiter unten an.

gefuhrte Naterial geat&tzt. Hier eei nur bemerkt, da8 es
mehrere Literaturangabengibt, die donungesilttigtenCharakter
und die Komp!exbiadangafaMgkeitder Carboxytgrcppe be.

atatigea. Sokeaut manVerbindungen,die Fotta&orenala koordi-

nativgebcndeae Ligandenerhalten, z. B. [Mg.6CHgCOOH]Br~,
bzw. J~') sowiedie groBe Asaoziationetendenzder Fettsaaren.

Wird die mitn/10-NaOHneutralisierte waBngeDichlorid-

loaang eine Zeitlang zum Sieden erhitzt, so bildet sich das

ursprangUchetrana-Platodiglycin zurUck.
Die Analyse der so erhaltonen, in aMicher Weiae ge-

wascheaen und getrockoeten Tafeln ergab Werte, die deren

Zusammensetzungzweifeisfreibestatigen.
Pt.2NH,CH,COO Ber. Pt 56,8& Gef. Pt 6~,86

Der Mechanismusder letztgeaaïmten Reaktion wird durch

folgende Gleiohungenhlargolegt:

rHOOCCH,NH,C! 1

Pt

CI

] +
2NaOH

L ClPt NH,OH,COOHJ+
8N&OH

rOOCCH.NH,cl 1
2 2E40+

1 Ci
Pt

CI
Nm4~± 2H,0+

L C!Pt NH.CH.COOJ
Na,

Na,
rOOOCH~NH,

Pt
Ct

1 2NaCt+ ) rCH,NH,Pt 000
')

Lll.. C! NH,CH,COOJ
.>_ 2NaCI

LcOO NH,CH~
Da die Natnumaaizedes Glycins praktisch v&Uigionisiort

sind, ao werden ungesattigte NH~CH~COO.Groppenerzeogt,

') Weinland, KomptexverbindMngen,2.AuN.,S.82.
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die zum Bing8ohluSnoigen. Dieser Vorgang wird durch die
beim Erbitzen der Msong eintretende Hydrolyse erleiohtert.

Zar weiteren Charakteristik des erhaïteaen Dichlorids sei
noch erwahnt, daB es beimErhitzen bei 198" CMorwMserstoS

abzosp~toc beg!nnt.

b) Die Einwïrkang von ROI aot die Nadeln

Die Nadeto werden aowohlin konzentrierter, wie in ver-

d&Mter (n/10)HCi mit getber Farbe ao<ge!38t.Dabei wirdgo-
w&bBHohoine Même Menge einer hellgelben Substanz ab-

geacbieden, die nichta anderes, wie daa ebea beschriebene
traaa~DicMoriddantellt. DiesesDichlorid wirdaus den SpureB
von ta&M8nnigemtKtne-Ftatodigiyoingebildet, die auch nach

dem Um!oy8ta!lieiereoden Nadeln noch beigemengtgeblieben
sind. Bei Eiowirknng von Saizsanre auf die Nadeln Sndet

somit eine endgMtigeTrennung der beiden laomeren statt.
Das cia-Chlond Mt weit t8aUcbe! so daB e9 ~M Maher

nicht gelnngen ist, es in vôllig reinem Zoatande zn MoMereo.
Desh&lb verfuhren wir in folgender Weiae: eine abgewogene

Meage von Nadeln wurde mit der theoretiechonMengever-

dannter 8a!z9&arebeim Erwarmen behMdelf, wobeidie schoa

beschnebeMge!be Lôsungentsteht. Diese LSaungwurdeunter

tbtichen Bedingungen mit Thioharnetoff behandelt. DM er-
haltene Prodakt !&6tkeiBOQZweifel an der cie-KonSgoration
desANSgaagamatenats&brig. Ober die EinwirkangvonAmmo-

niak und Atbylendiammin auf die Losung des cie-Dichlorids
boriobtemwir weiter unten.

B. Die Binwirkang von Ammoniakanf die Chiwde~vate

der beiden Platodiglyoine

a) Die Beaktion mit dem Abkëmmiing der Tafoln

Beim Ausfubren dieaer Reaktion hoSten wir, vom trams-

Dicblorid aaagehend zom schon in der fraheren Abbandiang
von einem von uns beschriebonenEmwirknDgaprodmktdes

Glycine auf das Nitrat der zweiten Reiaetachen Base, d. h.
XQder Verbindung

r NH,'
Pt

NH,CH,COOH1
za gelattgec.')

LBOOCOH.NH,NB, J
° °

A.&ranborg, Hetv.cMm.AetaM, Pasc.S,467(1980).
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Wie leicht eraichUioh,w&redamit ein voUigunabbangiger
sioherar zweiter Bewoisder trans-KoaSgoration der Tafelnvon

Ley und Ficken erbfacht. Der Versuob bestatigte dièseEr.

WBftmtg.
Die Beaktionzwisohendem DioMoridund Ammoniakver-

rait fo!gendorm&Boa:
Wird daa in kaltem Wasser auspoadMrtegelbe Diohlorid

mit Ammoniakversetzt, so 6ndet aofortAatMsuBgetatt, wobei

dieLSaaog stark gelb ge&rbt ist. Beim Kocben wird die

Lôsang aHm&hUchvOUigfarblos. Beim Abh~Moa wird eine

weiSenadelfôrmigehryatattiaischeSubstanz abgMcMeden.
Dieee Verbindungiet in Wasser in der Katte sebr schwer

tSsMch,beim Erbitzen wirddie LSalichkeit ein wenig gesteigert.
Sieenthatt kein Chtor, t8Btsich leicht in angea&aertenLôsungen
auf, und deren waBnge LSsung zeigt ansgopragt alkalische
Reaktion auf Bromthymolblau,aber nicht aaf Phenolphthalein.
DieTemperatarsteigerangvermindertdie Alkalinitat der Lôsung.
Die Analyse der mit WMser,Alkohol und Âther gewasohenen
und bei HO" getrooknetonSubstanz orgab Werte, die mit der
Formel

Pt.2NH,.2NH,CH,COO
gut UbereiBatimmen.

Pt.8NH,.2NH,CH,COO Ber.Pt 61,47 N 14,8&
Gef. “ 6!,t3, 6t,8t “ t4,98

Die elektrische Leitfahigkeit dieser Verbindung ist sehr

gering. Somit haben wir vor uns einen Vertreter der sehr
interessantenVerbindungen,die zagteichTetrammineundNicht-

elektrolyte sind. Es kann ats ein schlagendesBeiapiel far die
Rolte der aekandârenDiseoziationaus der inneren Sphare for
die Bestimmung des Koordinationstypusgelten.

Die Entstehangsweiso,Analyse und die Gesamthoit der
Reaktionenfahren zu der Koordmationsfonnel

j' NH, NB,CE~C04-0

0-~OCCH,NH, NH, J

Die a!ka!iecheReaktion der Verbindungkommt dadurch

zustande, daB die &eien(oder richtiger durch den positiven
Kem des Komplexessehr aohwachgebamdenen)COO-Groppen
zur H'-IoNantageruagnach der Gleichoog
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f NH, NH.OH.CO~t-O

(JH-OCCH,NH,
M

NH, J' ~+aHOH
r NH. NH,CHtCOOH1

-4zt
[HOOO014UN,Pt NN,

(OH>.
LHOOCCH,NH,~NH, J~

in gewiasemMaBebefahigt eiad.')
Wird die, mit NH, behandelte, tfMs.DtcMondt6M!tgnach

dem Abfiltrieren des ebeo beschriebeoenTetrammias daroh
Kocben vomabeMchOssigeoAmmoniak befreit, mit Saïzaaare
nentratiaiert und mit konz. KaHom-TetMchIoropIatoatMBnng
veKetzt, so findet die Aosacheidnageines MtvioÏettenTe<M-

cMoroptatoaiastatt. Die Verbindung bildet nadelfdrmigeKry-
staUe. In kaltem Waeser ist sie schwerISsMch,beim Erhitzen
ist dieMahohkeit bedentend. Das trockneSaÏz zeigtmteressante
FatbamsoHage: bei Zimmertemperatnr iet es rotviolett, beim
Stehen im Trockonschrankbei 1ÏO"wird es granlichgrau, um
beim AbkaMendie QMpraagtMheFârbung wiedera~anehmen.
Die w&BrigeLSsnng des auf das sorgfaltigate gewasohenen
Salzes zeigt mit Methylrot etark saure ReaMion aa.

Die Analyaendatenatimmen mit der Formel

aberein. [Pt.2NH,.8NH,CH,COOH][PtCt<]

[Pt.2NH,.2NB,CH,COOB][PiC~Ber.Pt 54,60 Ci 1~,88
Gef. “ 6t,98 “ 20,88

Die auagepragt saure Reaktion dieses TetracMoroptatoats
iat in bester fibereinstimmungmit der obea angeführtenKoordi-
natioQB~onnetdes Tetrammine.

Die Entstehungsweise, sowie die Beaktionen der beiden
in diesem Abschnitt beschriebeBeoProdukte, werdea durch

folgendeGHeichangenwiedergegeben:

?
r C!

Pt
NH,CH,COOH1

+2NH,.=
r Ct

Pt
NH,CH,C001

(NH~
LHOOCCH~H,C) J LOOCCH,NH,Ct J
r Ct

Pt
NH,CH,C001t

(NH<),~
r

NH,
Pt

NH,CB,COOH1
04

LOOCC~NB, Ct J LHOOCCH,NH,N% J

NU,
NH~C$CO

~±: J NH,
Pt

NB,CH,CO~-0
+2HCi

O-j~OCCH.NB,NH, J'

*)Wegender vemoMedenenDtssoziattonskomtantender beiden
hMtdtnattv-gebnndenenGtyc!nmo!eka!ekommthierwahrscheiBHohdie
Ao!agerangvorwiegendamreimeeH'-tonsin Betraeht.
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dnrch den DissoziationsvorgaBg(in looenformaosgedradtt):
NH,

NH,CH,COOHT' +
f

NH,
NH,CH,COOT

·

t-HOOOCH,NH,NH, J ~HOOCCH,NH,~NH, J

und weiter nach

f NH, NH,CH,C04-0 ~r
[

NH, NH,CH,COOH1

4 q PtNH.OH,OyO
+ 2HX

HOOCCH,NH,Pt NB,OU,COOH]
X.

C~OCC~NH, NH, y 'LHOOCCH.NH~NH, J~
za bildon.

Da die Verbindung
JT NH, NH,CH,Cû4-0

d-~OCCH~H,~NH, J
schwer l8eUchist wird deren Hauptmasseaus der Lôsungaus-
geschiedenund so dM G!eichgewichtvemchoboB.Der geMst
gebliebeneAnteil dieser Verbindungist aber teils in Formvon

r NH, NH,OH,COOH1

CI,LHOOCCH,NH,Pt NH, J
C!,

vorhandenund tritt mit Kj,[PtC!J indie für die Ptatotetrammine
cbaMtkteristtScheReaktion

r NH, NH,CH,COOH1
+ K,[PtOl.]

LHOOCCH,NH, Pt NH, J
Ct, + K,[PtCL1

r NH. NH,CB,COOHir 1

2KOIPt
PtCL+ZKCtLHOOCCH,NH,NH, JL J

woduroh das beschriebene TetracMorptatoatznstande hommt.
Die sauren EigenscbaftendiosesTottacMorplatoatawerden

r NH, NH,CH,COOT + NH,
NH,CH,COOT

LHOOCCH,NH.NH, J ~boCCH,NH,~NH, J

bestimmt.
Das nichûeitende Tetrammin

J' NH, NH.CH.C04-0

0-~OCCH,NH,NH, [
ist imstandeunter Einwirknng versohiedenerSâaren Salzenach
dem Schéma:

Gem&8ibren basiacbenEigensohaftenÏSataich dieseVer-

bindung leicht in verschiedenenSiuren aci.
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Wird sie in verdaanter SatzeBureoder in Essigdore auf-
getSat and daraaf m der Kûlte mit konz. 8a!z<aareversetzt,
80 wird eioo ziemïioh sohwer I6a!iohe,ia sohio&nRhomben
hryataUieietendefarbloseVerbindangàbgeeohieden,die mit dem
sobon &0her von Maem von aas beachnebeBeaGlykokoU-
abMmmtiBg der 2. Reisetaohea BaM vôllig ideatisch ist.
DessanZneammenaetzangentaprioht der Formel

r N%
Pt NH,CH,COOH1C!,

LHOOCCH,NH),NH, J
Kontrolt(m&tyee;

EPt.9N%.8NH,CH,COOH}Ct,Ber.Pt 48,86 Ct 1&,M
Ge~ “ 49,af “ }6,88

Damit haben wir einen zweiten Beweis der traas.Kon-
figurationder Tafeln von Ley und FickeB.

Die Entetehong dieses traae.PIato-diammin-digiycinswird
durch folgende Gleichungwiodorgegebea:

/1
.r NH.

Pt KH,OH,C(~0 4.2HCi
(~OCCH.NH, NB, J

+ aBC!

r
[g

NH,
Pt

NH,C~,OOOH1
Ct.

LHOOOCH,NH,N1~ J
In vollemEinMangemit &QhereBAngabenfahrt die anter

mitden Bedingungen aasgefuhrte ThiobarnstoffeinwHkaBgzar
EntBtehungder farblosenBadeMrmigenErystatie desgemischten
TetMBtBtiM

rNH, Thiol

[NHa
Pt

ci$LTMoPt NH,J
0!,

Beim atarkeren Erhitzen mit aberschNsaigemThichamatoff
werden nebenbei kleine Mengen der Tetrathioharustoffverbin.
daagen gebildet (vgl. S. 145).

Wird die saizsaure bzw. essigsaure LBsuagvon

f NH, NB,CH,C(M-0

<~CCH,NH, Pt NB. y
mit koBz.Saîzsaare aine Zeitlang gekocht, ao wird eiae fein-
byataUiniacheschwefelgelbe,aehr achwertasticheSubstanzans.
geschieden,die nichte anderes ak das Chlorid der 2. Reiaet-
schen Base darsteHt.

f?t.8NB~CU Ge~Pt 66,04 Qef.Pt 64,89



A. A.GfOmbergH.B.W. Pttzya. Geemetrieeh-bomerePtatodtgtyoiae } M

Die trans'KoBCgaration dieses PIato-diammin'dicMonda
warde mittela der Thioharasto&oahtioa aicher fea~etegt.

Somit haben wir den dritten Beweis der traBS-KonSga.
ration des tafelartigen Ptatodigtycina.

b) Die Reaktion mit dem AbkSmmUng der Nadeln

Wird die durch Auflôsen der Nadeln in verdanater~Saiz-
s~ore erbaltene, vonder Beimengung destrans-Dichloridenach
8.148 befreite L&saogmit hooz. Ammoniak beim Erwatmen

bebandelt, ao wird die orsprangMchgelbe LBacag bald ent-
f&rbt. Beim AbkOMenwird aus der LSecog michts anege-
sobieden(im Gegensatzzu der trama'Verbindung).Die Zngabe
konz.Satzaanreruft eine Abscheidongeiner farblosen, in seohs-

ecHgenpriamatiscbenKryatatien kryataHMierendenVerbiadtmg
hervor. Die Verbindong iat im kalten Wasser ziemlich teicht
Ma~ch. Mit AgNOagibt aie sofort AgCI. Wird die trockne

Verbindong mit kooz.H,80~ Qbergoasen,ao Bodet sofortHCi-

AMaoheidnBgstatt. Bel miMemEfw&rmenmit Thiobaraatotf
wird aosBchMeBHohdie Tetrathiohamsto~verbiBdaDggebildet.
Die aorgfaMgat gewaschene und bei 110" getrooknete Ver-

bindong zeigt beim Auflôsen in Wassar atark saure Reaktion

an, so daB aie mit n/10-Laagen quantitativ titriert werden
kann (ïadikator Metbyhot). Ihre ZnsammensetzQng~entepricht
der empiriaohenFormel

Pt.2NH,.2NB,CH,COOH.C!,

Somit ist aie mit dem schon beschriebenentrans-Plato-

diatnmio-digtycin'dichïoridisomer. Sie uaterscheidet sich von
demselben Bowobldarch Kryetallform, wie auch darch ~iel
grSSeM WassertSsIichMt und daroh daa Verbaiten gegen
Thiohamstoff,Satzaaare aaw.

Analyse der gowaschenenund bei 110~ getrockneten
Sabstanz:

Pt.ZNH,.2NH,CH,COOH.CL,Ber.Pt 49.96 CI 16,6 H 0,44
Gef. “ 48,80 “ 16,88 “ 0,89

DioZnsammeastelhng der Entstehangsweise,der Analysen.
data, des Verhattena gegenThiobaraetoCund gegenAgNO,laBt
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keinen ZweiM, daS die VerMndaag folgende KoordioatioM*
&nnel beaitzt:

rNH. NH,CH,COOH1
01

LNN,Pt NB.OH.COOHJC},
lo einer ffuheKOAbhandJoag')h$t der eine von aB8 die

Einwirkangvon Gtycm aaf die beidemisomerenPtato-diammia-
dioMorideetediert ond dabei geiandec, da6 die ReaMeoen in

M~eDderWeise veriMien:

a) cta-VerModong:

rN~ XI NB,CH, fNt!, NH.OH.I

"Pt +
)

'Pt 'JX+BXLM~ XJ COOH L.M.H, (?0 J

b) tTam-VerMadtmg:

rNH,
Pt X

1
+ZNH,CH,t =

r NH,
Pt NH,CH,COOH1X,

L. g
Pt

X J
+2

NU,OU.1'" ~HOOCCH,NH,
Pt

NH'OU.COOH]
X.

L X NH~ COOH LHOOCCH,NH,NH, J

Bei der da-VetbMdoDg&mdBiBgbMoag&tatt, bei der

trans-VerMadnagwarRingsohtuBanmSgliohnnd desha!bwarde
einProdoktgebildet,dae anf 1AtomPt 2Glycinmolehaleenthalt.

Naa iet es QD9geinageB, Mf einemUmwegeeine cis-Ver-

MndoagdarzM~Uen, die ebec&Ue2GlycinmoïeMeaaf 1PIatiB-
atom enthatt.

Die DarstetiMgaweise dieser Verbiadangwird doroh fol-

gendoa Schéma wiedeïgegoben:

rC~NH,) PtNH,CB,t)
+3HCt–f

fHOOCCH.NH,
Pt

NH.OH.COOmLcoo ooc J L ci ci J

rHOOCCH,NH,
NH,CH,COOaiL a Ptet J H-2NH,
raOOCCH,NH, NH,CH,COOHi

Ct= Pt M,
L NH, NH, j

Aia intennedi&ree Prodakt wird wahrsohein!ichaoch in
dieaem Falle die mit der echon beschnebeneaVerMndong

r NN, NH.CN.C04-0

(~OCCH~NH, NH, J

') A. Granbefg, Hetv. chim. Acta M, FMo.8, 466 (1931).
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isomère Substanz

0-POOCH,NH, NH,CH,C04-0

t NH,~NH, f

gebildet und nur die LSaUchkeitaverbaitnisseerlaubten uns

nicht, diesesSalzin genCgenderMengezu gewinmen.Anzeicben

far dessen Existenz aind doch sweifellofivorhaBdeo.
Eine eingehenderephysiko-chemMcbeBeschreibang der

beiden isomerenPlato<di&mmio-diglycmewird etwas spater an

einem anderen Orte verôffentlicht werden.

C. Die Binwirknagvon Âthyleadiammioaaf die CMetderivate
der teMen Platodiglyoine

Durch dae Studiam der AthytondiammineinwirkaDgauf

die isomeren Dichloride erbielten wir weitere anabh&ogige

KoBBgarationabeweiseeowohl ftir die cis., wie such far die

trans-Verbindang.Aïs Reagens wardeeine 20 prozent.Âthyïeo*
diammiBmoBohydrattaaungverwendet. Die Bedingnngenwaren

diesethen, wie im FaUe des Ammoniaka.

Die LSsungdes ois-Diohloridswird beim Erwarmen mit

Âthyteodiamminbald entfârbt. Das entstandene Produkt wcrde
inForm einesTotracMorplatoatamittels konz. E~[PtC!L8aong
niedergeschlagen.DieVerbindungbildet rosenrote, nadelfôrmige

KryataUe. Die H)snng der abgesaagton, aaf daa aorgfMtigste
mit Alkohol and ÂthergewasohenenVerbindung reagiert stark
saaer (Indicator Methylrot).

Die Analyseergab Werte, die der Zusammeosetzung
[PtEn.2NH,CHj,COOH][PtC!~

v8tlig entaprecheD.

t-H.CNH, NH,CH,COOH1r 1

]

Ber.Ft 62,69

C~~HH,
Pt

NH'CH'COOHICptClJ

i3er.Pt 62,G8

LH,CNH, ~NH.CH.COOHJL J < 52,23

Die Existenzdiosor Verbiadung zeigt ohne weiteres, daB
die Nadeln cis-KonËgarationbe8itzen.

Das trana.DicMorid wird durch Âthylendiammin in

[Pt2En]C!, amgewandett,das mit K~PtC~] das cbaraktenati.

sche violette Tetrachloroplatoat [Pt2En][PtClJ liefert.
Es werden hier alao dieselbea Verhaltniase, wie beim

PtatotransdiammittdicMorid,welches mit Eo[Pt2En]C~ liefert,
boobachtet.
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Diakassiom der Besoïtate

Nach a!!emGeaagten ist es klar, da6 wir hier mit einem
sicher gesteHten FaU der geometrisohenIsomerie bei Spiran-
vefMedoBgenvomT~rpae

za tun haben. Die beiden im Molekül onthattenenRinge aind
somit komplanar angeordnet. Die groBeMehrzahl der bisher

bebaonten derartigen Verbindangen, die eich von den viet-

z&MigenElementen ableiten, besteht nur in einer Form und

I&8t aich in optiache Antipoden zeriegea, was ebenfalls fCr
die totraedrMchoKoaNgaraMonspncht

Soweitesuns bekannt iat,gibt es nar eioe einzigeLiteratur-

angabe Qbereine derartige geometriacheIsomerie, nam!ich die
vonL Bamberg, der zweiModiSkatioMBdes Bieathyl-gïyko-
koHato<pta~B8bMehrieheahat.*) Diese Modifikationenlassen

NiohdMch BeBtrahtang sowie beim Erbitzen ineinander am-

wandeln.
DaB hier wirklich eine cia-trans-Iaornerio vorliegt, ist

hSchst wahrscheinlich,aber dochnicht so streng erwiesen, wie

in unserem Fa!ie. Die Abwesenheiteiner derartigen Isomerie
bai den Piatiakomptexen, in denen die Liganden mittels den
StickatoNatomenam Platin haften, bat schoa vieïeMaleZweifel

gegen die Gaitigkeit des vonWerner vorge8oblagenonModoUs

hervorgemfeB. Da es, wegen der ungenûgendenIjSaîicbkeit
des tfans-Iacmeren, aumëglichwar, direkteMoieMaï'gewichts-

bestimmungen anaznf&hren,bleibt noch die M8g!iobkeitvor-

handen, daB die Verbaitaissodurch die Aawesenheitder Poly.
merie kompliziert seien. Es mc& aber mit voller Beatimmt'

hait hervorgehobenwerden, daB, weao Polymerie aacb statt-

f&ndo,so kann sie an dem oben Oesagteo nicbts ândero. Sie
waM nar als eine BekandareKomplikation der acBer aUem
Zweifel geatellten geomettiscbenIsomerie za betrachtea.

Die Bedoatnng der von nna entdeckten Isomerie fQr die

Steraoebemie des zweiwertigenPiatins besteht dann, daB sie
die plane KonSgaration der demTypus Pt2AX~ angoh8renden

') L. Bamberg, Ber.4S,580(~10), 4$,8886(t918).
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Platosalze noohmalsbest&tigt. Somit wird dae vonH. Reihteo
nnd Hahn~uai&ogat vorgeacMageaeModelldes auagezoge&en
Tetraeders aberNassig. ·

Was aber die von den ebengenanntenAatorenbeschriebene
Aktivierung der Verbindungen anbetriSt, so ist diese an sich
sehr intéressante Eracheioang auf die F&Mg~eitder verhMtBia.
m&Bigkomplizierte LigandenenthattcBdenPlatotetramminsalze,
vonder planen KonfigarationAbweichungenzu &o6erB,zuraok-
zafahren.

Es soi hier auadyacHich betont, daB der eine von une

(A.A.Granbe)*g) aach in &ttheMn Arbeiten immer daraot

bingewiesen bat, da& es keine sicheren Ghr&Bdedafar gibt
da8 die Konfiguration aUerTypea derPtatosatze stets streng
eine und dieselbe sein mttBte.~ Boi den Verbindangen des

zweiwertigenPïatina ist die plane Konfiguration ab normal
za betMchtM. Abweichungenvon diesemGronzMt sind aber
wohldenkbar umsomehr, da man sich gar nioht votsteMenkann,
daB es aich am eine echte plane Figar handett.

Die Konfiguration ist "plan" nur in dem SiBne,daB die
Zeatren der koordinierten Gruppen siob anaSherod in ainer
Ebonebefinden. Dièses Ideal wird wohlDur in wenigenFâllen
erMicht. In der MohKaM der Platosalze sind wahrscheiaMch
mnbedontendeAbweichungenvorhanden and die Frage beateht
nur darin, wo nnd wann die EoD&gnrationadeïbnaationao groB
wird, da8 die EntstehuBg einer raumUch asymmotnschecFigur
ermôglicbt wird, deren Asymmetrie echoa darch optiacbe
Aktivierung experiateateU nachgewiosensein kann.

Der Umstand, daBdem zweiwertigenPlatinatom die place
Konfigaration eigen ist, kann aach den weUenmechaNMchen
Betrachtungen Panlings entnommenwerden.~)

Die Einwirtmng von CHycioanf Kaliumtetrachloroplatoat
bietet noch dadurch Interesse, daB dabei gteichzeitig beide
Isomeren gebildet werden. Wie bekanot, werden unter der-
artigenBedingungenDurdie cia-Iaomerengewonnen(dieGesetz.

m&Bigheitvon Peyrono).

') H.Rethtenu. W.HQhn,Ann.Chem.189,Heft1, 42 (tMl).
') A.A.GrBnberg, Ztschr.anorg.u. a!!g.Chem.ie4. M?(t92'!).
") L.P~nting, Joaro.Amer.Chem.Soc.?, 1867(198t).
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Du eigenartige Verhalten des G!ycins kann delleicht

folgende &HaroBg Ëndom:die Verbindungen von der Za-

SMomonBetzamgPtSOï werden natQriMhnicht aomittetbar ge.
bildet. Intarmodt&rentsteht die Verbindang

fCtCi NH,CH,1

tLci ooc J
and vieUeichtauch

K
rCt

Pt
NHj.CH~COOHI

LC! Ct J
Da die COO-Groppeaaf die sioh in trans-SteUang be.

ËndendenLiganden sehr sohwachlabilisierend wirkt (imSinme

Tsoherniaeff), so sind die beiden Chloratome in

FCt NH,Ctîj,1

[CI Pt Na,OH,]1
K

LOtPt 000
)

Jci 000

QBgef&hrgleich reaktionsfâhig, so da6 die Ëinwirkuag des
zweiten etyciomolakaïa sowohl zur cis', wie auch zar traas.

Verbindung fOhronkann.
Die Frage nach dem, weshaib aber dabei mehr tranB.

Verbindunggebildet wird, bedarf noch weiterer Forachung.

Leningrad, Platininstitut der Akademie der Wisaea-
schaften der U.d. S. S. R.



V. 6apr M.J. ÔiWKek. Hydrolyse der Be)fyH:otnbMzo)eut(bntte t69

MitteilungMademIneMtatfBrmotgantBeheChemieder Maaaryk-
Ua<versitatht B~aan

BerylMumsaIze der Paraderlvate der Benzol-
snifosaare nnd ihre Hydrolyse

Von V.6npr und J. ~ir&éek

Mit4Figuren

(Eingegangenam n. Dezember1982)

AIsFortsotzuDg~desexpenmeBtdteBStadiamsderHydroÏyse
wihlten wirdie HydMiyMnmassoN~der vonot~anischenSiuren

abgeleitetenBetyHïamaatze. Der systomstischenHydrolysen-
messaag bei Sa!zen oïganischerSa-arenlieB man bisher nicht
die entaprechendeSorgMt angedeihen, obgleiohgerade diese,
in Anbetracht der versohiedenenSt&rkeder S&nfen,zahlreiche
Vorsachsdatenzar Erklarang der Sat~hydro!ysezu ïiefcrn ver-

m8gen. Die WahlgeeigneterorgaaiacherSaarecist aber wegen
der betr&chtHchoopr&parativenSchwierigkeitenbeschrankt; die
von achwachenSauren abgeleitetenBoryîMumsaizeonterMegen
namlioh bei IsoMerungans der LSsuog leicht oinerZersetzQDg,
indem sîe ihre Neigang zur Bildang basischerSalze an den

Tag legen. Es kommen daher UMbeaocdoredieSalze der Car-
boBS&ureaund hauptachlich der Salfosaurenin Betracht. IB
der vorliegendenAbhandlung, der eraten in dieser Richtung,
haben wir ~maauf die Paraderivate der BeBzobn~s&oMbe-
schrenkt. DieseSauren gehorenz<tden varhaItaism&Bigstarken
S&arenund es wurden achon viele ihrer Salze dargestellt.~)

1)V.6cp)', puM!cationade la facuttédessciencesde romvefStté
MaMrykNo.1M(1980);No.188(1931);Collectionof CzecboelovakChe-
micalCommunications1, 8?~,497 (1M9);Ztecht.anorg.u. aMg.Chem.
1M,810(1981);V.6opr a. 0. Viktorin, PaM:cat:on9No.184(1981);
Xtsohr.anorg.u aUg.Chem.198,864(1981).

*)Be:!steins Handbucbder anotg.ChemieBd.M,4.Aufl.



160 Jcwnt~ Mf ptakMeohe Chemie N. F. Band t86. 1988

UnsereAMwahIfolgteder mBgUoheoHydrolysenabstufung
in den Boihen:

ça, c,H.

Q*11SOtH S~H ~.H
Cl Bt J OH

~t ~~i f~~ r~

~0,HHO.HSO.H80.B80.H
lm letzten Falle war eine dorch dems&aren Charakter

der OH'Orappe bedingte Komptik~ttonzu erwarten.

I. Anàty~ohw Teil

1. BeryUtttmbeatimmuDg
Im AnbetrMht des hohen Mo!eitulargewicbteaund des

geringen PMzeBtgehattMan BetyHmm wMoheadie einzetneB

Hydrate der untersuohten Salze in ibrer ZaMmmenaetzaag
Bar sehr wenig voueinander ab. Zur Eatacheidongaber die
ABzaMder Kryai&UwaasermolekBlebedarfte es daher vertaB.
licher Methoden. Wir benutzten die Mher ansgafu'bMtete
Pyrophospbatmetïtode~),die wir mittels Analysen von reinem

umbyetaHMiertomBery!M)im&d{àt*)beiGegeawart vonAnionen
der betreffendenSnlfos&nren(Iberprafteo. Weiter bedienten
wir uns der Methode vonA. Jilek und J. Eota~, die aufder

F&!lMgdes BerylMamadurch Hydrazincarbonat ais bMisches
Carbonatberaht, und auf der ÛberfQbraBgdesselben in Oxyd
dorch CHaben. Bei der Pyropbo8pbatmethodefanden wirum
die erwarteten Werte achw&nkemdeErgebnisae. Die Methode
von Jilek und Xo~ iet im Vergleich zn unseror Methode
einfacher and raacber; ia ÙbereiMtimmQogmit den Autoren
dieser Methode finden wir bei Auwesenheit von SO/Ienen
etwae h8here Reaultate. Die direkte BeryUmmbeatimnmag

*)V.6apr, ZtBehr.ana!yt.Chern.7e, 178(1929);ChemichêLiety
23,621(i$M).

V.Ôopt u. H. âa!&o8k~, Ztechr.anorg.a. ailg.Chem.176,
HS(t998).

') A.jnek a. J. Ko~a, Collection B7t(1980);ChemtckéL!aty
3é,48);(1980).
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thtrohGHuheoder Salzezu Oxyd,fahrt, der nicht aasreichenden
Cenaaigkeit wegen'), nieht zam Ziele. Wir ersahon dies so-
wohlaus eigenen Versachen, ais auch ans deo von N.N.Sidg-
wick und N. B. Lewis~) aMgoftthrtenAnalysendes BeryHmm-
benzoïautfonatsund ans derAoatyaedesBeryUiommetbylbonzo~
fiulfonats, die aaBer von den ebeo genannten Autoren Mch
von P. Pfeiffer, Th. Fleitmann und R. Hanseo*) durch.

gefOhrt worden ist.

2. S&arebostimmang

Die Probe warde mittels 0,1.normaler Ralilauge mit
Phenolphtbalein &Ï9Indikator titriert. Darch die so erzielten
Ergebnisse wird bei Cmroohnang auf SohwoM in der Sa!<0-

grappe Mch die EntschMdacg aber die AnzabI der Krystall-
waasonmotokQlem8gtichgemacht. Diese, von B. Bteyer und
A. Moorm&nn") stammende Titriermethode beraht auf der

Hydrolyseder BetyMamsaIze. Auf âhNHcheWeisa w<u'dedie

SohweMbestimmungvonJ V.Dabeh~) in FerribenzotamIfoBat
und von J. V. Dabsk~ mit H. Frank") ia einigenAluminium-
salzen der Sulfosaareo dorcbgefahrt,hieranter auch im p-Oxy-
benzolsulfonat.

Das von uns gewaMteVerfahron war folgendes: es wurde
titriert znr schwach violetten Farbong, worauf die titrierte
LSsMg am Wasserbad m&Bigerw&rmtwarde, bis znm Ver-
schwinden der rosa F&rbung. Falla die Farbang nach der

AbkaMaNgnicht vonneuenerschien,wurde ein woitererTropien
Kalilangezagegebeo. Das Erwarmenund Abkühlen wurde so
oft wiederholt, bis darch die AbkaMaog die achwach rosa

Farbang zurOchkam. Durch diesesVerfahren wurde ein sehr
dentlicherEodpankt der Titration erziett. BloBbeimBeryUinm-
oxybenzotsnUbnatversagtedie Titration. Der FarbenmnscMag

L.Moa8r n. J. Singer, MoMtah.48,6t6 (tMt).
') N. V.Sidg~ick a. N.B. Lewis, Journ.chem.Soc.12?,1290

(1926).
') P. Pfeiffer, Th. Fleitmann u. B.Hansen, dies.Jo<tm.[8}

tZ8,68(t9SO).
B.Bteyet u.A.Moormann,Ztscbr.analytChem.61,864()91Z).

'<')J. V.Dabety, dies.Joam.M, M (t014).
") J. V.Dobaky a. H.Fr~ak, dies.Joom.[2J93, 181(1916).
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war undeutlicb und der Verbrauoh der KaUambydroxydtSauag
war grMer, a!a die der Neutralisation der SOgH-Gruppeont.
sprechendeMange. Dieaea Verbalten wird daroh deo EinanB
der Oxygmppe,deren aanrprCbaraMer hier zarGeItang kommt,
erklart.

Wir hatton die Absicht, zur gravimetrischeBSohweM-
bestimmung in einigen BeryHiumaatzendie C&riuaache Me-
thode") in VerMadungmit der Vorachriftvon F. L. Haha*')
za ~Mea, vonderen Anwendbarkeit wir uns im vorMa darch
eine ganze Reihe von AaatyNondes KaHumsaKatsaberzMgt
hatten. Deszar AnatyMbeatuamte KatiamsnHat warde darch
zweimaligeKrystaÏtMatioa von Meroks Préparât (p.a.) be.
reitet und bei 800" getrockoet. Das Tropfglas far die enter.
sachte KaUtMMaMattSstmgeraetzten wir bei mancheBVersuohen
durch eine Pipette (20cm~ die bei beiden Marken mit einer
SMa veraehenwar. SowoMdie Pipette ais auch die einzelnen
TeitBtncbeder orw&haten8Mea waren k&tibnMt. Der FeMer
bei der Abmesanagdea Vohmeaader KatiamaaI&tïSaaNgwar
kleiner &te0,005 cm* was bei einer 0~8molarenLSsaog einen
Febler vonungefâhr j: 0,06 mg BaSO~aMmacht.

Der Platintiegel mit dem gegtQhtenBariamsaMatwurde
in einemWagegtSacheagewogen, das dorchein ahniiches!eeres
WagegISachenauf der anderen Seito der Waage atMgegMchen
warde. Beide GeMe waren in gleichen Exaiccatoren mit
Phoephorpentoxyd,dereu Vomchtang das ScMieBender Wage.
glâschen nach AbkuMMg der Tiegel ohne OChang der Ex.
eioeatorenerm8gUchte.

Unsere Erfahrungen mit Hahma Methode waren duroh-
weg gâte; ea wntde dabei eine VerkOrzang des Zeitrauma
zwiachenFatlung und Filtration erreicht und ebenao leichtea
Waschen und Separieren dea BariamaaIfatniederaeUags,der
an den Wanden des GefaBes, in dem die F&UoBgaasgefûhrt
worde, nicht haftete. Ein gewisser Nachteit beraht darin, daS
man die Konzentrationder 80~-Ionen ungefâbr kennen muB,
nm bei der FâUnng daa richtige Vorhattnis zwischenden zu.

") Carioa, A)m.d.Chem.u.Pharm.tS6,129(t866);ZtMhr.analyt.
Chem.4, <&1(MC&).

") F.L.Hahn, Zteehf.anorg.u.a!)g.Chem.126,857(1922).
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n*

HieBeodenLSsaogamengendea Bariamohbrida und des Saï&ta

eiozuhalten, denn erateres aoU in maBigom OberachaB zo-

gegeben werden. Die FaUoDgwird oft von einemVerapritzen
der Loaong begloitet; deeha!b wurde wahrend dor Fatlang
meohanisch gerahrt.

Der Mittdweft von lOBeatimmuagen betrSgt 99,88" der

eïDgewogenenGMamtmeoge, w&hMndder Durohsehmtt von
6 Anatysen, die gleiobzeitignach der gebr&uchUche~Methode
von E. Hintz und H. Wober'*) aosgefahrt wnrden, etwas
kleiner ist, namlich 98,56"/(,.

Aue zaMreichemexpenmemtetteaArbeiteo~) geht hervor,
daB die gewichtsanatytMcheBestimmung einersei~ von einem

negativen, durch die MeKchkeitdesBaricmsaMatsYeraraachten
Fehler beschwertund aadererseita mit einem positivenFebler
behaftet ist der durch daa MitKiBemfremder lonon, die sich
zum NiederscMaggoseUen,verursacht wird. Die Losïichkeit
dea BariamsttMatsist zwar sebr gering, kaon aber achon dea-
hatb bei genanorenArbeitén niohtvernaohïasstgtwerden, weil
sie nicht konstant iat. Sieh&mgtvon der GrMo der Këroor"),
von der Gegenwart veracMedenerlooen") in der LSanog ab
und von deren Aziditat'~); ja nicht einmal die Waohatama.
geachwindigMt der Kryst&Uchen,atao die FaUongadaaer"),
bleibt ohne EinSaB auf die Lôsliohkeit des auageMIten
Barioman~ts. Der positiveFehler wird dnroh Adaorption~)
anderer Salze oder durch die Bildung homplizierter~') bzw.

komplexer~ Verbindungenerklârt, oder dnroh die Entatehnng

") E.Htntz n. H.Weber, Ztachr.Mta!yt.Chem.?, St (1M6).
") Vgt.diewelterMtgefMuttenArbeiten,wortmdieLiteraturge-

nanerMgegebenist.
") G.A.Hullet, Ztachr.phya.Ohem.38,385(t90t).
") M.J. van'tKrayt, Ztscbr.aMtyt.Chem.49,898(t9t0).
'<)I. M.Kolthoff a. E.H.Voge!enzttng, Ztachr.analyt.Chem.

68,49 (1919).
Karaogtaaov, Ztachr.analytChom.M, 417,48?,661 (t9n);

&7,Tf, 118(M18).
T. W,Richards, Ztsehr.anorg.u.allg.Chem.28,888(1900).

") G.A.Hulett n. L.H.Dueehak, ZtMhr.anorg.n.aUg.Chem.
40, 196(1914).

") R.8tt&efberger,Monatah.26,220(1904);D.Balarew, ZtMhr.
anorg.u. ai!g.Chem.128,69(1M8).
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fester Losuagen~) des Bariumsut&ttemit aaderen Salzen ans.
zaïegea vereooht.

Die Genauigkeitder einzelnenVorschnftenh&ngtvon der
Kompeaaatioa der eben erottertea Fehter ab. DaB ea sich
auch bM Babns Methode tei!weiaeum eine solche Kompen-
aattoahMdett, zeigen unsere Beatimmungendes&bhggeMtebeBen
geISsten BM'iomen!fat8.Das Filtrat warde samt der Waacb.
18MNgauf einer Hattnsohate zar TMokoeverdampft und der
BackstaBd in warmem, mit CMorwaaaerstoSsaaMaagesaaertem
Wasser gel8st. Der abgetrennte Rackatand wurde zur Ge.
wiohtskonatanzgegtaht. Daa ekModioftoBannmoMoridwurde
nach G. A. HnUet nnd L. H. Duschak~') bestimmt. Das
Bannmsat&t wurdenach der Analysein koaz.SohwefeMtMege-
Mst und der durchErbitzenaasgetnebeoe CUorwassersto~WMde
entweder in eiaer 8ttbernitr&t*oder Natnumcatbonatt&sangauf.
gefangen. ÂbniicheVorrichtungenvgl.in unserenA~beitenûber
AbsorptionvongasformigemCMorwMMratoifinSchwefels~re.~)
Das Darchleiten grUndtichgereinigterLuft dauerte 8–4 Stun-
den, was zur wMat&ndtgeoAustreibuag des CMorwMseretotfs
genUgie. Die gefundene CMorwasMratoSmengewurde auf
Bariamehiorid omgerechnet und von der Bannmaat&tmenge
des EiNdampfrQckatandeaabgezogen. Auf dièse Weise sollten
die Beaattate in der 2. Kolonne der Tab. 1 korrigiert werden.
Die Korrektion ist eine positive und ist im Dorchachnitt bei
beiden Methoden kleiner als 1 mg. Trotzdem dieae Ver-
bessernng, in Anbetracht der m8gUchenOkkludierung Moh
anderer Salze, nicht <lberachatztwerdeo aoU, hat aie doch
wegen ihres Vorzeicheas eine gewiaseBerechtigung, was ans
der Ûbersicht der gefandenen Mittetwerte erhellt:

3. Wasserbestimmung

AbgewogeneMengen der ootersachten Salze wurden in
Platintiegeln zar GewichtskoNatanzgetrocknet und zwar ent-

") E. A.Schneider, Ztschr.phy~.Chem.M,425~892).
") V.6apr, PublicationsNo.63(t92&);Rec.tmv.ehim.46, 4-!&

(t&2&).

Direkt gefamdene Werte Komg!orte Werte
Haha. 99,8S 100,19
Htntz ond Webef 99,55 99,70



V.&tpro.J.~tfMe):. Hydr~ysodofBeryMtumbenzohNtfoBate 165

Tabelle 1

b o

1)s
il i'i]

.II 2 fn~ G &k; w

æ] It I!l ~i ~1¡ ,`~ ~ô ~°'e~G4
d ofStg ;M c & saSs's S S> &

–~–-ji~J"~°~ J"s_ mg */t

288,8 288,t 99J9 0,8 0,4 S88,t 99,96
M3,a a3t,9 99,44 t, 0,4 238,3 t00,48
386,2 886,0 99,49 ]~ 0,8 i!80,f 100,08

MS,9 383,9 99,8'! 1,1 0,4 238,8 100,17

F L Hahn ~~S 0,1 0,4 Z84.6 99,96
287,6 287,8 99,8f 0,4 0,4 28?,8 99,8t

3M,& 285,4 M,68 0,8 0,4 29&,9 99,10

882,9 282,8 100,25 l.t 0,6 288,8 M0.4'!
235,0 284,8 99,91 8,t 0,5 286,4 t00,60
285,0 285,6 t00,26 0,9 0,6 286,5 t00,64

38t, 280,0 99,2'! 0,9 0,5 280,9 99,44
288.1 28'8 99.87 1,8 0,5 289,1 M0,2t

99,58 ~S < M6,0 99,84

H.Weber 99,89 MO'~

829,4 227.8 99,80 1,9 1,8 23'8 99,80
Ii 284,8 288,4 99,40 0,9 1,8 288,0 99,98

weder bei atmospharischemDrack oder in einem Vakuum.

trocitenschrank(p~Oxybeazolaulfonataodp-Âthytbenzolsu!fonat).
Die Erfahrung iehrte, da8 es gut ist, das Salz vorerst teil-
weisebei niedrigererTemperaturza trockoen. Die vollat&ndige
Eotferoung desWassers bei erMhtorTemperatur bietet dann
keinerlei Sohwierigkeiten. Auch wird so dem Schmelzender
Probe vorgebeagt.das zihes FestMten von Wasser in der

getrocknetenProbe za verorsachon pSegt. Die Temperatar
bewegte sich bei diesen Versuchen zwiscben 60 und i68~.
Die Figaren Teranscbaotichonden prozentuellenWasservertust
wahread des Trocknens. (Die zah!enma.BigenBelege sind in
der Dissertation von J. àir&Sek angegoben.) In der Fig. 1
ist auch die Temperatur bei der mit der Probe gearbeitet
wurde, graphiech dargestellt. Aua der Wasaerbestimmnnger-
heUt niobt nur die Znaammensetzangdes Hydrata, sondera
auch die Beat&ndigkeitdes wasserfreienSalzes wahrend eiNes
ausreichend langea Zeitraumos. Die Rtiokstande nach der

Wassergehaltabestimmungwaren bei allen analyeierten Salzen
leicht in Wasser loaUchund in der klaren Loaaog wurde der
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BeïyHmmgehatt mittels der Pyrophosphatmetbode besttmmt.
Die Analysen etimmteagut aaf wassedreio 8a!ze.

F!g.l1

H. Bereitnng ud An&tyBeder Bariameaize

Die benutzten Bariumsalze wurden entweder darch Urn-
hïyatsïtMierenvonEAhIbaam.Pr&paraten (p'OxybenzoleaKoaat
und p-MethytbenMtMifoBat)bereitet oder darch Umbyatatit.
sieren von Prodnkten, die durch Neutralisation der von uns
bereiteten BenzolsnUbsaarenmittela Banomcarbon&tg~wonnen
wurden (Benzobnifonat,p-&thylbeMo!aulfon&t,p-CMotbenzo!-
sulfonat,p-Brombenzolsalfonat,p-JottbenzolsaKbnat).Die Sntfo.
nierang der betretfendenEoNenwaaserstoffevertief durchweg
gtatt. Details Meraber finden sich in J. âirMeke nicht ge-
drackter Dissertation. Da wir aus itérer Literatur sch8p&en,
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wardon die orhatteaen Salze auf ihron Bariumgehalthin ûber-

prMt, was zar erfotgreichen DurchïQbrang einer doppettec
F&UaBgbei der BoryUiamsatzbeMitungerforderlicbwar. Un-
sicher war die Wassergebaltsangabe beim BaryumcMorbeczo!-
aa!<bnat. R. Otto and L. Brummer~") fthren es als Mono-

bydrat an nnd QIatz~) boaohneb es aïs Dihydrat, daa bei
130~ sein KrystaUwasserverliert. Beilstoina Haadbach der

orgaBischenChemieBd. Xt, S. 54 schreibt das Dihydratfaïach-
MchB. Otto and L. Brummer zu. Unsere Versuohesprechen
ZMgomstendes Monobydrates. Eiae gleich Bach der KîystaUi-
sation und Zentn6tgierang entnommene, dem &a6erenAnacbein
nach trockene Probe, enth&lt 2S,69 Ba, waa zur Aon&hme
einesTribydrats berechtigt (ber. 23,9ï' Ba). Aus demstetigen
Waseerverlaat einer anderen Probe bei Zimmertemperatar
kanoemwir auf kein anderes bestandigosHydrat dieeesSalzes
ais auf das Monohydrat scMieBen. Die Angabe von Glutz
ist wohl das Ergehnia emer zotaUig eatnommenenProbe. Ein
ahaHehesBeispiel raschen Verwtttems erwahnt G.Stadeler")
beim Bariumoxybenzolsulfonat.

Die ZoaammensetzaBgder weiterhin verwendetenBanum-
salze wird in Tab. 2 angegeben, worin auch Hinweiaeauf die
Literatur za finden aind. Das MetbylbenzolsatfbnatnndBrom-
benzolsulfonatwurden vor der Analyse bei 180" getrocknet.

ni. BMeiton~ und Analyse der BeryUhHMaIze

DieBeryHiumaa!zewurden durch freie Ery6taU!satiomder
auf dom Wasaerbade honz. L3sangen bereitet, die darch

doppelte Umaetzang von BeryUiumsuifatmit dem betreffenden
Barinmsatz bereitet waron. Die doppelte Umsetzang wurde

langeam auf dem Wasserbad aasgefobrt, wobei gerilhrtwurde,
so da8 sieh grobkSraigea, leicht filtrierbares Badumsut&t
bildete. Zur Trennang dea Bariumsulfates und der anakry-
stattiaiertenSalze von der Mntterlaago bedienten wir uns einer

Zentrifuge. Alle in dieser Abhandlung erwâhnten BeryUium-
salze lassen sich trotz ihrer betrâchtiichea Loalichkeit in

") B.0tto tt. L. Brummer, Ann. Chem. 143, t02 (186~).
Glutz, Ann. Chem. 143, 184 (t86'!).

"J G. StSdeler, A<m. Chem. 120, 78 (1861).
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Tabelle 2

Analyse der za doppelter PtUtung verwendeten BMiumeatze

a Oeftmdea Theoreti~cher
An~yatertes 8a!a

~otMMww
Oehatt

Ba°/. Btt"

BenzotM!fooat") < f~ s$,88 aM8
B~O.H~O,),.H,0

{ 2X20
-;9,95-

p'Methytbenzoteutfonat"), "')
(

28.68 2~.64
Ba(CH,C.H,80,), 29.&8

p-Âthyibenzohutfonat") f 26.91 27.06
B.(C,H.C.H,80,), 2~99

Ba(C.HoC,B.80.>. ae) 1 28,99 25,61p-CHo)'beozo!a)t!fonat~),") t a..66 25.51
p.CblorbeDlo}sulfoDat'O),{ 911,116 f

25,1)1
Ba(CtC.H,SO,),.H,0 35~

p-BromhonzotMtfonat") ) 2',64 2254
Ba(BtC.H<80,), 23,46

p-J<)dbeo!!ot.Mtfonat'") f
Ii 19.46 19.68

B~JC.H<80,), ~jil 19,68

p-OxybenzohutfoBat~ f 2&.&3 2&.66
B~OHC.a,SO,),.8H,0 1 ~f 26;48

Wasser ohne Zeraetzaag nmkrystaUieieren,so da8 ee be.
soaderBfar die HydrolysenmeMQog– môglich iat, sie voll.
kommenrein darzustellen. Wir machen auf diesen Umatand
aafmerksam, um den eventuellen Etnwand – die Produkte
kSnntendurch Ortho. oder Metaderivateder zageh8ngemSolfo.
a&men ventMeinigt sein von Yornherein zu widerlegen.
Schonvon den Banamsa!zen selbst kônnen wir mit BCcksicht
aaf die mehrmalige KrystaHisation bei ihrer Bereitaog be-
haupten, daB aie auaschIieBMchSalze der Paraderivate vor-
stellen.

Beiallen weiterhin angeftihrten BerytIimMatzenworde die
Analyseaach 24stttodigem Trocknen an der L)~ atMgefûhrt

~)A.Freand, Ano.Chem.120,78(t86t).
W.Ketbe, Ber.M, 622(1883).
K. Vallin, Ber. 19, ZM8 (1886).

") L.Sempotowski, Ber. 23, 2663 (1889).
") E. NSIttng, Ber. 8, 594 (1875).

W. KSrne)' a. Paterno, GaM. ehim. !tat. 2, 448 (t8'!2);
V. Lenz, Ber. M, 1135 (t8T!); A. C. Langmuir, Ber. 28, ai (1895).

") A. FretUtd, Ann. Chem. 12C, 85 (t86<); Ch. Pratt, Joan). Amer.
chem. Soc. 31, 924 (1909); G.St&deIer, Ann. Chem. 144, 295 (t8e?).
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and ihre Beat&ndigkeitworde darch zeitweises W&gender

einige Tage bzw. Wochen frei an der Laft stehendea Probe

ttherprUft. Die An~tyMnaiad in Tab. 8 angegeben.

Tabelle 3

Ao~tyseder B~fytMatns&tzo

j!
Gefunden Theoret. Gehatt

AMty~t~Sat.
j;–––. s H,o Be 8 H,0

[BeX.0, t&!

B~C,H~O,6H,0 2~8 Z.~Ot K,80 26~ S,09t 25,06 t4,a?
~M9 K,82 2&,t6

Be(CH,C,H~SO,), 6H,0 1.946 t,974 t3,9& 28,4'! t,664 29,58 t8,96
1,96$ t8,98 28,54

BG(C,H~C,H<80,),.eH,0 1,882 1,878 t8,00 2t,76 1,861 Z2.18 t8,t6
t,878 18,08 21,92

Be(C~H,80,6B,0 1J88 1,816 t8,80 21,69 1,808 21,61 12,82
1,~8& 12,8& 2t,6T

Be(BtC~M~80,),.6H,0 1,584 1.&52 t0,88 t8,t8 !,581 18,86 10,88

1,588 t0,86 18,t9

B~OHC,HtSOjt),.6H,0. 1,984 1,952 18,89*) 23,19 1,947 28,88 18,84
1,926 18,82 28,16

Be(C,HtSO,), 2/!68 z,791 –

8,62

Be(CH,C.H~80,), 2,687 2,668 –

2,549

Be(C,HtC,H<80, 2,888 – – – s.~g –

1
2,35919

Be(CtC.Ht80,), 2,818 2,300
2,298

Be(BrC.H~SO,), 1,885 – !– – 1,876 –

1,891

Be(OHC,H~SO,),
2,607

–
j– – 2,668 – –

3,571

*) Nach Cturtns.

1. Das Berylliumbenzolsullonat, Be(C,ïI~S0~.6H~O

Dae BerylliumbenzolsulfoDatbildet farblose, an der Luft

bestamdigeBtattchen. Dieses Salz erwShnenN.V. Sidgwick
und N. B. Lewis) (a. a. 0.) und schreibenibm 4 MoLKrystal!-
waaser zu, w&hrendP. Pfeiffer und seineMitarbeiter(a. a. 0.)
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M ftb Hexahydr&t aoMtdem~ ohne die erw&hnteArbeit zu
zitieren. Unsere Aatdyeeo weisen auf das Hexahydrt~ Mn.
Pfeiffers Angabe ûber die Hygroskopizit&t dièses Salzes
koBoenwir nioht best&tigen. Wir konnten uns dwoh die 6e-
wichtshomtMUeder frei an der Luft betaaseaenProbe davon

Nbetzeugen,daC aie nicht hygroskopisch war. Im Laufe von
8 Tagen blieb daa Gewioht der Probe prahtiaoh anverandort

2. Das BeryniummethytbeBZolsatfonat,

Be(CH~C,H~S0~.6H,0
bildet feiu8, farblose, an der Luft beatandige Nadelo. Auch
diesoBSa!z haben N.V. Sidgwick und N.B. Lewis ala Tetra.

bydrat baachriebeB. In Ûberoimtimmtmg mit P. Pfeiffer be.
atimmten wir ea ala Hexahydrat.

3. Das Beryniam&tbytbeozolaotfoBat,

Be(C,H,C.H~80~.6H,0
bildet &rMose, nademrmige KrystaUoheB,die an der Lnft be.

st&ndigeind. Bei erMhter Temperatur sohmilztes, bei einer

Temperatur tiber 100" zersetzt es sioh, wobei es braan bis
sohwarz wird. Im Vaimomsdtranb (ungefâbr 8 cm Hg) kann
man ibm naoh vorhergehenden Trooknen bei 50" das Wasser
ohne Zenetzattg entzieben (vgL Fig. 1).

4. Das Berylliumohlorbenzolsulfonat,

Be(ŒC,H~80~.6~0
bildet farblose an der Lnft bestandige Nadeln.

6. Daa Beryniumbrombenzolsalfomat,

Be(BrC,H~80~.6H,0
bildet farblose T&Mchen oder Nadeln, die an der Laft ver-
wittern. Im Laufe von 4 Wochen verlieren 0,6006g der Salz-

probe 0,0231g, d. i. 4,62< an Gewicbt. Der GewiohtaverÎMt
fQr 1Mol. Wasser betr&gt 2,6t%, for 2MoL 6,23<

6. Versach der Sewinaung
von Berylliumjodbenzolsulfonat

Es ist uns nicht gelungen das Berylliumjodbenzolsulfonat
darzuetellen. Die durch doppelte Umsetzong gewonnene und
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auf dem Wasserbad eingeengteMaaog von Bariumjodbenzol-
Mtfonat und BeryUinmsutfatbildete keine KrystaUe. Die

LSsaog diokte aich MoBza einem viecosen, testée Sirop ein;

doïch weiteresTrooknen wardo aie in eine breiigeMaaae ver-

wandeït. AUe aodeMa Versccho wie einerseits dss StebeB-

lassen der MMBg an der La~ zur Erziehoj! freier KryataUi-
sation und audorersoiteim Exaiccatof <lber Phosphorpentoxyd
oder Schwofeia&aMbatten ebensowontgErfolg. Ea gelang
weder das Aaaf&Uenmit ÂthyMkohoI, noch die Krystallisation
deradhen Maong. Immer blieb die Masse breiig. Auchunter

dem Mikroabopwaren keine XfyataUohMtzo erbliaken.

7. Das Berylliumoxybenzolsulfonat,

Be(OHC,H~SO,),.6HaO
bildet durchsichtige, an der Laft bestandige Nadeln oder

aMeoiSnaige Krystalle. Wahrend des Trochaena bei gew&hB.
lichem Dtaok zeraetzi aich daa Salz, indem ea sich rot f&rbt

und Pheno! entweichon Mt. Bei vermindertem Dfuck (un-

gefabr 5 cm Hg) haoa man ee nach vorhengem Trocknen bei

60" ohne Zersetzang und Sohmeizenin das waaser~reieSalz

aberf<lhrea.

IV. NeseMg der :Hydrolyse.

Die LSNnngender untersuchten, zur HydrotyBMmossuBg
beatimmten Berylliamsalze wurden dnrch AbwSgen der ant-

sprecheodeBMenge featen Saizea und durcb Auft8sen in der

KMto bereitet. Es wurde keinerlei Ein&aBder Bereitang der

Lammgonanf deren Mesanagbeobachtet. Die Bereitoog dor

LSanag darch doppelte Umeetzung des Berylliamsaifata and

des entsprechenden Bariamsaizes, war wegen der geringen
L8a!ichkeit der Bariamaatze nicht mëglich. Auf besondere

SohwierigMten atieBea die Verouche mit dem BeryUiamjod.
benzolsaMonat~das wir nioht za ieolieren vermochtea. Die

LosticMKitdes Banomjodbenzo!9o!<bnataMt Bogering, daB es

sich boi ZugabevonBariumchloridaus der LSsaag aasacheidet.

Die 0,6 and 0,25 molaren Lôoungen wurden mit Hydro-

ohinonohinhydronelektroden~)gemesaen. Von der Sattigaag

E. BH!m&nn,BaH.Soc.chim.4t, 147(1927);V.6upr, Référât
in ChemickéLtety28,81(1CZ9).
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der untersuohtenLCMBgmit beidenKomponenteoHberzeagten
wir une jedesmai darch wiedorholteËrwtb'mnBgauf 92" und

aachhenge AbkaMuag aaf die Temperatar des ThermoBt&ta,
n&mMohaaf 20". Zur MeasongYerdanaterer L8saageo be-
nutzten wir die omfacheChiabydroQeIektrodemit Chichydron,
dM wir vor der MeBSOBgaushei8emWasser(80*)unthryataUi-
NeMBHeBenundmittelsZentrifugevonder Mutterlaugebefreiten.

Die elektromotonacbeKraft der gemessenenKette blieb

h&aSg24 Stunden und aach !&ngeriB den Grenzen 1MiiH-'
volts konstant. In Tab. 4 aiad gr86tenteib die Mittetwette

wenigsteMzweierMeaauageaangegebon,die niemale um mehr
ale 1Mi!Iivottvoneinanderabweioben.

Tabelle 4

Hydrolyseder BerytMumMbetêt M*

MohtM Beozobatfonat MethytbeBzohatfooat ÂthytbenMteatfoMt
KM- ––––––––.––––––––––––––––––––––––––––––––––

zent)-at:onj EMK.*) )f pa E!HK. pg ËMK. ) p~

0,& j!-0,tl!!8 t,M -0,~24 t,9S -0,ua9 !,M
0,36 -0,tS54 2,88 -0,lftM 2,8t -0,t3'!6 8,37
0,t0 j! -0,t<!88 2,M -0,t6&« 2,8t -0,~48 S,8S
0,06 -'O.n8& 9,07 -0,M88 3,08 -0,f!99 8,10
0,025 -0,1988 8,88 -O.t980 8,82 -0,M88 8,88
0,01 -0,3t0t 8,68 -0.209& 8,90 -0,tt8 8.64
0,006 -0,2328 8,88 -.0,3288 j 8,84 -0,2281 8,81

~MO
!chto)'boaM)M!(<Mtat Bfombenzohutfonat Oïybenzobntfbnet

zentrattcn: EMK. p,, EMK.?“EMK.jpa

0,5 -0,U2t t,98 -0,tt29 t,94 -O.U84 t,M0,5

Il

Ot 124 1,98 -0,1129 1,94 -0,112. 1,98
0,9& -0,t839 2,SO -0,tMt 2,82 -0,t997 8,8&
0,10 -0,te2t 2.79 -0,~60~ 2,?~ -0,<6t6 2,~
0,05 -0,m8 8,06 -0,t781 8,0'! -0,1~0 8,06
0,025 -0.1920 8,80 -O.t985 3.M -0,t91~ 8,29
0,01 -0.2096 8,6t -0.209l 3,60 -0.2089 8,&9
0,0t)5 -0,2222 8,82 -0,8228 8,83 -0.222& j 8,88

*)Bezogenauf die normabWasaerstoffelektrode

Fig. 2 zeigt das E!ektrodeBgefSBmit demSchMS'(<),dorch
welchen die gemesseneLi~sangetektrolytischttber eine konz.

KaUamcMondtSsuagmitKalomelelektrodekommuniziert.Durch

Locherung des ScMiSeakana man die aich eingtelleiiden

Di~asioospoteatiatekontrollieren. DiesekoBntenYen!&ch!5a8!gt
werden, da Bjerrama Korrektion f(tr eine normale Loaung
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kleiner iat ah 1Millivolt. Und es handett sioh &a6erdemnar
um den Vergleich der gemessenen ele~romotonacbea Kraft.
Far vordOBCtereLBaangenerMgt eine praktisch voU-
hommene Etiminierung der DiffoMonapotentiale,wie
in einer weiteren, der Mesaung von DiSaMonapoteo-
tialen gewidmetenArbeit gezeigt werden wird. Die

Ftg.8 veracschaalichtebenfallseine vereinfachteEte&-
trode mit einem Platindraht, bzw.P~tiaMech, womit
man die Msang vor der MeasoagomrahreB kann.

Vor dem BegiNOder Hydrotyseamessangder be*
reitetenSalze kontrollierten wir die GesamtaBordnmtg
darch Messungder elektromoriechenKraft einerKette,
die ans einer 0,5 molarenmit Hydrochinonund Chin-

hydrongaa&ttigtenBeryUiatasuÏfatMaaDgand ans einer
normalenKalomelelektrodezattammeBgesteIItwar. Der

gofaadeneWert von0,1302 Volt etimmt aehr gut mit dem far
dieselbeKette achon &0her gefacdeaen Wert von 0,1800 Volt
Oberein. Sonstwar die ganze MéBvornchttMgdie n&m!ichowie
in den vorhergehendenAbbandtangeBùber die Hydrotyae,mit
dom Untersohied,daB wirzur Kontrolle bei einigenMessungen
auBer dem K-Potentiometerder Firma Leeds a. NorthrapCo.
auch denKompensatornach Fenssner der Firma 0. Wolfbe.
nutzten.

V. Bfgebniese der HydrelyM

Die for die HydrolysegefandenenDaten zeitigtenfolgende
Ergebnisse:

1. Boi allen gemessenen Sa!zen ist die Aziditât der

0,005–0,6 molarenLSsttngenpraktisch die gloiebe. Ibre Ab-

hangigkeit bzw.die Abb&ngigkeitdes pu von der Verd&nnung
der Lommg Mt sich mit der 0,1 molarenKonzentration be-

ginnend annâhernddarch die BeziebupgausdrOcken,die fraher
far von starken Sacren (HCt. HBr, HNOs und HCIOJ ab.

geleitete BetyHiamaaIze gefunden wurde:

Pa '=' 0,8'! log [Be"] + !,86

mit einem Fehler, der geringer ist a!s 0,1 pn.
2. Die AziditStaller gemessenenLôsangen bei geringeren

Konzentrationennâhert sich der Aziditat der von starken an-

organischenS~urenabgeleiteten Satztosungenund bei 0,5 bis
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0,1 molaren Konzentrationen liegt sic zwiaoben der Azidit&t

des SaM~taaad CMorids bzw. Bromide, Nitrats und Per-

chlorate. la Fig. 8 ist die Abh&ngigkeitdes p~-Vertes von

der KonzeatMtioB?)' Berylliumsalfat, -BMzoïsa!ibB&tund

-CMarid eiegMeichn~.

8. Bei Ver&!gQBgder AbMogigkdt des Verh&ltmasea

von der Konzentration, beobaohteten wir das Minimum bei

0~0–0,28 molarenKonzentrationen,atao in denselbenGrenzen,
wie sio bei den Obtigen Berylliumsalzen konetatiert worden

sind. In der Fig. 4 ist die efwMmteAbhSBgigkeit.far OMorid

and Bemzolanl&nataagegeben. DM beobaohteteMmimomder

Ffg.8a Mg.44

von Benzolsultosiurederivatenabgeleiteten BeryMiamsaizeist

wieder darch den EiBM der Qbngemloaen auf die Aktivii&t

der WasMratoSionenzn erH&ren,wie im Falle des CMonds

und Bromids.

Zaaammen&m<m~

1. AtsFortsetzang desexpenmeateUenHydrotyaeaetadiams
w&hlteB wir die HydrotyaenmeMMgenvon BeryMomsaben

organischer S&orennnd zwar von Paraderivaten der Benzol-

aal&aâura.
2. AuBerden scbon bekannten Salzen

Be(C~80j,. 6~0 Be(CH,C.H<80,),.eH,0
wurdon die bis dahin anbekaontea Salze

Be(C,H.CA80,),.6H,0 Be(CtCAS0~.6B,0
Be(BtC.~80~.6H,0 t Be(OHC~H,80~6H,0

bereitet und anatysiert.
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8. Die MgefMtrtenSatze aind an der Laft beatândig,mit
AusntthmedesBerylliambrombenzolenlfonats,daa Jeagsamver-
wittert. Das Bery!!mmbenzot9<tMbnatist nioht, wie Pfeiffer
angibt, bygroshopiaoh. AHe bMchriebeaea Salze tasson Hch
ohne ZeraetzMg aas Wasser umkrystallisierenund untef be-
stimmten Bedingungenin waaaer&eteSabe Ober~hreD.

4. Trotz zaMteicher Versache gelang es nicht, daa BefyÏ-
MumjodbenzobuKbNatzu isolieren.

5. Die Azidit&t bzw. Hydrolyse der LSsaagea warde ia
0,6–0,006 molarer Eonzentrationbel 20" mittelsHydrochinon-
ohinhydfon-nnd CMohydroDetektrodeagemessea.

6. Bei allen gemeasenenSalzen ist die AziditSt in &qoi.
valentenKonzentrationenpraktisch die gleiche. DieAbh&ogtg.
keit dos pg-Wertes von der Koazentration kann man in ver-
daBBtoronL8aaBgea,mit 0,1molaren LCscBgenbeginnend,an-
D&hemddurohdie &HherÛtfBerylliumatdzoetarkeraaorganischer
Sauren gefandene Boziebungaaadrttcjken:

pa=' 0,86tog[Be"]+ t~6
mit einem geringeren Febler aïs 0,1 pg.

7. In graBeMn Konzentrationen, bei 0,l–0,5moImeB
Meangeo, ist die Azidit&tder gemesaeMn Salze geriager ala
die Azidit5t der OMorid. and BromidiesangeB,aber grSBer
ab die der Sul&HCstmgeD.

8. In der Abh&Bgigheitder Beziehung von der Kon.

zentration warde das Minimam ungefihr in 0,1-0,25molarer
Eonzentration beobachtet, atso in denselbon Konzentrationa-
grenzen wie bei den &uher stadierten BeryîHnmaa!zeo.

9. Qetegeotliohder Analyse von BeryUiomeatzenwnrde
die VerwoadbM-t:eitnDaererPyrophosphatmethode vonneMm
bewiesen,wie &uohdie BnmchbMkeit der Methodevon Jilek
und Ko~a zur gr&vimetrischenBeryUiamboatimmMg.Ferner
warden die Methoden znr SchweMa&urebestimmungvon F. L.
Hahn und von Hintz und Weber miteinMder verglioben.

Wir erMten hiermit die angenehme PBicht, den Horren
Prof. Dr. B. Knzm~ and Prof. Dr. A.âimok for ihre wert-
voUenBatscMâgezn dMkea.
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Cher die BKtersto~e der A~ntwurzel

(IV.NtM~Hangaber BKteMtcNe)
Von Karl Pr. W. HMsen

(Eiogegtmgenam 6. Janaar1988)

IatterKomp09iteInu!tt Heteniom sind mehrereBittaMtoSë

entbalten, die &uedem Handeleprodukt ,,HeIenin" gewonnen
werden h8nnen. AaBer dem mehrfach untersachten Alanto-
und leo-nIaBtolacton') warde ein dritter Bitteratotfgefonden~
der aich ale Dibydroverbindung des Iso-alactoiactoM
erwies. Die ZasammengebOngkeitder Stoffegeht ohneweiteres
daraus hervor,daB sie bei der Bebandiang mit Ita<a!ytischan-

geregtemWasserstoffem und da88elbeTetrahydr&-alanto-'
lacton etgebon.~ Folglich ditrfte far die Isomerie des Aïaato-
und iM-atactotactona eine ~eMcMedeneLagerung der darin
vorhandenen zwei Doppelbindnngen verantwortitch za machen
Min. Am beaten mit den bieber stndiorten Umaetmagen ist
die Formel 1 far dae Tetrahydro-alantolacton in Einklang za

bringen. Freilich bedarf die ANnahme der Carboxy)groppe in

Stellung 14 noch der Erh&rtcBg.~) Die in der FuBnote an-

') Ute~tarztuamtneoeteHttng vgI. frQhere Pnblikationen, Ber. 64,
$' M9, 1904(1931).

*)Raaicka n. Pieth, Helv. chim. Acta 14, 1090(lMt);Han8eN,
Ber. 64, 948 (t99t).

*) Dte Mhet votgeaommene Reakttonafctge: Tetr~hydro-atanto'

hMtom Glykol KoMeawMseMteff Eadatit.(?)ÏI
haben Ruzicka und P!eth (a. a. 0.) wiederhott und inMfem D:chtbe-

etStigen &Snnea, ale e!e an Stelle des von mir aaf Grand der genan
etimmenden An&tyMnïeaattateMr Eodatinpiturat gebaltenen ein bel 114"
schmehendea P!kmt erbielten. Wiederbolangen der obigen Vermche

aeigten, daB offehbar ein tfomptiziertea Pikratgemiach entatebt, a<!8dem
biaber Methyt-Nthyt-oaphthaMoptktat (Schmp. 10!'), ein Pikrat vom

Schmp. 118*, eowie ein niedrig achmekendea Pikrftt, bei dem es sich
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gedeoteten Ergebnisae lassen Zweifel an der Brauohbarkeit der
sowohl von Ruzioka and Pioth ala auoh vomVeriasser~)an-

gewendeten Reaktionsfolge aafkommen, die noch darch daa

Ergebais ~nesVersnoha verstarM wurden. Unter den gleiohen
Bedingungen wie bei der &abep angewendeten Bouveault-
schen Reduktion wurde ein reines Tetrahydro.alantolacton der

EtBwirkBBg starker Natriant&thylatlôBung onterworfen,
cacbdem die WasserstoSbntwicUaBgaa%eh8rt batte. Die
fraktionierte Brystallisation des BeaktMnsprodukteazeigte ein-

deutig,daBnebeDdem unver&QdertenAusgangsmaterial(Schmolz-
punkt 145~)ein Isomerisationsprodukt vonwesontlich

niedrigeMmSchmeIzpaokt,das wegenseiner UBangenehmeaLSa-.
Mchkeitsverha.htHasevielleichtnoch nicht rein gewonnenwerden

konnte, entstanden war. EuugermaBenkonstant schmolzeine
Fraktion bei 60–61 Die Analyse ergab diesetbenWerte wie

Tetrahydro-alantolacton. Es sei die MûgUohkeitangedeutet~
da6 anter demEmRaBdes Natnamathylats eine sterMoheUm-

lagerung stattfindet, denn nach dem Befandvon Rozicka und
Pietb (a. a. 0.) geh8ren die AlaBtotactoaeder cie-DekaUnreihe
an. DaB aber auch die M8g!ichkeit eiBesStoHangewechsela
einer Grappe ins Auge zu fassen iat, geht z. B. aos der be-
kannten Umlagerung des Santonins in daa Desmotropoaantonin
(III, IV) hervor, wobei die MethyÏgmppean der VorkNOpfungs-
stelle der Xeme ihren Ptatz ândort, Etwas Analoges(KoMen-
stoSatom 12, Formel I) iat im vorliegendenFaHeauch denkbar,
sogar wahrscheinlich,denn esistBazick&nmdPieth (a.a.O.)
gelongen, einen NaphthaUnkomenwasBerstoSder Formel C~H,g
aus dem Totrahydro-alantolactonnach Reduktionder Carbonyt-
gmppe and dnrch daraaf folgendeDehydnerong mit Selonnach
Diels darzuateUeB.

AmTetrahydro-atantolacton wurdenoch ein weiterer Abbau

vers~cht.") Durch Emwirkamg~onPbeBylmagnasiambïomidim

mSgMcherweiaoum EndaUaptktat handeln kSnnte, MoUertwurden. Die
MeagenvethtUtnisee sind von den Vetanchabedingungen sehr &bh9ngig.
Die DarsteMoag einer gtS8eren Menge hiervon soli zor KMi'nng in Am-
grMFgenommen werden.

4) Mv. chim. Acta 14, 1090 (iMI); Ber. 64, 943 (1981).
') VgL MeHmH. Wieland a. Mtarb., Hoppe-SeyIem Zeltachr. pby-

sio). Chem. 181, 80&
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CH,
ÛberschcB aotito daa eB~precheade PheBytearMaoIgewonnen
wefdM. Dieeeaepahetje~ocb~BterdeTWit~BgderGngcard-
verMadoDgso&rtWMser ab, und es entsteMeine MBgea&ttigte
VerbmdnogV. Die Ozonisation deree!ben aowiodie Oxydation
mit Chroma&nreverUefindessen nnter BitdcBgwenig charak-

teriaierter Prodatto in geringer Aasbeate, so da& dieaeVer<

suche abgobrochemwnrden. Ledigtieh BenzopheooD wm'de
einwandfrei isoMert. ImmerhiB dOrfteFormel 1 f~r das Tetra-

hydro'alaatotacton, die atso das KoMenstoBfgerttatdes EadaUna

(H)eathait, mit ziomHchorWahrscheintichkeitaDzaoehmensein,
Mtd 80 aoU aie aach weiter zngtande gelegt werden, zamal

Razicka and van Molseo~) aos denimA!ant6lvorkommeaden

anderen SeaqoitefpoBeBdnrch Dehydricrang EudatiB erha!ten

haben und es eine vielfaohbeobachtete Tatsache iat, da6 abo-

liche Verbindaagen,die in ein and dersetbenPSanze vorkommen,
daa gleiche Eoh!eB8to8gerQataafwoiaoa.

Die letzte AnfH&raDgaarbMtan der Stmktar dieser Bitter-

atoffebeateht noch m der UBtorbriDgQBgder DoppetMndangen
in der Straktor&rmel L FOr daa Dihydro~ieo-ataBtotaoton
wurde bereits frOheT~)featgesteUt, d&&die dano enthalteme

eine DoppelbimdaDgzwischen1 und 11 gelegen iat, denn dies

«) He!v. chim. Acta 14, 397 (t98t).

') Haneea, Ber. M, 1904 (19St).
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iat die M~gUchkeit,die eine ErHarung fNrdaa Aaftreten von

FormaMehyd bei der Spattang des Ozonides bietet, bei der

gMohzeitig ein Ketolacton mit!4Kohie!)MofratoïBenentstand.
Zwischen!? and t& kann die Doppelbindungnicht liegen,da
desDibyd)'o'8o-a!&Bto!M<oBin ~-SteUaDgzumLactcncarboByî
keine Doppelbindung baben kann. Somit dUtfte die vom

Lactonring entfernte Doppelbindungmit Sicbprbeit zwischen
1aod Ï liegen. Im a<'ngen ist dies auchscbonfrNhe!'dofch
die Entetehwmgvon ~.Âthy!aapbths!in bei der Dehydrierung
des Ketotactoas nach voraosgegaDgeBerReduktion der Eeto-

groppe bewiesen.
Far die Lageder eotaprecheadenDoppelbindungimAlanto-

taoton eteben im Ring B die SteMeaa) 1-2 b) 2-8 und c)
8-4 zur Uiekosaion.Bei der Ozonisationnachvoraafgegangener
Reduktion der c,Doppe!MadaDg und darauffolgender vor.

sichtiger Oxydation k&oBteBdeatoateptecbend ectsteben ans

a) eine Keto-!aotoocarboM&oreC,,H~O, (~I)~ans b) and o) je
MneLacton-dioarboDS&nreC~H~O,. IBaUendrei FaUenmit6te
die AbtreDnung von dem bei der gleichen Operation bei Ao-
wosenheit von l80-a!acto!actoneatatebenden Ketolacton leiobt

sein, ao daB ohne StornDg ais Ausgaagsmatenal ein Ocmisch
beidor Lactone zur partiellen Reduktion und Ozonisationzur

Verwendunggelangen konnte, da das reine Alantolacton nar
Tmter sehr groBen Scbwierigkeitenin gr&BererMenge isoMert
werden kana.

CH, OH H.C.C.H, cH,

~H H ~H C
0~ CH~ )

H,C~CH-C HOOC "CH-CH

tj W'~( J )nTT CH, t tt f) f VtJ CH,~r~

¿Ha

°' Ha
¿Be

OHtCH~B, V (~,CH,~H, VI

Die"e Versache waren von Ruzicka and Pieth (a. a. 0.)
darohgetahrt and mit einigen Ânderungen gleicbzeitig auch
von mir in Angriffgenommenworden. Vorerw&hntoAutoren
erhiohen ein simpSses Sacregomisch, ans dem aie BachVer.

eBteraogund Destillation oine BasaigeFraktion gewannen, die
aof den Ester einer KetolactoncarbonsaoroC,,H,gO,stimmende

Analysenwerte gab. Bei der vielfacheuWtoderbolang dieser
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ReaMonsfotge gelang es mir, aas dem Saaregemiaoheineachën

krystallisierende S&ure vom Sohmp.190–191'' za isolieren,
doreo AoatyseczaMenaof die Keto -tactoocarboosaure aetbet
atimmteo. Der hieraus mit Diazomethan dargeateUteEster

zeigte jedoch keine Notgacg zar EryataHiaatioa. Aach gibt der
letztere mit SemicarbazMmiachangmerkwardigetweiseobne
weiteres kein Semicarbazon. Zom Vorgteiohwarde veraucht,
aaf andera Weise za der Ketons~re zu gelangen. Bereits
fyQher warde oine Isomerisation des Dihydro-iso-alaBtoiactons
besohrieben die dureh AnÏagemngund AbapattangvonChlor-
wasserstoff zam Teil zu einem niedrig achmebeadenIsomeri''

sationaprodNkt fUhrt. Die Umlagerung der Doppelbindung
huante nach 1–9 erfolgen oder aber, waawahracheinUcherist,
nach 1–2. Bei der Ozonisation des Isomerisationagemiaches
emtatehtnur aoe demIsomeren mit l,2.8t&ndigerDoppelbindung
eine S&are,die daher leicht abtr6Bobar ist undmit der vorher
beschriebenen (VI) identiach sein rnUBte. Die S&are worde
verestert and ebeniatls mit Semicafbaxidangesetzt, aber auoh
hier waren erst nach Monaten die Anf&ngoeiner MnvoIIst&n-

digen Krystallisation za beobachten. Die AnalysenzaMender

obigen &MenS&nrestimmen jedoch so scharf, daB mit groBer
WahfecheinUchkeitauf die Lagerung der Doppelbindnng
im Ring B bei 1-2 za sohJieBeniat.

Was die e,8tandigo Doppelbindungbetrifft, die sowohi
daa Alanto- wie anch daa lao-alantotacton eathâit, so kônnte
dièse entweder bei 13–16 oder 13–7 liegen. Früher war
f<lr daa Iao-alanto!acton die Wahrscheintichheitausgesprochen
wordon, daBaie bei 13–7~ aIso semicyclisoh,!age~),wenng!eiob
dies zur eraten vonmir ansgesprocheneoVermutungMerQber*)
in Widerspruch stand. Zanachst einmal wurde versucht, fest-

zasteUea, ob die ~DoppotMndtmg in beiden isomerenLac-
tonen an derselben Stella liegt. Dazn wurden die bereits be-
achnobeQonDiazomethan-additionsprodukte4)mit Platinoxyd
hydriert in der HoSaang, zn identiaohenPyrazolidinderivaten
zn gelangen. Die bei der HydriercngerhaltenenharzigenSnb-
stanzen gaben, mit Pihrina&m'eangesetzt, Pi!:rate, die sich
schon aaBorMchim Habitas ganz deutlich antorachiedon. Diese
Verschiedenheit liegt vielleicht daran, daB die Doppetbindong
im Ring B aïcht ohne weiteres hydrierbar zu sein acheint.
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Wenn man B&miichdaroh Erhitzen der Diazomethan-addahta

auf ibren SchmetzpanMden Stic~toff abapaltet, ein Vorgang,
dessen qaaotitativer Vertaaf festgestellt wnrde, so sollte man

nach vietfacheaBeobaohtaogenerwarten, daB dabei aus dem

Pyrazolin- ein Trimethylenringwird:

i
ti"

C,,H,~0
H,C––C–CO -n, –CH–

H,C N H,C––C–d0

~i~ ~H,

Die nunmebrerhatteaeDBtickstoSfreienEërper gaben mit

Tetranitromethan noch eine starke Gelbfarbang und nahmen

merkwOrdigerweisebei der Hydnerucg unter den gewahiten

Bedingungenkeinen WasserstoT mehr auf. So warde denn

einstweilenaaf die DarateUangc~-sabstituierter Produkte aus

den beiden Lactonen verziohtet and ein direkter Abbau vor-

genommen.
Wiederamwardendazu die aaa den Diazomothan-addukten

gewonnenen stictatoS&'eienSubstanzen, to denen der Tri-

methylenriBgvermutet wurde, auaorseheQ. Wie vor langeren
Jahren E. Bnchnor bei der KonstittttioosaafHâruog des Pinens,
Bornylens undCamphens8)gezeigt bat, lassen aich Substanzen
mit Trimethylanringbei der Oxydation mit Pormanganat in
saurer Lësnagin die entaprechendenCyclo-propan'carbons&aren
ùborfûbreD,ans denen daDBaaf die Anordnung der Seiten-

ketten am DreiringRQckscbl&ssegezogen werden h&naen. Die

analoge ÛbertragaNgdieser VeMuche auf den vorliegenden
Fall zeigte indeasea,daB als einzigesfaBbaresProdukt sowohl
aas Alanto. wie auch aus Iso-alantolacton nur Bemsteiasaure

auftrat.
Nach diesemMiBerMgmuBtedenn ein ganz anderer Weg

zur Elarang der Lage der Doppelbindung beschritten werden.
Vom Alantolactonausgehend war sohoB von Bredt und

Kallen') durch Addition von Btanaaure an die <Doppe!-
bindung ein Nitril, and durch dessen Verseifung eine Sanre,

*) Ber. M, 769, 2t08, 2080 (1918).

') A. 298, 866 (t896).
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die eioh a!ao vom dihydrierten Typus abloitet, dargeateUt
worden. Diese Addition and Vetseifongwurdo nan aaoh auf
daa iM'ataatotactOB,das nachmeinenfrûheren Befunden gans
rein za gewinnea iat, ttbertfagen. Die dN'M8 eatstehendo
Dihydro.iao.atantotactonoN'boaaaaMsobmtïzt bei 1740. Je
nachdem, ob die e~'DoppetbiBdoBg bai 18–16 oder 13–7
liegt, ware der oeuen Saure Formel VII oder VIII zazo.
erteHoo.

0–00 o–00

1
vnr

<3at

vn vm
~c~~

OtH..1 1 ÛtJD,.l "OOOB
~CH, CH,-COOH ,6H,

Dièse beidea S&aretypen mMten in ibrem Verbalten
charakteriatische UnterschiedeaM~eisen. Unter der Voracs.
aetzoog, daB nicht etwa infolge des langenKochens mit Alkali
tieigreif~BdeUmwaadtungenan der eBtsohMdettdeoStetle atatt-
gefundenhabem, warein Formel VII die nea eingetreteneCarb-
oxylgruppe prim&r, in Formel V1H dagegen terti&r ge-
banden. Eine einfache UNteMcbeidaBgvon primaren nnd
torti&ren Sauren ist Dun durcb die DctersBchoBgea von

BiatrzycM'") mogHch. HieMachepalteaterti&re8&utenbeim
(meieteBagelinden)Erwannen mithonz.SchweMaanreziemlich
glatt KoMeaoxydab, wâhrendprimare und sektmd&rewesoat-
lich achwerer von der Sâure angegriffenwerden. Bei der Ans-
fahraog diesea Versuohes wurde zwar aaa der obigen S&ure
Eohtenoxyd in SOprozent.Auebeatoerbalten, indessen zeigte
ein RoBtro!tversuchmit Tetrahydro.aiantotaotoo,da6 auch aus
di')sem letzteren unter genau den gleichen Bedingungendiee
gleicibc Menge Kohienoxyd entsteht.

weitere Môg!ichkeitzur Entscbeidung primaren und
tertjRren SaareeharakterBbesteht in dem Vergleich der Ver-

aeifongageschwindigkeiten. Sowobldie VereateruBgs-wie
aach die VerseifangsgeachwiDdi~eitbetrSgtbei terti&renSSaren
ein Vielfaches von der bei primarea. Da die letztere relativ
einfach zn bestimmen iat, wnrde dersetheWeg oiageacMagen,
wie ihn Ruzicka und 8to!l bei der Auftd&nmgdes Selinens

") Bietfzyckt n. Siemiradeki, Ber.41, t666(1908).
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gingen"), der aich auf Beobachtungen von I. W.BriihP*),

Ch.Friedet'~ und A.Hatter~) attfbant. Qem&BdieMB

atteron Unteranchongen warden die Bedingungen for dièse

Bestimmungdaroh sorgfaMge KontroHversoohean Campher-
a&are,die neben ainer sekand&Mneine terti&reCarboxytgroppe
eeth&ït,einerseiteund Tetï'abydFO-ataatotaotonzur FeatateUang
desVerhaltena der L&otoBgrappe&ndeKKeits~a~esteUt. Die

Messung ergab nan einen Wert, der auf einen pTim&ren
Charakter der neoon Carboxyl grappe scMteBenMt,
denn Mhon nach verh~tni8m&&igkarzer Zeit war eine Menge
Alkali verbrMcht, die auSer der Aafi8suBg des L&otooriBgaa
der Veraeifnngdes Carboxmethyls entoprach. HiemMb dQrfte

atse far das lao-atamtotaotondie Formel IX zatreifeo.

CH, .o–CO ..0–CO
~0-CO

~,0-CU

<~ (~

H,c~ca-6
Hc~OH-6

'ft ~~< i f CHtH,CL~~}CtOH.
AH,

H,CL~CL~
ARt

ï~C C~Œ, IX CH,CHj,6H, X

Mit Vorbehalt seien die analogen Resolt&tedorselbenauf
das A!aotolaotomùbertrageDen VerBachewiedergegeben. Die

DMatellongder entaprecbendenDihydM-carboBB&areBtieBaot

Schwierigkeiten,da die Gewinnungvon ganz reinem Alanto-
Iaotonin gr8BerenMengen&uBerordemtUchmUhsamist. Dttmm
wnrde ein AaegaBgsm&terialverwendet, das, Bach der ~Diazo-
methanmethode"~ geprtlft, etwa 80–90~ an Alantolacton

enthielt. Die hieraus dargestellte Saure war ebeB&Hsunrein
und lioB aich selbst nach 20 maligemUmkrystalMeren noch
nicht aie rein arnsprechen.Da aber im AaagaNgsmateriatzum

OberwiegendenTeilAJantoïactonenthalten gewesenwar, wardon
immetMn dieselben VeraeifuBgaveraachewie oben damit vor-

genommen,da im FaUe, daB die Dihydro-alantolacton-carbon-
aaure ein tertiares Carboxyl beaaBe, infolge der Anwesenheit

") BMv. oMm. Acta 6. 84~ (1988).
") BM. 3&,H96 (t892), 2t, 8409 (1891).
18)Compt. Knd. 1M, 826 (1891).
") Compt.tend.l09, 68, 118 (1888).
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groBer MengendavonimSaotegen~ech die Wertezummindesten

ungenauaaaM!eo mttBteo. Vor!&a6gwurdenjedoch Zahlen ge.
fanden, die recht goaao auf einen nioht tepti&rea Charakter
scMieBenlassen, so daBmithin dem Ataatotacton die Formel X

zakâme, die auch Ruzicka und van Mehen~ ~r einen der

im AlantSl vorkommendenKSrper vermuteten. Unter diesen

YoraasaetzangenS'eiltchmQBtendie Dichlorhydrateder beiden
Laotone identisch sein, waa aaoh den attefen Ontersachncgen
mcht der Fall zu sein scheint. Es iet indessen fragMoh,ob
bei diesen schwer tfenBbayenQemiaohendie von den Mterea
Autoren besabriebenenCMorhydMtteeinheitHche,woMdfSnierte
Sobatanzon vorstellen. AaBerdemverlauft die HatogeBwassor-
stoSàdditton ja auch in vielen F&Uennicht quantitativ nach
der MarkownittûwMhen Regel, soodem nur zam ûberwiegen-
den Teil in emer Richtong. Bereits im Falle des reinen Di-

hydro-!8o-a!aBto-Iacton9konnte &tther') gezeigt werden, da6

koineawegsem einhoittichoaAdditionsprodukt entsteht. Voll-

etândige Ktarheit <tberdie stnttigen PanMe dOr~e erat nach

HerbeiscbaSacg eines sehr am&BgroicheoVersucbsmaterials
zu erbringen sein.

Vom oinem gewissenInteresse môgen noch eimigeBeob-

achtnDgenaber die ÂBderang des bitteren Qeschmaokabei den
verachiedenen Stoffen sein, die ja freilich der Subjektivitât
nicht eathehren. Alanto- und Iso'aïantolacton besitzen einen

amgeprâgten bitteren Cteschmackmit einer an Cedernholz er-

innernden Nuance. Diese letztere verliert sich bei der Hydrie-
mog, so daBdas Tetrahydroprodctt nur rein bitter schmeckt,
allerdings anch weniger stark a!a die AnagangamateriaUeB.
Ziemlich bitter, aber ohnedie Cedernholznuanceachmecktdaa

reine Dihydro-iso-alantolacton. AoBerordentMchstark ist dieser
GMchmackbei der AbbausaureVI, der Ketolacton-catboBsaare.

Weniger bitter sind wiedernmdie Diazomethan-addnkte.Ebenso

bat die EiafahroDg des ~.atandigea Carboxyls eine erhebliche

Minderung des bitteren Gescbmackazur Folge.

DerForschongsgemeinschaft derDeatschenWiaaen.
achaft gestatte ich mir far die gewabrte UnteMMtztmgder

vorliegendenUntersuchungenmeinen YerbindiichatenDank ab-
zuetattea.
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BesehfeMnmg der Versuche

Zur Darstetlang der Bitteratoffe

Die &aher") vonmir beschriebeneDaratoUoogder Bitter-
atoiîe insbeaondere des Iso-aïantoIactoMhaben Ruzicka und
Pieth ebenfalls versucht, aber mit negativem Erïbtge.~ Ins-
besondere mi8lang die Zersetzung der Ammoniakverbindung
des Iso-alantolaotonsvottat&ndig.Dies liegt nach meinen zahl.
Miohea Erfahrungen an einem zu langen und zc hohen
Erhitzen. Dem Gemisohder Ammoniakverbindungenbeider
Lactone wird durch AaBhocheamit Eaaigeater und Acetondie
dea Atantotactons gr6Btenteib entzogen. Wenn der Schmelz-

punkt dea ungeISsten auf 286–238" geatiegen iat, liegt die
faet reine AmtnoNakverMadaag des lao-atantotactomsvor.
Diese wird ganz karze Zeit unter Atmoapharemdrackauf den

Schmelzpunkterhitzt (hôchatensje nach Mengeetwa 6 Minaten)
unddann sofortdasWasseratrahIvakuam (keinHochvakaam,
dasonat eiaTeitanzeraetztdostiiMe~angeechattet and langsam
destilliert. Das De9tiHat schmilzt nach 2-8 maligem Umkry-
staHisieren aus Alkohol konatant bei M2". Es seien der Voll-
si&ndigkoithalber die AnsbemteneinesbeliebigenDsrsteUangs-
ga~geaangefûhrt: 7&gHelenin (Merck)gaben 65 g Ammoniak-
verbindungsgamisoh. Hioraus wurden 10 g bei 286–238"
scbmeizende IsoverMndang isoliert, die bei der Destination
8 gDestillat (==80%) und nMhUmkryataIlisation4,6g reines
Iso-atantohtotonergaben. Ruzicka und Pieth (a. a.0.)zweifëln
die Montit&tdiesea Produktes mit dem naMrtichenan. Diesem
ist entgegen zu halten, daB 1. das Begeneratmit einomdurch

KrystaUiaationgewonnenenkeine Depressiongibt, 2. aus beiden
die identiache Ammontakverb!ndnngund 8. ans beiden die
identische,ganz besonders charaktons~scheDiazomethanverbin-
dung entsteht. Wenn das ttber die Ammoniakverbindang
hergestellte Laoton ein anderes wâre als daa im AtMgaags-
material enthaltene, so koante dièseVeKchiedeaheit nur in
verscMedenerLage der c~-DoppeIbinduag za snchen sein, ge.
m&Bden Formein:

") Ber. M, 69 (t9Bl).
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o–co <)–co
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(<~CH–6 ond ~~C -C
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)) ~,H,t

1

~.CH, CH,
~H, CB,

déco ~angesat~gt aindaioher beide. Da nan aber die vorher

angefabrtea drei Verbindungengleiche Sc!tmetzpunktehaben
und mite!aaDderkeine DepfeMionongeben w&roes wohl ein
einzigdastehendor ZcMt, wenn zwei Mtehe Scbataazen nicht
als identiach MzaBehensein dOr~ea.

~m~ger~ngavereoch mit Tetrahydro-alaBtoIacton
4 g Natnam wurden in der znr LSaang gerade ans.

teichandea Menge ÂtbytaikoholgeMet. Nach dem ANfhSren
der WaaMratoSentwMMungwardon 0,4 g Tetrahydro-alanto-
lactoo eiagetragec, und die LSanog4 Standen im Ôibad aaf
170–180" erhitzt. Nach dem Abkühlen wnrde mit Wasser

versetzt,der Alkohol mit Waaserdampfvertrieben, anges&oert
und dnrch Satandigea Erhitzen auf dem Wasaerbade re!ac-
tonisiert. Die fraktionierte EryataUisation ergab drei Ftak.
tioaeB,vondenen die ersten beiden zur HaaptsaoheAusgangs.
material dareteUten~wahrond der Scbmelzpunktder dritten
bei etwa 60–61" lag und aich bai mebrmaligemUmkryetalli.
aierenaus verdünntemAlkoholnicht a~derte. BeBondersaaf-

faHig ist die spielend leichte L8s!ichkeit der Sabatanz im

Gegenaatzzam Au~angsmatenal.
4,827 mg Sabet.; 18,585 mg 00,, 4,819 mg H,0.

C,tH«0, Ber.0 76,22 H 10,29
<M. “ '!6,M “ 9,M

Einwirknng von PheDyl-magnesiambromid
auf Tetrahydro-alantolacton

Zn einer GTignardISsangvon 2,8 g Brombenzolund 0,4 g
Magnésiumin 40 ccm Âther wurden 2,0 g TetrahydM-aïanto.
lacton gegeben. Nach 6stCndigem Kochen der L&MBgwurde
derÂther verdampftund die Masse3 Stundenanf demWasser.
bade erhitzt. Daranf wttrde Mter Eahlung mit vefdannter
Schwefetaaorezersetzt und dem abgeschiedenenHarz daa ge-
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bMete Diphenyl daroh WaBserdampfdestiUationentzogen. Der
Bactatand ergab beim Aoreibenmit Eisessig und Umhyeta!Ii-
aieren ans demaetben LSsuBgsmitteleine pMohtvoUhystaUi.
aiefende Snbat&Mvom Schmp.16l".

4,700 mg 8~~ba~: 14,866 mg CO,, 9,840 mg H,0.

0,~0 Ber.0 M,M H 9,t6
Ge&“ 86,M 9,t4

Die noue Doppelbindung erwies aich ab resistent gegen
Brom nnd dar<A PatiadiamhoUcidangeregten WasaeMtofF.

Oxydation des Prodcktea

1. Mit Ozon. Es wurde sowohlziemlichverdiiomtoswie
awh konz. Ozon zur Anwendunggebracht. In beiden FaUea
entstanden jedoch harzige Produkte,die nicht zur Untorsuchaog
vedookten.

2. MitChroma&nreanÏtydrid. EntaprecheoddenABgabon
vonWiotand)mdMi~rbeitern'')wcrden2g8ttbataMmitChrom-
s&arein Eisessig oxydiert. Im oeatratenOxydatioB9prod<!kttioB
BiohBenzophenon als PbeBy!hydrazoBvomSchmp. 187", das
mit einem VergleiohsproduktkeineDepreaaiongab, naohweiseB,
w&brendaus demsaurenAnteilselbstnachmonatelangemStehen
kein charakterisierter Stoif z<ifassen war.

Ozonabbau der DihydroYerbiBdungen
Es konnta wegen der leichtenTrenBQngam8gticMi:eitder

ReaMoaaprodakte ohne réitères ein Gemisch beider Lactone
verwendet werden, aas znn&chatin die «,dihydnerten Sub-
stanzen ùborgefohrt worde. Es wardehietza steta die bew&hrte
Reduktion mit NatriumamalgambemQtzt.Das Dibydro-alanto-
laotongemisch warde in Eiees8iggetSst und mit gewaschenem
Ozon bis zar S&ttigaagb6hande!t. Darch mehMMndigesEr-
hitzen auf dem Waaaerbad und za!etzt tiber Cfaier Flamme
warde das Ozenid zersetzt. Nach dem Verdampfen des Eis-

easiga warde entspreohend den Angaben von Ruzicka und
Pieth (a. a. 0.) in Aceton mit Ealiampermanganat oxydiert.
Da die entstandene Robsaure noch sehr stark FeMingache
Lôsungredazierte, wurde aie in Natriumoarbonat m der K&tte

gelôst und unter K&hhmg wiederam mit Permanganat be-
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bandelt Die Oxydation wardo anterbrochea aie die Farbe
boi taogerem Steheo (1 Stunde) bei Zimmeftemperatur sioh
mcht anderte. Hieranf warde der BraaMtem mit Schwefel.

dioxyd in LSsaag gebracht, aogea&wertund anterZagabe von
viel Kochealzausgo&thort.NaohdemTrocknenund Abdampfen
desÂthorahinterbliebeine MropSseSâure. Im Verlaufmehrerer
Tage hatten sioh wenn aaoh nicht sehr reichMch Kry-
stalle abgescMeden,die beim Aoreibenmit Âther grSBtenteita
ungetBst bliebon. Aua der airup~senMatter!auga wurde der
Rest naob emeutem AaaktyataUisMrendurch mehrere Tage
langes Zentriiogieren abgetrenBt. Die S&are hryataliisiert
scMn aua Wasser oder verdtlnntemMethyMkoholund besitzt
den Schmebpunkt von 190–Î91".

8,t80, 4,184 mg Sabet.: 8,726, C,68)Dg 00,, 2,620, 2,940 mgH,0.

C,.H,,0~ Ber. C 68,80 H 'M
Oef. “ 6S,86, 08,90 “ 7,8$, 7,89

Der ans der Rohs&tu'emittels Diazomethan gewonnene
Ester worde im Vaknum destilliert und siedete unter 1mm
Drack bei 190-210".

4,986 mg Sabet.: It.MO mg CO,, 8,MO mg H,0.

0,~0, Ber. C 64.M H 8,n
Gef. “ 64,08 8,06

0,7678 g Ester wurden mit einem ÛbetschaB von B/l
alkoholischer Kalilauge mehrere Stunden getocht. Darauf
wurde die onvorbraachte Eati!augo zarticktitriett. Für die

Vorseifungwaren verbraocht worden: 5,H ccm N/l.KOH. Es
berechnen sich: 5,2 ccm n/t.KOR.

Der Ester wurde inAlkohol gelôst und mit Semicarbazid.

mischung angeseizi. Es hatte sich jedoch erst nach vielen
Monaten eine winzigeMenge von KryataHenabgesohieden.

Auf analoge Weise wardo versucht aos domDihydro-iso-
alantolacton darch Isomerisation), Oxydation mit Ozon und
Permanganat und Vercater~mgzum gleichen Methyiasto!'bzw.
dessenSemicarbazon za gelangen. Auch hier trat bei diesem
Versucherst nach Monaten eine ganz geringeMengevonKry-
stallen auf.



K. Fr. W. Hansen. B!tter8tcS!5der A!anttnuzel t89

Hydrierung der Diazomethan-anlagerungsprodukte

Diese frtther besohriebenenProdukte wttrden in Alkobol

get8at und mit PlatinoxydkatalysatormehrereTage in Wasser-

atoffatmoap'baregeschûttelt. Nach dem Abmtrierendes Kataly-
sators undVerdampfendes LoaMgamittelahinterbliebin beiden

FaHon ciné schmierigeMasse, die in wenigAlkohol gelôet und
in der Hitzemit der aasMichendenMengePikrmaaure veraetzt
warde. Die beim Erkalten aaskrystaHisierandenPikrate waren

ao6er!ich aehr versohieden. Das Pikrat, das sioh vomAlanto-

lacton ableitet, bildet sch8ne, laage, spiegelndeNadeln vom

Scbmp.158–169 w&hrenddaa aaa dem homeren in kurzen,

derben, zn Warzen vereinigten Aggregaten auftritt und bei
167–168" schmiizt. Diese SchmeÏzpontttesind sehr von der

SchneUigMt des Erbitzens abhattgig.

Stickstoffabspaïtnng aas den Diazomethan-adduMen

Die Vetsnchssnordnungwar fttr beîdeIsomere die gleiche:
Eine abgewogeneMongeder Substanzwarde in einem Reagecz-

glas mit Zn- nad Ableitungunter KoMensaureatmosph&revor-

siohtig darch EiataacheB des Glases in ein Ôlb&d,dM auf der

Sohmoktomperatm'der Kôrper gehalten wm'do,zersetzt. Der

sich ziemlich schnell entwickelade StickstoT wurde in einem

vorgesohattetenAzotometeraufgefangen.

DiMomethao'addaktvomAlantolacton:

0,4t6' 0,2133 g Sabat.: 37,6,19,4 ccm N (21,& 21 740,5, 741,9mm).

Ber. N 10,22 Gtef. N 10,t9,10,86.

Der stickstoS&eieESrper wurde durch mehrfachee Um-

ItrystaMisierenaus Alkohol und Methylalkohol gereinigt und
schmolzdann bei 119–120

4,76 mg Subat.: 18,MS mg 00,, 8,79 mg H,0.

CteH~O, Ber. 0 78,00 H 9,00
Gof.“ 77,97 “ 8,98

Die Substanz gab mit Tetranitromethan noch eine atarbe

Gelb&tbaBg,jedoch Me8eich darch Sch&ttehtin Wasseratoff-

atmoaph&reweder mit PIatimmoM'oder -oxydnoch mit Pal-
tadiamkoUoidin Alkoholoder Eiseaaigein hydriertes Produkt

gewinnen.
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IMMomethan-fMMnktvomÏM-t~antotaetca:
0,9'!80,0,89Mg8abet.:M,t, 86,0cemN (3t*,SO",740,740,emm).

Ber.N 10,38 Q~ N t0,9ï, M,n
T~otz ~eM&oherOmkryatantsatioa konate dieser Korper

nicht von irgondeinerVeroNreiaigcogbefreit werden,weawegen
er rob za der folgenden Oxydation verwendetwarde.

Oxydation obiger Substanzen naob Bachner
Je 18 g der Ma gopolverten, sticketoB&eieoProdukte

worden in oiner PorzeHanschatein Waeser SMpeadiertand auf
demWasserbade mit 4prozeBt.Eatiamp$r<BangaBattôMngunter
Zagabe 9 prozent.8ohweMa&ure60 Stunden oxydiert. Danaoh
wordevomaoageacMedenenBrauDateinabfiltriert andeingeeagl.
Das naoh dem Erkalten auegeectnedeDeEaMamsaI&ttwarde
abShnert ood die Matterlauge erach&pfendmitÂther extrahiert.
Nach dem Verdampfen hinterblieb eice geringe Menge einor
farbloeen S&are, die in beiden F&Ilea Nach dem UmkryataUt-
9Mreaaua verdaunter EBsigs&areoder Waaser bei 186" echmo!z
und Nch als identiech mit Bemateina&aroerwies.

Dibydro.iao-alantolacton-oarboBe&are

2g reines Iso-alantolacton wurden in 40 comAlkohol ge-
Mst und 0.6g KaMamcyMid, in 4ccm Wasser gatSet, hmzu-
gegeben. Nach 128t<htd!gemKochen unterR&<MuBam Wasser.
bade warde der Alkoholverdampft, derRackstand in 500 ccm
Wasser getaat und dann salzsauer gemacht. Das gew8hn!ich
schmierigaasfal!onde robe Nitril warde mit 40com verduantem
Alkohol(&0"), der 2,6g Kaliumbydroxydenthielt, gekocb~bia
die atarke Ammoniakentwioklungnachgelasaeohatte, wozo in
der Regel 2–3 Stunden benëtigt wurdeo. Die L~sang wordo
in Waaser gegosBennnd angea&aert. Der Lactonring, der
natarlich durch daa Kochen mit Alkali aufgespattenworden
war, warde darch kurzes Erbitzen anf dem Wasaerbade ge-
scblosaeB. Hieranf wnrde aasgeathert und der ÂtherISeang
die S&aremit Soda entzogen. Atsdann worde die Saure wie
abtich iMiiert. Nach mehrfachem UmtSsen aus Alkohol nnd
Methylalkoholzeigtendie eeidigenNadeln den Schmp.von 174".

&,HOmgSobet.:t2,M6mgCO,, S,560mgH,0.
0,~0~ Ber. C 68,M H f,Cl Gef C 69,08 H 7,M
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Kohtenoxydabsp&ïtOBg ans dieser S&nre

0,0628g der 8anMwnrdennnter KoNendioxydatmospbare
mit vorgewarmterkonz.SchwefeÏBaareNbergossenund die Tem-

peratar in einemôtbad iaNgaamaafIBO~geateigert. Beietwa
160~ sammeln aich im v&rgesohaltetenAzotometer 1,3 ccm

EoMenoxyd(0~ 760mm) an.

Ber.4,2cm Gef. 1,8ccm= Si d.Th.

Unter geaau den gleichen Bedingungen entstanden bei

ZerwtxaBg von0,0&10gTotra-bydro.a!antotaoton1,88 ccmCO

(O", 760mm).

Bestimmung der Veraeifangageaohwindigkeit von

Dthydro'tso-alantetacton'carboïta&are-eeter

Es wardeeine D/lO-athytaïkohoHacheKaMIaugebergesteMt,
die dnrchVergleiohsversuohesorgfaMggepraft t~urde. Zonachat
wurde daa Verbalten des Lactonrioges Qatetsacht:

0,1250g T<;tra-hydro'alaBto!actoDwurden mit 10 ccm der

Laago 1 Standeam WaMerbadeunterROckSaBgekocht. Darch
Raoktitration mitn/10 S~M&ureergab eich ~r die Aofap&!tang
des Lactoonagea ein Verbranch von6,05 comn/tQ-KOH. Ber.

5,29 ccm. DasVerhalten einer aek~nd&Mnund tert~ren C&r'

boxytgruppowarda mit Hilfe von Camphera&uregeprUft.:
0,1242g C&mphera&araworden mit âtherischer Diazo--

metbantoam'g"') versetzt. Nach dem Aafh8reo der Stickstoff.

entwichloBgwurdeder Âther vorsichtigverdampft,and atadanc
der &ter mit 20com m~iO-aIkohoUacherKOH &8tQndenge-
hooht. ROcktitrationmit n/lO~tatzsaore. Fur Verseifungeiner

Carboxy!gruppe
Ber.6,3coma/lO-KOH Gef.6,0comn/lo-KOH.

Die tefti&reCarboxmethytgrappeiat atso intakt geblieben.
Genao dieselbeMéthodewurde zur Bestimmung der Ver-

seifoBgsgesohwiadigkeitderDihydro'iso-aIsntoÏacton'caï'boDaaQre
aogewendet:

") Es wardeein attchPeehmann aaeNittoeomethyturethftnbe-
teitetes DtMMmethanverwendet,da dae nach Arndt and Amende
[Ztechr.Mgew.Cbem.46,444(1980))datgeeteUtehao6g aoch andere
StoffbenthStt,wenneedavonnichtdurchDeatiMat!onbefreitwird.
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0,0&97g der Saure warden wie oben verestert und der
Ester mit 20 com n/10.KOH 4 Stunden gekooht. Hiervon
worden insgeaamt verbraucht 4,6 ccmKOH. Es berechnen
aichfOr den~actonnog aUcm3,19 ccm, ~rI~otoanBg+ CMb.

oxymothyl4,8com a/tO.KOH.

Dihydro.alantolactoB.carboNa&upe

Diese wurde aus einem Laotongemisoh, dss, nach der
Diazometbanmethodegepraft, etwa 86–90~ Alantolactoneut*

bie!t, auf dieselbeWeisewie die Isoa&Medarzastetlen veMucht.
Sie iat jedoch durch KrystaMisationvon dieser noch aicht zu
befroiengowesen. Die unreine Sâure zeigte nach 16 maligem
UMdBsenden Schmp.188" Die VerMtfangageachwiBdigkett
wcrde trotzdem beatimmt,wobei aich keineAnzeichenftir An-
wesenheit eines tertiaron Carboxyls ergaben. 0,t409, 0,OC80g
Sacre wurden mit Diazometbanverestert und wie obenmit je
20 ccm n/lO-KOH 4 bzw. 6 Stunden gekocht.

Far VeNeMimgvetbMacht:10.3,6,8ccmKOH.
Ber. 10,1,6,6comKOH.

Bredt nndKallen (a.a. 0.) gebeafBrdie SantédenSohneb-
punktt8f an.
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Einwtrtmng uttravietetterStraMen auf Pyridin

IL MitteHeng:

BëaMeneB des PhotopyrMhM mit N&phthytamtn.
und Amtn~naphtholsatf~saaren und mit Lfmgren

Von Hane Freytag

(EingegMtgemMB27.Dezembertea8)

Die in der I. MittoiloDg')begonnenenUBterancbaDgenNber
den NaohweMpnm&reraromatiechorAmine warden mit Naph-
thytamia- und AmmoBaphthoÏsoMbsaaren&)rtgeMtzt,die mir
die I. G.Farbeaindastne A.-Q. g6t!g9thoateabs znr Verfagang
ateitte,woforich an dieserStelle meinen ergebeastenDank sage.

In der Mgendon Tabelle sind aie zusammengesteUt;es
bedeaten Nr. die Nummer, die im Text und in dea anderea
Tabellen aastatt der betreffenden SaUbs&afegenannt wird,
W.B. deronwi88ea9chaMiohe,T.B.derentechaischeBezeichaaBg.

Nr. W.B. T.B.
1 l'Naphthyhunht.4.MM)BaNre NaphthtoneaaM
2 l-Naphtbytamin-B 8u!&B9are c'-Naphtby!am!tN<tifM&uKL
8 l-Naphthybmin-4,8 diaulfbaanre <N(tphthy!amiadt<otibsanre D ïî
4 t.Naphthy!funin-4,?-dIsa!{Ose)tre <Naphthytam!ndiM!f<)a&nreDI!t
6 î-Amiae-2'n<tphthot-4-8u!ioatnM –
e 8-NaphthytMMia'6-Btt!<iManre t)&Maohe (y-)8aaM

3.Naphthy!a<n!o*<-sa)<bsattre BrCnnerache (~)8Xare
8 2-N*phthy!Mtia-7-9)tMMSaM P~Sacre
9 B-Naphthytatnin.a.eaJ&saare Badiache (e.)8SaK

10 2-NaphthytfMnia-l'MttbBaore ToMaasche Battre
11 2-Naphthy!amin-9,6d!satfba!tm'e Amtno-R-Saure
12 a-Naphthybmin.e.e.dian~aaaM Aa)ino-G.8&)tM
18 8-Amino.2-BaphthoH-enIfo96)tte A'niaonapthohaUba&are R
14 6-Am!ao-l-naphtM.8-9aIfosaaM M-S&are

') H. Freytag w. W. Neudert, dio~.Joafn.[2] 186, 16 (1982).
Y_I. -&. "'L_~I-eww~ a. ·Iv
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_Fortsetzoag der TabeMe_
Nr. w.B. T.B.

t6 e'AmtMt.naphtho!.8'8at(!oeaafe J-S&are
te 7*Aa)ino.t.napbthot.S.Ba<(OeaofeA)ainonaphthe!aat<!))aS)tMG
IT 'Aminc.t.aaphthot*8,6-disntt<K)&aMAnthtonaphthotaotibeKoreSBt9 8-An)!ao'<-Daphtho!-&-eut<<ttN<tMAtatnonaphthotaatfbaftnte8
19 8.Amioo-l.oaph<h~.6,M~t)foeaNMSS-SNore
20 8.Amtno-l.naphthot.8,6.d)ae)~eSa)'eK-MaM
2t 8-Amtoo.l-Baphthot.e,ad:8a~a&areH.8aara

VerscehateH

Naohweis der Sutfoa&nroD. Filtrierpapier von
Sobloicher&SohQÏ!,Nr. 598, warde mit einem Pyridin-Alkohol-
gemiech1:60 getr&akt, obera&obtichtrooknen gelassen und in
einer E~tfernaBg von etwa 85cm Tom Quarzbrenner der
~KOaadichenHShenaonne – Original Hanau" etwa 60 Minuten
bog bestrahlt, worauf das PPy-Papier bei TagesHchteine tief
k&fbebKnmeF&fbaBg') autwiee.

la. In v&Brigen L&sangen. Es worden etwa t prozent.
L8aangen zam Sieden erhitzt, mit einigen Tropfen konz.
AmeiMMaureversetzt und mit ihnen die in trockenon,Caohen

(Petri-jSchfdaavorbereitetenPPy-P&pieNtrei&nQborgosson.80.
fort oder nach AMtmf weniger Sekunden war die Reaktion

eingetreten. Die gef&rbtenPPy-Papiere worden, am den Cber.
schoBder ~nvorbracchteB~vonder Faser zurtlckgehaltenenSulfo-
saoreB,deren bIanweiBeEigeaSaorescenz bei der Beobachtung
der Flaorescenzder PPy-F 9t8ren wûrde, zu entfernen, ï&ngere
oder kttMeMZeit in ameisemaaoreakaltes bzw. warmosWasser
gelegt. Die gewaschenenPPy-F-Papiore wurden dann zwischen

Filtrierpapier getrockaet and zwischenfrischem Papier gopreBt.
Dann wurde im Tageslicht ibre Farbe gesob&tzt'),ihr

Verhalten Langon und S&arengegen&bN'geprQH:und scMieB-
lich ihre Flaorescenz im filtrierten OV'Licht beobachtet. Wie
aus der Tab. 1 eraich~ich ist, haben ae jene PPy.F, die aas
den vom a-Naphthylamin sich ableitenden SaUbs&areneat-

') DieBenenaungdieserFarbeand hMpteaohMchjenerderPPy-F
ist sebrochwierigundeine reinaut~ektive.Es eracheintdaher vorteil-
haft,aUeFa)-bt9MmitBUfedeeOBtwatdaehenFarbnormen-Attas
zanormieren.DamirdieseaWerkte!dervorliufignicht znrVefOtgnng
etebt fMmaBich dièseArbeitaufeinenepâterenZeitpunktvembleben.
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etehen (Nr. 1–6), eiae branae Grcndfarbe~ jene PPy.F,
die durob Reaktion des PPy mit den vom ~.Naphtbylamia
etammendenSui&s&ureoaich bilden (Nr. 6–12), weisen eine
rote Gran dfarbe auf. Hierist hervorzuhebec,daBdieF-S&aro
(Nr. 8) nioht imetande iet, eiaon entaprechendenPPy.F za
!iefem. Denn es bleibt der bisher tberaU beobachtete Um-
achisg mit NaOH aas, und die FiooMsceaziat die gleichewie
die eines mit siedeadem, aages&aertemWasser behandelten
PPy-Papiers. Wird namMch ein PPy-Papier abgebraht, so
f&rbt sich das Wisser getbUch-graaiichund das PPy.Areal
desPapieMeracheiatbedeatend auigeheMt.Daboitritt schwacher

Pyridiagomoh aaf (vg!.die I. Mitteilang). Trotzdem abo das

PPy von Wasser zerstërt wird, gesohieht diee nur teilweiae
und es bleibt geBOgenddavon cnver&ndertin der LSsnngund
aaf dem Papier, so daB es tlberall mit Aminen aaobgewieaen
werden kann. Auf diese Tatsache werde ich in einer der
B&chstenMitteitangen noch aosfithrïicher eingehen.

ÛborBchUttetman ein PPy-Papier mit der hei8ec und
sauren Nr.8.L8a),mgund !&Bte8 in ihr extrem lange liegen
(etwa 10-20 Mmatea), 90 kann man beimHerausnehinen nur
eine gelbUchbranne Farbe wahrnehmen. Dieses auigeheUte
PPy-Papier wird nun abgetrocknet und neuerdingamit einer
heiBonand aaarea Aminlosang&bergos6en.Es tritt aehr rasch
eine dem betreffendenAmin enteprechendeFarbang anf, ein

Zeichen, da6 dae PPy trotz der BeaMonsmBglicMteitmit Nr. 8
unverandert geblieben ist.

DieSaMbaSaren,die sichvon3-,6., 6-, 7- and 8-Naphthyl-
aminen ableiten, geben versohiedengef&rbtePPy-F. Unter
diesen Soifosâuren befindet eich eine (Nr. 19), die dem PPy-
Papier eine getbbraano Farbe erteilt, welche einen schwaeh

schmtttzig-getbenUmscHag mit N&OHgibt, der nicht sehr
deutlich ist. Im filtrierten UV.Licht (vgi.weiter onten Tab. II)
zeigtdiesesPPy.F-Papier oineachmntzig-MaugraoeFtaorescenz,
bei der ich zweifelte,ob aie tatsachlich vomPPy-F oder nur
aus den FtnoresceMen des PPy und des Nr. 19 resaltiert.
Wird anatog dem oben goachilderten Verfahren das mit

19.Ij6aaDgbehandelte PPy-Papier getrocknet und mit einem

anderen, mit Sicherheit sinon PPy-F ergebenden Amin zur
Reaktiongebraoht, so tritt auch nach langemVerweilenin der
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betreffendenMaang keine PFy-F'BMaog ein. D&HMMMgt,
daB Nr. 19 tata&oMicheinen PPy.F liefert.

Au9 den in Tab. 1 zaa&mmeagesteUteBBeaultaten geht
botvef, da6 die NHg'SrappeB~teUang auf dea QnmdiarbtoB
der PPy.F den gr8BtenEinBaBbat; die SO.H.Grappen.SteUMg
acheiot beetimmendzo aem auf die FarbotMmce,kann 8ogar
in 7.8te!lang, wie daa BeispM der F.8&nMzeigt, die PPy<F.
BMang vefhindera. Von einer besonderen Wirhuog der

OH.Grappen.SteUaDgkann Yor!&aHgweiter nichta anagesagt
werden, da sioh in den anterMchtea SaMbaam'enmit 2 Aos*
nahmen (Nr.6 und 18; in dioser SoMba&nMbeSadet sieh die

NH,-Qroppe ftUerdiags in 8-SteHoag)– die OH-Oroppemin
der l-SteUung befindon.

Tabelle 1_

be pp F Umeahlag kF~~PPy.F
I ~ftsa~ Beme~ge.

1 M<b)tnm,MhMticMg t

NaOH·UmaebldgaZ geibbrann DieNaOH.UmMhtege
8 getbbr&mMch.mtaaehig) getb werden mit S&Mren
4 getbbftmo, eehr t ractgSngixgemaeht

Bcnwach tilastiohig
6 heUgatbbmnn eehwache Auf- MsprOngMeheFarbe

heUMtg kebrt mit Saare nicht
voMeMadigzurOck

0 d<mke!H)t-bfaent:ch, t t “ wiebei6

MtMtichig
}

getb }
? MtbtattoHoh.mMtichig J j
8 getMiohbrMta &st keine Auf- keine PPy'F.Bitdang,

9 branat-BtUch t
hellung vgl. Teït

10 totilla t
tt rot, HiMMchSg } gelb nnver- –
tZ rot, echr schwach Mta- t Andert

fttiohtg
tS rotviotett oïange –
14 getbbnMmheU eehwache Aaf wie bei 6

hethmg
16 camintot, achwach goldgelb –

tMMtichig
16 violett, Mtsttchig otange –
il mtviolatt

} gelb wie bel 6 und 1418 ( 6~ w:ebei5..dl4

19 gelbgTMbMan achwMh wie bel 6, 14 und 18
aohmatziggetbb

20 gKmbnMta getbbr&tmMoh nMptttngHcheE~tbeim

1 NaOHÛmachtag kohrt
mit S&orenicht ZMrOck

21 viotett'rStMchaticMg i eehmntz:ggetb 1 mit wie bei 20
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Alle mittels Naphthylamin-und Aminonaphtholsultosiuren
erhaltenonPPy-F werdenmitLaagen (mit AnanahmedesPPy-F
von Nr.8) gelb(oMmge);mit Saurenkebrt in denmeisten FaHen

die uMprûngtichoFarbe ia den UmacMagsarealeewieder.

Die saure Reaktion der Amin!8aoBgeoist fOr das Zc.

at&odekommender PPy'F weseatMoh(vgl. I. MitteHong). Ich

fand zwar, da8 die Amiao'G-S&aM,ohne S&areznsatzgel89t
achon langeam in der E&tte,ziemlich rasch bei Siedehitzemit

PPy amter FarbatoSbildong reagiert. In saurer L8saDghin-

gegen tritt die gleicheReaMoo sofort ein. Diese 8&M'e-

aotweBdigkeit kann besonders pragaant demonstriert werden,
wenn man ein PPy.Papier mit einer heiBen Manag vonNr. 9

ohne SaorezagabeabergieBt. Es tritt da keinePPy-B*-Bildang
ein. Betopft man nun diee nicht gewaschene,aleo noch nicht

von Nr.9 befreite PPy-Papier mit etwa 1 prozent.Ameisen.

aaore, so entsteht rasch – apezieUao den Ramderoder Tapf.
ateMe – der betreffendePPy-F, der sich gegen NaOHin be.

kannter Weise verhMt.

Von dea catetsachtem SaKoa&nrongingen s&mtKchebis

eben auf die NaphthioMaare(Nr.1) in L88Mg. Um diese za

18900und ihrer Loacag gteichzeitigaaare Beaktionzc erteilen,
warde Na~Acetat ihrer w&BrigenAc&chwemmungzngef(Tgt.
Vor AaafBhmBgder Reaktion ist es vorteilhaft, ziemlich viel

AmeMensaure(Esaigaaare)zM.ageben.
Na-Naphthionat wird bekanntUch Bach Dr. Miethe ala

SonaibilisieKatz')verwendet. Auch dieses liefert aamrHch mit

PPy den entspreahenden PPy-F;die l:2000.(Gobraaeha.)L89ang
braucht nur nach dem Sieden mit genûgend8&oreveraetzt za
werden.

DiePPy'F zeigen oharakteristisobe Flnoresoenzfarben
im filtrierten UV-Lieht. Es wird jedoch bei der qualitativen
Bestimmungeamtlicher bisheruntersochten Aminenotwendig
sein, die entaprechendenVergteichsmaster mitzabeobachten

(vgl.I.Mitteiinng),am Irrttlmern bei der Beurteitungder Farb-
tône sowohl im Tages-, als anch im filtrierten UV-Licht vor-

zubeugen. Der Flnorescenz der NaOH-Dmeehiagem8chte ich
keineentacheidendeRolleznaprecheB.Denndurch das Wassem

')VonderQaarztampengeaeHsehaftHMuma. M.vertrieben.
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werden die abemohUaaigen,bekanntliohan a:ohstarke Fiuorea-
cenz beMtzendeNScKba&arondoch nicht v&Uigeatterot, ao daB
NaOJÏ auf aie~ebem&Uaim filtrierten UV.Licht aiohtbar, ein-
wirkt. la der Tat Mcd die NaOH.UmaoMSgein den PPy'F.
Bereichen and m den PPy.&eienFiltrierpapier.Area1enbezOg.
Mohibrer FtcMeacenz&rbenh&nBgeinander sehr &hnticl!,was
ia der folgenden Ta.b.11vermMhtist.

T&bene 11

FtaoMBCeM

1
~merknngenderPPy.F jd.N.OH-UmMM~e Beme~nageo

1 bfa<m!Ma graegran weiBerRandetMifend.PPy.
P&pteMgibt mit N&OH
getbgjrOnMcb.Fiooreecentt

a dttokeigdbbKMB, dmAetgetbbraan wa~erR..8treifeam.N~OB
echwMhgranatichig gtetcheFhMMeoenz

8 heubraonviotett desgl. wie 2
4 vio!Mt-bMaa8ttoMg dea~t. wie 2 und 8
6 gelbbrann danMbraM, Uta. –

et!eMg
8 tHabrftaa braungelb weMerB.-S~et~nm.N&OH

gelbrot, achwach braangeibe FtooreBoenf!
T getbtot, Bchwaeh donketbfaangetb

leuchtend (achmotziggetb)
8 gMagrOatich heHbtau-IettchteBd we~erB.-RtMt~nm.NaOH

(Mhmotztg~tronen. auch heUMM.tenchteod.
8e"') PPy bat nieht reagiert,

f'S&Mreunverândert, vgt.
“ Text weiter oben

9getbbrmnbia!ohtn- danMbMnn weiBerB..8tre:<enm.NaOH
farbig aach docketbraam

10 rotlila dMketgrNn weiBerR.StMifenm.NaOH

.“ achmotz!g.ge!beFitao)'ese.11 MttHa-Ma<met!ch:g daoketgran-bMan- weit)erR..8tre:~nm.NaOH
at:ehig etwMheUereFtooreBccBz

18 z:ege!bnmm-ot- donke!bMunge!b weiCerB.-StMifemm.NaOH
leuchtend g)e!cho Ftuoreecenz

18 rothta-eehwMh blau weiSerB.StMifOntn.NaOH
Mamtiehtg ahntich b~Me Ftacfese.14 kakaobnMn.eehwact) sehmatziggetb we!8erR..8tMtfeam.NaOH
vioteMatichig Mehaehmatzig-geïbeFt.15 zi~getfotbraan- gelbgrün wei6erR.-Streifenm.NaOH
teaoMend andero.nnbenennbafeFi.19 pM-paMehwarz achwan: nichta

H Mattila, eehwach gelb weiBerB..8tMifenm.NaOH
rotatichig gelbe Ftuoreacenz

18 graaBohwan! getMran-sehmnMg19 aehmetzig.btaograa gotdgelb-gîanKch we:BerR..Stre;feam.NaOH
20 btae!i!a achmatzig.wetCUch. in alleu immer sleiche

getb
FtoorMcen!!

2t tSttich-vMtett ecbmnbig-MMich
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Der Nachweie der SoMbe&ureoist ein ziemlich empQad.
licher: 80 gelingt ea, z.B. Nr. 9 und H (die beaondemleicht

in Waaaer lôslioh aiad) in einer Verd&anung von 1:H858

bzw. 1:18071 aachzuweisen, was in Einklang mit den Be.

fonden der I. Mitteilang steht. Ich muB hierbei jedoch be-

tonen, da8 mit steigender VerdUnnangnatorgem&Bdie Farb.

intenait&t des betreffenden PPy.F immer schw&cherwird,

ebenso seine Fhoresceoz an Dentlichbeit verliert. Die in den

oben genannten Verdunmuagenerhaltenen PPy"F geben aber

nooh immer einen aehr deutHdi erkeonbaren N~OH-UrnschJag,
der mit S&<u'ewieder rticbg&ngiggemacht werden kann. Zn-

sammenfassendhann gesagt werdeo, daB man bei so niederen

KonzentfatioBM vorlân&g weoigateos
– nicht ein be-

stimmtea Amin erkonneB, woM aber {esteteUenkônnen wird,

daB die betreffendegeîSsteSubstanz ein primares aromatisches

Amin ist.

lb. In atkoholisohen LBaungen. Etwa 1 prozent.
alkoholiscbe Lôsungen worden zum Sieden erhitzt und. mit

AmMaensaureangoa&aMt. Ale damit PPy.Papiore abe~osaen

worden, zeigte sich zunichat keine PPy-F-BildoBg. Die

heraoageaommeBeaBeagenzpapiere verfarbten sich jedoch
ziemlich langsam, darchschmttUch nach Ablauf von 12 bis

16 Minuten. Die so erhaltenen PPy-F zeigten etwas andere

FarbtBne, sowohl im Tages- als auch im filtrierten UV-Licht,
wie aus Tab. in ersiohtlich ist. Laugen gegen&berverhalten

aich diesePPy-F analog den in wâBngenL8saNgengebildeten;
mit S&nrenkann der NaOH.Umschiag wieder fQckg&Bgigge-
macht werden. PPy-Papiere, behandeh mit den atkoholischen

Lësangen vonNr. 5, 8 und 19, zeigen setbst nach 60 Minuten

keine Andemng ihrer Eigenfarbe. Die Betrachtung dea mit

Nr. B-LSsangbehandelten ReagenzpapierBlehrt, daB tataach-

Uch ein gelbbraunlicherPPy.F gebildet wurde. Das mit Nr. 8-

Lôsung begosaenePPy-Papier besitzt unverSnderteaPPy, was

im Einklang steht mit dem unter la Qeaagten. Von Nr. 19

ist anzunehmen,daS ea nnter PPy-BHdang reagiert bat

Die IsolieraDg der PPy.F (auch der übrigen, im Rahmen

der I. Mitteilang erhaitenen) werde ich ap&ter vomehmen

mOssen.
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_T&beUe Ht_
Nr. Farbe <!w

PPy.P
Ftoweecenz der PFy-F

BemeAangen
t tMNimbMun-MtBtteMgsobwach t'etttoh.heUMHee-Nr.t wMjrd&mtt

bfann and ohne Na.

2 tebm&then bb ge!bbmBB ka~eebtann
AeetatgeMat

S kaa~ebMaB(ge!bbWtan!ioh bMM
mit Ma Stiob)

4 wie Nf. 8 vioteMb~oHcb
6 getbbtSooMcb graabMon vg!. du im

< MtvictettbrSnnMch Mtbraan-tMaaHcMg
Text QeBagte

T wie Nr. e zt~eti-otbfano
8 gelb getbbraun-aobmatz!~ Mae PPy.F-

BMdong; vg!.
tp~t

9 rotviolett rotviolott
TfÀt

10 tot~otett-bIaaBtichig v!o!ett-btfmatteMg
Il bmanwt'MtMdoMg rotvidett
12 MtvMett he!)Mtti!a
18 bmno.viotettatiobtg (heM.)vio!ett
14 k~eebr$aarMch mmtbtMe
15 bfaanMch-Ma MtbMMm
16 Ma-bN)U)Mt btanmvMett
n braunrot, MhwMh m&. violett

etichig
18 etich~ blangrau-braunlich18 gtMbMan-hMoMoh Maagrau-bf5an!ich

gelb getbbrMn-Mhmatzig vgl. Text
a0 violett bhm.MtattoMg8t brMa.MtUtaattchig gotbbtrMn'viotettettehtg

2. Beaktion des PPy mit Langea. Wie far die
PPy.F der LaageB-UmscMagcharaktemtisch ist sozeigt auch
daa PPy aelbatauf der Faser einenhenazeichneDdeaCmscMag
nach violett. Diese Farbe sohiagt unter dem EiBSnBvon
Sauren ins GrûnIich-gethUchenm. EigeNartigerweiaekann
dièse VMettfârbaag den PPy nur mit NaOH, KOH and

Ca(OH~ erziett werden, nicht aber mit (auch geaattigton)
L9saogen von Na~CO,,Na,B~O,, Na~HPO~und NH~OH. In
letzteren F&Uennur dann, wenngewisseMangea vonNaOH-
(KOH)-L89QDgzagefOgt wurden. Die Violettab-bung mit
NaOH aaw. ist nicht bestândig; aie verblaËt nach wenigen
Minuten. Im filtrierten UV.Lichtzeigt sie oine achSnepur-
purviotette Fhïorescenz, auch schon erkennbar, wenn im

Tageslicht der UmseMagnoch nicht aichtbar iat. Mittels dea
filtrierten UV-Lichtsgelingt der NaOH-Naohweisz. B. in oiner
VerdiInnaNgvon1:38448, imTageslicht in einer von t:26314.
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Die diesem Zwecke2uzufttbrenden PPy-Papiere raUssen
nach der eingangsgegebenenVorschrift bergest«llt sein, d. h.,
sie mflssen tief kaffeebraune Farbe haben. Denn ganz
sohwaoh gelb gef&rbte PPy-Papiere geben zwar genûgend
kr&ftigePPy-F.F&rbungen, aber schwacbe, zumeistnicht er-
kennbare Violettf&rtoragenmit NaOH, KOH und Ca(OH^.

Znaammenfasaung
1. Es wurdendie Reaktionen des PhotopyridinsmitNaph-

thylamin- and Aminonapbtholsalfosaurenzu deren qualitativen
Naobweisstudiert. Es zeigte sich, daB die PPy-F-Bilduugin
waBrigerLSsung sofort, in alkoholisober erst nach Heraos-
nahme des bebandeltenPPy-Papiere allmablicb vor sioh geht.
Die F-Siure reagiert nioht mit PPy, was auf den stôrenden
EinfluBder SO8H-Qruppein 7-Stellung schlieBenl&Bt

2. Der Nachweisder Sulfosaurengelingt bei Verdûnnangen
vonOber 1 10000 (vgLTest). Es kann in solcbenFâllen kein
bestimmtes, sondernnur allgemein ein primares, aromatiscbea
Amin nachgewiesenwerden.

8. Es wude eine neue Reaktion des PPy mit NaOH,
KOH und Ca(OHj f̂estgestellt, die aber nioht gelingtmit Na-
carbonat, -borat, Dinatriumphosphat and Ammoniak. Sie be-
steht in einer vorlibergehenden, durch Sâuren aufhebbaren,
Violettfârbnng, die pttrpnrviolett flooresciert nnd z. B. NaOH
lominescenz-analytiBchin einer Verdlinnungvon 1:33445, im
Tageslicht in einer von 1:25314 erkennen lâBt:

Herrn o. ô. Pro£ Dr. 0. Richter sage ich fttr sein wohl.
wollendes Interesse an dieser Arbeit meinen herzlichsten
Dank.

Ebenso drangt es mich, der Quarzlampen-Gesell-
sohaft m. b. H., Hanaa a. M., ibrer Fabrik in Linz a.D. nnd
ihrer Zweigstelle in Prag fur die gûtige tïberlassnng einer

wAnalysen-Qaarzlampe«(Nr. 2722) und fttr ihre sonstigen
zahlreichen Unterst&tzungenmeinen ergebonsten Dank ans-
zusprecben.



202 Journal fUrpmktisoheChemieN.F. Band 18S. 1988

t.*

Neae Vorlage flr ~raktianierte Destülation
bel vermindertem Lnftdrut~k

aIl

Die fraktionierte Destillation unter vermindertem Luft-
drack soll so durcbgefahrt werdenkônnen, daB die Apparatur
beliebig viole Fraktionen gleioher oder versobiedenerGrôBen
zu entnebmengestattet, ohne daB1der Gang der Destillation
nnterbrochen werden mtiBte oder wesentlich gestôrt wUrde.
Weiter ist es erwllnscht,jede gewonoeneFraktion unmittelbar
nach ihrer Fertigstellnng entfernen and weiter verarbeiten zu
kônnen,wasbei solchenApparaturen nomôglicbist, bei welchen
z. B. eine Glocke benutzt wird, unter der sioh eine Anzabl
drehbar angebrachter GefaBe zam Auffangen der einzelnen
Fraktionen befindet, ao daB erat die Beendigangder ganzen
Destillation abgewartet werden muB, bis die GelUBeberaus-
genommenwerdenkônnen. Besondersstdrend ist des Belassen
der Fraktionen unter der Glocke, wenn aie so flttchtigeAn.
teile enthalten.daBunter Einwirkungdes vermindertenDmokes
namhafte Sabstanzverlasteunvermeidlich sind. Âhnliobes gilt
fur Vorlagen,bei welchendrehbare,mehrfachgeteilte AnsohluB-
atntzen vorgesehensind.

Eine Apparatnr, die dieseNachteile nicht zeigt und keine
hohen Ânschaffungskostenverursacht, sei auf Grand der bei-

gefttgten Fig. 1 im nachfolgeadenbeeprochen:
Wie ersicbtiicb,ragt das Ende des Kuhlerrohres in einen

erweitertenTeil desApparates hinein, mit dem es duroheinen

Stopfen verbonden ist. Dièses Verbindungsstiickteilt sich nan
in zwei Âste. Der eine davon (IV)fûbrt zur Luftpumpe, der
andere (III) zur eigentlichenVorlage. Dieses far den AbflnB
des Destillates vorgeseheneGlasrohrmttndet in einen so durch-

Von A. Hanak

Mit etner Figur

(Eingegangen am 28. Dezember 1083)
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_o~

OIV) J~
4~<.a.? p.

~w6 Wg~w:

ilv

tt^\

bobrten raassiven Glashabn, dafl durch seine entspreohende
Einstellung abwechselnd eine Verbindung mit je einer der
zwei vorgeaehenenVorlagen geschaffenwerdenkann, Umnach

erfolgter Umschaltung das Flascbcben mit der fertigen Frak.
tion leioht abnehmen zu kSnnen, muBder darin noch befind.
liche Unterdnick beseitigt werden. Das wird durch zwei an

dem Hahn angebrachte Kanalcben [K^und Ks) bewirkt, die
so eingefligt sind, daô aie automatisa mit der Umschaltang
auf du andere GefaB du Einstrômen vonLuft erœôglicben.

t- A

Pig.i1

Form und QrôBe der als Vorlage benutzten Glascbenist
hier vorteilbafterweisevollkommennebensacblicb, so daB die

Vorlagen jeweils zweckentsprechend gewâblt werden kônnen.
Die Destillation erfolgt ohne Unterbrechungund eriahrt durch
die Umschaltungen keine nennenswerten Stôrungen, da ein
Absinkendes Unterdruckes bei AnscblnBdes neuen Auffang-
gefaBes,mit Etlcksicht auf die in Betrieb stebende Pampe
und das gQnstigeVerbaitnis des Flascbchenvolumensza jenem
der ganzen sonstigen, unter vermindertem Drack stebenden

Apparatar, auf ein Minimum beschrânkt erscheint.
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Als kleinste Abmessnagen (innere Weite) der einzelnen
Teile seien hier empfohlen: I=»miii<lesteD820mm, II «=77 mm,
III ta &mm. Die Bobrung des Habnes soll ebenso weit sein,
wie die liohte Weite des Bobres Ut Pr&zisionsarbeiterfordert
die Anbringung der drei B&hrenftstean dem Hahn. Der von
den beiden sohragen Abfluflrôhren mit der senkreobten ge.
bildete Wiakel mv&genau gleicbsein, damit naoh beiden Seiten
bin die Bohrung des Hahnes geuau anscblieBt. Um die Zer-
breohlichkeit herabzuaetzen, eœpfieblt sich die Verwendung
Btârkeren GJases, was allerdings wieder eine besondersgute
und langsame Kttblung der einzelnenVerbundstûckewâbrend
der Anfertigang erfordert. Das Verbindnngsstûck zwischen
I und II sei lang genng und kegelfôrmig,damit ein ungehin.
dertea AbtiieBendes Destillates gewahrleistet erscheint

BrQnn (C.S.R.),im Dezember 1982.
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Mittelltrogans demIl. ChemiacbenInatitutder UniversitéBudapest

ttfoer die Wanderung der Acylgruppe bel den

Polyoxyphenolen

Von F. Mauthner

(Eingegangenam 2.Januar1938)

Die Untersuobang der Wanderung der Acylgruppe bei

Phenoleninebesonderedurch dieArbeiten von Fries1), Roeen-

mund*) und Auwers8) braohte groBoFortscbritte in der pra-

parativen Daratelluiig der aromatiachen Oxyketone; wurden

doch zablreicbe Oxyketoae leioht zoganglicb. Vor einigerZeit

verôffentlichte ich in diesem Journale zwei Untersucbungen4),
die die Wanderung des Acetyla bei dem 1,3-Dimethylpyro-

gallol betrafen, und als Fortseteong dieser Arbeiten unter-

suohte ich auch die Wanderung des Acetyle bei anderen Poly-

oxyphenolenund gelangte so zu einfachea Darstellongsweisen
von interessanten Oxyketonen. Zanftcbst untersaobte ich die

Wandernng des Acyla bei dem iaomeren Acetyl-l,2-dimetbyl-

pyrogallol(I) in nitrobenzolischerLôsung bei Gegenwart von

CH,0 CHiO

CH,O~~OCOCH, Ii CH80-OH1
30 c cocus

II

CH.OU~OHLJ L~JcOCH,

AlumiBiumchloridund stellte die ausschliefilicbeBildung des

8,4-Dimethoxygallacetophenon8(II)6)fest. Die Umlagerung des

Aootylmonomethylresorcins(III) fubrte zur gleichzeitigenIso-

') Fries u. Finck, Ber. 11, 4271 (1908).

•) Eosenmuad n. Schnur, Ann. Chem. 460, 56 (1928); Eosen-

mand u. Lohfert, Ber. 61, 2601 (1928).

*) Ber. 61, 416 (1928)-, 61, 1495 (1928); Ann. Chem. 464, 298(1928).

) Dies. Journ. [2] 118, 314 (1928); 121, 256 (1929).

») Kostanecki a. David, Ber. 36, 127 (1908).
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lierung des wasserdampfâttchigenPaeonols(IV) und des nioht-

flUohtigenIsopaeonole(V).

OH,(~~OCOCH~ IV eue H x oa~,
LJ oa8, oC8$

Bei demAoetylmonomethylorcin(VI)konnte die ansaohlieB-
liobe Bildung des Âoetoerentoos(VII) featgestelltwerden. Daa

COCH, CH8 g
VI

U
™

L JCOCH.
VI ~I

~COCBa
OH, CB»

durch alkalisches Wasserstoffsuperoxyd aus Vanillin nach
Dakin1) gewonoene Monomethyloxyhydroohinonliefert ein

Diacetylderivat(VIII), aas welcbembei der Umlagerang nnr
ein Keton daa Aceto-4-metbyl-oxyhydroohinon(IX) eotsteht.

OCOCH* OH OOH,

VHi i^^och; IX (^och, X r^NpcH,
vcol ~LJOOH'

[1°S'
VnI

U
IX

OHjCOVvJ
fi

X
CH»COlJ

OCOOH, OH OCH,
DaB der Verbindung diese Konatitutionzukommt, konnte mit
Sicherheit dadurcb bewiesea werden, da8 sie bei der voll-
etândigenMethyliernngin das Acetotrimetbyloxyhydrocbinon(X)
vonTambor und Reigrodski2) ttberging.BeimAcetylgaajacol
trat in geringemMaBeWandernngder Aoylgruppebei gewôhn-
licher Temperaturein; jedoch ist in dieaemFaUezweckmâfiiger
die DmlageruDgmittels Zinkchlorid naohF. Keichstein8) bei
erhôhter Temperatur zu bewerkatelligen;die Ausbeuten an

Oxyketonenaind dann viel besser.
ScblieBlichprtifte ich noch du Verbalten der Diacetyl-

3,5-dioxybenzoesaurebei 70° unter den genannten Versacbs-
bedingungen, ohne eine Wanderung der Acylgrappe in den
Eem beobachten zu kônnen.

Experimenteller Tell

Acetyl-l,2-dimethylpyrogallol
Nach meinen frttheren Ângaben4)methylierte ich Pyro-

l) Jonro. Amer. chem. Soc. 42, 477 (1909).
») Ber. 48, 1965 (1910). ') Helv. chlm. Acta 10, 892 (1927).
*) Dies. Jouro. [2] 89, 804 (1914).
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gallolcarbon&auremittels Dimethylsnlfat zur 8,4-Dimethyl-

pyrogallolcarbonsâureund spaltete dasCarboxyldurch langeres
Erhitzen imôlbade. Aas 60gCarbonsaure wurden13,5 g reines

1,2-Dimetbylpyrogallolvom Sdp,TS0233–284° erbalten.1) Es

wurde zunachatim Vakuamund dann nochmaleunter gewôhn-
lichem Druck destilliert

Zur Acetylierung wurden 28 g Dimetbylather mit 40 g

Acetylobloridlft Stunde lang im Wasserbade unter BûckfluB

erwarmt. Der Bttckstand wurde im Vakuum destilliert and

ging bei 11mm bei 139–140° als farbloses Ôl ttber. Aus-

baute 81g.

8,854 mg Sobsi: 1,521 rog CO,, 1,872 mg H»O.

CwHrtO* Ber.C 61,28 H 8,12
Gef. “ 61,15 “ 6,1»

Die Umlagerungwurde wie folgt bewerkstelligt:
20g Acetyl-l,2-dimetbylpyrogallolwardenin100gtrockenem

Nitrobenzolgelôat und unter Eisktlhlungmit 12g gepulvertem
wasserfreiemAluroiniumobloridim Laufe einer lja Stunde por-
tionenweiseversetzt. Der Kolben warde mit einem Queck-
silbervereobluBversehenund 24 Stundenbei gewôhnlicherTem-

peratur stehen gelassent Dann wurde das Reaktionsgemisch
auf viol Eia gegossen, mit 160com 20prozont. Salzs&urean-

gesauert und1/1 Stunde lang auf dem Wasserbade erwârmt.

Das abgekttblteBeatctionsgemischwarde mit Âther extrahiert.

Dieatherischeliôsnng wnrdezweimalmit 7prozent.NatroElauge

durcbgeschlitteltund die alkalischeLôsungdann unter KUhlung

mit 80ccm20prozent.Saksaore angesâuert.Das ausgesohiedene

Produkt wurde in Âther aufgenommenund die Lôsung mit

wasse^eiem Natriamsulfat getrocknet. Das nach dem Ab-

destillierendes Ldsungsmittels zurûckbleibendeProdukt wurde

auf Tonteller getrocknet und ans verdttnntemAlkohol umkry-

stallisiert Ausbeute12,2g. Schmp.78– 79°, entsprechendden

Angabenvon Kostanecki und David2) über 3,4-Dimetboxy-

gallacetophenon(II)

8,887 mg Subst: 8,705 mg CO,, 2,169 mg H,O.

OwH,tO« Ber. 0 61,82 H 6,12
Gef. “ 61,07 “ 6,20

<) Herzlg a. Pollak, Ber. 86, 661 (1908).

*)A.a.0.
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Paeonol und Isopaeonol

Daa zu naobfolgendenVersuoben nfltige Reaoroinmono-

metoylatheracetat ist sohoavon Wallach a. Wûsten1) dar.

gestellt worden,die den Siedepunkt bei gewôbnliohemDruok

bei 254–256° angaben.
Man ateUtdie Verbindangam bequenwten durch Erbitzen

von gleiohen Gewichtsteilen Resoroinmonometbylâtber and

Aoetylohloridaaf dem Wasserbade dar und destilliert das

Eeaktionsprodukt im Vaktram,wobeidaa Produkt als ferbloses

Ôt bei 11mm Drack und 125–126° Ûberging.

20 g Acetylmononiethylre8orciBwurden in 100 g Nitro-

benzol geldst und mit 12g Alaminiumcblorid,genan wieoben

bescbrieben, umgelagert und aufgearbeitet. Das Robprodabt
wurde der Dampfdestillationunterworfen, wobei das Paeonol

mit Wasserdampfen ttbergingand bald erstarrte. Es wnrde

abfiltriert und ana verdlnntem Alkohol uuukrystallisiert. Aas-

béate 2,5 g. Sobmp.50°.

8,725mg Sobst: 8,870mgCO,,8,015mgH,O.

C^H,,O, Ber.C «5,06 H 6,02
Gef. “ 84,93 “ 6,00

p-Nitropbenylhydrazou: 1g Paeonol wurde in 20ccm

50prozent.Essigsâuregelôst und mit einer easigsaoren(20ccm,

50°/0) Ldaung von 1g p-NitropbeDylbydrazinversetzt, dann

katze Zeit erwarmt. BeimErkalten sobied siob das Hydrazon
aus, Rote Nadelnans Alkohol,Scbmp.238–289°,

4,011mgSabsi: 0,6121comN (20*,786mm).

C,.H1604N, Ber.N 18,95 Qef.N 14,06

Das im DeatillationskolbenzurûckbleibendePmdakt wurde

in Âther aufgenommen,die Ldsuog mit Na8SO4getrocknet
und das Lôsungamittel abdestilliert, Der Slickstand warde

auf Tonteller gepreBt, dann aus Benzol und Ligroin umkry-
stallisierti. Noohmalsana Benzol unakrystallisiert schmolzdas

Produkt bei 138° entsprechendden Angaben von Hoescb3)
fur das IsopaeonoL Das Keton gibt mit Eisenchlorid keine

Farbenreaktion. Ausbeute 2,2g.

) Ber. 16, 152 (1883).

') Ber. 48, U22 (1915).
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8,310 mg Subet 7,648 mg CO9, 1,762 mg H,O.

(^H,,0, Ber.0 65,06 H 6,02
Oef. “ 64,92 “ 6,09

Acetoevernon

Das Monomethylorcinwurde ans Orcin und Dimetbyl.
sulfat nach den Angaben von Heinrioh und Nachtigall1)
gewonnenund durch fraktionierte Destillationgereinigt. Siede-
punkt 256°.

Zur Daretellung des Acetylderivateswurden 10 g Mono-

methylorcinmit 10 g Acetylobloridauf dam Wasserbade unter
RUckBofi'/« Stunde lang erwarat und dann das Reaktions-
produkt im Vakaum destilliert, wobei das Acetylmonomothyl-
orcia unter 11 mm Druck bei 138–140° Uberging.

8,827mgBubst.:8,124mgCOt,2,035mgH,O.
CMH,,0, Ber. O 66,66 H 6,66

«M “ 66.&1 “ B.19

6 g Acetylmonometbylorcinwurden in 80 g Nitrobenzol

gelôst, unter Eisktthlung mit 4 g gepulvertem Aluminium.
chlorid versetzt nnd wie oben beschriebenverarbeitet. Das
Rohprodukt wurde der Dampfdestillation unterwarfon und
lieferte 8,1 g Keton. Nach dem Umkryetallieierenans Ligroin
schmolzdas Produkt bei 79 und zeigte sich in allen Eigen-
schaften identiech mit dem Acetoevernon.3)

3,135 mg Subst.: 7,642 mg GO,, 1,850 mg HO.

0^,0, Ber. 0 66,66 H 6,66
Gef. “ 66,46 “ 6,55

2,5-Dioxy-4-methoxy-l«acetophenon
Das ndtigel,4-Dioxy-2-methoxybenzolwurdenachDakin8)

dargeatellt. 10 g Vanillin wurden in 57,5cem n-Natronlauge
gelôst und mit 75 com Sprozeni WasserstoffperoxydlSsong
versetzt. Naoh ^stûndigem Stohen wurde die Lôsong mit
Natriumbicarbont versetzt und ôftere mit Âther extrahieri
Die itherische Ldsuog wnrdemit konz.Bisnlfitlôsungvoneven-

1)Ber.86,889 (1908).
•) A.a. 0.
A. a. 0.
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tuell onverandert gebliebenem Vanillin befreit, mit Natrium.

sulfat getrooknetund du zurnokbleibendeÔl der fraktionierten

Destillationunterworfen. Âusbeute 4 g. Schmp.82–83°, wie

von Dakin1) angegeben.
Zur Umwandlungin» Diacetylprodakt wurden 10 g des

Phenolemit 20 gAcetylchlorid*/»Stande lang auf dem Wasser-

bade erwannt and dann der fraktionierten Destillation anter-

worfen,wobeidas Produkt unter 11 mm Dmck bei 176–176°

uberging und bald entante. Farblose Blâttchen ans Ligroin.

Sohmp.95–96°.

3,858g Sabsi: 8,881g CO,, 1,908g HtO.

CiiB,,O» Ber. C 68,»2 H 6,85

Gef. “ 58,78 “ 5,44

14 g Diacetylmetbyloxyhydrochinon wurden in 70 g
Nitrobenzolgelôst,mit 9 g gepulvertem Aluminiumcbloridunter

Kûhluog versetzt und 24 Stunden lang ateben gelassen. Das

anf frQher geaau angegebeneWeise aofgearbeitete Eeaktions-

gemisch lieferte 4,8 g Keton, das zusacbst auf Tonteller ge-

trocknet wurde. Zur weiteren Reinigung wurde das Keton

einige Maleaua heiBemWasser unter Zabilfesabme von 'fier»

koble umkry8talli8iertund bildet dann farblose Nadeln, die

bei 165–166° scbmelzen.

4,221 mg Snbst: 9,196 mg CO" 2,165 g H,O.

CAo04 Ber. O 69,84 H 5,49

Gef. “ 59,89 “ 5,69

Zur nâheren Cbarakterisierang des 2.5-Dioxy-4-meth.

oxy-1-acetopbenons warde das p Nitrophenylhydrazondar-

gestellt. 1 g Oxyketon wurde in 20 cem 50 prozent. Essig-
satire gelôst und mit einer essigsanren (20ccm, 60°/0)Lôsung
von 1 g p-Nitrophenylbydrazin versetzt Nach kurzem Er.

wârmen schied eich das Hydrazon ans, das ans Alkohol um-

krystallisiert wnrde. Rote Nadeln, die bei 255–256° u. Zere.

scbmelzen.

8,569 mg Sabst.: 0,4218 ccm N (18°, 748 mm).

C,jH,,OjN» Ber. N 18,24 Gef. N 18,84

Zur Kon8titntion8Termittlungwarde das Oxyketon wie

folgt Toltatandigmetbyliert. 1 g Oxyketon wnrde in 80 ccm

>)Jonnt.Amer.chem.Soc.42,492(1920);Will, Ber.21,606(1888).
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Alkohol gel5et und 5 com Dimethylsulfet hiozogefQgt. Zur

heifien Lôsung wurde darch den RûckfluBktthlereine Lfisung
von 4,5 g Natriumbydroxydin 20 ccm Wasser auf einmal

hinzugegeben. Nachdem die sehr heftige Reaktion vorûber

war, warde die Lôsung aufgekocbt,mit 6 com Dimetbylsulfat
und der entsprechendenMengeNatronlauge versetzt. ScblieB-

lich warde noobmalsNatronlauge hinzugefilgt undl/4 Stunde

lang erwarmt. Nach dem Abdestillieren des Alkohols wurde
die Lôaung mitÂtber aosgezogen,die athetische Lôsong2mal
mit verdttnnter Natronlauge darcbgeschUttelt. Von der ge-
trockneten atheriscben Ldsang wurde daa LdsaDgsmitelab-

destilliert. Der EdckBtand oratarrte bald und wurde aus

Ligroin mnkrystallisiert Ausbeute0,4g. DaeProdukt scbmolz
bei 102 – 103° und erwiea 8ich in alleu Eigenschafteniden-
tiach mit dom Acetotrimethyloxyhydrochinonvon Tamborr
und Eeigrodski.1)

8,787mgSubst.:8,712mgCO,,2,317mgH,O.

0,,H14Ot Ber. C 62,85 H 6,66
Gef. » 32,71 “ 6,78

Hiermit ist die Stellnng der Acetylgruppe mit Sicherheit
erwiesen.

Die alkalische Lôsung lieferte beimAnsauern 0,4 g einea

Produktes, daa zur weiteren Reinigung aus heiBem Wasser
unter Zabilfenahme von Tierkoble nmkrystallisiert wurde.
Farblose Nadeln, die bei 111– 112° scbmelzenund sich ale

4,5-Dimethoxy-2-oxy-l-acetopbenon erwiesen.

fl,618 mg Sabst.: 8,181 mg CO,, 2,050 mg HO.

C,0HwO« Ber. 0 61,22 H 6,12
Gef. “ 61,27 “ 6,20

Bei der Untersucbungdes Acetylguajacols trat bei ge-
wôhnlicher Temperatur nur geringe Wanderung der Acyl-
gruppe ein; in diesem Falle ist nach Reicbstein*) zweck-

maBîger, die Umlagerungbei hôherer Temperatur durch Zink-
chlorid zu bewerkstelligen.

SchlieBlichwurde noch die Metadioxybenzoesâureunter-

sucht, zu welchemZweckederen noch nicht bescbriebenerDi-

»)A.a. 0.
*iA.a. 0.



21g Journal fttr praktiaoheChemieN. F. Band 186, 1088

acetylclerivat hergestellt wurde. 80 g Metadioxyhenzoeaanre
wurden mit 80 gEsBigsaureanbydridObergossen,einigeTropfen
konz. Sohwefelsaurehinzugefilgt und 1 Stunde lang aaf dem
Wasserbade erwarmt. Sodana wurde das Beaktioosprodakt in
Wasser gegossen, abfiltriert und ans heiflem Waseer unter
ZtihilfenahmevonTierkohle urakryBtallisiert. Farblose Nadeln,
die bei 166–-157° achmelzen.

4,881 mg Sobst: 8,881 mg COt, 1,875 mg B,O.

Ci,H,oOs Ber.0 56,46 H 4,20
Qef.“ 55,69 “ 4,29

Zq der nitrobenzolischen LSsang von Alatnininmchlorid
wurde bei 70° nach und nach die Diacetylmetadioxybenzoe-
satire hinzugefQgtund einige Stunden boi dieser Temperatur
erhalten. Bei der Aufatbeitung des Beaktion8gemi8cb.eskonnte
darans nur Metadioxybenzoesaurevom Schmp.228° (ans Eis-

essig) erhalten werden.
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Mitteilongans demIL ChemischenInstitutderUniversitStBudapest

Die Synthèse des Aeetooxyhydroehinona

Von F. Hanthner

(Eingegangenam 2.Janoar1988)

Die in der vorhergehenden Abhandlung beschriebenen

WanderuDgender Acylgroppebei den Polyoxyphenolenf tibrten
mich auoh zur Untersucbung der Wanderung der Acylgruppe
beim Triacetyloxybydrochinon.1)LâBt man AlnminiumcbJorid
bei gewôhnlicher Temperatur auf in Nitrobenzol geldstes Tri-

acetyloxybydrocbinon(I) langere Zeit einwirken, so erfolgt
Wanderung einer Aoetylgroppein den Kern, und es entstebt

Aoetooxyhydroohinon(II):

I II III

OCOCH, OH OCH,
r~~iOCOC~ CH.COf~OH CH.CO.OCB~,

C^OCOC^

CH,CO^NOH
OHsCOj'N0CHl,

C0CH8 OH OCH,

Die Konatitution der Verbindung konnte dadurcb fest-

gestellt werden, daB die Verbindungdurch AlkylieniDgmittels

Dimetbylsnlfat in das Acetotrimethyloxybydrochinon(III) von
Tambor und Beigrodski8) ûbergefûhrt wurde. Dieselbe Ver-

bindung konnte auch nach der Hoesohscben Synthèse aus

Oxyhydrochinon und Acotonitril in achlechter Ausbeute er-
halten werden.

') Bei der Einwirkung von Ëisessig auf Triacetyloxyhydrochlnon
nacb der Nencklsohen Reaktion efhielten Bargellini und Avrutin
swei Verbindungen, eine weifle (Schmp. 165–166°) und eine rote
(8cbmp. 200-202«). Gazz. chtm. itat. 40 II, 87 (1910); Chem. ZentralbL
1911ï, 217.

*) Ber. 48, 1985 (1910).
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Experimenteller Tell

Aoeto-oxybydroohinon

20 g Triacetyloxyhydrocbinonwurden in 100 g wasser-
freiem Nitrobenzol geldst und unter Eiskûhlung im Laufe

Vs Stande mit 12 g gepulvertem Aluminiumohloridversetzt.
Die LSsung wurde 24 Standen lang bei gewôhnlioherTem-
peratur stehen gelassen. Hieraaf wird die Lôsung auf viel
Ei8 gegossen,mit konz. Salzsâure verset nnd l/a Stunde lang
auf dem Wasserbade erwarmt. Dann wird das Gemisch zur

Entfernung des Nitrobenzols 4 Stunden lang der Wasserdampf-
destination unterworfen. Neben dem Nitrobenzol ging eine
gelb gef&rbteSubstanz ûber (0,2 g), die ans Wasser umkry-
etallisiert bei 182–183° schmolz. Der im Kolben zurûck-
bleibende Anteil worde dreimal mit Âther extrabiert, mit
wasserfreiem Natriumsalfat getrocknet und du Ldsangsmittel
abdertilliert. Der Bûckstand wnrdettber Nacht stehen ge-
lsssea. Die aasgeschiedenenKrystallewurden 24 Stonden lang
auf Tonteller trocknen gelassen. Ausbeute 8,7–5,7 g. An
warmen Sommertagen waren die Ausbeutenam besten. Dann
wurde die Substanz zweimal aus heifiemWasser unter Zusatz
von Tierkohle und BcblieBlichnoch zweimalara Eisessig um-

krystallisiert.

8,917 mg Sobst.: 8,190 mg CO,, 1,720mg H,O.

CHaO4 Ber. C 67,14 H 4,76
Gef. “ 57,00 “ 4,87

HellgelbeNadeln vomSchmp.206–207°, leioht lôslich in
Alkohol und in warmem Eisessig,eehrechwerlôslich in heiBem
Benzol.

p-Nitrophenylhydrazoa 1g Keton wurde in 20 ccm

50prozent. Ëssigsaore gelôst nndmit einer essigsauren(20ccm

50prozeni) Lôsung von 1 g p-Nitrophenylbydrazinversetzt.
Nach karzem Erwârmen scheidet sich das Hydrazon aus nnd
wird ans verdûnntem Alkohol nmkrystallisiert. Schmp. 241
bis 242° a. Zers.

3,829 mg Sabst.: 0,4875 ccm N (15°, 716 mm).

0,0, Ber. N 18,8 Gef. N 18,9
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Triacetylprodukt. 1 g Keton wurde in 20 com Eis-
eaaig gelSat, mit 5 ccm Acetyloblorid versetzt und 1Stunde
lang am RûckfloBkUbler«rwftrmt. Das Reaktionsgemisobwnrde
auf Eis gegoasenund mit viel Wasser versetzt. Daa auage-
achiedeneAcetylproduktwurde filtriert, mit Wasser gewasobeo,
auf Ton getrocknet und ans Ligroin unter ZabilfeDabmevon
Tierkoble nmkrystallisiert. Farblose Nadeln, die bei 106 bis
107 schmelzen.

4,919mgBubsfc:10,290mg CO,,2,140mgHO.

CuHl4Nf Ber.C 61,14 H 4,76
Gef. “ 67,00 “ 4,88

Zur KoD8titutioD8ermittkDgwurde das Keton mit Di-
metbylsulfatwie folgt methyliert:

1 g Keton wnrde in 30 com Alkohol gelôst und 5 ccm
Dimethyl8ulfathinzugeftigt. Zur heiBenLôsaag gibt man auf
einmal eine Lôsung von 4,5 g Natriamhydroxyd in 20 ccm
Wasser. Nach der ersten heftigenReaktion wurde die Lôsung
nocbmals aufgekocht, 6 ccm Dimethylsnlfat und die gleicbe
MengeNatronlaugehinzugefûgt. Schliefilichwurde nocbmals
dieselbe Menge Natronlauge binzugegeben und 15 Minuten
lang im Sieden erhalten. Nach dem Abdestillieren des AJko-
hols wurde die Lôsuog mit Âther extrahiert, die âtherische

Lô8ungmitTerdûûnterNatroniaugegewa8chenund mitNatrium-
sulfat getrocknet, Bieraufwurde das Ldsangstnittelabdestilliert
und der Backstand aus Ligroin umkrystallisiert. Die Substanz
schmolz bei 102–108° und erwies sich identisch mit dem

Acetotriœethyloxyhydrochinon.')
Das Acetooxyhydrocbinonkonnte auch nach der Hoesch-

schen Synthèse wie folgt dargestellt werden: 8 g Acetonitril
und 2,5 g Oxybydrochinonwurden in 25 ccm absolutem Âther
gelôst und 1g gescbmolzenesZinkchlorid zngesetzt. Dann
warde in die Lôsnng 1Stande lang bei gewôbnlicberTem-
peratur trocknesSalzsauregaseingeleitet, a.nschlie8endauf 80
bis 40° erwarmt und bei dieser Temperatur noch 4 Stunden
lang Salzsaoregaseingeleitet. Nachdem unter Kûhlung 30 ccm
Wasser zum Reaktionsgemischhinzagefûgt waren, wnrde es

') A.a.0.
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einige Male mit Âther dorobgesehuttelt. Die tiOsang wurde
daim»/» Stunde lang im Sieden gehalten und aof ein kleines
Volumen eingedampft Am nacbaten Tage wnrden die ans-
gescbiedeaen Krystalle filtriert und auf Ton getrocknet Ans.
beute 0,3g. Daa Prâparat ist noch sehr dunkel gefttrbt and
wird sur weiteren Reinigung œehmals âne Wasser unter
ZuhilfenalimevonTierkobleund dann ans Eieessignœkrystalli-
aiert. Die Verbindungund darans dargestelltesp-Nitrophenyl-
bydrazon wurden mit den frtther dargestellten Verbindungen
identifiziert.
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Mitteilangma demCbemiscbenInetitnteder UoiversitatBreslau

Kondensattonen elnlger Hydantoine
mit Parabansauren

Von Helnrich BUtz und Fritz lachmann

(Eingegangen am 16. Jannar 1938)

Vor etwa 10 Jahren batte R. Lemberg hier gefanden,
daB beim Verechœelzenvon 1.Methyl-hydantoin nnd Me-

thylparabansâare Kondensation erfolgt. Der unter Austritt
eines MoleWasser entstandene StoffC8HgO4N4warde als eine

Verknûpfungzweier Hydaotoinayateme duroh Doppelbindung
an den Stellen5 aafge&Bt. EinigeVorrersacbe machten wahr-
scheinlicb,daB die Kondensation auf weitere Hydantoine und
Paraban8âuren auagedebnt werden kann. Zur nâheren Unter.

suchangvereinigten wir uns.
Zahlreiche Versuche mit Hydantoin und seinen Metbyl-

derivaten einerseits, anderseita mit Parabansâuren und ihren

Mothylderivatenlehrten uns, daBeineglatte Kondensationaufier
bei demgenanntenPaare nur noch bei Hydantoin und Para-
bansânre selbst dnrchfûhrbar war; in geringem Umfangean-
scheinend auch bei 8-Methyl-hydantoin und Methyl.
parabana&nre. Zwei Sabatitnenten am Stickatoff einer der
beiden Komponentenoder in ihnen beiden hinderten.

Dem ans Hydantoin und Parabans&are erbaltenen
Stoffweisen wir die Formel I zu. Sie steht mit der Tateache

il, 6' 6 1

y~NH.CH––0 Cd
a

00 ,NH––C====C.N(CH~. O00< ) t ~00 ~N(CH,t.CU
) \;0\NH.éO O0.NH/ O0\N(OH,).COOC Nh/°0

i n

im Einklang, daB aie drei umsetzongsfabigeWasserstoffatome
enthalt, die durch Methyl oder Acetyl eraetzt werdenkonnten.
Die dreiMethyle stehen sicber am Stickstoff; sie konntenunter
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den Bedingungender Zeieelsohen Methoxylbestimmungnioht

abgespalten werden. Von den Acetylen sitzt eines lookerer:
es tritt unter dem Einfluflkoohenden Alkohole ans. Im Ein.

klange mit neueren Erfabrungen1)nehmen wir an, daB es am
Sauerstoff gebundenist worauesioh die Formel III ergibt.

/N(CO.CH,),CH– C Nv
lit

OOYN>N(CO.0H,).OO1
00.I

W>0.0.C0.CH8N(CO.4B,).G~O00. N

Môglicb wâre auch, daB sich die am Stickstoff stehenden
Acetyle auf beide Ringe verteilen, und das am Sauerstoff be.
findliche Acetyl im linken Biogsystem steht. Fttr beide M8g-
licbkeiten waren Gründe anzufabren.

Far Formel I spriobt des weiteren, daB der Stoff bei

Oxydation mit Salpetersaure oder Chromeaure oder Wasser-

stoffsnperoxyd nur 1Mol Parabansâure liefert, and sein

Trimetbylderivat nur 1 Mo).Dimethyl-parabansâure er-

gibt, die beide dem linkagezeicbnetenKem entstammen. Ent-

sprechend liefert Reduktionmit Jodwasserstoff sur 1Mol. Hy-
dantoin. Auf Grandeinerfreandlicbea Beratung darch Herrn
Prof. Dr. R.Stelzner ist der Name Dehydro-1,5-Dihydan-
tyl-5,5' gewahit.

Anders verhâlt sichdu Kondensationsprodukt aus 1-Me-

thyl-hydantoin and Methyl-parabansaure. Wir weisen
ihm die Formel II zu und nennen es Dimethyl-Dibydan-
tyliden-5,5'. Es enthalt noch zweiumsetzungsfabige Wasser-
stoffatome an Stickstoff, die durch Methyl oder Âtbyl ersetzt
werden kônnen. Fur den symmetrischenAufbau und das Vor.
handensein zweier Hydantoinsysteme spricht, daB Oxydation
der Tetramethylverbindungglatt 2 Mol.Dimethyl-paraban-
sâure ergibt. Schlie8lich konnte die C. C Doppelbindung
zwischenden Hydantoinkernendarch Anlagerung zweier Meth-

oxyle sichergesteHtwerden. Bei Acetylierung wurde aber nur
1 Acetyl aufgenommen.

tjber die Stellungder 2Methyleinunserem Eondensations»

produkt au8 1-Methylhydantoiaand Metbyl-parabansaure ist
za sagen, daB das eine Methyl namlich dae ans dem 1-Me-

') H. Bilta, H. Pardon, diea. Journ. [2] 134, 880 (1082).
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thyl-hydantoin stammende sicher an 1 steht. Unsicher ist

die Stellung des zweiten Methyls. Fifr seine Stellnng an l'

kann angefllbrt werden, daB nur bei dieser Stellung eine der

Formel 1 entsprecheoâe Anordnuog der Doppelbindungunmôg.
lich ist Fttr Stellung 8' epracbe, daBdie dannnnsymmetrische
Verteilang der Methyle in den beiden Hydantoinsystemendie

Existenznur einer Mono-acetylverbindung verstandlichmachen
wttrde. Ferner die ErfabruDg, daBDimethyl-parabansaurebei
den Bedingungen, unter denen Parabansaure undMethyl-para-
bansaure au wirken vermôgen, zo einer Eondensation mit Hy»
dantoinen niobt fâbig ist. Daraus kônnte man achliegen,daB

ein N(CHS)in der Parabansaure das benacbbarteCOzur Kon-
densation weniger fâhig macht, daBsomit wiegezeichnet
in Formel II das eine Methyl in 3', und nicht in l' anzu-

nehmen ist. DaB ein an N etehendes Methyl den Sauerstoff

eines benachbarten CO weniger reaktionsfabig machen kann,
steht im Ëinklange mit tbeoretisoben Anschanungen,fiber die
demnachstausflihrlicb berichtet werden soll. FUreinensicberen

Entacheid der Stellangsfrage reichen die Tatsachen noch

nicht aus.

Da bei der Bildung der Dimetbylrerbinduog ans 1-Methyl-

hydantoin das Sanerstoffatom der Metbyl-parabansanre ans

Stellang 4 oder 6 austritt und die Kondensationermôglicht,
nehmen wir entsprechendes auch fur die Kondensationvon

Hydantoin und Parabaos&are an. Damit scbeidetoineFormu-

lierung aus, bei der die Parabansâure mit ibrem Koblenstoff-

atom 2 an demHydantoinkern tritt. Eine solcheFormel wttrde

vier reaktionsmbige NH enthalten, kommt also nicht in Be-

tracht, da nur deren drei naobweisbar sind.

Die Siemonsensche Iso-allitursâure1) stellt eine an-
dere Verknlipfnng zweier Hydantoinringe dar; bei ihr ist die

Stellung & des einen mit dem Sfcickstoffin 1 des anderen

Hydantoins verknûpft. Die Iso-allituraâure ist um 0, reicher

als unser Dehydro-Dihydantyl; sie scbmilzt bei 258–260°

unter Zersetzung, also um 36 – 38° hôher als unser ohne Zer-

setzung schmelzender Stoff.

*)L. Siemonsen, Ann. Chom. 888, 117ff. (1904).
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Yersuehe

Kondenaationvon Hydantoin Md Pftrobans&are

Debydro-l,6.Dihydantyl-6,5'

Ein innigeaGemisch von5g Hydantoin und 5 gPara-
bansaure wurde im Ôlbade wabrend ll/a Stunden auf 160°
erhitzt. Die rote Schmelze wordegepulvert und in einemEx.

traktionsapparat mit Aoeton ansgezogen, was 40– 50 Stunden
in Anspracboabm. In der Extraktionshlllseblieb etwas dunkel-
rote Masse, bei deren Aufarbeitungnur ein wenig Hydantoin
zurttckerhaltenwerden konnte. Die AoetonauszUgebioterfieBen
rond 5,bg Rohprodukt.

EinlgeVerencbe,die Ausbenteweitersa verbessern,fBbrtennicht
zamZiele. EineErbôhongder TemperaturvermehrtedieMengerote»
Nebenprodukts;bel tlefererTemperatursetrten8ichdie Auggangsatoffe
our onvollkonmenun». WurdeOhlorwasseistoffin die Scbmelsege-
leitet,ao bildetfleiohtreicblicbAmmoniumoblorid.EineUmsetznngblieb
ans,aïs HydantoinandParabansinremit Eisessigim Rohre2Stunden
suf 180 erbitatworden;bel 220°erfolgteweitgehendeZereetBuog.

Das Rohprodakt wurde mehrfach aus der 12– 15fachen

MengeMethylalkoholunter Znaatz von Tierkoble nmkrystalli-
eiert, wobei die Ausbeute auf 70% des Rohprodnktes sank.
Sehr kleine Tafelchea mit rechteckigem DmriB. Sobmp.222°

(k.Th.)ohneZersetznng. Ein GemischmitParabanaaure achmolz
bei 178°.

Spâtere Versnche lehrten, daB du lâatige Ausziehen mit
Aceton erapart werden kann, obne daB die Auabeute vesent*
lich sinkt Gemische von 5 g Hydantoin nnd 7 g Paraban-
sâure wurden, wie oben beschrieben, in zwei Portionen ver*
sohmolzeo. Das Eobprodukt wurde unter Zugabe von Tier-
kohle aas Methylalkoholumkrystallisiert Ausbeute 5g. Dnrch
mehrfacheWiederholungdesUmkryatallisierenswurde ein reines

Prâparat erhalten.

0,1815g Bubet: 0,1776g CO,,0,0299g H,O. – 0,0894g Sabot:
24^5centN (19°,166mm,28prosent.K0H).

C,B«O4N4 Ber. C 36,7 H 2,1 N 28,6
Oef. “ 86,8 “ 2,6 “ 28,5

Der Stoff ldste sich reichlich in Eisessig,Wasser; weniger
in Methylalkohol;noch weniger in Ithylalkohol, Aceton; kaum
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in Essigester, Chloroform,Âtber, Petrolâther, Benzol,Tolnol.

Laugen nahmen ihn unter Salzbiidung sehr Ieicbt zu einer

tiefgelben Lôsung auf; bei Verwendangvon wenig 20prozent.

NatronlaogekrystalUsiertéein Natriomsalzaus. GegenSâuren

ist der Stoff bestândig; so veranderte er sioh mit konz. Salz-

saure weder beim Abrauohen auf dem Wasserbade noch bei

l'/3 stttodigem Kochen. Bei Unterdrack laBt er sich fast ohne

Zersetzung aublimieren.

Oxydation zu Parabansâure. ZweiProbenvon 0,6498 g
und 0,7908g wurdenzweimal mit 5 centkonz.Salpeteraàure
und dann noch zweimal mit Wasser auf demWasserbade ab-

gerauoht. Duroh Ausziehen mit Âther wurde eine sîrupôse

Beimengung entfernt, und dann mehrfach abwechselnd ans

Wasser und Alkohol sorgfaltignmkrystallisiert. Dabei wurden

0,880g und 0,456g Parabansaore vom Scbmp.208– 210°,

Miscbscbmelzpnnktebenso, erbalten. Far Bildung eines Mola

Parabansaore bereohnen sich 0,878g und 0,460g.
Eine LSsnng von 0,1955g Substanz in 5ocm Eisessig

wurde mit 5ccm Chromsâurelôsung nach Beckmann

2 Stunden auf siedendem Wasserbade erwarmt. Dann wurde

bei Unterdruck auf dem Wasserbade zur Trookne eingedampft
und mebrfaohin gleicher Weisemit Wasser abgeraucht. Beim

Ausziehen mit Alkohol blieb die Hauptmenge tmorganiseber
Salze zarttek. SehlieBlich wurde der Abdampfungsruckstand
des alkobolischenAuszuges reiohlich mit Âther ansgezogen,
and die so gereinigte Parabansaure als Disilbersalz zur Aus-

waagegebracht; erhalten wurde0,278g; ber. f&r 1 Mol.Para.

bansaure 0,827g CgOgN^Ag,.
Auch mit Wasserstoffsaperoxyd wurde 1 Mol. Para-

bansaure erbalten. 0,4517 g Substanzwurde mit 10 ecmEis-

essig, zu dem nach und nach dreimalje 2 cem Perhydrol ge-

geben wurden, 6 Stunden auf siedendemWasserb&deerbitzt.

Die Lôsung warde im Vakuumexsiccatorttber konz. Schwefel-

saure und Kaliumhydroxydeingedunstet,und die kryatalliniscb
verbleibende Parabansaure als Disilbersalz ausgewogen. Er-

halten wurde 0,715g; ber. 0,756g. Als 0,8184g Substanz

mit Eisessig und Perhydrol 1 Stundeunter EUckfluBgekochtt

warden, entstand bei gleicher Aufarbeitung1,215 g Disilber-

salz ber. 1,360g. Bei einem weiteren Versucbe wurde eine
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Lô8ung von 0,5668g Sobstana in 20ccm Eisessig 8 Stunden
unter mehrfaoherZugabe von je 5 comPerhydrol noter Rttok-
fluBgekocht. Anabeute 0,926g DisUberaak,ber. 0,94?g.

Reduktion zn Hydantoin. 0,0578g Sabatanz wurden
aof dem Wasserbade mit rauchenderJodwasserstofisaareunter

Zugabe von wenig Pbosphoniumjodidreduziert. Die Lôsung
wurde bei Unterdruck auf dem Wawerbade eingedampft,die

waBrigeLflsung des Rttckstandes mit Bleicarbonatund Blei-

oxyd von Jod und Pbosphorsftnre,mit Schwefelw&8aeratofvon
Bleibefreit und bei Unterdruck eingedampft.Dermit Schmiere
durohsetzte Kryatallrilckatandwurde aaa ËisessigtimkrystalH»
siert. Âusbeate 0,253g Hydantoin; ber. fur IMoI,Hydantoin
0,836g. Das Hydantoin wurde duroh Sohmelz-und Misch-

schmelzpunktaichergestellt.
Natriumsalz. 1g Sabatanz gingbeimStehen mit aiko-

holischerNatriuœbydroxydlôsungin das feateNatriumsalzaber.
Zur Reinigung wurde ans 5 cem Datriaœbydroxydhaltigem
Wasaer umkrystallisiert. Gelbliche Tâfelcben. Scbmelzpunkt
etwa 140° (k.Th.)unter Aufschaamen.

0,0981g Subat;0,0262g Na,8O4.– 8,650togSabst:0,808ccmN
(18°,756mm).

C.HjO^Na^HjO Ber.N 8,6 Na 19,2
Gef. “ 8,8 “ 19,8

Hiernacb liegt das Tetrabydrat einesMono-natriumealzes
vor. Daa Wasser unmittelbar zu bestimmen,golangnicht, weil
mit der Wasserabgabe achon Zersetznog begann.

Zor Festatellnng, daB die organische Sabstanz bei der

SalzbilduDgnicht verândert wird, wurde eine waBrigeLdsung
von0,48 g Robprodukt mit Salzsaare angesâuert und im Va»
kuumex8iccatoreingedampft. Der RlickstandwardemitAlkohol

ausgezogen. So warde 0,83g (ber. 0,32g) zurUckerbalten,da»
nach Umkrystallisierenans Alkohol bei 222°(k..Th.)schœolz;
ebensoMiscbscbmehpunkt

In TastverancheDwurdeeinKaliumsalz hergeateUt;langebeider-
seitsabgeschrSgtePriemen. Ein Ammoniumsalz kamal8 kugelige
Apgregate,Schmelzpunktetwa240°unterBraunfârbung.MitKopfer-
Ammoniaksalfatlôeungkatneokngelige,ans feiuenPrbmeobestehende-
Vetwachsungen,die aichan der Luft verf&rbteo.
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Mothylierung mit Diazomethan zu Trimethyl-8,r,8'-
dehydro-l,5*Dibydantyl-5,5'

Eine Methylierungmit Diazomethan, das in der bis vor
kurzem ÛblichenWeiseausNitroso-metbyktrethanbereitet war,
verlief sehr langsam. lg brauchte lômalige Zugabe von Di.

azomethanlôsung, bis keine weitere Umsetzung mehr eintrat.
Eine wesentliche Bescbleunigungwurde erreicht, als 10 corn

Metbylalkohol zugesetzt wurden; viermaligeBehandlung mit
Diazomethan genûgte jetzt. Die Umsetzungsdauerverringerte
sich 8oblie8lichauf 1–1 V«Tag, als unter Zugabe von etwas

Metbylalkoholmit DiazometbanlSsung,die aus Nitrosomethyl-
harnatoff hargestellt und konzentrierter war, methyliert wurde.

DieAuBbeateanRobproduktwar quantitativ. Umkrystalli.
siert wurde aus der lOfacben MengeAlkohoL Schwachgelb-
stichige, kagelige Aggregatesehr kleiner Prismen. Schmelz-

punkt 175– 176° (k.Th.) ohne Zersetzung.

0,0987 g Subat: 0,1563 g CO,, 0.03Î4 g H,O. 0,1109 g Sabât.:

28,1 ccm N (18°, 155 mm, 23prozent KOH).

C,H,oO4Nt Ber. C 45,4 H 4,2 N 28,5
Gef. “ 45,5 “ 4,5 “ 23,8

Leicht ldslich in Wasser; gut lôslich in warmemMethyl-
und Âthylalkohol,Ëisessig,Essigester;wenigin Aceton,Chloro-

form, Benzol; kaum in Âther, Fetrolatber, Toluol. BeimAb-
rauchen oder bei 88tttndigemKochen mit konz.Salzaaurever-
anderte sich der Stoffnicht. Ebensowenigveranderte er sieh
bei Einwirkung vonCblorauf sein Gemischmit Methylalkohol.
Aber Laugen ldsten ihn za gelber Lësung nnd zersetzten ihn

langsam schon bei Zimmertemperaturunter Eotwicklungvon
Ammoniak und Methylamin. Bestandig ist das Trimetbyl-
produkt auch gegenkocbendesËssigsaureanhydrid.Nach4 Stdn.
wurde die angewandte Menge zuruckerhalten. Eine Acety-
lierung erfolgte nicht, also fehlt ein reaktionsfahiger Wasser-
stoff. Methoxyl entbâlt der Stoff nicht Ein Versuch nach
der Methode Zeisel-Viebdck spaltete kein Methyl ab. Allas

Methyl steht also am Stickstoff.

Oxydation. 0,8811g Sabstanz wurde auf dam Wasser-
bade mit 5 cem konz. Salpetersaure und dann zweimalmit
Wasser abgeraucht. Der trockneKdckstandwurdemit Chloro.
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form ausgekocht. Die ChloroformauszUgehinterliefien 0,240g
Dimetbyl-parabans&ure-,ber. fur 1MoL0,227g. Die Dimethyl-
parabans&ure wurde an ibrer typiaohen Krystallforo, am
Schmelz- und Misohscbmelzpunkterkaont,

Triaoetyl-dehydro-l,5-DihydantyU5,5'

5g Dehydro-1,6-Dihydftutyl»5,5' wurdea mit 50coni

E88ig8âureanbydrid Yé^tunde im Kochen gebalten. Dann
wurde bei Unterdruck auf dem Wasserbade eingedampft, und
der Rùckatand zweimal in gleicher Weise mit Easigeater ab-

geraucht. Es bUeb eine mit Sirup durcbaetzte Krystallmaaae,
die beim Verreiben mit Âther fest mtrde. Uiukrystallisiert
wurde ans Metbylalkobol, weniger bequem aue Itbylalkobol;
lângereaKochenist dabei za vermeiden. Geatreokte,vieraeitige,
beiderseita daoafôrmig eadigende, gat auegebildete Prismen.
Ausbeute4,6 g. Schmp.95–96°,

0,1261g Sabst: 0,2055g CO,,0,0898g H,O. 0,1400g Subet.
21,2ccmN (21°,760mm,28prozent.KOH).

CiiHiOO,N4 Ber. 0 44,7 H 8,1 N 17,4
(M. “ 44,6 “ 8,6 “ 17,2

Sehr reiohlich lôslich in Eieessig, Aceton, Wasaer; etwas

weniger in Âthyl- und Metbylalkobol;noch wenigerin Chloro-

form, Petrolâther; ochwerin Benzol,Toluol; kaum in Âther.

Veraeifang. 0,6235g wurden mit 20ccm entwassertem
Alkohol unter wiederholterZugabe einigerTropfen konz, Salz-
saure im Kochen erhalten. Als nach etwa 25Minuten Kochens
kein Essigester mehr zn riechen war, wurde eingedampft und

gewogen,und die Behandlung wiederholt,bis keine Gewicbts-
abnabme mehr erfolgte. SchlieBlichwurde zur Entfernong
aller Salzaâure mit Alkohol abgeraucht. Der Gewichtsverlust

betrug 0,212g, was einer Abspaltungder drei Acetyle (0,244g)
entepricht. Der Ktickataad erwies sich durch Schmelz. und

Mischschmeizpanktals daa acetylfreie Kondensationeprodukt.

Diacetyl-dehydro-l,5-Dihydantyl-5,5'

Eine Lôaung von 0,8813g TriacetylverbinduDgin 20 ccm
entwassertemAlkohol wnrde 1/aStunde gekocht und dann ein-

gedampft. Der Rûckstand warde gewogen und die Beband-
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long wiederholt. Eine weitere Gewichtsabnabme trat dabei
nioht ein. DieAbnahme des Qewichtes um 0,116g entspricht
dem Austreten von einem Acetyl (ber. 0,116g). Umkryatalli-
siert wurde ans der etwa 8faobea MengeAlkohol. Sehr feine
Prismen. Schmp.152° (k.Th.).

2,577,1,292mg8ubet: 0,448,O,218ccmN (18°,19°,T58,762mm).

OwH80eN4 Ber.N 80,0 Gef. N 20,1,19,7

Der StoffIôste siph sehr leicht in Eisessig, Wasser; leicht

in Aceton; etwas weniger in Methyl-und Âtbylalkohol,Essig-
ester. Kanm in Benzol, Toluol,Âther, Petrolâther, Schwefel-

kohlenstoff,Tetracblonnethan.

Verseifung. In der oben beschriebenen Weise wnrden

die zweiAcetylemit Alkohol und Salzsâure abgespalten. Eine

Probe von 0,2626g verlor dabei 0,075g; ber. fur zweiAcetyle
0,079g. DerRtlckstanderwies sicb durch Scbmelz-andMisch-

8ohmelzpnnktsis daa Eondensationsprodnktans Hydantoinnnd

Parabanaaure.

Sondensationvon1-Methyl-hydantoinund Methyl-parabansânre

Dimethyl-Dihydantyliden-5,5'

(UnterBenutzungder Vorverauohevon Dr. E. Lemberg)

Ein innigesGemisch von lg 1-Methyl-hydantoin und

lg Methyl-parabausâure wnrde 2 Stunden im Ôlbade auf

220° erhitzt. Bei tieferen Temperaturen (160°, 190°)erfolgte
keine Umeetzung;bei 250° wurde das Produkt unrein und

sohwerzu reinigen. Einleiten von Ohlorwasserstoffstôrte nicht,
verbesserte aber auch die Ausbeutenicht Die Schmelzewarde
mit lOccm heiBemWasser anfgenommen;beim Abkühlenkry.
stalh'sierte etwa 0,6g, d. b. 43% auf Metbyl-parabansaurebe-

recbnet. Ein Ansatz von 3 g 1-Methyl-hydantoinund 4gMe-
thyl-parabansaure gab eine Ausbeute von 5g. Brâunliche

Nadel-aggregate. Umkrystallieieren ans Wasser trnter Zusatz
vonTierkohle lieferte gelbstichige, lange, feine, zngespitzte,

asbestartâgverfilzteNâdelchen. Schmp. 273° (k.Th.)ohne Zer.

setzung. DieSchmelzpunktsbestimmungkonnte mit derselben
Probe wiederholtwerden.
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0,1144g Sobat.:0,1801gCO,,0,0370g H,O. – 0,0983g Snbst:
81,0eemN (16°,760mm,28ptoz8nt.KOH).

O,B,O«N4 Ber. 0 48,8 H 8,8 N 35,0
Gef. Il 42,9 1, 8,6 “ 86,8

Der Stoff lôate sich leicht in Alkohol, etwas weniger in

Wasser; sehr wenig in Âther. Laugen,aach Ammoniaklosung
nahmen ihn sehr leioht zur gelben Lôaung von Salzen auf
beim Ans&nern sohied er sioh unverandert wieder ab. Anf

Zusatz von Alkohol zu der Ldsang in Natronlaage kam du

Natriumsala ab feine gelbe Nâdelchen; es zeigte keinen

Sohmelzpunkt. Silberammoniaksalzlôaungfallte gelb, aœorph;

Kupferaininoniak-8alfatlô8nngftUte hellgrûn.
DadieAnsbentevon48%beidersuent besebriebenenDaretellong

nlcht vollbefriedigte,wtnrdedieerstewftBrigeMotterlangoaufgearbeitet.
BeimEindampfenwu»de1-Metbyl-hydantoin erhalteo;Scbmp.154°

(k.Tb.)Btatt159–160";N 24,2atatt24,5; Methylierungdurch Diazo-
œetbangab 1,8-Dtmetbyl-hydantoin, Sdp.2800etatt 262°.

Tetram8thyM,3,l',8'-Dihydantyiiden-5f5'

Diazomethan wirkte auf das eben beachriebeneKonden-

sationsprodnki nur langsam ein; eret nach 8-IO Tagen war

die Uûi8etzung beendet. Auffallenderweise verlangsamte ein

Zuaatz von Methylalkohol und hemmte schlieBlich ganz;
auch war ein solohe»Umsetzungaprodaktschmierig und nicht

zur ErystaUsation zu bringen. Dagegen wirkte Diazomethan,
das ans Nitrosomethyl-harnstoffbereitet und du somit frei

von Methylalkoholund auch konzentrierter war, ausgezeichnet.
Schon nach zweimaligerBehandlung war die Metbylierang zu

Ende. Das in quantitative Ausbeute erhaltene Rohprodukt
warde ans der 35 – lOfochenMenge Alkohol umkrystallisiert.
Intensiv gelbe, za asbestartigen Gebilden vereinigte Kryetall-
nadelchen. Schmp.217– 218°(k. Th.) ohne Zersetzung.

0,0968g 8nbst.:0,1877g CO,,0,0460g H,O. – 0,0798,0,1080g
Sobat.:15,7,20,4comN (20°,20»,758,757mm,28prozeiitKOH).

CWH,,O4N« Bw-C 4'.6 H 4,8 N 22'2
Gef. “ 47,8 “ 6,8 “ 22,4,22,6

Der Stoff lôste aich reichlich in Eisessig, Aceton,Chloro-

form weniger in Essigester, Benzol, Toluol; wenigin Methyl-
und Âthylalkohol;noch weniger in Wasser, Tetrachlorkohlen-
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8toff;kaum in Âther, Petrolatber. Laugen lôsteo ihn, wiever.

Bt&ndlioh,nicht zersetzten beim Erwârmen vielmebr. Dagegen
ldsten konz, Sâuren zu tiefgelben Ldsungen, Ans der Lôsung
m konz. Salzeaure ochied er sioh nach Abkûhlen und Ver-
dUnnenmit Alkohol unverandert wieder ab. Bei Unterdruok
lieS er sioh ohne Zersetzung sublimieren.

Methoxyl lieô sioh nioht aachweisen. 0,2433g Substanz
lieferte nach Zeisel 0,0206 g AgJ, d. h. 0,0027g CH,CO,
w&hrendein Methoxyl den mebr als lOfacben Betrag von

0,0801g verlangt. Ein weiterer Vereuoh, nach Viebôoks
VorsohriftMethoxyl nachznweisen, verlief ebenfalls negativ.

Oxydation. Eine glatte Trennung des Zweiringaystems
gelang mit Wasserstoffsuperoxyd, wobei 2 Mol. Dimethyl-
parabansaure entstanden. Die gelbe Lôsung von 0,1013g

Tetramethylverbindung in 6 cemEissessig wurde mit Scom

Perhydrol gekooht; naoh l/4Stunde wurdenocb einmal ebenso-
viel Perhydrol zugegebon. Naoh ^a Stande war die Lôsang
entfarbt Nun wurde bei Unterdruok eingedampft. Ausbeute

0,1188g Dimethyl-parabansâure; ber. far 2 Mol. 0,1157g.
AuBerdurch den Schmp. 145– 146° (k.Th.)wurdedie Identitat
duroh die Lôslichkeit in Chloroform, den Mischschmelzpunkt
und die charakteristische Art des Erystallisierens sichergestellt

Ein Versnoh, die Doppelbindung zwisohen den zwei

Dimothyl-hydantoinkernen durch Anlagernng von Brom

nachzuweisen, fûhrte nicht zum Ziele. Eine Probe blieb
zanaohst mit Bromwasser im versoblossenenKolben stehen;
dann wurde sie im Vaknumexsiocator über Kalk eingedampft.
Der sirapOseEQokstand blieb mehrere Wochen im Exsiccator,
dann in der Luft stehen, worauf er sioh violett farbte. Dabei
warde er fest. Er bestand aus Dimetbyl-parabansâure.
Naoh Umkrystallisieren ans Wasser charakteristisohe, perl.
mutterglanzende Blattohen. Schmp. 154° (k. Th.) ohne Zer-

setzung. Ebenso sohmolz ein Gemisch mit einem Vergleiohs-
praparat.

Dagegengelang es, zwei Methoxyle anzulagern. Eine
ProbeTetramethylverbindungldste sich sofortunterEntfarbung
in ehlor-gesattigtem Methylalkohol. Beim Eindunsten
im Vakunm-exsiccator blieb eine Erystalhnasse, die beimUm.

kryetallisierenaus der etwa 10fachen MengeAlkoholfast farb-
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lose,kleinePrismengab. Schmp.182° (k.Th.) ohne Zersetzung.
Es liegt TetranaetbyI-l,8-l',3'-diniethoxy.5,5'-Dihydan-
tyl-5,6' vor. Ausbeute etwa 90% rein.

8,698mg Subat.:0,651comN (16°, 'Ï59mm). – 0,0411g Subst.
belMethoïylbestinjmungnachViebôck: 15,7ccmn/lO-Tbioaulfatleuung,
Titr.00700.

C,,H180,N« Ber.N 17,8 OCH,I9,ï
Gef.“ 18,0 “ 19,8

SehrleichtlôslichinEisessig.Chloroform; lSsliohinWasser,
Aceton; wenigerin AlkohoLBenzol; schwer in Methylalkohol,
EssigeSter,kaum in Âther, Petrolatber, Tetraoblorkohlenatoff,
Sohwofelkohlenatoff,Toluol.

Dimethyl-diâthyl-Dihydantyliden-5,5'

DieEinfQbntngzweier Âthyle in unsere Dimethylverbin-
dung gelangmit Diazoâthanlttsung (aus Nitroso-atbyl-barn-
stoff)sehr glatt. Beim Verduneten der dunkelgelben LSsnng
blieb ein Ol,daa beim Verreiben mit einigen Tropfen Alkohol
erBtarrte. UmkrystallieiertwurdeausAlkohol. GestreckteTafel-

chonvonaechaseitigemUmrifl,die manchmal breiter sufigobildet
sind. Die Seiten der dachfônnigen Endigung sind meist ub-

gleich lang. Schmp. 126– 127°(k.Th.) ohne Zersetzung.

4,182mgSubst: 0,737ccmN (17°,749mm).

Ct,Hl(tO4N4 Ber.N 80,0 Gef.N 20,4

Sehr leicht loalich in Aceton, Chloroform; leicht in Eis-

esdg, Sthylalkohol,Essigester, Benzol. Etwaa weniger in Me-

thylalkohol,Wasser, Âther, Tetrachlorkohlenatoff,Toluol; sehr

wenig in Petrolather. Natronlauge zersetzte bei schwaohem

Erw&rmenunter Aminabgabe.

Acetyl-dimethyl-l,3'-Dihydantyliden-5,5'

1,8g von unserem Kondensationsprodukt losten sich in

100ccmkochendemEsaigsaureanhydrid. Nach viertelsttindigem
Kochenwurdebei Unterdruckauf demWasserbade eingedampft.
So wurden 1,2 g sehr feine, zngeapitztePrismen erhalten. Um-

kryatallisiertwurdeans der lOfachen MengeEisessig. Schmelz-

punkt 213°(k. Th.).



H. Bilts u. F. Lachmana. Kondeneation von Hydantoinen usw. 229

4,692mgSubst: 0,861comN (16°,768mm).

Q,HMOeNf« Ber. N 21,1 Gel. N 31,0

Reoht leicht lôslicbin beiBemEisessig;ziemliohin Aceton,
Chloroform,Tolaol; weniger in Essigester und – unter Ver.
seifung in Wasser; wenig in Afcbyl-und Methylalkohol,
Benzol; kaum in Âther, Petrolâtber, Schwefelkohlenstoff,Zum

UmkryBtallisierenkônnen die meistender genanntenLôsangs-
mittel verwendetwerden.

Versoifung. Eine kocbende alkoholischeL&snngwurde
mit einigen Tropfen konz.Salzsaure versetzt, worauf deutlieh

Essigester zu riechen war. Die Lôsung wude im Vakuum-
exsiccator UberKalk eingedonstet, und der Rûckstand aus
Wasser umkrystallisiert. Sohmelz-und Mischschmelzpunkter-

wiesen, daBdaa Kondensationsproduktans 1-Methyl-hydantoin
und Metbyl-parabansaurezurttokerbaltenwar.

Versuohe, ein zweites Acetyl einzufûhren, lahrten
nicht zum Ziele. So nicht 7stttndigesKochen oder Kocben
nach Zugabe einesTropfenskonz,Schwefehaure. Ebensowenig
gelang ea, ein weiteres Methyl ohne Abspaltung des Acetyla
einzufiihren. Auch methylalkoholfreiesDiazomethan spaltete
das Acetyl ab und lieferte die beschriebene Tetramethyl-
verbindung.

Weitere Kondensationsverenohe

Es gelang vorderhand nicht, die Zahl unserer Konden-
sationsstoffe zu vermehren. Mit Ausnahme der zwei Paare
8.Methyl-hydantoin-fDimethyl-parabansaureund 1,3-Dimethyl-
hydantoin-l-Methyl-parabansaurebaben wir sâmtlicbe Kombi-
nationen durchgeprllft und nur gelegentlioheine Andeutung
vom Eintreten einer Kondensation beobachtet, konnten aber
die Bedingangenibrer einigermaBenglattenDurchftthrangnicht
auffinden. Manchmalwurdenbeide, ôfter einerder Ausgangs-
stoffe zuriickerhalten. Als besondersunbestândig erwies sich
Parabansaure, die schon oberbalb 160° weitgehendzu Oxal-
sâorederivatenzerfiel.

Zur Charakterisierungunserer Arbeitsweisesei liber unsere
Verauchekurz berichtet.

Hydantoin + Metbyl-parabans&are. Verachmelsenbei 160.0
ergabRohptodukte,aus denennurHydantoin dorchKryataUisieren
zu 8rhaltenwar.
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Hydaatoin-f Dimethyl-parabansaure. Venebroeken bei 160»
lieB Diraetbyl-parabansaure 1m wesentlloben entweloben, and nnieines

Hydantoin binterblieb. Auch Zusate von Ztokoblorid erm8gllchte keine
Kondensation. Wurde in Einacbmelarôbrohen auf 160° oder 200° er-

bttut, se wurde Hydantoin, bel 160° auch Dimetbyl-parabaiiBaure,znrttck-

erhalten.

1 • Metby l • hycUotoio + Paiaba»»anre. l1/» at&adigeaVer-
achmeben bel 160». Beiro Aufarbeiten der rôtllch-gelben Sobmelze kry-
staUisierte au Wasïer ein Btoff, der zunâchst bel etwa 9160 eobmola;
belm UrakryetalliBieren ans Eisessig und dann wieder aua Wasaer stieg
der Sohjneûpnnkt auf 225–228° (k.Th.). Der Stoff erwiee dcb als
sauree Ammoniamoxalat. Ber. N 18,1; gef. 18,0. Nach einer An-

gabe te Beilsteio, 4. AufL, Bd. n, 612, soll eaores Ammoniurnoxalat
ala Mono-bydrat krystalliateren. Ein VergleiobeprSparet kryatallisierta
aber ans Wasser, ebanso wie unaer Stoff, ohne Kiystallwasser nnd war
mit thm in jeder Bealobang, eamal im 8obmela- und MlBobsobmelzpnnkt
gleioh. Sehr leicht Idslicb in Wasser, weniger in Eiseseig, Methyl-
alkobol; sonst wenig oder nicht lôsliob. Zut Belnigong ist es ntttzllch,
eine Kryatallisation aus Elaeaslg einrosebieben, die sebnell za PrSpa-
raten von dem aogegebenen hobea Sobmebpankt fUbtt.

Un» den eben bescbriebenen Abbau der ParabausSore znriicfcsu-

halten, wutde 1-Metbyl-hydantoin nud Parabansaoïe fur weitere Konden-

sationavereocbe besonders sorgfaltig getrooknet, und ibr âemisch unter
Evakttieren mit der Wasseretrahlpumpe In ein ôlbad von 180°getaucbt,
dessen Temperatur welter auf 200° gestelgert wordo. Dabei sublimlerte

oiabâorebalfcige Parabanaftoze. Kondeusation blieb ans. Wnrde durch
eine Schmeke der Eomponenten feaohte Luft goleitet m entstand reioh-
licb aanres Ammoniumoxalat Nacb Doroblelten von trocknem

Chlorwasseretofifwnrde Methylbydantoin aurttckgewonnen, und ein

wmig Parabanaaore naehgewiesen.

1-Methyl-hydantoin + Dlmetbyl-paiabansattre. Es be-
ateht wenig Ansdoht sur VerwirUicbong der Eondensatioo. Ans einer
bel 160* mit oder obne Ohlorwassentoff erbaltenen Scbmelze UeB elch

dnrcb Aceton Dimethyl-parabansBare zufûokgewinnen, wSnrend
ein wenig braone Zeraetzangsprodakte aardckblleben. Worde im Ein-

scbmebrobr l*/t Stunden aof 180° oder */«Stunden auf 9200 eïbitat, so

warde Dtoetbyl-parabansSare faat vôllig wiedergewonnen; anSerdem war

Acetamid, das dem 1-Methyl'hydantoin entstanunte, naebaaweisen.
Aach ennSglichteZusats von waBserfreierEeaigsâarekeine Kondensation.

3-Methyl-bydantoin1) + Parabaasaure. Zweiatûndiges,oder
aach kOrzeres Verscbmelzen fûhrte sa nicbts KrystalUaierbarem. Ans

') 8-Methyl-hydantoin wnrde aoa Hydantoin und Dimetbyl-
eultat nacb H. Bilts, K. 8lotta, dies. Jonrn. [2] 118, 240 (1926), be-
reitet. FBr den Erfolg der Metbyliernng war wichtig: 1.Anwendong
von gereinigtem Hydantoin; es warde aus Eisessig und dann aoa Alkohol
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einer bel 120" durohgeflibrtenSobmelze wurdenwenigKrystalle ethalten,
die bel 270° dankelteo, aber bis 840° nlcbt «sbmoteen.

8-Methyl-hydantoln + Methyl-parabansSure. Hier scbien
elne Kondensation elnantreton. Bel V*at&icUgeinErbitzen eines iunigen
Gemlsebes gleicber Mengen belder 8toffe auf 220° wnrde duroh tnehr-
faohea UmkrystaUisierenaua Wasser elo hochscbmelzender Stofferhalten,
der mit starker Natroulauge eio tiefgelbes Sais lieferte und sloh la ver*

daooterNatronlauge m einer gelben LSeung Idste. Mit Silberammoniak-

salzlôsung entstand ein hell-orange-rotea,mit Kapferammoniak-BttleiasuDg
e!n hellgrûnliob-blattea Salz. Es gelang bisher nicbt, die Bediogange»
sur slcberen Qewinnoog dièses Stoffes au Boden. Auch war die Ans-

beute stets aehr gering. Der hohe Scbmelzpuofct von etwa 820° weckt

Bedeuken gogen seine Zugebôrigkeit sa nosereo Kondensationsprodttkten.

1,8-Dimethyl-bydantoin + ParabaosSure. Biaher liogt nur
ein Vereucb vor, bel dem bel 160° ein Stoff, Sobmp. 246° ohne Zer-

setzang, erbalten warde. Kleine, derbe Prismen. Nach dem hohen
N-Qehalt von 29,2% gebôrt er nicht sa onseren Kandensatioosprodiikten.

1,8-Dimethyl-hydantoin + Dimethyl-parabansâure. Hier-
bei war das oben besohriebene Tetraroethylprodukt an erwatten. Es
liefi siob aber aof keine Weise erbalten: weder bei 160" nocbbei220°,
weder obne noch mit Ohlorwasserstoff. Auch niebt bel 220» im Ein-

schluBrobr; hierbei warde neben viel Gasen Dimetbyl-parabansSure
qnantitatlv, sonst znm Teil znrOokerhaiten. Frfthere Versnebe von Herra
Dr. Lemberg batten ebenfalls keinen Erfolg gehabt.

uœkrystalliBiert. 8. Anwendaog von Dimetbylaulfat, das kurz vorher
mit Natrinmbydroearbonat geschttttelt und deatilliert war. 8. Methy-
Heren bel 80–85°. 4. Stebenlassen des Methylierungggemisohes aller.
miudestens aber Nacht, besser 1-2 Tage.
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Mittellungaua demOrganisohenLaboratorioinder Teobnischen
HoohsohnleBerlin

Cfoer Halogensubstltutionsprodukte
des Furfurols

VonBelmntb Scïtelbler, Johannes Jeselike undWilly Beiser

(Elngegaagenam 16.Januar1988)

Zur Darstellung von Derivaten des Furfurols mit freier

Aldehydgruppe hatte sieh daa leioht in reinem Zostande er-

bàltliche Furfurol-diacetat ale geeignet erwiesen. So war

darch Anlageruag vonWasserstoffdasTetrahydro-furfurol-
diacetat and ans diesem der Aldehydaelbst erhalten worden.1)

Halogensabstitatioiisprodukte des Furfarols lassen 8ioh

nicht direkt ans Forfurol darstellen; so enteteht bei seiner

Bromierung wahrscheinlich zunacbat Brenaschleimsaure,dann
bilden sichverecbiedeneMono-undDi-brom-brenzschleimsâuren
und bei langerer Reaktionsdauerund Erbôhung der Temperatur,
wird Dibrom-malein-aldebyd-saure(Mucobromaâtire)gebildet.^
Dagegen worde ans Fuxfurol-diacetat,das in Cbloroformldsong
bereits bei Zimmertemperatnrmit Brom unter Bromwasserstoff-

entwicklung reagiert, nach voreichtigerVerseifungmit Wasser
und Bariumcarhonat das mit Wasserdampf flûchtige,aldehyd-
artig riechende, kryetallisierte symm. Brom-furfurol (I) er-

H.C – C.H
I jl I!

Br.C C.CHO

V

halten. Auch bei Verwendang eines erheblichen Bromtiber-
schosses konnte immer nur die Monobromverbindungisoliert

werden. Von dieser entetandennur 10°/0der theoretisch môg-

') H.Scheibler, F. 8ot8eheku. H.Priese, Ber.&1,1448(1924).
*)H.Simonie, Ber.32,2085(1899).



H.8obeibier,J.Jeaobkeo.W.BelBer.HalogeoderivatedeBFurfarols288

lichen Menge, w&hrendauBerdem noch brorohaltige Ringauf-
spaltungsproduktegebildet werden.

Von dem erhaltenen Brom-furfurol lieô sioh leioht das
Oxim, Semicarbazon und Phenylhydrazon darstellen;
dagegeagelang es nicht, in eotsprechender Weise wie du beim
Furfurol môglichiet, das Diâthyl-acetal und das Diacetat
za gewinnen. DaB es sich um das symm. Bro m-furfurol

(2-Brom-6-formyl«furan) handelt, geht daraas hervor, daB
dieses bei der Cannizarroscben Beaktion in die bekannte

symm. Brom-brenzsohleimsâure tungewandelt wird.

Die Einf&brung von Jodatomen in den Fnrankern des
Furfurols gelang auf dem Umwege aber die Mercuriacetat-

Subatitutionsprodukte. Ebenso wie im Foran selbst lassen
sîch die am Forankera gebnndenen Wasserstoffatomeleicht
duroh Merouriacetatresteereetzen. Die Tri-mercuriacetat-

Verbindung (II) gibt bei Behandlung mit w&BrigerKochsalz-

lôsung oder besser nnter AosscblnB von Wasser in Eisessig
ISsnngmit alkoholischerSalzs&nreder Tri-mercurichlorid-

Verbindung (III)

CH,.COO.Hg.C~C.Hg.0OC.CH(, CJ%.0 C.HgCl

Il Il Il ILCB,.COO.Hg.O

C.CH(0COOH,^
ClHg.O

O.CHfOCOCHg),
II III

Mit âtheriacherJodloanng wurden die Meroaricbloridreste
teilweise durch Jodatome ersetzt, und bei der Versoifung mit
Wasser in Gegenwart von Barinmcarbonat worde ein Gemisch
verschiedener jodierter Furfurole erhalten, unter denen ein

Monojod Substitutionsprodukt, wahrscheinlicb.symm. J od-
furfarol ab krystallisierte Verbindung isoliert vorde.

Besehreibung der Versuche1)

Symm. Brom-fnrfnrol (2-Brom-6-formyl-furan)

Zu einer Lôsung von 5 g Furfurol-diacetat (V^MoL) in
20ccm Chloroformfligte man allmahlich eine Lôsungvon 4 g

'JDieVerencheûberBromaubstitutioDflproduktesindvonJ.Jeschke,
die aberJodsnbstitutioDBproduktevonW. Beioer anageRUtrtwordea.
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Brom (l/10Mol.)in 20 oomChloroform. Die Reaktion setzte
sofort unter Erwârmung und Entwioklang von Bromwasaerstoff
ein. Sie warde unter haofigemOmseautteln und zeitweiliger
KOhlungzs Ende gefUhrt,wu je nach der Beleucbtang ver.
sobieden lange dauerte. Daoa wnrde das Chloroformunter
vermindertem Druck abgedampft, der dunkel ge&rbte Rllck-
stand mit Wasser versetzt und unter Zugabe von S g gepnlver-
tem Bariumoarbonat 2– SStunden am RûokflttBkQhlergekocht
Hierbei wurden die im Auagsngsmaterial enthaltenen Acetyl-
gruppen vetseiît und die abgespaltene Essigeaure sowie im

ReaktionsgemisohvorhandeneBromwasBeratoffsânrevomBarium-
carbonat gebunden. Dann destillierte man mit Wasserdampf,
wobei siob im Destillat eofort farblose, nadelfôrmigeKrystalle
ab8obiedon, die abfiltriert nnd aaf Filtrierpapier abgepreBt
wurden. Eine weitere MengedesselbenKôrpers wurde darch
Extraktion der w&BrigenLôsong mit Âtbor, Trocknen mit
Natriunasnlfat nnd Abdampfen des Lôsougemittels erhalten.
Die Aosbente betrag nur 0,6g oder 10% d. Th. Zur Ana-

lyse wurde au8 verdûantem AlkoholtunkrystaUisiert

0,1827g8ubst: 0,2299g CO,,0,0377g H»O. 0,2222gSubet.:
0,3885g AgBr.

C9H,0,Br(174,94) Ber.C 84,80 H 1,78 Br 45,68
(M 84,82 “ 1,70 “ 45,68

Die Substanz scbmilzt bei 85° und siedet unter 16 mm
Druck bei 112°. Sie lôst sioh leicbt in Alkohol, Metbanol,
Ither, Benzol, Essigester, Eisessig und Chloroform;in Petrol-
Uther und Wasser ist sie sohwerlôslich. Sie riecht angenehm
aldehydartig nnd gibt mit einerLdsong vonAnilin in 50prozent
Essigsâure eine cbarakteristische orangerote Farbung, die sich

deutlicb von der entaprechendenFarbreaktion des Furforols
unteracheidet.

Zur Isolierang der nicht flQcbtigen Eeaktionsprodukte
wnrde der BSckatand der Wasserdampfdestillation mit Salz-

s&ureangesâuert und dann Barium quantitativ mit verdQnnter
Schwefelaaoreausgefâllt BeimEindampfen des Filtrats unter
vermindertem Drack und nach mebrfachem Abdampfen mit
AIkobolbinterblieb ein zahfl&ssiger,dnnkelbrauner Sirop (1,6g),
der keine Neigungzur Krysta1lisationzeigte.
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Um festzustellen, ob das zuletzt beschriebeoe Produkt
ans symm.Brom-furfurolentetanden war, oderalaNebenprodukt
bei der tJmsetzang von Furfurol-diacetat mit Brom gebildet
warde, koohte man eine Probe von reinem symm.Brom-far-
furol mehrere Stunden mit Wasser und Bariumcarbonatam
BûckfluBkûhler. Naoh dem Âbôltrierea vonBariumcarbonat
undAueatbetn gab die w&BrigeLôrong auf Zusatz vonSilber-
nitrat keine Fallung. Es war also kein Bromwasseretoffab.

gespalten worden;du symrn.Brom-furfurolwurdevielmehrun-
verandertans der âtherischen Lôsungzurtlckgewonnen. Trotz

mehrfacher Abânderang der Arbeitsweise beztlglicbder an-

gewandten Brommenge, des LôsoDgsmittels, der Keaktions-

temperatur and der Reaktionsdauer sowie auch der Aufarbei-

tang der Reaktionsprodukte konnte keine Erhôhung der Ans-

beute an symm.Brom-farfarol erzielt werden. Dioae blieb
vielmehr die gleiohe anch bei der UmsetzuDgvon Furfurol.
diacetat mit der doppelten zur BildaDgvonBtom-futfaroler.
forderlichenBrommenge. Bei den Nebenprodaktender Eeak-
tion soheint es sich also nicht um weiter bromierte Fnran-
derivate zu bandeln, sondern um Produkte, die unter Auf-

spaltttng des Furanringes entatanden sind.
Als Aldehyd liefert das symnt,Brom-furfurolleicht Deri-

vate mit Hydroxylamin,Semicarbazid und Phenylhydrazin:
Oxim. 0,3g 8alz8aure8 Hydroxylamin wurden in der

eben auereichenden MengeWasser gelôst und mit eineralko-
holiscbenNatrium&tbylatlôsungaus 0,1 g Na versetzt. Hierzu

gab man eine alkobolische Lôsung von 0,5g Brom-forforol
und kochte das Reaktionsgemisoh8Stunden auf demWasser-
bade ;am BuckfluBkuhler. Nach dem Eindampfenunter ver-
mindertemDruck wurde der Kûckstand mit Alkohol in der

W&rmeextrabiert. Au dieser Lôsungscniedensichnach dem

Einengen lange, wei8e Nadeln vom Schmp.101° ans.

0,2042gSnbst: 12,6coinN (21*,768mm).

0»H{OtNBr(189,96) Ber.N 7,87 Q«f.N 7,15

Das Oxim iat leicht ldslicb in Âther, Essigester, Benzol,

Eiaessig and Ghloioform; schwer ldslich in Petrolâtber; in

Wasser, Alkohol und Methanol ist es in der Kâlte achwer,in

der Warme ziemlioh leioht ldslioh.
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Semicarbazon. 1g Semioarbazid-hydroohloridund 1g
Kaliumaoetat wurden in 8 g Wasser gelOst und hierzu eïne

Lôsung von 0,5g Brom-furfurol in Alkohol gegeben. Es fiel
sofort ein dioker,weiBerNiederschlagau, der ans feine»,nadel-

fôrmigenKrystallen beatand. Nacb einer Stunde warde ab-

filtriert, zwiscbenFiltrierpapier abgepreBt und aus Methanol

umkrystalliswrt. Die Kryatalle verfirbten sich von 200° an
and scbmolzenunter Zertetenng bei 215°(korr.).

0,2014g Subst.:81,8ccmN (22»,768 mm). 0,2518g Sabst:
0,2038g AgBr.

C,B«O,NtBr(881,99) Ber.N 18,11 Br 84,46
Get “ 18,25 “ 34,51

Das Semicarbazon jet leicht ldslioh in Eisessig, in der
Wâme leicht lôslich in Alkohol, Methanol und Essigester,
schwer lôslicb in Âther, Chloroformund Wasser, selbst beim

Koohen; unlôslichin Petroiather and Benzol.

Phenylbydrazon. 0,2 gBrom-forfarolwordenin lOccm

50prozent.Essigsâure mit 0,2g Phenylbydrazinreraetzt. Nacb

einigerZeit scbieden sioh hellgelbe foystalle ab, die abfiltnert
und sofort ans Alkohol umkrystallisiert wurden, da aie sich
in trooknemZostand bald dunkel fârbten. Aber auch nach
dem Umkrystallisierentrat bald Zersetzung ein, sogar beim
AufbewabrenimVakuumexaiccator. Der Schmelzpunktlag bei
80-86»

O,2278gSabst: 19,8centN(15°,775mm).

CnH90N,Br (265,01) Ber. N 10,57 Gef. N 10,48

MehrereVerauche,Brom-furfurolin entsprechender Weise
wie Furfurol in das Diâthyl-acetal und das Diacetat zu

verwandeln, seblugen fehl. – Nach 28ttindigemKochen von
Brom-furfurolmit Ortho-Ameisensâureesterin Gegenwart von
SahmiakalsKatalysatorwurdebei derAnfarbeitungkein Acetal,
sondera die ganze Menge des angewandten Aldehyds wieder-

gewonnen. Um das Diacetat herzustellen, warde Brom-
furfurol mit uberschOssigemEssigsâure-anhydridin Gegenwart
von Kaliumacetat 5 Stunden gekocbt Nach dem Abdampfen
des EsaigBaure-anhydridsschied sich aof Ztisatz von Wasser
der «nverânderte Aldehydwieder ab.
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Einwirkung von Kaliumhydroxyd auf symm. Brom-

furfurol

Da die Einwirkong von wâBrigerKalilauge auf Brom-
farfurol unter starker Verbarzung vor sich ging, so wurdedie

Reaktion mit alkoholiscber Kalilangedurcbgeflihrt
Za einer konzentrierten alkoholischenLôsxmg von 4 g

Kaliumhydroxyd gab man eine ebenfallskonzentrierte.alko.
bolische Lôstrog von 1g Brom-farfurol. Die eingetreteneRe-

aktion machte sioh bald durch Abscbeidungeines sohwer lôs-

lichen Salzes bemerkbar. Nach l&stândigem Stehen wurde

bis zur sobwaohalkaliachenReaktionmit verdânnterSalzsaure

neutralisiert, der Alkoholunter vennindertemDruckabgedampft
und der gebildete Bromfuryl-alkobol durch Extraktion mit

Âther entfernt. Die wâBrige LôsuDggab non auf Zusatz von

konz. Salzsaure eine reiohlicheÂbscheidangvon symm.Brom»
brenzBcbleimsaure. Dièse wurde in Xther aufgenommen
und aus warmem Wasser umkrystallisiert. DerSchmelzpnnkt

lag bei 185° in UbereinstimmungmitdenAngabender Literatur.

Tetrajod-furan

Zur Darstellung des Tetrajod-furans ging Ciusa1) von

der Tetra-mercuriacetat-Verbindung des Farans ans,
die er durch Schttttela von Fnran mit der entsprechenden

Menge Quecksilberacetat in wâBrigerLôsung erhielt. Durcb

Behandlung mit 2 prozent. Kochsalzlosungftthrte er diesen

Kôrper in die Tetra-mercurichlorid-Verbindnng tiber,
die mit wâBrigerJod-jodkaKumlSsungTetrajod-faran in einer

Ânsbente von 31,5°/0 d. Th. lieferte. Eine ËrbQhnngder Aus-

beute wurde auf folgende Weise erzielt:

10 g Jod wurden in Âther gel5st and hierzu 10 g der

Tetra-mercnriehlorid-VerbinduDgdes Farans gegeben. Beim

SchUtteln mit der Maschine, das bis zur Entfarbung der L8-

aung fortgesetzt wurde, fiel rotes Qnecksilberjodidans. Die

noch in Lôsung befindlichenQuecksilberverbindungenwurden

durch Einleiten von Scbwefelwasserstoffin Form der gelblich-
weiBenMolekulverbindong von Quecksilbersulfidund un?er-

>)Gazz. chim. ttal. 55, 888 (1925).
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brauchtem Mercurioblorid Hg8SgCl, ausgefUUt Duroh Eia-

engen der âtheriachen Lôsung unter vermindertemDruokund

Zagabe von Petrolather sebieden sioh 8,8g Tetrajod-furan
(67% d. Th.) in reiner Form ab.

Tri-mercuriaoetat-Verbindung des Furfurol-diaoetats

2,5g Farfurol-diacetat (V80Mol.)wurden in 10cornEis-

essig gelôst und mit einer Lôsungvon 12,3g (8/8OMoL)Queck-
silberacetat in 90ccm Eisessigversetzk Nach einigerZeit trat

TrUbungnoter Abscheidung eines kryatallinen Niederscblages
ein, der jedoch beim Umsobûttelnwieder in Lôsungging. Um
eine vollstândigeUmsetzungzu erreichen, destillierteman nach

2 Tagenden Eisessig unter vermindertem Drack ab und ent-
ferntedie letzten Spores desselbendurch wiederholtesWaschen
desBllckstandesmit Petrol&ther. Durch Extrahieren desPro-
doktesmit Âther Ue6 sich demaelbeQnur eine geringeMenge
unverândertenFurfurol-diacetats entziehen. Die Ansbeutean

derMercariacetatverbindungde8Fnrfurol-diacetat8betrog11,2g
(82 d. Th.). Dieses Produkt enthielt vielleieht noch freies

Quecksilberacetafc.Zur Beinigung konnte nicht mit Wasser

aosgewascbenwerden,da hierbeiAbspaltung der Mercuriacetat-

reste erfolgte, die gleiohzeitigReduktion zur MerouroVerbin-

dung erfahren. So wurde beim Schtitteln von 5g der Tri»

mercuriacetat-Verbindungmit 50ccm Wasser nach einigen
Stnnden eine Qewichtsabnahmevon 2g festgestellt DaeFil»
trat gab folgende Beaktionen: Mit Sohwefelwasserstofffiel ein

NiederschlagvonQueckai1bersulfidana, mit essigsaoremAnilin
trat keineRotfarbung ein, folglich ist kein freies Furfurolvor-

handen, ebenso konnte man mit- Fehlingscher Lôsung keine

Aldebydgrnppennachweieea Sodft-alkalische Permanganat-
lôsungsohiedscbon inderKalteMangandioxydab. MitNatrinm-
ohlorid entstand eine Fallung von Kalomel, die Lôaung ent-
hielt also Mercnroionen. Ihre Anwesenbeit bewirkt offenbar
die Reduktion der soda-alkaliscben Permaoganatlôsnng. Der

Fnranring erfâhrt hierbei oxydatdveAnfspaltong zn Produkten
von aaarem Charakter. Einheitliche Verbindungenliefiensich
nicht isolieren.
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Tri-mercurichlorid-VerbindungdesFurfurol-diaoetats

Beim Schtitteln von 5 g Tri-mercuriacetat-Verbindungmit

einer Lôsung von 8 gNatriumebloridin 150comWaaserwurden

nur 8,2g einer in Wasser und organischen Lasungsmitteln
anfier Eisessig unlôslichenSubstanzerhalten mit einemQueck-
silbergehalt von 64,5% und einem Chlorgebalt von 6,6

(theoretisch 66,64% Hg nnd 11,78% Cl). Es bat also unter

dem EinflaB des Wassers wabrsoheinlichzum Teil eine Sub-

stitution der Chloratome durohHydroxylgruppenetattgefonden.
Beim Einleiten von trooknem Cblorwasserstoffin eine

L5snng der Tri-mercnriacetat-Verbindungin Eisessig fiel sofort

ein weiBerNiedersoblag aus, der sich nach einjgen Sekunden

zonaebst hellrot, dann ûber eine grfine Zwischenstufeallmâb-

liob sohwarz farbte, wobei die Eiseseiglôsnngeine dunkelgrUne

Farbung annabm. Der schwarzeNiederschlagbatte nachdem

Wasoben mit Eisessig kohleartige Beschatfenheit,wahrenddas

Filtrat dieaelbôn Eeaktionen zeigte wie die bei BebandlnDg

der Tri-mercuriacetat-VerbindungmitWasser erhaltene Lôsung.

Diereine Tri-merouricblorid-VerbinduDgwurde auf folgende
Weise erhalten

Zu einer Lôsung von 2,5g der Mercuriacetatverbindung
des Furfurol-diacetate in Ëisessig fftgte man die theoretische

Menge einer 0,85 prozent alkoholischenSalzaaure, deren Ge-

halt an Chlorwasaerstoff0,28g betrag. Beim tropfenweisen

Hinzufûgen unter Urnschûtteln fiel eine geringe Mengeeines

weiBenKiedersoblagesans, der nach einigen Stundenabfiltriert

wurde. Der grSBte Teil des entstandenen Produktes, das in

Eisessig gel3st blieb, konnte beim Einengen der Lôsung im

Vakaum gewonnen werden. NachdemAbsaugenund Waschen

mit etwas Eisessig und Alkoholtrocknete man es im Vakuum-

exsiccatorûber Âtzkali Die Ausbeutebetrag 2g (86°/od.Th.>
Zur Analyse scblofi man die Sabatanz mit rauchender Sal-

peters1J.nreim Druckrobr ant nnd steUteden Gehalt an Qaeck-
eilber durch Elektrolyse fest.

0,1116,0,t964g Subst: 0,1140,0,1800gHg. – 0,8996,0,2814g
Subet.:0,1890,0,1299g AgCl.

CAO.OlsHg, (908,24) Ber. Hg 68,64 CI 11,18
Gef. “ 66,43, 66,58 “ 11,10, 11,42
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Umsetzung der Tri-raerouriohlorid-Verbindung
des Parfurol-diaoetats mit Jod

16 g der Tri-mercuriohlorid-Verbindung des Furfurol-
diacetats (V«0Mo1-)schûttélte man bis zur vollatandigenUm-
setzung 12Stundenlang auf der Maohine mit einer atherisoben
Lôsung von 12,6g Jod (*/MMbL>

Nach damAbfiltrieren des ausgefallenenQueoksilberjodids
verdampfte man den Âther und verseifteden dunkelgefàrbten
Rftckstanddarch Eoehea mit Wasser in GegenwartvonBarium-
carbonat 1Stnnde lang am EûckfluBkflbJer.Das Beaktions-
gemiaoh,dae einen aldehydartigenGeruohaufwies,wurdewieder.
bolt ausgeâthert und die atherische Lôsung zar Entfernung
der Qnecksilbersalzemit einer waBrigenJodkaliumlôsungund
alsdann mit Wasser gewaschen. NachdemTrookaen der &tbe-
risohen LSsaog mit Natriamsuliat und VerdampfendesÂthers
hinterblieben 3,5g eines gelbgefarbtenKôrpers,der sehrsohwer
in Wasser lSsIichwar, und sioh leiohter inAlkoholnndMethanol
sowie in SchwefelkohlenstofflBste. Zur Reinigung wurde in
Schwefelkohlenetoffgelôst und durch Zugabe von Petrolâther
wieder auagefalll Die Substanz begann bei 180° za sintern
und hatte keinen scharfen Schmelzpunkt. Der Jodgehalt be-
trog 72,62% (ber. flir Di-jod-furforol72,98%). EBhandeltsich
wahrscheinlich aber nm ein Gemischmebrerer jodierter Fur.
furole, denn beim UmlSsenaus Schwefelkohlenstoffund Petrol-
âther reicherte sich in den Mutterlaugen ein in gat ansgebil-
deten Nadeln krystallisierender Kôrper an.

0,1820,0,»80g Sabst.:0,1892,0,li98g AgJ.
C,H80^r(221,94) Ber. J 67,19 Gef.J 57,00,57,81

Es handelt sioh also nm die Mono-jod-Verbindung,wahr-
scheinlich syram. Jod-furfurol Es schmilzt bei 110°, ist
mit Wasserdampf flûchtig und Hcheidetsioh beimErkalten in

nadelfôrmigen Krystallen ab, die sioh nach 2Tagen gelb ge-
fârbt hatten. Es besitzt einen ausgesprochenenAldehydgeruch
und reduziert Feblingscbe Lôsung sowiesoda-alkalischePer-

manganatlôsung.
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BJitteiluDgansdemChemisohenInetttutder UoivenitStBonn

Saure Benzoate des Zinks und Cadmiums

VonP. Pfeiffer und Y. Nakatsuka

(Eingegangenam 28.Januw 1988}

Wir kennen bisher nur recht wenige satire Salz zwei-
wertiger Metalle mit organischen Saurai. Im MBeilstein"
werden die folgenden sauren Acetate und Propionate zwei-
wertiger Metalle angefOhrt:

2(CH,COOJ.Mg,8CH, COOH

(OH,C00)|08,CH, COOH,H,0
(CH,COO),Sr,CH, COOH,2H.0
(OH,00O),Ba,CH, COOH,2H,0

2«3,H,.COO),Cft,0,H5.COOH,5H.0
(0»H4COO),Sr,0tH6 COOH,8«/»H.0
(C.H,COO),Ba,0,H6COOH,8H,0

Entspreohende saure Salze aromatischer Carbonsaurea
scheinen noch ganz zu fehlen; auch werden keine sauren Salze
des Zinks und Cadmininserwahnt, weder solche mit alipha-
tischen noch solobemit aromatischen Sauren.

Sie lassen aichaber unter bestimmten Bedingangen leicht
darstellen. So konnten wir die sauren Benzoate des Zinks
und Cadmiums isoliereo, denen die Formeln:

(C,H,COO^Zn,2CâH8COOH,2 H.0

(C,H8COO),Cd,2CdH8COOH,2 H,0

zukommen; aie bilden lange, farblose Nadeln, die 8ich nicht
anzersetzt aas Wasser umkrystallisieren lassen,

Wahr8cheinlichliegen in ihnen die Komplexsâuren:

[Zn(OCO O.H.JJH, 2H,0
[Cd(OCO C.HJJH, 2H»O
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bzw. deren Oxoniumsalzevor. Fasses wir eie so auî, dann
kotnmen aie in Parallèle zu den Ghlorosauren:

lZnCa,]H,8H,0 [CdCIJH,1 H,0

[OdBrt]Ht»1BtO\

leider lassen siob keineKonstitutionsbestimmungenbei vnsero
saurait Salzen durobfuhreo, da aie zu leicht zereetzlicb sind,

Iinmerhin konnten wir zwei gut krystalliaierte calcium-
and bariumhaltigeDoppelsalze:

(CH, GOO^Cd,(O,H,COOfcCa

(C,H».COO^Oâ,(04H6-C0O),Ba,8H,0

daratellen, die wir ah Erdalkalisalze der beiden Komplex-
8âareo betrachten kSnnen:

[Cd(O.CO.O0H»yO8
[Cd(O.CO.Cyi,)JBa,8H.0

EntspreohendeAlkalisalzezu erhalten gelang nicht; auch
acheinen keine Zink-Calcium- nnd Zink-Bariuœdoppelsalze
zu exietieren.

Negativ verliefenauch dieVerauche, saure Salze desCad-
miums mit m-Cblorbenzoesâure,p-Cblorbenzoeaaure,Salicyl-
Bftoreand p-OxybeDZoesâorezu gewinneu. Es konnten nur
die normalen Salze:

Cd(O CO OACKm)),,2H.0 Cd(O CO.CAOHio)),, 8B,0
Cd(O Co.C,H4CI(p)^,2H.0 Cd(0 00 O^OBfp)), 1»/,H.0
isoliert werden.

Die nâhere UnterenchuDgder sauren Benzoate des Zinks
und Cadmiumsergab noch folgendes:

Dae saure Zinkealz ldat sicb in Âther und Alkohol.
Àos der LSsang in Âtber krystallisiert ein âtherhaltigeeSalz
des normalen BenzoafsZnjO.CO.CjH^ aus, dessen Âther.
gebalt aber so schnell an der Luft abgegeben wird, da8 sich
eine Analyse nioht dnrchfuhren liefi. Sanz analog der âthe-
riechen Lôsung verhalt sich die alkoholiscbe des sauren Ben-
zoats; es kommt auch hier zur Abscheidnngeines Solvats des
normalen Benzoate, das aber etwas stabiler ala die Âther-

verbindungist. SeineZusammensetzungentepricht annahernd
der Formel:

Zn(O.CO.0,H,)bC,H,0H
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verwahrtman die Verbindungauf Ton an der Luft auf, so ist
aie schon in einer Stunde alkoholfrei.

Dae saure Cadmiumsalz entspricht in seinemVerhalten

weitgehenddem sauren Zinksalz. Ans seinen LSsnngen in
Ither und Alkohol krystallisieren wiederumSolvate des nor-
malen Salzesans, Beide sind recht unbestândig an der Lua
und verlieren sobnell ibren À'ther-bzw. Alkoholgehalt Bei
MachdargestelltenPraparaten konnte derQebalt an ither bzw.
Alkoholzu etwa 1MoLpro MolekûlnormalesBenzoatbestimmt
werden. Beim Lagern der beiden Solvate an der Loft hinter-
bleibt normales Benzoat, dessen Zusammensetzungaber nur
ann&herndauf die Formel des bereits bekannten Hydrats:

Cd(O.CO.<3,EU,H.0
stimmt Am besten passen die Analysenwerteaaf ein Salz
mit ll/3 H3O,welches beim Erhitzen 1 MoLH,0 verliert.

Tennobatefl
1. Saures Zinkbenzoat, [Zn(O.CO.CaH,)4]B,,2HjO
Man fUgtzu einer heifienLôaungvon ô g Natriumbenzoat

und 8,8g Benzoesaure in 800 ccm Wasser 2,1 g in wenig
Wasser geldstes Zinkchlorid, filtriert und Iâ6t daa Filtrat er-
kalten. Es scheidet sioh zunacbst Benzoesanre aus, von der
man abfiltriert; das weitgehendeingedampfteFiltrat gibt dann
bei langaamerKrystallisation zentimeterlange,farblose,schône
Nadelndeseauren Benzoats, die abgesaugt, auf Tongetrooknet
und mit etwas Benzol gewasohenwerden (Verb.1).

Bei einer zweiten Darstellung des sauren Benzoatstrâgt
man in eine siedendeLOsungvon 12g Benzoes&urein 150com
Wasser 8,1g mit Wasser angeteigtes Zinkcarbonat ein, lafit
das Gtanzeetwa 20 Stunden am RûckfluBktiblersieden und
filtriert beiB. Ans dem Filtrat scheidet sioh ein Gemischvon
Benzoesanreund saurem Benzoat aus, welches zur Entfernuag
der Benzoesaorebei gewdhnlioberTemperatur mit Benzolge.
wasohenwird (Verb.H).

Verb.l. 0,1591g Subat.:0,0441g Zn8O4.– 0,2148g 8ul»fcver-
lorenimBenzolbad0,0146g H,O.

Verb. Il. 0,1896gSubat.:0,0888gZnSO4.– 0,1286g Substver-
lorenimBeuzolbad0,0081g H,O.

Ber. Zn 11,18 H,0 8,18
Gef. “ 11,28, 11,26 “ 6,80, 6,58

4 A*
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Dm saure BenzoatIdst sioh gut in Âther und in Alkohol;
in Benzol ist es bei gewôhnlioherTemperatur sohwer lôslioh.

Aus der konz. atberisoben Lftrang scheidet sich neo-
trales Benzoat ab, das zunaebst etwas atberhaltig ist, aber
den Âther sohuellan der Luft verliert. Eine Probe, die einige
Tage an der Luft gelegen hatte, besaB einen auf die Formel
Znp^CO.OgH^ atimmendenZinkgehalt

O.U02g Snbst.:0,0588g Zo80v
Ber.Zn21,37 Qef.Zn 8t,80

Den gleiohen Zinkgehalt zeigte ein neatrales Benzoat,
welches in Form kleiner, farbloeerNadeln erhalten worde, als
eine heiBe LSaungvon 5 g Natriumbenzoat io 150ocm mit
etwas Ëssigs&nreangesauertem Wasser mit 2,5 g Zinkohlorid
bzw. 5 g Zinksulfatgefallt wurde. Farblose, kleine Nadeln.1)

0,1048g Subst:0,0546g Zn8Ov
Ber. Zn 21,81 Gef. Zn 21,21

Aus der LSsung des aauren Benzoats in Alkohol kry.
stallisiert ein alkoholhaltigesBenzoat von der ongef&hrenZa.
sammensefcwngZnfO.CO.CeHg^.CjHjOH ans.

0,1418g Snbrt.einerfrJsohenProbeverlorenan derLuft0,0168gM)Gewioht.
Ber.C,H,0H18,0 Gef.C,H,0H 12,0

2. Saures Cadmiumbenzoat, [CdtO.CO.CgHgyHj, 2H,O
Man trâgt in eine siedende Lôsnng von 12 g Benzoesaure

in 150ccm Wasser 4,6g mit Wasser angeteigtea Cadmium-
carbonat ein, erwârmt auf dem Wasaerbad, bis die Gas-
entwicklung beendet ist und filtriert heiB. Ana dem Filtrat
scheiden sich dann bald die farblosen Nadeln des sauren
Benzoats ans, die abgesangt, mit etwas Benzol gewaschen (zur
Befreiong eventuell beigemengterBenzoeaâure) und auf Ton
an der Luft getrocknet werden.

Oder aber man lôst 5 gNatriumbenzoatund 8,5g Benzoe.
saure unter Erwârmenin 100ccm Wasser, f Ogt3 g in wenig
Wasser gelôstesCadmiurncbloridbinzu und filtriert heiB. Ans
dem Filtrat scheidetsich wiedernmdas saure Benzoat in farb-
losen Nadeln aus.

') NachSestini, Bail.[2]18,490(1870),bildet dasZinkbenzoat
farbloseTafeln.



P. Pfeiffer a. Y. Nskateuka. Saura Benzoate des Zn tutd Cd 345

0,1266,0,1288g 8ub8t.:0,0411,0,0428g Cd80v –0,1644,0,1881g
Sobst.verlorenimBeozolbad0,0094,0,0112g H,O,

Ber.Cd 17,71 HO 6,68
Qeî. “ 17,62,17,66 “ 6,72, 8,10

Du Salz laBt sioh ans Wasser nicht umkrystalli8ieren;
ans seiner w&BrigenIrôsung fôllt mit Na^COgund H2S das
Cadmium sofortquantitatif als Carbonat bzw.Sol6d aus. Es
ist sehr leicht ldslioh in Alkohol, gat ldaliehin Âther, sohwer
lôslich bei gewôhnlicherTemperatur in Benzol

Ans einer konz. Lôsungin Âther krystallisiertbeimReiben
mit dem Glasstab nadelfdrmigesneutralesBenzoataus, welches

atherhaltig iet und auch Wasser enthalt; es verliert seinen

Âthergehalt schnell an der Lutt.

Der maximaleÂthergehalt, der bei einer friscbenSabstanz-

probe an einem Wintertag gefnnden wnrde, betrog 16,0%-
Ber. fur CdlO.CO.C^^O.CC^O 16,6»/O.

BeimLiegen des Âtherats an der Luft, vorallem beim Er-
warmenimBenzolbad bleibtein neutrales.atherfreies Cadmium-
benzoat zurllck (wei8esPalver), dessenAnalysenzahlennnr un-

gefabr auf ein Monohydrat stimmen, besser aber auf ein Salz
mit l'/iHgO, welches im Xylolbad 1 Mol.B^O abgibt.

0,1187,0,1428g8nb8fc!0,0646,0,0778gCd8O4. 4,720mg8ub»t.
7,625œg CO,, 1,800mgH,0. 0,1861,0,2606g Snbet.verlorenim
Xylolbad0,0062,0,0117g HO.

Monobydrat
Ber. Cd 80,18 C 45,11 H 8,22 1HSO 4,84

SeBqoihydrat
Ber. Cd 29,46 0 44,06 H 8,41 lH,0 4,72
Gef. “ 29,86,29,88 “ 44,06 “ 3,08 H,0 4,6,4,7

Ein alkoholhaltiges neutrales Cadmiombenzoat wird
beim Yerdonstender alkoholischenL6snngdesBanrenBenzoats

erhalten; es verliert achnell seinenAlkoholgehalt. Ein in der
Winterkâlte dargestelltes frischesPrâparat verlor an der Luft
allmablich 10,7°/0 Alkohol, dann im Benzolbad niobts mehr

(0,2045g Sabst. verloren0,0218 g an Gewicht).Fur die Formel

CdtO.CO.CaHj^HgO,0âH60H wftrde sicb ein Alkoholgehalt
von 11,0% berechnen. Der EtLckstandzeigteeinenCadmium-

gehalt, derwiederam besten aufeinHydrat mit ll/j H,0 stimmi
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Dan reine, neutrale Benzoat CdfO.CO.OjH^HjO ist
sobon von Sohiff1) beschrieben wordeo. Er erhielt es aus
Cadmiamcarbonat mit Benzoesaure. Beqaemer ist daa fol.

gende Verfahren: Man fugt za einer heiBenLôaung von 10 g
Natriumbenzoat in 80 com Wasser 7g in wenig Wasser ge-
lôstea Cadmiumohlorid,filtriert und l&Btdas Filtrat erkalten.

Auasoheidnngflacher Nadeln, die abgesaagt und auf Ton ge-
trocknet werden.

0,1835g Subst.:0,0687g CdSO4,– 4,886tngSttbst.:8,010mg00,,
1,41mgH,0. – 0,8889g Subst verlorenimXylolbad0,0112g H,0.

Ber.Cd80,18 0 46,11 H 8,22 H.0 4,8
Qef. “ 80,00 “ 45,80 “ 8,40 “ 4,9

0,1607g waaaerfreie Snbst: 0,0994g Cd804.
Ber. Cd 81,71 Gef. Cd 81,68

3. Cadmium-calciumbenzoat, [Cd(O.CO.C6H5)4]Ca
Mantrâgt in eine beiSe Lôeuiig von 5,8g Natriumbenzoat

(wasserfrei)in 80 ccm Waseer eine heifieLôsung von 1,8g
Gadnuamcbloridund 0,5 g Calciomcblorid in 20 cem Waaaer
ein nnd filtriert heift. Allm&hlicheÂbsobeidnngk9rniger Kry-
stalle, die im Xylolbadnicht an Gewiobtverlieren, also wasser-
fireisind.

0,2056, 0,2788 g Sabst.i 0,0665, 0,0880 g CdSO,, 0,0100, 0,0259 g CaO.

Ber. Cd 17,66 Ca 6,80
Gef. “ 17,10,17,02 “ 6^7,6,64

4. Cadmium-bariambenzoat, [CdfO.CO.CeHgyBa^HjO
Man fûgt za einer heifien Ldsang von 5,8 g Natrium-

benzoat(wasser&ei)in 70 cent Wasser eine beiBeLSsnng von
1,8 g Cadmiumchlorid and 2,4 g Bariumoblorid in 80 cem
Wasser and filtriert beiB. Aas der Lôsung krystallisiert all.
mablich das Doppelsalz in einheitlichen, farblosenNadelnaas,
die auf Ton getroeknet werden (Salz I).

Oderman erhitzt eineAufaoblammungvon2,2g Cadmium»
carbonatnnd ÔgBenzoesâurein 140ccmWasaereinige Stundea
lang zum Siedeo, filtriert beiB, gibt zum Filtrat 2,5g Barium.

carbonat, kocht bis zur Beendigong der Reaktion am Rack-

') H.Sohiff, Ann.Chem.104,825(1857).
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fluBktlbïer,filtriert wiederum heifi und lafit zur Krystallisation
stehen (Sa1zII).

Das Doppelsalz verliert im Benzolbadnur wenigWasser,
wird aber im Xylolbadvôllig wasserfrei.

Trihydrat
Sala I. 0,2881g Subst.;0,0808g BaSO,,0,0676g Cd80«. –

0,1120g Subst.verlorenIraXylolbad0,0125g H,O.
Salz II. 0,8797g Subst.:0,0832g BaSO«,0,0700g Cd80«. –

0,2849g Subst.verlorenimXylolbad0,0170g H,O.
Ber. Ba 17,44 Cd 14,27 H,0 6,85
Gef. “ 17,62,17,60 “ 13,68,18,49 “ 7,27, 7,24

Wasserfreies Salss

0,2702g SnbBt:0,0846g Ba8O<,0,0756g Cd8O4.
Ber. Ba 18,72 Cd 15,82
Gef. “ 18,40 “ 16,07

5. Cadmium.m-ohlorbenzoat, CdtO.CO.CeH^, 2H2O

Man kocht eine Lôsung von 1 g Sâure in 100ccm Wasser

so lange mit 0.6 g CdC08, bis die Reaktion beendet ist, fil.

triert und dampft zur Krystalliaation ein. Farblose Blattoben.

0,1026g Subst.: 0,0468gCdSO<.– 0,1225g Subst. verlorenim
Toluolbad0,0095g H,O.

Ber.Cd24,47 HO 7,84
Gef. “ 24,07 “ 7,76

6. Cadminm-p-cblorbenzoat, CdlO.CO.CgH^^HjO
Die Darstellung dieses Salzes entspricht ganz der des

m-Salzes,nur nimmt man 800 comWasser aIs LôstiDgsmittel.
Farblose Kryatalle.

0,1200 g Subst.: 0,0547 g CdSO4. – 0,1688 g Bubet. verloren im

Xylolbad 0,0182 g B,O.

Ber.Cd24,47 HO 7,84
Gef. “ 24,58 “ 7,82

7. Cadmiumsalioylat, Cd(O.CO.CeH4OH)a,8H,O

Milonel) erhielt ans dem Bariumsalz der Salicylsaure
darch doppelten Umsatz mit Cadminmsulfatein nadelfôrmiges
Gadmkmsak, das nach ihm 1 Mol. H^Oenthâlt und bereits

>)Qazz.ohim.ital.15,226(1886).
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bei 75–80° Satioylsaure verliert. Naoh diesem Verhalten
kann kein normales Salicylat vorgelegenhaben.

UnserSalioylat,das wirdurch UmsatzvonSalicylsauremit
Cadmiumoarbonat darstellten, bildet blattcbenfôrmigeNadeln
und ist ein Trihydrat, welches beim Erhitzen nur H8O abgibt.

0,1497,O,1896gSobst.:0,0108,0,0809g Cd8O4.
Ber.Od80,68 Gd. Od85,88,25,84

8. Cadmium-p.oxybenzoat, CdfO.CO.O^OH^^VaHjO

Saytzeff J) undHartmann*)besohreiben einnadelfônniges
Tetrahydrat desCadmium-p-oxybeazoats;dièsesbildet sioh nach
H. in heifier konz.w&BrigerLôsung. Beim Stehen unter der

Mutterlauge geht es nach ihm in du von Hlasiwetz und

Barth^erhaltene kôraige oder anchgipsartige Hexabydratf1ber.
Wir selbet bekamen dnrch Umsatz vonCadmiumoarbonat

mit einer hei8en, wafirigen LSsttng von p-OxybenzoesSareein

gipeartig anssehendes Salz, welches V/a MoL HaO enthielt,
ziemlioh schnellverwitterteund dann in das Tetrahydrat ttber-

ging. Vielleicht liegt primar in Analogie zum Zinksalz der

p-OxybenzoesSureein Oktahydrat vor, welches schon einen

geringen Teil des HjO-Gehaltes verloren bat, bevor es zur

Analyse gebraoht werden kann.

OKO.CO.q,H«OH),,î»/.H,0

0,4460g einer friscben Probe verloren beim Liegen an
der Luft 0,0586g ^,0; 0,4915g einer weiteren Probe ver.
loren beim Liegen an der Luft 0,0578 g HBO.

Abgabe von 3l/3Hj,©: Ber. B^O 12,09; Qef. B^O 12,02,
11,66.

Gd(O.CO.CtH«.OH}>,4HaO

0,1280 g lofttr. 8ubst.: 0,0678 g CdSO,. 0,1182, 0,1490 g lufttr.

Subst verloren im Tolaolbad 0,0184, 0,0284 g B,O.

Ber. Cd 34,50 H,0 15,711

Gef. “ 24,85 “ 16,67, 15,70

Bonn, Chemiscbes Institut, im Januar 1933.

') Ann. Chem. 127, 134 (1868).

*) Dies. Jonrn. [2) 16, 47 (1877).

>) Ann. Chem. 184, 278 (1865).
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Zur Kenntnls der Hexaquosalze zweiwertîger

Metalle

Von P. Pfeiffer, 8. v. Bimienheim und E. Quehl

(Eingegangenam 28.Janaar 1933)

Wie sich ans den Arbeiten von Fr. Ephraim1) und
P. Pfeiffer2) ergibt, eignen sich zur Darstellung von Salzen
des Hexaquotypus

[Me^A

ganz ausgezeicbnetdie organischenSulfonsauren, vondiesen
wiederum besondersgut die a- und /?-Naphthalin8u]fon8aure,
von denen sioh aleo zahlreiohe Salze der Formel

[Me(0H,i,](O.80,.Cl()Hr)i
ableiten.

Solche Hexaquosalzesind direkt charakteristisch fiir die
Metalle Béryllium,Magnesium,Zink und Cadmium (nicht aber
far Calcium,Strontium und Barium), wie auch fur diejenigen
Metalle, die sioh in der ersten groBenPeriode des naturlichen

Systemsder Elemente links an das Zink anschliefien. Das

zeigt sehr schôn die folgende Ûbersicht:

[Be(OHl),](O.SOt.C,0Hî),»)fZD(OHJb](O.8O,.Cl0H,)i
(Î-Salz a- and(?-8alz

[Mg(OH,)9](O.SO,.Ol0H,), [0d(OH,)$l(O.8Og.C,0H,),
a- and(?-8alz a- and|?-8alz

>)Fr. Ephraim,Ber. 51,644[1918];Fr. Ephraimu.A.Pfister,
HeIv.chim.Acta8, 229(1925);Fr. Ephraim u. E. Seger, Helv.chim.
Acta8, 724(1926).

*)P.Pfeif fer, Th.Pleitmann u.T.Inou e, Ztaebr.anorg.Chem.
193,848 (1980);P. Pfeiffer, Th. Fleitmann n. E-Hansen, dies.
Journ.[2]128,47(1980).

"}DasBerplliumealzder a-NaphthalinsulfonsanreenthSltbei ge-
wôhnlicherTemperaturnar4MoLH,O;dieBezeichnongena- undfi-Stie
beaiehensichaaf a. and^NaptithslinsnlfonsSare.
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[Mn(OHt),}(0.SO,0H,), [Oo(OH,),](O.SO,.CwB,),
(9-8sls and jJ-8slz

[Pe(OH^l(0.80,.Q.H,], [NKOH^HO.SOj.OwH,),
^Sals «• uod(?-8ala

[Co(0H,),](0.8O,.0MH,)l
a. und0-Sals

Nach ihr gehdrea, koordinationatheoretisohwenigstess,
Zink und Cadmium zor Béryllium–Magnesium-Fanûlie,wah-

rend Calcium, Strontium,Barium,die Hemû und Monohydrate

geben, abaeits stehen. Auch ist von besonderem Intéresse,
daB Beryllium, welches im allgemeinen koordinativ vier-

wertig ist, in den Salfonaten gleich den QbrigenMetallen der

Reihe 6-zablig auftreten kann, und daB das gleiche auoh ftr

Kupfer gilt, welohessioh in den Salfonatenganz seinenNach.

barelementen Nickel und Zink anpafii
Dièse Tatsaoben sollen hier nach mehreren Riohtungen

bin erganzt werden.

Uns interessierte besonders die Frage, ob zweiwertiges

Qaecksilber, welches in seinen Salzen im allgemeineneine

niedrigere Koordinationszahlals 6 besitzt, in den Naphthalin-
sulfonaten entsprechendder Zuaammensetzangdes Perchlorats:

[%(OH,y(C104),

auoh 6-zâhlig auftreten kann.

Die Versuohehaben gezeigt, da8 sich in der Tat relativ

leicht ein |9-Naphthalin8ulfonatder Formel

[Hg(0H^](0.80,.Cl(,H,)î

darstellen lafit. DiesesHexaquosalzbildetfarblose Blâttchen1)t)
und wird durch Wasser leioht hydrolysiert. Beim vorsichtigen
Erhitzen in eiedendem Benzol wird samtlicbes Wasser ab-

gegeben, über Phosphorpentoxydbleibt bei gew8hnlioherTem-

peratur ein Monobydratzurûck.

Damit ist also das Quecksilberim Sinne unaerer Unter-

suobusg eng an die tibrigen Metalle der Berylliumfamiliean-

ge8chlos8en. Dieee engeZusammengehiJrigkeitsamtlicher Ele*

mente der Berylliumfamilieergibt sich auch sehr schôa aus

der Zusammensetzungder bei gewôhnlicherTemperatur stabilen

l) Die Naphthaliaaulfonate zweiwertiger Metalle kryatallieieren

ganz allgemein in Blattcten.
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Ammoniakate. Diesen Ammoniakaten, von denen die Queok.
silberverbindangvon uns noa hergoBteUtwnrde, kommen die

folgendenFormeln zu:

EBe(N%)J(0.80,.C(.H,),
[Mg(NH,~(0.80,.C,.H,),

[Zn(NH~](0.80,.CMH~

[(M(NH~](0.80,.Ct.H,),

[Hg(NH,)J(0.80,.C,.H,),,y

M da8 a!80bei ihneB, im QegeNaatzzum Verhalten der Hy~
drate, ein regeIm&SigeaAlternierendes Verbindungetypusstatt.

findet Hierfar verm8genwir keinen Grand anzogebon.
Don Elementen der Berylliumfamilie und deo Metallen

vom Mangan bM zum Zink scMioBtsioh noch das Uranyl-
radikal UO~ao. Es konnte daa Hexaqttoaa!z

[UO.(OH,).](0.80,.C,.H,

dargesteUt wetden (grQmatiohiggelbe, kompakte Krystalle),
welohesdem Hexaqaonitrat

[CO,(OH~](NO.),

an die Seite za stellen ist.

Leitet man ûber das emtw&aserte~-NaphthaUnaal&nat
trochneaAmmoniak,so enteteM daa Hexamminsatz

[UO,(NH~!(0.80,.C,.H~
weloheabeim Ubetteiten von trockner Luft in das Tetrammin-

salz der Reihe ilbergeht
Znr Daratellung von Hexaqaoaatzen zweiwertigerMetalle

eignen aich auBer den aromatischen Saïfoneauren auch sehr

gat die Campher-aulfonsam'e unddie a-Bromoampher-
9t-9ulfonsaure. Im expefimenteUenTeil werden die Salze:

[Zn(OB~)(0.80,.C,.H,,0), [(H(OH,).](O.SO,.C,.H,,0),

[Zn(OH,),](0.80,.CMH~BrO),[(M(OH,),](0.80,.C,Jï,tBrO~

tNi(OH~](0.80,.C,.H,,0), [Oa(OH~](0.80,.C,.H~O),,H,0

[N!(OB~,](0.80,.0,.H,~OBr),[Ca(OH,),](O.SO,.Ct.H,<OBr),

beachnebea,vondenen nor das Kupfersalz der Camphersatfon-
s&arevondem Normaltypus dadurch otwaa abweicht, daB ein

ubeNoh&SMgesWaaaermoÏeMUvorhanden ist.
Diesen Hydraten etellen eich die folgenden âthylen.

diaminhaltigen Salze an die Seite:
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{ZBenJ(O.SO,.OMH,,0),,H,0 farbtoeeNadela

(Cden,](0.80,.C,.H,tO),,H,0 fsrbloee Nadein

[NtenJ(0.80,B,,0),,H,0 fUederfafbcneNadetm

[Caen,ÏOH,M(0.80,.CKHt,0), dankelvtotettePriamen

[Cnen,(OH,M(0.80,HMOBf),,B,0 violette Nadeln.

Sie enthalten &at aamtHoht Moï.Wasser mehr a!a der Koor.

dinationszahl 6 der Zentr&i&tomeeotaprtoht. Da deo ec- und

~.Naphthaïinaalfonatender Reihe dieses abeïechitsaigeWasser.

mo!eMUfehlt, M habenwires hier mit einer apezieUenWirkung
der CampheraaHbna&aKMStezo ton.*)

Bemerkenewertist noch, da6 beimKupferteineTnathylen.
diaminealze exiatieren. Dafilr treten Diaqaosa!ze au~ ganz in

ÛbereuMtimnnmgmit dem Verhalten der Kupfer-naphthalin-
sulfonate gegen &thy!emdiamin.

VermtehateU

Die Salze [Za(OH~](0.80,.C,.H~O),, [Zn(OH,M(O.SO,

.C,.H~OBr),, [Zoen,](0.80j,.C,.H,,0),,H,0 sind achon an

anderer SteUe bespfoohenworden.

1. [Hg(OH,).](O.SO,.C~H~

Man ateUt aus 64 g HgO, 74 g konz. SchwefelB&ureund

870 ccm Wasser eme saure Lôsung von HgSO~her und gibt

uator Umrûhren 86 ccm dieser Lôsung zn einer Attftasnng von

lOg~-Naph&atiBBaMbDB&m'e-tnhydratin 70 ccmkaltemWasser.

In wenigenMinutenentatehtdana ein NiederschlagvongroSom,

farMosen KrystaUbI&ttem,den man nacb einigenStundeo auf

einer Glasnutsohe absaugt, mit wenig 2n-H~SO~wâscht und

an der Loft zwischenFiltrierpapier trooknet.

Über Phosphorpentoxydverliert daa Sab bel gew8hnlicher

Temperatur 6 Mol. Wasaer, aber siedendem Benzol wird es

wasaer&ei. In Waaser iet es schwer loslich, beim Erwârmen

bildet sich unter Hydrolyse oin geiblicher Niedorschtag, der

sich acf Zosatz von etwas Essîgsaore wieder aaficat. Beim

Erhitzen anf dem PIatiaspatel werdon die Etystallo zanachst

t WahMeheMichIstdMVorhandenselneinesabetseMeaigenH;0-
Motekataim we8ent!!eheatMystaHetroktatchembchbedingt.
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matt; aoMieBMch geben aie unter Zersetznng eine dunhet ge.

f&rbte, au~geMasene, feste Masse, die aUm&hïich abbrennt.

0,8884, 0,8880gSabet.: 0,1886, 0,0768g Hg8. 6,116 mgSabet.:

6,196mg CO,, 1,62 mg H,0. – 0,1690g Subet. verloren im Benzotbad

0,0888g H,0. – 0,1684g Subst. verloren über P,0< bei gew8hBtichef
Temperatur 0,0196 g H,0 (gef. t3,ti ber. Mr 6H,0 12,46 H,0).

Hex~hydrat

Ber. 1~ 87,6 C 88,8t H 8,64 DaO 14,96
(M 2r,81, 87,46 “ 88,08 “ 8,64 “ 14,97

0.1880 g wasserfMte Subet nahmen !n einer NHt AtmMphSye
0,0162 g NHj, Mf.

TetramminBatz

Ber. NHt.GehaH! 9,98 Ge& NH,.Gehalt 10,86

Nach dem 'Cberloiten von trookner Luft botmg der Zc.

wscha noch 0,0147 g. Ge& 9,96 NH~GehaU!.

8.[UO,(OH,~(O.SO,.C,.H,~
Man t8Bt S g Uranylnitrat [00,(OB~)e](NO~ in 10 com

heiBem Wasser und fQgt eine heiBe L88ang von 3 g ~<Naph-

thaUBaQtfonsaare-tnhydMt in 10 ccm Wasser hinzu. Beim Er-

kalten soheidet sich das geaachte Salz in grOnstichig gelben,

tcompakten XïystaMen aus, die mit kaltem Wasser gewasohen

und auf Ton an der Luft getrocknet werden.

0,1982, 0,2086Sobst.: 0,0694, 0,0712g U,0,. 0,2486gg Subat:

0,1682g BaSO~. 4,6W mg Sabet.: 6,180mg CO,, 1,66mg H,0. –

0,1449g Subst. verloren neben P,0e in 4 Tagen bis zur Gewichts-

komtsBz 0,0107g H,0 (ber. far 8H,0 6,81, gef. H,0 7,88); bet 80" be*

trag der Geaamtgewichtsverhtat 0,0199g.

He~tthydrat

Ber. U 80,06 S 8,08 C 80,28 H 3,81 H,0 18,74
Gef. “ 29,70, 29,86 “ 8,41 “ 29,98 “ 8,74 “ 18,88

0,1242g waaset&eto Subat. athmom im trocknen Ammoniak 0,0186g
NH, auf.

Hexamminealz

Ber. NH,-GeMt 12,97 Gef. NB,.Geha!t 18,02

Nach dem Ûbetleiten von trockner Loft bis zur Qewichta-

konstaaz betrug die NH.-Zunahme noch 0,0128 g.

Tetramminsals

Ber. NH,-Gehatt 9,04 Gef. NH,-Geba!t 9~4
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8. [Cd(OH,M(O.SO,.C,.H,.0),
Mangibt zu einer L8sang Yen 1 Mol. d'Oampher-auMba'

saure in wenigWaaser 1 Mol.Cadmiumcarbonat und erwsrmt
bis niohte mebr in Lôsung geht; dann Mtriert man ab und

dampft zur ErystaUisatioo ein. Farblose Nadelo; Trocknen an
der Luft.

0,18'!2g SobBt.:0,0894g CdSO~. 0,1280g Sabet.ve~oKabet
t20<'0,0:08g H,0.

Ber.Cd1$,46 H,0 16,8S
Gef. “ ie,0 “ M,86

4.[Cd(OH~](0.80,.C~H~OB~
Mangibt zu einer w&BngenLBanagvon 1MoLd-a-brom.

campher''a-9atfbnaanremAmmoniam 2–3 Mol. Cadmiomaol&t
und dampft zur EryatatUsation ein. Farblose Blittchen, die
aa der Luft getrocknet werden.

0,Zt64g Sabeb:0,0629g CdSO<.– 0,tM4g Subst.verlorenbei
120–130"0,0808g H,0.

Ber. Cd t8,M H,0 12,86
Gef. 18,10 “ 12,81

5. [CdeBj(O.SO,.C~Ht.O~H,0
Man l8st das Hexaquoaalzder Reihe in heiSem10prozent.

wâBngemÂthyîendiamim(MoïekalarverhMtnis1:8'/j,), !a6t die
filtrierte Losung erkalten und dampft z<tr KrystaUisationein.
Das erhaltene Salz wird aus Wasser nnter Zas~tz von etwas

ÂthyleBdiamin umhystfJIisiert. Gat aMgebildete, farblose

Nadeln, die an der Lnft getrocknet werden.

0,0866 g Sabat.: 0,028'! g (MS< 8,800 mg Snbst.: 0,3t0 cem N

(ta*, 76? mm). 0,1188 g Subet. verloren im VakMm be: 80''0,0028 g H,0.

Ber. Cd 14,&& N t0,88 H,0 2,88
Gef. “ 14,76 “ t0,66 “ 2,8'f

6.[Ni(OH~](0.80,.C,.H,,0~,
Die DarateUang entapricht der des Zinkeatzeader Reihe.

ScMne beUgraoe Nadeln.

0,1801 g Sabet.: 0,09~ g NtSO~. – 5,848 mg Sabet.: ?,440 mg CO,,
8,21 mg HtO. – 0,1466 g Snbst. vertoren bei 180–140" 0,0241 g H,0.

Ber. Ni $,88 C 98,1'! H 6,?8 H,0 l'n

Gef. “' 9,68 “ S'98 6,'Ï2 “ 16,44
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7. [N.(OH,),](O.SO,.C~OBr),
Die DaMteUoageatspncht der des Zichsaïzes der Brom-

campherauifonsaore.HeUgrOneB!&ttchea,die bei Verlust des
Waasers gelb werden.

0,2162 g Sabat.: 0,0420 g N!SO<. 0,1888 g Sabat verloren be:

140–1BO* O.OH4g H,0.

Ber. Ni 1,48 H,0 18~8
Gef. '47 18,61

8. [NieB,](O.SO,H,.0),,H,0

Die DafsteUoBgdieses Sabea ist ganz analog der des

Triathylendiaminzinkaaizea. Umttfys~itisieren aua Wasser
unter Zaaatz vonetwas ÂthylendiamiB. FliederfarbeneNadeln;
sie werden hfttrocton aaalysiert.

0,18Kg Sobat.:0,038Bg NiSO~. 4,78'!mgSnbat.:0,4'!8ccmN
(18",Me'mm). – 0,1298gSubat.verlorenim Vatcanmneben P,06
0,0031g H,0.

Ber. Ni 8,M N H,M H,O 2,51
Gef. “ 8,22 11,~2 “ 2,99

9. [Cu(OH~](O.SO,.C,.H~O),, H,0

Die Darstellang dieses Kap&rsaizea ont8p!'icht der des
ZintcatJzeader Reihe. Scbone blaue Nadeln, die an der Luft

getrocknet werden.

0,ll'!8g Sabot.: 0,0141 g CmO. 4,4?amg Sobst.: 6,2t6atg CO,,
2,70 mg B~O. 0,1186 g Sabat. verloren be~ 140-160" 0,0284 g H,0.

Ber. Ça C,'ï& C 36,88 H <,M H,0 19,85
Gef. “ 9,56 86,98 e~6 “ 19,76

10. [Cn(OH~](O.SO,.C~H,,OBr),

Die Darateltang dieses Salzes emtapricht ganz der des
Zinksalzes der Bromcamphersalfonaanre. Hellblaue BIattchen,
die bei Abgabedes Wassers heUgran werden.

0,2154 g Sabst.: 0,0220 g CaO. – 0,1668g Sobat. verloren be:
140–160'' 0,OZ16g H,0.

Ber. Ça 8,08 C 80,81') H 5,09 H,0 12,96
Gef. “ 8,16 “ 80,48 “ 6,18 “ 13,64

') Die Anatyaendatem für C und H sind abbanden gekommeB.
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H. [C.M,(OH,M(0.80,.C,.H,,0),
Man wh&it dièses Salz, weaa man eine wSSngeMeaog

des oampheKQÏfoBsaarmKapfara mit ÏOprozent. waBrig~a
Âthyïeadïamm versetzt(MolekoI&rverMltnta1:8) unddann die
filtrierte, violette LôeungzarRrystaMsation oiadampfit.Dankel-
violette Prismen, die la~trookonanalysiert wurden.

0,1840g Snbat.!0,OM6gCaO.– 6,08CmgSabst.:0,884cemN
(90*,Memm). – 0,1M1g Subit verlorenlmVainmmim Totaoibad
0,MWg H,0.

Ber. Ça 9,82 N 8,83 H,0 6,Z8
Gef. Il 9,t4 “ 8,66 “ 6,26

12. tC~e~O~]{O.SO,.C,.H,,OB~,H,0
2 g HexaqMsaiz werdenin 5,6 comlOprozent. w&Brigem

Âthytendiamin geISst; die L3aang wird Sïtnert und auf dem
Wasserbad zur ErystàNMation eingedampft,. Abscheidung
langer, VMlettecNadoht,die anderL~MiHr leMbtverwittem
und daber auf Ton unter einerGlasglookeneben einemSchM-
ohen Waaser auf bewahrtwerden.

0,t377g Sab~: 0,018tg CaO. – O.ttecg Sabst.verlorenimVa.
kanmneben P,0,;0,0076g H,0.

Ber. Ou7,41 B,0 6,80
Gef. “ f,6ï “ 6,52

2,962 mg waesetffeie Sabet.: 0,18f com N (25', 767 mm).

Ber. N 6,97 Gef. N 7,38

Bonn, ChemischesInstitut im Januar 1938.
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Theorettecher Te: EtaMtang. – ï. DerEtnanCvonWârme
and von~tr&v!o!ettemLichtMfLSemtgenvonOMbaaK,Oxalatonund
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2. EigeneVeKnohe.8. Fo!nmgen. – IV. DishnesionaberdenBe-
aMtoMmeohfmiMMSderEdetschenMaang. V. Zusammenfasaung.
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BinleH~m~

Im Jahre 1819 hat Eder*) vorgeschlageneals "Aktino-
meter" eine L88<Mgzn verwenden,die QaecM!ber(n).chtorid
und Ammoniumoxalatenth&tt Ala Ma6der zMgef&hrtenLicht-

energie soUteentweder die Mengedes sich bei der BeatraMung
entwickelndenKoHeadioxydaoder des aasfalleDdenKalomela

dienen.
Die Ansichten ilber die Wirknngsweiseder Ederechen

LSaaDggohen weit aaseinander, ebensowie die Angabenaber

dM Verhaltender beteiligtenVerMndnBgenim Zusammenhange
hietmit. Ala Beitrag zar RUrang der noch offenenFragen
h&benwir die im MgendenbeschriebenenVersucbe&n8ge~hrt
nnd zwar wurden zanachat die Beatfmdteileder Ëderachem

LSsang und dann dièse selbat auf ihr VorhaKengegenWarme

und Licht unteraucht.

*) Ane dwgMcimfunigen IMeseftaMonvon Kathe Berge, Braun-

Bchweig1982.
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I. Der BimauBvon Wâtme nnd von ultraviolettem Licht aaf

KeMgen VM OxataSar~Oxaïatea Md a<MeMMM'<n)-eMMtd

1. Literatur

Na~tdenSiteaten AagabenzoMetztaiohwasaorfreieOxal-

e&ore beim ErMtzec,wie Ronn~, Q&y.Laaaftc~, Thataer*),
Borthetet~) und andere angeben, m KoMendMxyd,XoMen-

oxydand Wasser. Das EatatehenvonKoMecoxydund Wasser
ist hierbei nach Lorin auf AmeHeBS&arezartiokzafahren, die
zonachst primar enteteht.

Eine gea&ttigto LSaong vonOxab&aredagegenbeginnt
nach Lamoaro~x") achon bei 66" aich anter CO,.Eatwick-
hog za zeïM~eB. Bei 100" hat Carlea') beobachtet, daB

ein MBdarchgeMtetea indifferentes GM KoMeodioxyd nnd

AmeiseBS&nreentbielt.

Etne verdliante w&BrigeOxals1!.ure16sung, der Uran-

vetbimdcBgenzugegebensind, zersetzt sioh nicht im Danh~tB,
selbatbeim Erhitzen auf 100" nicht wohlaber im Licht sogar
m der KMte noter Bildung von CO,, 00 und AmeiaeDs&we,
wie Nièpce de Saint-Victor~, Corviaart"), Seekamp*"),
Fay") und Bacon") angeben.

Den eben aaigeMM'tengrnndtegeadenArbeiten folgeneiae

groBeAnzaM anderer mit widerBpKcheDdenAngaben.*)

2. Eigene Verauche

Um eine sichere Gmndlage zu gewinnen, ist die Arbeit

damit begonnen worden, die far die Cnterauchnag in Frage
kommenden Salze einzeln zn behandeln. Zonachst wnrden

JjSmogenvon OxalsauM,Ammoniumoxalatund Sublimat mit

einer Eictauch-QaeckNiberïampevon W. C.Heraeus, Hanau
a.Mam,belichtet. Die Lampe wmde in die zn uateMacbende

Lôsungeingetaucht in der Weise, wiees bttrziich vonEraasa

nnd Brachhaaa") beschriebenworden ist, jedoch zmachat

ohne Sauerstoff oder WasserstoS durch die L8sMg zn leiten.

*) Mit BacMcht aaf den zur Verf9gueg eteheadea BaMmmaCte
anf eineeingehende Besprechaag der Literatur venichtet werdem. N~heres

eiehe in der gtetchnamigen Dbaeiftatiom von K&the Berge, BKum-

Mhwetg tMZ.
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Die Verauche wurden 8owobl in kMtzeatnorterer ale aach in
verdOanter Lôsung aMgefQhrt. Belichtet wcrde jedesmat
6 Stnnden und dann die LSsang auf Zeraetzucgaprodcktowie

AmcMeaa&are,Wasserstofperoxyd, EoMeaoxyd <mdKoNen.

s&are,bzw. Kalomelgeprttf)..
Bei der Belichtung reiner Oxalaatu'eÏSMNg&oaote weder

ein Verlust an Oxaldure nooh die Bildung von KoMena&are

naohgewiesenwerden.
Die Ansfahrnagder Bestimmoagen warde hier wie spâter

in folgenderWeise voîgonommeB:Durch das BeMcbttmgsgefaS
wurde w&hKmdder VeNachadaaer SMokatoffgeleitet, um die
etwa sich bildendengMf6rmq;enZerBetznngaprodakteans dem

Reaktionagemischza eat~men. Da es aich hierbei um CO~
nnd COhandelnSonate, wM'dedomBoMchtnBgagef&Bein Kali-

apparat und ein GofaBmit PaHadittmcMora!'angesoMossen.
Bei der zweitenReihe der BeUchtongemwarde der Oxat.

B&nïeISMDgein Tropfen~ÏBer &igen EMen(ni)-cMondmmmg
zogeaetzt and nan im Katiapparat KoMeïtsaareund ein deren

Menge oataptecheBdorVorluat an Oxaïsaare ge~nden. Bei
ZMatz eines Tropfens einer kalt gesittigten Maang von

EiMn(II)-8n!&tergab aich die gMche Reaktion, nur in ge.
rÎDgeremMaBe.

Bei den beschnebenen VeMUcheostimmten die Mengen
des sich bildendenKoMendio~dea mit dem Verlust an Oxa!.
s&cre gat ~bofein,doch wecbselten die Ergebnisse bei jeder
BeHchtuDg,trotz aller Bemahnogen die VerMchabedingangen,
vor aUemTemperatur,die Zeit der Belichtung und die Menge
des zageaetzten Eisensatzea konstant zu halten. Dieae B!r<

scheunmg zeigte aich bei allen Versachen, aowoMbei der
Oxa!sanre als auchbeimAmmoniumoxalatund der Ederschen

LCMBgund darfte wohl auf kata!ytiache EinSasse zorQck*
zotahren aein.

In gleioherWeisewnrden die VeKoche mit einer Lôsung
von Ammoniumoxalat auagofahrt.

Die Versucheverliefen im gaazen âhalich wie boi der
Oxahthtre. Ameisonsa-ureund Waaaerstof~efoxyd konnten
nicht oMbgewieeenwerden. Nur zeigte sich hier gegen&ber
der Ox&ta&uMinsofernoin UntomoMed,aïs auch bei der Be-

liohtung der remen Ammomamoxà!atl8annggeringe Mengen
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von KoMeaaaarogefunden wurden, die bei Zasatz vonËMeo*

salzen erheMiohstarker in Nracheiaang traten.

Die Titration ergab aohon bei der LSaong ohne Eiaen.

satzzasatz eine geringe Aboahme des Oxats&aregehaîtanaoh

der Belichtung. DemoBtspMchoBttwar RoNoasïhu'eim Kali-

apparat aaohweisbtM'.
Bei der VeMoohsrcihemit einem Tropfen einer 6'a!gen

Lëeang vonEMeB(in)-MtzwardedasselbeBeettïtat in erheblioh

veMt&rhtemMaBeerbalten,w~reod die WirkungvonEtaM(II)-
salz auf die Zeraetzangdes AmmonMmoxahtaim Liobt merk*

lich sohw&ohorwar, ebenso wie bet der Oxals&cte.
Die EfgebMesodieser Versuohe mit Ammoniumoxalat-

MsaDgseigen,daB aach die reineMmog nioht unempfindlich

gegen Betichtongist imSegensatz zur Oxata&ote,sondern sohon

merHich davonveritudertwird, ohnejedoohBachwMsbMOZer<

Botzaagaprodahtewie Ameiaensauro oder WasserstoSpero~ct
zo Kefern. Es warde nur Koblendioxydgefnnden.

Um festzustonaa,ob bei der BeUohtnngeiner Msang von

AmmoniumoxalateinoOxydationeintritt oder ein Zerfall atatt-

findet haben wir denVereochmit AmmoBiamoxatatonter môg-
UchstemAassoMaBvonSaaeratoC wiederholt. Es zeigte eich,
daB nun der Verlust an Oxalat und die Menge der gafondeNen
EoMonsaureauf einMinimamzoriIckgingeB,aodaBaogenommen
werden ma8, daBOxydationdnrch den Loftsauersto~ auch Uf<

sache derjenigen Reaktionen ist, bei denen kein Oxydations-
mittel zogesetzt wird.

Naoh den Anachaanngen von Oborhanaer'*) wird die

redazierende.Wirhtngder Oxalateund Oxatsaore anf 8ab!imat

dnrch ~Aktivietang",die auch nach Entfernung der ErreguDgs*

qaelle noch anbalten scH, hervorgernfen. Zur NachprtttaBg
wurde za einer Ammoniumoxalatlôsungnach beendigter Be-

lichtung etwas SabtimatiosuogMnzugefOgt.
In analogerWeise warde dann eine kurz zavor betichteta

Snblimatlôsang mit AmmoniomoxaMSsMg versetzt, am zu

prafon, ob bei der SaMimatISsongeine nach Beendig~Dgder

BeHchtcDganbaltendeWirkung featzuateUenseL la keinem

F&llo zeigte sich ein Niederschtag von KalomeL

Nacbdem daa Verhalten von Oxatsaare und Ammoainm'

oxalat im ultraviolettenLicht festgesteHt worden war, wnrde
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deaaen EicnoB aaf Sublimat geprOît. Diese Versuche sind
nur qmatttativ darchgeftthrtworden, daeajaindiesemFatÏe
nur aut dae AasMIemvon Kalomel aokam, eine Ver&nderaag
im Licht aïso aMhqoatitativ schon gat zu verfolgen war.
ZMMt worde eine reine SttNimatMsang be!ichtet< Nach
10 Standen war die LSsong nooh vSiMgklar, es batte 8tch
also kein Kalomel gebildet. Sotzte man jedooh zu der Lësang
vor dem BeUchten Ei8en(JI)-saI&t!98UBgMnza, so trat ein
schwaoher NiederacMag auf, dor aich bei der Analyse ale
Kalomel erwies; gleichzeitig war die Bildung geringerMengen

WasserstoSpetoxyd{èatzasteUao.

tïm nachzaprit&n, ob das bei Zasatz von Eis6nsalz auf.
tretende WasserstoSperoxyd in der SobUmatlësuDgbel der Be-

lichtang nur ale Nebeaprodttkt aoftntt oder ob es an der

BHdang des ïabmeîa unmittelbar beteiligt ist, worde eine

SabMmat!8sMgunter Zasatz vonWaseeratoB~eroxydbelichtet.
Die L~anag blieb klar; das WasserstoC~eroxydist a!ao obne
EmSaB aaf die Beaktion.

In FortfOhruag der Versuche von Kraus8 und Bruch-

h&as~), die Usangen vonRuthonium,Mo!ybdanund Wolfram
durch Belichten mit einer EmtaocMampe von Heraeos bei

g!eiohzeitigemDarcMeiten von WasserstoS redazierten, wnrde
mit einer Loauog von SabUmat ebensoverfahren.

Es zeigte sich, daB auch ia diesem Falle Reduktion ein-

trat, erkennbar an dem Auftreten von Kalomel.

Die voratehend beschriebenen BeliehtnngaverBnchevon

8ab!HBat!88unghaben &!sogezeigt, da8 reine SuMimatl&Mmg
durch die Einwirtnng ultravioletter Strahlen oicht ver&ndert
wird. Eine TrObongtrat aHerdiogsbei AnwesenbeitvonEisen'
salzen auf, auch wenn dièse nar in Spnren vorhandenwaren.

Diaslegt die Vermutungnahe, da8 Pongnet"), der im(?egen-
Batz zn deo aufgeführten Ergebnissen die Zeraetzang einer

SabumaÛëaung im ultraviolettem Licht beobachtet hat, zu
seinen Verendien ein Prâparat verwandtbat, das nicht irei
von Vernnreinignngen war, die eine Auefâllung vonEalomel
bewirkten. Hiagewieaen soi in diesem Zusammenhangeaaf
die Rolle derGef&Bwand,auf die Bodenstein") aufmerkaam
macht.
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Zaa&mmenfMaend ergibt aioh, daB M BeUchtong
einer LSsong von reiner Oxataature keineZoraetzMg aaftritt,

jedooh bei Zasatz von Eiaeaeaizec ohne AuaschhB der Luft

eine merMche Bildoag von CO, er&!gt. Bel Ammonium-
oxalat trittschon ohne Zasatz von Ehenaaizen ZeMetzoog

ein, boider die Bildung vonCO, Bachga~eon werdea konnte.

Hier zeigt sich bereits ein Uaierachied in dem Verhalten der

L8aaagea vonAtBmomomoxtJatand Oxftta&afe.Bel AnwM~n-

heit von Eiaensatzen vemt&rkteich die Zersetzung der Am"

moniamoxa!att89cng;bei IjoCtabsoMaBjedoch zeigt sich ûine

solcbe bei Verwendung reinen AmmoBiumox&tatesnicht.

Bei der Betichtang einer reinen SttbUm&tH!awng wurde

keine Reaktion beobaohtet.
Znm SoMoB muB noch liber dea Eiaaa6 der W&rmee

auf die Komponenten der Ederaohen LSmng berichtet werden.

Die VeMnche ergaben, daB beim Kochen von Losnngen
von Qaeok8ilber(IÏ)-cMondand OxataRoMkeine Reaktion za

beobachten iat, beun Kocben von Ammoniumoxalatjedoch
Ameisendure entsteht und daher Redaktion des Subtimats

eintritt. Bei VerwendungvonNatriumoxalat tritt die Reaktion

eben&UseM, aber achw&cborund beim Ealiornoxatat nicht.
Ans den beschnebeBen BelichtiangaveMacheamit Oxal-

s&ttrennd Ammoniumoxalat lassen sich ScMûaaoziehen auf

den Verlaufder eintretendemBeahtioaea, der noch hatz dis-
katiert werden so!L

Es gibt zwei Môglichkeiten: Entweder es tritt ein reiner

Zerfall der OxaMuM eîn oder eine Oxydation der OxataBure,
bzw. deren Zerfallspmdakte durch anwesendenSanerstoS.

Im ersteren FaUe kann sich entweder KoMendioxydund
AmeMeDs&orebilden im Sinne der Gleichung

COOH

COOHJ
–~C0,+ HCOOH

oder aber WasaeMto~ und KoMendioxyd.
Der reine Zerfall in KoMendioxydand Ameisena&aromaB

vonvomhereinaQMcheideo,da einerseits die Ameisem&arebei

den Versuchennicht nachgewiesenwerden konato und andorer-
seits feetgeateUtwarde, daBder Verlust an Oxalsiure der auf-

goftmdononMeage COg entaprach.
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Es bleiben far die Diskaasion aiso bestehen: Die Zer-

legnng der Oxa!sauro in H. und CO, oder deren Oxydation,
oder auch zun&chetZerfall m CO~und ECOOH und dann

Oxydationder btzteMn.
Die Versuche brachten die Eatacbeidongzagomatender

Oxydation,dena es zeigteBicb,daBbeisorgf&ltigemB'emh&lteQ
vonSaoereto~ dieBildung vonCO~auf einMinimumznrOcbging.

Was den Gang dor Reaktion aobetri~t, ao wird unter ga-
wobtJichonBedingMgan zunachat ein Zerfall in AmeiMns&are
und 00, eiatreton nnd daon Oxydationder letzteren. Hierfïtr

apricht, daBbeiAnvosonhoitvonSublimatbeimBelichtenEa!o-
meî aasfaUt. Eme weitere Diakusaioaaber dieseFrage findet
siohin Abschn.IV.

n. Die Beaktion zwiaohenMmagen von Oxale&nre
und von amee!MMter(II)-eMMid

beim Erw&nmenia Oegemwartvon Mderen Sto&tt

1. Literatur

Eho die Edersche LosMg ale soïohe bohandett werden
soll und die MogMobteitbzw. Uom8g!tchkeit,mit ihr Licht-

qcaaten zu meesen, iat es notwemdig,ErschMBungenzu unter.

snchea, die aafh'etea, wenn eine waBrigeLSsang, die Oxal-
aaare und Sublimat enthalt, bei Gegenwartvon verachiedenea
Salzen erwannt wird, ErscheiaMgen, die besonders von Dhar
und Oberhauser untersucht wordensind.

Nach den Vorsnchea vonDhar*') und aeinenMitarbeitern
tritt beim Kochen einer w&BrigenL8aMg, die gleichzeitig
OjtaMore und Sublimat eothalt, keine Reaktion em, jedoch
dann, wenn im Sonnenlicht gearbeitet oder eine geringe Menge
Kaliumpermanganat, MaBgaN(IV).oxyd,Ealinmnitrit, Wasser.

sto~eroxyd, Cer(IV)-salze Tsw. hiozugesetzt wird. Es tritt
dann Bach dea Angaben von Dhar darch eiae ,,Aktivierang"
der Oxaisanro die Reaktion

8HgCt,+ C,OA=. ZHgCt+ 8HCi+ 2CO,

die also verbunden ist mit einer Zersetzung der OxaisSure
anter Bildung von EoMendioxyd, ein. Im Gegenaatz za

Winter~ der die HohtetapSndUcHMitdes LosangsgemeBges
von Oxalat bzw. Oxaleâore and Sublimatauf die katalytische
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Wirknng vonSparen vonEisen znracMahrt, nimmtDhar~ an,
daB das BS9ea(II)-8atzin Gegenwart eiaes Oxalates daa Qaeok'

Mtber(U)-oMoridreduziert und zo g~eicherZeit die rodnzioîende
Kraft des Oxalates ~aktiviett".

Im neuerer Zeit glauben Mukerji und Dhat~) eine Be-

st&tigongihKrAnnahmeB de9Ac&teteMvon,,tàtiven"M.oleke!o
der Oxa!9&oredarin zo Sndon, daBsie bei veracMedenenReak-
tionen ,,Nachw!ykangen'<featateUen.

In einem Vortrage vor der Faraday-Society berichtet

Dhaf") Qbordie Reaktion zwiaohenQMcMlber(II)-cMondand

Oxata&aMbei Gegenwart von wenig KMnO~,die er auf Ioni-
sation bei der exothermen Reaktion zarackfahft

Auch Oborhauser~) nimmt in gemeiosam mit Hen-

singer nnd Schormaller ausgefQhrtaBArbeiten beimKochen
von OxaMnre und Sublimat mit KaihMBpermaagaaa~Eisen(H).
sa!zon oder Persulfat in Lôsung die Bildung von ,,ahtiver"
Oxaïa&<tMaa< Er glanbt deren Existenz a18 bewiaseNan-
sehen zu kBoBen,weil aaf Zugabe von SabUmatRadaktion
za Kalomel eintritt Im Gegeaaatzzu Dhar, dossenArbeiten
aber dieses Gebiet ibm wohl nicht bekannt geweMasind, da
er eio nicht erw&!mt,ist Oberhauaer der Ansicht, daB bei
der Reaktion der ,,aMven" Oxala&orediese nichtzersetztwird,
alw im ReaM~oDagemeDgevor und nach der RednMon des

Qaeckailber(II).cNorid8 in derselben Menge vorhanden aei.
Auch er steUteNaohwirbungenfest. A!s dritter w&reTscbi-

techibabin~ za nennen, der auf Grundrein ~leoretisoherEr-

wagangen die M9gUchkeit einer tautomeren Umiagerangder
OxaMore in Betracht gezogenbat nach dem Schema

H-Cs-––0
)~ 0=<OH HO-C-0

1

Õ

Il
02=0 1- on

~`
HO-C-Oi 0=.C-OH HO-C-0

ô-!–6

H/\0

Die von Oberhauser beobachtete starke redozieronde

Eigeoschaft der ~aktiviertem"Oxaleaure erMart Tschitschi-
babin dadurch, daB oogesattigte C-Atomeand H-Atomean-

wesemdseien, ohne allerdings experimentelleUnterlagen zu

bringen.
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Dca VeMMcheovon Dhar, Oberbauser und Tachi-
tachib&bin gegomQberkoonten F. Krfmss ond Bmohhaaa'*)
zeigen, da8 die Redaktion des Sublimate durch Oxats&arebei

VerwendaBgvon Eatiampefmaagacat ale Zog~be durch daa
AofM'otenvon Ameise nature hervorgorufen wird.

2. Eigene Vereuche

ïo der vorliegendenArbeit haben wir die Angaben von
F. Kraass und Broobhans noch eiomal nachgepr&f):und
dana die Untersuchungaaf die anderen vonOberhanser an-
gegebenenReaktionena~agedehnt~und zwar auf die Einwirkung
von EMM(IÏ).saIzeaanf Oxateâore in Gegenwart von Sauer-
atoff, aaf die Einwitkuog voDPeraulfat auf Oxah&nre und anf
die EinwirknDgdeselektrischenStromesauf Oxalate in schwach
saurer L&eaBg.

Za diesem Zwecke haben wir zaerat die einzelnen Ver-
suoho vonOberhauser genaa wiederholt und dann die Reak.

tioasbediDgangongeaodert. Nach jedem Versuch wurde anf
daa VorhandeBMmvon AmeisensauMgopraf!

Unter den von Oberhanser untersuchten Reaktionen
dOr~e die Oxydation der Oxalsaoro mit Eatmmpermanganat
am interesBaateatenand wichtigstenaeia. Mit der NachprQfong
dieser VeMachewarde darum begonnen.

OxaMare warde in steigender Koazentration mit einer

LSsang von Kaliumpermangaaat versetzt. Zn dem Gemeogo
wurde eineLôsung vonQoeckailber(ï~-cMoridgegebenand er-

warmt; es fiel entsprechend dem Befand von Oberhaaaor
Kalomel aus.

Um die AnnahmevonOberbauser, daB anf Granddieser
Reaktion die Existenz einer "aktiven Oxa!8&are"bewiesensei,
zn widerlegen, muBto die Ameisensaure aus dem BeaMoBS*

gemenge isoliert werden. Zn diesem Zweeke haben wir bei
den weiteren Versuchendas Sublimat fMtgeiaasen,die Lôsung
erhitzt and dann einige Kobikzentimeter ûberdestiUiett. Das
Destillat wardo mit Natronlauge faet neutralisiert und ein-

gedamp&. Der Rtlckstand erwies aich ale reines Natrium-

formiat, eben&Hs ia Bestâtigoog der Angaben von Krauss
und Bruchhaus.
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F&r den Naohweia der AmeMeaeaarebowahrto aich die
Methode von KranBs andTamphe~) mitReaorcin und tonz.
SchweMs&m'e. SowoM im aKprangRchenReaktioasgemeoge
wie im Destillat konnte auf diese Wetae AmeiMna&ûMfeat-

gesteUt werdeo. Im Emzeïmenwnrde ao verfahren, daB z~

jedem DeattHationaveranch ein ParaMveMach mit gleicher
Konzentration unter Hiozug&bevonSublimatauageMu't wurde,
DmfMtzaateHen, ob bei demjeweiUgonKonzentrationen auch
die von Oberhauser beobachtete RedaMionMrsoh&incBgein.
trat. In jedem Falle, in dem die Reduktion eintrat, sich
alao nach Obarh&nsera Anaicht ,,a~tivierte" Oxal-
s&nre gabUdet haben soUte, wurde im Par&Uelversuch
Ameiaens&mre gefunden.

DieRedoMoMerscheioung undder Naohweisder Ameisen.
B&CMwaren aicht an bestimmte KoNzentrationengebandeo,
weder der OxalaSoMnoch des KaJinmpormMgaBates.8owohl
die Oxah&MekoazMtratioa wie die KaHomponNaagaa&tkon.
zentration im Beaktionegomiaohkonnten in weiten Gronzenge.
&odert werden, ohne daB eine qualitative Ânderang eintra~
nur mm8teOxabacM im CberschuBvorhanden sein. Bei hohea
Konzentrationen traten allerdingeiasofem Sohwierigkeitenein,
&laeiae m hohe Oxala&MekonzentratioaBildung vonMangan-
oxalat nnd eine zu hohe Kalituapermangacathonzentration
Brannsteinabecheidungergab. Am ganstigatenverliefendie Re.
aktionen in vordanotea LSeangen.

Es lag nnn nahe, zu nntemachen, ob und wieweitdie

Bildang der Ameiseaa&uredio CbticheTitration der Oxahâare
mit Permanganat beeioûaBt.

In der ersten Ver8SentMchanggeben Oberbaoser and

Henainger~) an, daB die Reduktionvon Sablimat bai der

Oxydationder Oxabaore mit Katiumpermanganat durch eine

geringeH'-Xonzentration begttaatigt wird, da8 aber eine zu
starke S&BrekoNzentrationvetmieden werden mQase, da eich
aonat kein Kalomel bilde. Dieae Angabenbeatatigten aich boi

folgendenVeraacheQ: Ea wmde eine Oxalaaure bestimmter
Konzentration mit KaliampermMganat titriert ohne Zaaatz
vonSchwefeh&ore, in achwach saurer LSacng und in atark
schwe&IsaorerLoaang.
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In aUendrei FaHeo wurden je zwei Veraachmeihenaas-

gefahr~ einmal warde Sublimat vor dem KaUampermaagaBat
zegesetzt, dae aadere Mal naohher.

Obne SKnrezM&tztrat vor Beendigong der Titration Ab'

scheidaag von Braunstein ein. Die bis za diesem Punkte er<

forderliche MongeKaKnmpenaaNgaoatwar anabhtagtg davon,
ob das SabMmatvor oder nach dem Katiampermanganatza.

gegeben wurde. Im tetztaMn Falle ergab sioh eiNOgeriogere
Kaï&metabeoheidang.

ln der sohwachachwe&IaaaMnMaaag war mehrKaUam-

permanganatnotwendig, wenn das Sublimat Mat aachher za-

gesetztwurde, ale wennder Zaaatz bereits vorher erfolgte. Wir
habemnun bereits gezeigt, daB aieh bei donvorliegendenVer-

sachsbedmguagenAmeiMasaure Mtdet. Damit findetdie beob-

achtete Erecheînung eine zwanglose ErMSrcng: Wird das
SabUmatvor demKaliumpermanganatzagesetz~ so wirddie ge-
btIdeteAmMseM&credurch Sublimatoxydiert; dementsprechond
maB in diesem Falle weniger Kaliumpermanganat verbraucht

werden.
In stark saurer LSsMg war die Mange des verbrauohten

KaïiompermaBganatsunabhangig davon, ob daa Sublimatvor

oder nach der Titration zageaetzt wurde. In atark schwefel-

saurer LSBUBgucterMeibt die Bildung der Ameisensaere, ao
daB eia SnbMmatzusatzvor der Titration ohne EiaSaB ist.
ÂhniichenBeobachtungen entstammen wohl die Vorsohnften

ftir die Titrationen vonOxalsâore mit Kaliumpermanganat,ohne

da8 damalsan die MQgtiohkeiteiner BildaingvonAmeiaeaeanre

gedacht wnrde.*)
Es zeigt sich aise, daB bei den z. B. von Treadwell far

die Titration gefbrderteaSchweieMorekoozontratiomenkeinerlei

RedatttiooserscbeinaBgeazn beobachten und daher beim ESin-
halten dieserVoraehnitenSt&roBgendurch Ameisenellurenicht
za erwarten sind. Es orgab sich abrigeo~ daB schonweniger
ale die HâUteder angegebenen Sauremenge genQgt.

Im AascMoBhieran haben wir die anderen vonOber-

hauser Mgefahrten Reaktionen nnteraocht, und zwar zuerst

*)MtetataMagabenliber die ReaktionzwiechanOmiBanreand
KaMompenBanganatSndeae!chht derDissertationvonKathe Berge,
a. a. 0.
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die zwischen Eiaeaaatzen und Oxals&ere. Oberhauser und

SobormaHer~ geben an, da8 die ~Ahtivierang" der Oxal-
same auch hervorgernfenwirddmob Einwirkuag vonEt8en(tl)<
saizen auf OMtaawe, aber nur in Gegenwart von gaueratoff.
Es genQgt schon naoh den Angaben der Genaunten die An-
weseohMt des LaftsMeratoNa; intensiver geht die Reduktion
von Sublimatzn Kalomelvor sioh, weanderOx&l9Sut'6-Et8en(IÏ).
saldSwBg Icm~ Wasserstoffperoxydzcgesetzt wird.

Zw NachprafaDgwardenOx&ts&are!8sangenversohiedener
Konzentrationenmit gteioheaMengenEisea~ï~aatz versetzt. In
eineranderen VeMitchaMiheWMdenimmergleiohoKoBzontratio.
nen vonOxala&nremit ateigenderMengeEiseB(II)-8a!zzur Reak-
tion gebracht. EiNge K~b&zentimeterdes Re&MoMgemia~ea
wurden aberdeatHiiert und daasaure Destillat mit Natronlauge
titriert. Der Verbrauch an Natronlaugeetieg aowoMbeiwachsen.
der Fe"-EoBzcBtïatioaah auchbei steigenderOxala&urekonzem-'
tration amf&ngaao, nahm dann aber wieder ab. Auohin diesem
FaÏ!e ïtaboa wtrwieder za jedemVerancheinen KontroMverMch
bei gleichea Konzentrationenmit Sublimatangestellt, Mmza er-

mitteln, ob die RedoktioBaeNcheinnagoneintreten. Sie konnton

in jedem FaUe festgeateUtwerden. Die AmeMeBa&orewurde
aMh hier wieder durch die Probe mit Resorcin und honz.
Schwefeta&arenachgewiesen,doch traten bei diesenVeranchen

noch infbtge der Anwesenhoit von Eisensalsen besondere

Sobwierigkeitecbinzu, auf die spâter eingegangenwerden sotL
Wie Oberhauser undMitarbeiterschon angegebenhaben,

geht die Redaktion des Sublimatsnicht im Strom eines inerten

Gases, wie Sttckstoif oder KoMendioxydvor eich, wohl aber

im Luft- oder SauoMto&trom,und besonders bei Zasatz von

WMMKtoBperoxyd. DieseAngabekonnte bestâtigt and weiter

festgestellt wetden, da6 bei der Destillation im Stic~stoffatrom

auch das Destillat bemedei sauren Charakter zeigte, sondern

bei der. Titration mit Natronlaugeschonder erste Tropfenden

UmecMagbrachte. Im ReaMionsgemiachwarauch keioe Ameisen-
a&oMmitResorcm andkonz.Schwefehaorenachweisbargewesen.
Anders lagen die Verhattniesebei Zutritt vonLuft oder eines

Stoffes,der SaaerstofFabgibt, wieWasserstoffperoxyd.Bei Er-
hitzea der Loaang unter Laftzutnit zeigten sich nar geringe
RednktioQserscheianngen.Die Ameieens&ureUeBsich woMim
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ReaktMMgemisohmit Resorcm und konz.SchweMeaoreaach.

weisen, aber imDestillat war infolge der starken Vordoonang
nur noch eine Spar vorhanden. Auch der Veraacb, durch eber-
bitzten WaaaerdampfgrëBere Mengen in das DeatiUatüber.

zutreiben, blieb erfbigtos.
Wardeo demBeaktionsgemtsohaber NnigeKaMkzeattmeter

WMseKtoBperoxydzogesetzt,so trat dteRedaktion in erh8htem
MaBeein and aooh die Bildung der AmeiseosSaro. Bei diesea
Versachen zeigten sich beim Nachweisder AmeMeM&ureneue

Sohwierigkeiten,and zwar durch dae Wa8serstoffperoxyd.Wenn

das RestttionsgomiaohmaBigerMtzt warde,konnte die Ameisen-
a&aro in diosom mit Resorcin und konz.SchwefeMore nooh

nachgewiesenwerden. Watde das Roaktioasgemischaber zum
Sieden erhitzt and einige Kabikzentimetefabdestilliert, so war
die AmeisenaanN sowohl in der L8MBgals aach im DestiMat
oicht mehr maohweisbar. Da daa Destillataber auch in diesem
FaHc sauer reagierte, warde es wieder mit Natfon!aogeMa.
tralisiert und eingedampft. Aaa etwa 40–80 Destillationen
erhielt man einigeMUUgrammeeinesSalzes, das sichaïs reines
Natriomoarbocat bei der Analyse erwies. Das Destillat ont-
hieit vor dem Eindampfon an8erdem DochWasserstoBperoxyd.
Das Wasserstoffperoxyd zeigt sich durch das Auftreten eines
braunen Ringesbei der Probe mit Resorcinund konz.Schwefe!.
aaaM an. Bei gteichzeitigerAowesenbeitvonAmeiseasaareent-

atehtderoraage<arbeBoRingderAmeisens&areuaterdembraaMB.
Oberhauser gibt weiter aa, daB bei Gegenwart von

EiseD(IH)-sa}zendie ~AMvierang" durch Eisen(I~'8a!z nnter-

Meibt. Diese Angaben stimmen mit den Beobachtungenûber-

ein, daB in Gegenwart von Bisen(ni)-8atzen keine Reduktion
des Sabiimats zu Kalomel eintritt Es gelang auch niemals,
bei AnwesenheitvonEiseD(IÏI).saÏzeain OtnerLSsangAtaeiaet)-
saare durch Redaktion von Sublimat za Kalomelnaohmweisen.
Trotzdem bosteht kein ZweiM, daB Ameisensâare entsteht,
nur reagiert aie mit dem Eisen(ÎU)-sa!zsohnellerale mit dom
Sublimat Man erkenot das an der braunroten Farbe, die die

anfangs gelbe Etsenlosang bei deren Anweseabeit beim Er.
hitzen annimmt, ein Zeichen, daB die Ameiaensauremit dem
Eisensaïz in Beaktion gotreten war unter Bildang eines sehr
stabilen Komploxsaizes.
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Eine Reaktion aaf Ameiaeaaaure, die auf der ebea be-
aohnebenenBeaktion zwisohenEisen(in).oh!orid und Ameieen.
sacre beMht, ist behaoat. So fahrt z. B. Fresonics") aa,
daBAmeiaensaaremit Eieen(III).cMorid bei vwsiohtigemZn-
aatz vonAmmoniakund hefUgomSca&tte!n eine HaML8aMg
von leachteBd roter Farbe gibt. Es warde foatgMteUt,daB
man bei ABWMMheïtvon AmdseaaaoM woM diose LSaung
erhMt,daB aber anch ohne AmeiseBa&aMunter gewiasenBe-

dingnageneine Mare Msuag vonkoMoidemEisenhydroxydent-

Bteh<~die vonder anderen in der Farbe kaum zo onteKoheiden

Mt, so daB ein klarer Naohweiaanf dièse Weiae nioht erziett
werdonkann.

DieBeaktion zwiechenFe" und AmeisemB&aremachteine
bestimmte Beihem&tgeder Zogabe der Reaktionsteilnebmer

notwendig. Wie Oberhanser angibt, treten die ReaMons-

erscbeiBBBgenbei gleioher Zusammen8etzung des ReaMoBs-

gemiaoheanicht immerauf, sondern sind sehr abh&ngigvonder

Beihmfotgeder Zagabe der BeagCBzien.Es zeigteeich,daBdie
BoaMoobei dea Eiaen~satzen versagte, wenndas Fo" zuerst
mit dem Wasserstotfperoxydreagieren konnte, da dann drei-

wertigesEisen in das ReaktiMagemMchkam. Am gHMtigsten
verliefdie Reaktion, wenn das WasaerstoSperoxydzcletzt zu.

gesetzt w~u-de. Es ergibt sioh a!ao, daB auch bei domVer.
Mchenvon Oberhanser undMitarbeiterndie Reaktionzwischen

dreiwertigemEisen und AmeiseBa&oredie Redoittion des Subli.
mats verhindert.

Femer warden die VerMche von Oberhanser, die sich
anf die Wirkang des eîektnschon Stromes auf Oxa!s&urebo.

ziehen, nachgepraf~ Oberhauser gibt an, da8 eine ~AMi'
viemag" der reinen Oxa~sa~~redurch dem elektrischen Strom
nioht mëgUchsoi, daB dagegen in einer sohwach eMigsaaren
Lësong von AmmoniumoxalatSabtimat zu Kalomel reduziert
wBrdebei EiDwirImagdes etektnschen Stromes.

Die Versuche ergaben, d&Bbei Verwendaog von reiner
OxaMare der Versuch jedesmal negativ verlief. Ebenao wie
bei Oberhauser worde dann zn weiteren Vetsachemeine
schwachesaigsatu'eLôsung von Natnomoxalat verwendetund
zon&chstfestgesteUt, da6 tatsachlich in dieeem BeaMons~

gemischbeim Vorsotzemmit Sublimat beim StromdnMhgang
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Bedaktion zo Kalomel eintrat. Wir habondann einen weiteren

Versuoh ohne Eiasohatten dM elebtnsohenStromes aa~fQhrt
und &stgesteUt, daB auch dann Reduktion dea Snblimats za

Kalomel eintritt, wean daa Reaktionsgemischerw&rmt wird.

Auch hierbei konate nach der Méthode von Krauas und

Tampke AmeiMna&nrenachgewiesenwerden. Nach dieser

Erfahrung wurden die VefMChenicht weiter ibrtgeftthrt.

Bingehonder worden dann die BeduMonseKoheinuogom
m einem Qomisoh von Oxah&are und Katiamperacifat
MteNaoht. Aooh hier ergab sioh wieder die SchwierigMt,
daB das im BeaMonsgemiaoh vorhaBdeneWaseetatof~eMxyd
den Nachweis der Ameisens&arest8rte, doch war es m~gMoh,

gleioh zo An~angder Reaktion bei maBigemErhitzen mit Re-

aorcio undkonz.Schwefds&aTaimReaktionsgemisahden orange-
farbenen Ameisena&orenag unter dem braunen WaaseratoS-

peroxydringfestzuotellon. In der Siedehitze war die Ameisen-

s&tu'evoUst&Bdigoxydiert und ea ging nur ein Gemisch von

K~MMsaore und WasBOMto~peroxydin das Destillat Qber.

Nach demNeutralisieren mit Natronlaugeand demEindampten
blieb reinesNatriumcMbonatzQf&c&.DieaMgescMedeneMeBgo
Kalomel war bei diesen Versuchen mit EaUampeMoMatviel

gr8Ber ale mit BNsoMatzoB.Diesen groBen MengenEatomo!

standen auch grSBereMengenKoblen~we gegenaber. Es be'

st&tigt sich also die Annahme, da8 bei der BeaMon eine Zer-

setzcngderOxalaanro eintritt MddaBdie vonOberhauser auf

geateHteBohauptung,dieOxaIs&Mrekoazentr&Uonaeivorundnach
den Versucheadieselbe, nicht bestittigt wordenkann. Es worde

viehnehr bei den ReaktionsgemiMbensowoM mit Ei8on(C~-
aa!zonwie mit PoKnMatfeetgeateUt,daBdie KoMens&aMmeage
im Destillat mit zunehmender Kalomelabscheiduogsteigt und
diese wieder einer gt&BereoAbnahme der Oxatsaaretoazen-

tfation entspncht.
Es ist nun vafMoht worden,die besprochenenReaktionen

quantitativ z~ verfolgen. Die Versochewarden im Stick-
atoBaiMmaasgettUo'~ om die gebildete Kohtena&urequantitativ
Oberzatreibanund um andeMNeitsdie KoMûnsacre der Luft

aMzuachaIten. Dom Reaktionsgemiaohwurde Sublimat za-

gesetzt, das aMgMcbiedeae Katomet bestimmt und nach Be.

endigung der Reàktion der Verlust an Oxalsaare festgestellt.
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Bei den Versuoheu mit Feraulfat entepraoh die gefocdono
EoblMM&Madem MageachiedenMiKalomel and dem Oxat-
aaMeverhat.

Bei qMntitativen Vers~cheamit Eiaen(n)*aatzea traten

Um'egelmaBig~eitenaof, die wir anf Bildung von Komplex.
vorbmdtmgondes dreiwertigenEiseM mitAmeiseaa&m'ezarNck-
fQhrec. Es wurdejedesmal wenigerKalomeland aach weniger
Kohlensaure gotandea, ah dem O~ata&ofeverhetentepraoh.

Die Verauchemit KaHomper!Banganat lieBensichauch

quantitativ ver&~ea; durch den SobUm~tzasatzwarde die
Ameisens&atevoMat&ndigm KoMena5arooxydiert.

Die BehauptungOberhanaer8, daB die aktivierte Oxal-
~<u*ebeim Erhitzen auf Siedetemporator ihre Akti~t wr-

Ueft, ist einfach so za erklâren, daB beim Sieden die Ameigen.
a&ta'eentweder in daa Destillat abet'gefQhrt oder dMch ver-

fQgbarenSaMMtoCsu KoMeM&M'eweiter oxydiert wird, wie
bei den VoNachen mit EiaenaaÏzenoder PeMaMat.

Die ErgebaiMe zeigen, da8 bei aUen Versuohen
mit Oxaieaafe, bei denen in der Hitze das Sublimat za
Kalomel reduziert wnrde, das Auftreten vonAmoiseQ-
saure festgestellt werden komnte. Dièse Ameiaen-
s&are ist atso aie dieUraaohe derRedoktionserscbai-

nung anzoseben, und nicht ciné ~aktive" Form der
Oxalaaore.

3. Folgercngen

Durch die eben beschtiebenenVersache ist erwiesen,da8
bei den von Dhar~ und Oberhauaer~) ale Beweisfür die
Existenz einer aktiven Form der Oxatsame aBgofNhrtenRe*
aktionen Ameisensaure entsteht und daB diese die Dmache
dieser Reaktionen iat. Hierdurch wird die Annahme einer

,aktiven" Form der Oxaleacïe hinfaUig.
Es ist nan za erSrtent, ob die Versochaefgebaiaseder Ge-

nannten Mcb mit der Tataache des Attftretene von Ameisem.
a&are verombaren Jassen und wie weit die theoretischenEr-

w&gangender beiden Forscher zutreffen.
Waa zoBachst Dh ar anbetriCt, so iat zn sagen, daB seine

expanmenteUenBeobachtongenvonuns bestâtigt werdenkoanea.
Die Oxahaare wird bei den beBohnebenenVeMachenzersetzt
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und als EadprodeM bildet aichKoMendioxyd. DieReduktion

wird aber nicht wieDhar annimmt,durch eine a Aktivioruag"
Il

der Oxaia&cre, sonderndarohAmeisensaure hervorgerafeo,
die aich intMmedi&rbildet, abor sogteich mit dem Sublimat

in Beaktion tritt.
Im Gegensatz za Dhar, der richtig beobaebtet bat, ist

dies bei Oberhauser nicht immer der Fall. Der Gamanote
nimmt an, daB die Oxale&urebei dembetreSenden Reaktionen

naMviert" wird und ibro redozierendeWirkung aos~bt, ohne

zersetzt za werden. Diese AnnahmeMtnichtnchtig, deBQ

es wurde bei den besobriebenenVersnchen gezeigt, daB bM

der Reaktion Ox&Ia&aroYCMchwindet.Vielleicht ist der Irr.

tMn vonOberhaaser dataafzcrCckzofOhfen,da8 er die eot-

ataBdene Ameiaeas&aMmitbestimmth&t.

Oberhauser bat auf GrundBeinerVersuohe veraohieden-

artige ScMtiaaegezogenund zablreicbe theorotisohe Betrach-

tungen aageknûp&,die nan vondem StMdponkt aus betrachtet

worden mttssen, daB nicht eine ,,aktivierte" Form der

Oxale&are, sondern Ameisensaure die Ursache der Re.

dokiioBserscheinangenist.

Es ergibt sich*), daB alle experimentellen Erschei-

nangen, die Oberhanser und Mitarbeiter auf eino

,,aktive" Form derOxateaore zar&ckftthren, zwanglos
darch das Auftreten von Ameiaeas&are erk!&rt werden

Manen und anf diese zartckzaftthren sind.

m. Die EderMhe Menmg

Nachdem die Bestandteile der sogenaantea Ederschen

L~song auf ihr Verhalten gegooaber W&rmeund Licht in

get8stem Zaatande coterMohtworden waren, warden die Ver-
aache mit dieser selbat begonnen.

Unter ,,Eder8oher Lesaag"verateMman eine Lôsung,die,
wie Eder schreibt, erhalten wird ,durch Zusammengie8envon
2 Liter Wasser, in dem 80 g Ammoniumoxalatund von 1 Liter

Wasser, in dem 60 g SublimatgoICstsind. Vondieser Losang
wird in ein 100 ccm &Mende9Reagenzglas gegeben, das, um

*) Die auafQMicho Behandtnng 6ndet aich bei KKthe Berge,
a.<L.O.
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die Lnft abz~aHeo~ mit einem Deokel veracMosaen ist, M
dem sioh eine OfhoBg beSndet."

ï. Literatur

Eder') begann seine Veraache dcroh die UnterMohnag
eines Gemenges von QaecMber(I~-oHond und Oxa!s&Me.
Er ste!Ite fbat, da&im Dunkela bei gewShcHohorTemperatur
keine ZeMetzaBg eintritt, anch nicht beim Brw&Mnen;erst
nach CstQndtgem Kochen war eine schwaohe Trilbung be-
merhbM im Qegoaaatz zu Sohoros~, -der at&rhereBMong
beobacMet batte.

Am Licht dagegen zeigte sich starke AbscbeidMg von

Kalomel, wie BeqaercP') schon gehmdMtbatte. Der ee.
naante wollte die Misohtmgats Aktinometerbanatzen, erkannte

jedooh die UnregetmaBigkeitder B~U<mg.
Auch Eder konnte die UnKgetmMigkeitender Aus-

faHang des IMomah in der Lësang vonBequereÏ nicht be-
heben und steUte ale Ursache Sabs&Mefest, die nach der

(jHeic~tODg

8HgC!,+C,O~H, –~ Hgr,C!,+8CO,tHO!

entsteht.

Etwas besser waren die Ergebnisse, a!a an Stelle von
Ox&t~are Tetraoxalate verwendet wurden, doch enreichteo
diese VetMobeauch nicht die GeBauigkeit,die mit einem Oe-
mengevonQaec!:8Uber(II)-cMondundAmmoniumoxalaterhalten
wird.

Eder selbst hat die Schwachender von ihm vorgeacHa-
genen Lônmgwohl erkannt. 80 bat er z.B., da attoh in'dem
znietzt erwabateQ Basiledie Absoheidtmgdes Eabmels nicht

regeim&Sigiet, eine Korrektionstabellegegeben. Es sei noch
daraof hiogewiesen,daB auch andere VorsoNagoftir die Zo-

sammenaetzuBgder LoBongangegebenworden sind, doch bat
sich der Ederscbe als der beste erwieseB.

Was nnn die WirkaBgaweiseder LBsang anbetrifft, so
wird angenommen,daB anteF dom EinSaBdes Liehtes im
Dunkeln tritt keine Reaktion ein Biobder Vorgang

ZHgCt,+ C,0<(NH<),–~ Hg,C!,+ 2CO,+ 2NH~Ct

abapielt. Ala MaB der LichticteMit&tkann entweder die sich
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entwickeïnde Menge Kohleneaure oder die Meuse dea aus-

ge~mtea Kalomeb dieMa.
Bei BenutzuDgder Edersohen Msang fNtt auf, daB sich

bei Beginn der Beaktion keia Hg~CI,bildet; diM wird darauf
~FQchgefahrt, daB die L&soag sich erat an Kalomel aattigen
mQeae,ehe dieses aoaMteo !t8DBe.

Erw&bat aei aoch, daB nach T&UigerAbscbeidung des
Katorneb bei weiterer BeUchtung dieses darch Bildung von
Queoksilbergesohwarztwird.

M. Roloff~ bahandeït in einer Arbeit aber photo.
chemische Wirkungen in LostMgoneingebend die Frage der
Ederschen LSamtg. Er nimmt an, daB in der LSsMg sich
Komptexverbmdangeobilden wie

(NH~[Hg(C,O~C!,}oder <NH,),[Hg,(C,0<),Ct,]
auf Grand der Arbeiten vonLe Blanc und Noyes~ die an-
gegebeo haben, da8 die LBaMchkeitsofhMmBgdes SaMimatea
boi Qegenwart von HCI auf Bildung von Sauren der Form:

BrjHgCIJ und H,[Hg,C!j beraht. Boloff nimmt dann ao,
daB die Komplexezam Teil weiter dissoziieren. Bei der PrO-
fcBg anf LioMemp&tdtiohkeitsteHt er fest, da8 Zasatz von
H-Ion hemmend wirkt und erHart dies durch VermindemBg
der Ojcahaoreionen;ebensowirkt CI'hemmend. Besohleunigend
wirkt nach Boloff CO~,und zwar dann, wenn diesea wahread
der Belichtung durch die Fitisaigkeit geleitet wird, was Roloff
anf ,,optMcheSoasibilatioB"zarachfMu't, da er eine einleach-
tende ErUarMg nicht findet

A!a Ergebnia der Unterscchcng gibt Roloff an, daB die
CHeichang

2Hg"~(0,OJ'–~ 2Hg'+2CO,
die Reaktion bM Belichtoog der Ederschen Loscog darstelle,
also, wie Roloff unrichtigerweise annimmt, eine Reduktion
dea Qaeck8Uber(IÏ).oxa!ate9sei.

Das Maximumder Nmp6adlicbkeitwird BachRoloff er.
reicht, "wenn soviet Oxats&are-und MerkuriioBenin LBsuBg
sind, ale darin nebeneinaader existierenMBoen~

Im AnaoMoBan die Arbeit vonRoloff zeigen Jodt-
bauer und Tappeiner~*), daB die Wirkung des Rohlen-
dioxydes nur darauf beraht, da8 der ge!8ste Saoerato~ ent-
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ferot wird and ateUen fest, daB Durobleiten von Wasseratoff
andEvahueren dieLiohtempSndtichkeitvermebre,reinerSauer-
atoNdie Reaktion aber bedeutend verlangeame. Der Umsatz
der Ederaehoa Msang tritt Moh Ansicht der Qemtmnten
damit in die Reihe der s&~eratoCgebemmtonMchtprozesaeein.

Kastle und Beathy"~) sowieGros unterMohen~welche
StoBe hemmend und welche beschtettaigend auf den Umsatz

in der Ederechen Msang wirken.
AIs dritter beBcb&ftigtMobWint.eï~) eingehend mit der

Ederschen LSaoag. Er arbeitet die tftMytiachen Versuche

&&hererForscber, besonders von Kast!e und Beathy, nach
und findet, da8 einige Oxydationsmittel, daronter Kalium-

permangaaa~ Cer(IV)-sa!ze,Ammoniaïnporsat&.taew. f8rdemd
wirken. Im besonderenstellt Winter fest, daBaich bei den
Vers~cben mit EaUumpermangaBateine rotbraune Lôsung
Mangan(III)-salz bilde, und dann die Bildung von Kalomel
etark einsetze. Im ilbrigen gibt VerfaaaerversobiedeneHypo-
tbeseB ftir die Eracheunmg, ohne jedoch eme eioteuchtonde

ErMârcag zu finden.
Winter stellt weiter fest, daB Eif)en(I~.sa!z die Licht-

empSndJichbeitverringert, Ei8ea(11~.9atzerh8ht, da6 Durch-
leiten vonCO~die LichtempSndïichkeiterh8ht und Sanersto~
hemmend wirkt. Er gibt an, daB panllel nnd proportional
mit der Oxydation des Ei8en(II)-oxalatesdie Zersetznng der

Ederschen Flassigkeit gehe und daB dieser Vorgang die

AasscheidaDgvon Kalomel nnd die Entwicklungvon 00~ –
"in VerbindoBgmit der schnellen Lichtrednktion des Ferri.

oxalates den bekannten hata!ytischea EmScB bewirkt, welche

die Ferrisaïze aaf die Umaetzuagder Ederachec Fiassigkeit
im Liohte ausObea." Eine klare Deutung findet Winter ftir
die BrscheinuDgonnicht. ErwahBt sei noch, da8 angegeben
wird, daB Eisen(II)-salze HgCJ, im Donkem redczieren~ bei

Abweaenheit von Saueratoff.
In einer sp&terenArbeit stellt der OenanBtoweitere Ver-

anche an, ats deren Ergebmieer u. a. angibt, daB die Induk-

tionsperiode der Ederschen LBaong, also die Zeit, bis daa
erste Kalomel sich abacheidet,die Zeit sei, in der der gelôste
Saueratoffverbraocht wûrde(Entf6maagdurch CO:a-durebleiten),
daB die Lichtemp&odtiohkeitder Ederschen L~ng nur von
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deren Eisengebatt abMngeund diesem proportional soi und
daB die wirMich reine Edersche Lësaog Fittsaigkeit, d. h.
das QaeckaHber(ÏI)'oxa!attan sich nicht lichtempfindtichaei.

2. Eigene Versuche

Wie die geMrzte ZasammensteMangder Literatur abor
die Beaktion zwisobenOxalaten undQuec!MiIbor(II)'cMondim
Ltoht zeigt, gehen die Ansichten Uber den Mechanismusder
eintreteaden Reaktion weitaoseiaaader.

Die grandlegendeFormel ~r den Vorgang, wie Ne sohon
von Eder') aufgestellt wordenist, lautet

ZHgC!,+(NHt),C,Ot–~ 2HgCt~SNH,Ct4.2CO,

doch ist ohne weiteres festzustellen, daB diese bestenfalls
aie aine Sommenformetf&r eine Reihe von Reaktionen &n-

goseheBwerden kann, anf keinen Fall aber den Vorgang im
eiBzeIoenwiedergibt.

Wir haben unsere Vorsacho damit begonnen, LSsnngen
von reinstem Ammoniamoxaiatund Qnecb8Mbor(n)'chlond,wie
sie ale Komponeotender Ederschen Leaang hergestelltwerden,
einzein mit der Queckeilberdampflampeza belichten. Nach-
dem die L&mngenmebroreStnnden don Strahlen M9gMetzt
worden waren, wurden aie im Dankeln zoaammengegossen.Es
trat keine Abscheidung von Kalomel ein; aie dann aber
daa Tageslicht einwirkenkonnte. fiel sofort Bg~C!gans.

Es ergibt sich aiso, daB entgegen der mehrfaoh ge-
âoBertOB Ansioht eine aachwirkende ,Aktivierung"
der beiden Salze nicht stattfindet, nnd daB die Re-
duktion des Sablimates nur dann eintritt, wenn eine

L8aung, die gleichzeitig Qaeckailber(n).ohîorid und
Ammoniumoxalat enthatt, belichtet wird.

Ncnmehr wurden die beiden Xomponeaten zaaammen-

gegeben,ond die jetzt fertigeEdersohe Lôsung belichtet. Es
fiel oin weiBer NiedersoMsgans, der sich als reines Kalomel

erwies, was, um ganz sicherzu gehen, noch einmalfestgeateUt
warde. Ameisena&arekonnte nicbt nachgewiesenwerden,was
vorauazusohenwar, weil dièse boi der Bildung aofort mit dem
Sublimat in Reaktion troten und za 00~ oxydiert werden
maBte. Waaseratoffperoxydkonnte auch nicht nachgewiesen
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werden,dagegenCandeneioh in der Meong erheblicheMengen
K&MMdioxyd.

Ala die Reduktionnun quantitativ vetMgt wurde, ergab
sich, d$B der Gehalt an Ox~a&oreabnimmt und sioh MerfOc
eine entaprecheadeMengeCO, aad Kalomel MMet.

Eine reine Aktivierung der Oxals&are, wio Ober.
hauser aïe anaimmt, tritt also auch bai dieaea Ver-
MoheaBiohteiB.

Die VetMohemit Zugabe vonEiaeasalzen a!ndnur qaa!i.
tativ NBge8te!ltworden. Es warde getandeo, daS aelbat bei

Verwendungder reineten Ausgangsmaterialien eine Reaittioc
eintritt, und da& die» aagiMoh sohneller ver!&oft, wenn

Etaen(UI)*ioBenanweaendsind, in tbereMatintmuBg mit den
&MterenAngaben.

Da die Wirkung desLichtea von verschiedenonFoMChent
auf die Bildungvon KomptcxaatzemzMtto~e~hrt wird, sind
auch nach dieserBichtung Ma VeKaoheanteMommeo wotden.

Rcioff~*) &a8eft eioh in der aohon angcfOhrtenUnter-

snchungdahio, daBKomplexeder ZasMamenMtztmg

(KH~Hg(C,OJC),]oder (NN~[N~0,0~01,]

entstehen nnd deren Dissoziationeprodakte,die Hg*und (0,0~).
ionen, die Reaktionbewirken. Er et&tztsich Merbeinicht auf

eigene VeNoche, sondern anf die MgoMhrteNArbeiten von
Le Blanc und Noyes.

Ea wurdeversucht, eines der aBgefQhrteaSalze aaa der

Losmg za erhalten. Za diesem Zwecke wardo Edersche

Losung bei den verschiedensteBTemper&tareneingeengt oder
im Yakaarn langeam vefdnMtet. Es ist jedooh niemala ge.
lungen, ein Salz der angegebenen ZosammeNMtzQBgza ge-
winnen. Ans denLCauBgenacMedenaichOxaïa&ureund Qceck.
sitbeMa!zatetagetrenntaM, ale ein Gemischvon langen weiSen

Nadeln und HeMaystaUiaem Palver, daa sieh mochanisoh
leicht trennen lieB. Die Analyse der Nadeln stimmte f&r
reinee Ammoniumoxalat,w&hrenddie kleinen KrystaUe &ai

von OxaMaro waren und nur die QMckNtbenakreaMonen
gaben; sie warenin Wasser kaum leeUch, woM aber in ver-
d<hmtonSaaret). Es handelte sich also wohl um basMche

QneckeitbeKatze.Nar dana erhielt man bei diesen Versuchen
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Kalomel, trotzdem die LSaacg oniep vMHgomLiohtabacMuB

goha!temwnrde, wennAmmoniumoxalatanwesead und dann
bM zn 90–ÎOO"C erbitzt wurde. Hierbei entatand nach

kwzw Zeit ein NiedemoMag,obgleichdie LBaangnoch cicbt
soweit eingeengt war, da8 aich Salz aoMchMdonkonnte. Die

Analyse des NiedersoMagaergab Kalomel. Ein gleicher Ver-

Mobt bei dem an Stelle des AmmoaMmoxatatesOxaMore ver.
wandt worde, verliefnegativ, die LSamg bliebdieaeaMal klar.

Das Ergebnis steht in Ûbereinatimmangmit den Angabon von

Gillot, der behauptet, daB sich eine AmmoaiMaoxa!ati8sung
beim Kochen u. a. in AmeiaenaaM'ezersetzt.

Da ea nicht môglichiat, von der Edenchen LSaung aus.

gehend zu dem gesuchten Komptexaatzza gelangen, wcfde

veraucht, es auf andere Weise za erhalten. Aïs Grundlage
diente Merboi eine Vorachrift von Kohischûtter~ der das

dem geaoohtonSalz entsprechendeKaliumsalzhergestellt bat.

Ztt diesem Salz R~Bg(C~O~)C!,]gelangte er, ab er &u8Queck-

ai!ber(ÎI)-n!tfatgefaUteaQaoc!Ntlbor(U).oxa!atin emer Kalium.

cMondtSsccg bis zur S&tttgnag Mate. Aua dieser Lôsung

krystallisiert innerbalb 12 Stunden daaKaHcmaatzaaa. DMses

Kaliumealzwurde nach jener Vofachrifthergestellt nnd dann

boi einer zweitenProbean Stelle des Kaliumch10ridsAmmonium-
cMond oinzofBhrenversucbt. Es zeigte siohjedoch, daB, als

daa Q)Mo!tNlberpn)-oxalateichl8ete, oinandererweiBerNieder-

achlag MsSe~ der aidi bei der AnalyaeaiereinesAmmonium-

oxalat erwies. Dieser NiederacMagtrat in erheblicher Menge
auf inibige der sehr viel geringerenLMiohheitdesAmmonium-

oxatatoagegeoUberdemEaliamoxaÏat. NachEntfernungdieses

Niederschiagafiel beim Einengen ein gîeichesGemenge von

Krystallen ans wie beim Einengender Edersohen L&sung.
Auch NatnumcMond wurde an Stelle deaEaHamoNonda

zam Msen des Q<tecksilber(II)-oxatat8sgemommen,jedoch
UeSen sich auf diese Weise keine beachtenawertenMengen
ac&ehmen.

Daa nach der Vorachriftvon KohIscMttor hergestellte
EaUQmsaizwurdegelostand betichtet.Es zeigteaiobjedochkeine

KalomelaassoheidMBg,trotzdem das Komplexion[Hg(C,0~)Ctj,]"
und deasen DiaaoziattûMptodaktevothandenwaren. Dagegen

ergab die mit AmmoniumchloridhergestellteLostuignach dem
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AMItnorett des <HMgetaHeneoAmmMi~moxatatea beim Be-
liohten eine TrQbang.

IV. MekaMioBûber den ~eakti~asmechMiemM
der ZdeMCheBMeaag

Wie die biaberigeo Aasfabraagen erkenBen !aasen, be-
atehenveMcbiedeMM§gMchke!tenfur dieErHaraag derWirktmg
des Lichtee Mf die Ammoniumoxalat- und Qaeo!!9Uber(II).
cMond enthaltende LSeong.

Eder ectbst erH&rt,wie schon oben erwahot warde,den

ReaMonamecharnsmoadurch die Gteichoog

aHgC!,+ (NtÏ~C,0< –~ H&Ct,+ 200, + 3NH<Ct

war sich aber wohldafûbM Har, daBder Vorgangverwickelter
vwl&oft.

Sichergestellt iat, and auohdie iadieserAbhand-

lung boBchr!ebeBen Versuche beetatigon dies, daB im

ganzen die Reaktion in der Eder~chea L&aang quanti.
tativ im Sione der ebon aBgaf&hrten Gloichnog ver-
!aaft.

Dem Verlust an OMls&QMentspnoht die sich bildende

Meage Hg,C~ und 00,.
Wie die Literaturangabe zeigt, fahft der woitaMgr8Bte

Teil der Forscher, die aaf diesem Gobietgearbeitet haben, die
Urattcheader LichtempCndMchheitauf den EinSaBder Strahlen
auf einen Komplexoder auf dessen lonen ztu'&ckund ee eoll
zanachat dièse Frage besprochen werden.

In Frage kommen hattpts&chlichdie folgendenKomplexe:

(NH~Hg(C,OJC!,]oder (NH~Hg,(C,OJ,C~
1 1

bzw.das Qaeck8iIber(U}-oxa!at(Roloff), MeHgC! Me,[HgC!J,
alao zwisohenNaC!ondHgC!~(Bouzion andBonyer), zwMchea
Fe"' nnd Oxalsaore1:1 (Watton und &raham), zwischenFeC!,

x
nndOxatsaore(Goshnnd Mitra),Me,[Fe"(CaO~],bzw.Ei8en(n)-
oxalat (Allmand und Wett), .Me,[Hg(Cj,0~)C~](Rosevoare),
zwiechenHgC!~ und Natriumformiat (Bouzion und Bonyer)
und achlieBiich[Hg(C,0~]".

Überblickt man die aa~efahrton Verbindungen, ao zeigt
sich, daB zaMreicheM8glichkaiteBin den .Kreis der Betrach-
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taageo gezogec wordeosind, and es gilt nnn za prilfen, ob die
Komplexe fttr den ReaMoBsmeohaaiamMder Ederaohen
L8saag in Betraoht kommen.

Auszaacheidea sein darfte von v&mhereia die Annahme
eioeaKomplexea,der Eisen eat!t&!t. Seibstwenn,wie Winter
.annimmt, der niobt v9Higza enifemende EMengehatt der
Edefeoben L~a~mgfth- die Liohtwirkuog verantwortMchzu
maohenist, ao ist es aasgesoMoasen,daB bei derartiger Ver-
daaBacg ein Eieea enthaltenderKomplex,wie er auch immer
aufgebaut sein m8ge, in der Ederschen L8sMg enthalten
sein !taaQ.*)

Weiterhin erachemt die Annahmeeines Komplexes
NB.[HgC!,].der (NHj,[HgC~

nicht in Betraoht zu kommen, ebensowontgwie ein solcher
zwisohenBgC!~und Ammoniumformiat.

Dagegen ist die M8g!ioMteit,da8 AmmoMamqnackailber.
oxalat oder das Hg(C,0~dMLiohtetnp6Bd!ichhe:t hefvorraft,
denkbar.

Zar Disknesiondieser Frage habea wir, nachdem es nicht
gd<mgenwar, ein Komplexsatzaas der Edersohen Lôsung zu
gawinnen, geprllft, ob das nach den Angaben von Kohl-
achQtte!- dargestellte Satz E~Hg(Cj,O~CtJ in Lasuog bei
H!ozngab8vonHgC!~lichtempfindlichiat. Es zeigtesich, da8
keine Abecbeidungvon Kalomel, soUst nicht im Lichte der

QMC&sHberIampe,eintritt. AuchQaecksilberoxalaterwies sioh
ats nicht lichtempÛDdIich.

Der Komplex [Hg(C,OjC!,]"" und seine Dissoziatioos.
produkte ist also nicht fBrdie Lichtempfindlichkeitder Eder.
schen LSsoDgverantwotHichzn machen.

Weiter steht zar Diekne8iondie Anaicht von Winter,
der annimmt, daB der EiBeagehaItdie GroadoMachefar die
I<Mhtemp6nd!ichkeitder Edersohen Losnag, und daBdie wirk-

*)Eeeei in dieaemZae&mmeahMgeerwShnt,daBEhen(in).oxatat
ta CaatemZ<MtandeMhet niehterhaltenwetdenkonnte,wieEder mit
Valenta und RoBenheim'")angtbt. Eina Mamg von Eieen(I!I).
hydroxydin OxatsKareserfâlltbeimBeUchtenund beimErhitzenauf
MO' in Eiaen(H)oxa!atand CO,. Erst karzMchgelanges Wein-
!&ttd~Ei9en(HI).OMtatin feetemZastandeaas E<sen(ïn).n{ttStand
OMteNMezmerhaiteo.
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tieh reine Msnog, also dae MQaeoh9iïbMr(H)-oxaiat"wie eran-
nimmt ata Michesnicht MohtempSndiicbBM.

Zaaaohat Mt Merza za sagen, daB dieser Beweis noch

Bichterbrachtiat) denn es iat noch nie einoEderscheLSaang
gewonnen worden, selbat bei Verwendungder MiMton Aas-

gangematerialien, die nioht Mohtemp6ad!iohgowesen w&re.

Winter fahri diese T&taaohedamaf zo~ck, daB die not*

wendige Eiseamenge so gering sei, dsB Me chemiMh nicht
mehr naohgewiesenwerd$o Mane und daB M daher nicht

m~ioh sei, aie MS den AusgMgamatenatienzu entfernen.
Wenn auoh oine geringe Eiseamengedie Empftndliobkeit

der Ederachen Lôsung steigert, so eMcheint doch die Er.

kUbfongWinters anbewiMeDand gehQnatelt.
Fur &Hdie MfgeMu'ton ErscheiBaagengeben die be-

treffenden Aotoren weit hergeholte theoretiacheDeatangen, die
aie setbat nioht befriedigenund keine Kiarnag bringen.

T)berb!ioktman die versobiedenenArbeitenund deren Er-

gebaMse, 90 df&Bgt Mch der Eindrack auf, daB Ameiaen-
a&ore ale ZwiscbenproduktM der Ederechon LSsong auftritt
und die Redaktion des Qoeck9iÏber(n)-cMorid8za Kalomel
hervorraft.

A!a Hacpta~ament für dieae Annahme aoll zMa<&at
darauf Mogowiesemwerden, daB die Rednktion des Sublimates
aïs iypische Reaktion der AmeMons&areanzusehen ist, nach-

dem die Annahme einer ,aktivierten" Oxatsaore ale erledigt
betrachtet werdenkann und Msher kein anderer hier in Frage
kommenderStoC bekannt geworden ia~ der diese Reaktion in
derselben Starke bewirkt.

Sehr charaMonstisoh ist ferner die Tatsacbe, daB die
RednhtioBmit Ammomamoxalat stark, mit Oxatsaore jedoch
sohwach eiotritt. Eder ~hrt dies aaf die Bildung von Salz-

a&orezar<ick,wieMhonbenchtetwordenist. DieseBeobaohtoag
atimmt durchaus mit der Feststellung vonOberhauser, Edor

sowie von Kraaae and Mitarbeitern aberoin,daB SaarezQaatz
die Bildung vonAmeiaeïM&arohemmt undda8 aos Ammonium-

oxalat sehr viel leichter Ameisena&uroemtetehtats au Osal.

a&ora und Kaliamoxalat Ans diesem Orande iet es auch

mog!ioh,ein Gemenge von Oxals&oremit HgC!, im DanMn
zu kochen, obne daB eine Ansscheidcng sich zeigt Nimmt
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man jedoch Ammoniumoxalat, ao fat!t Kalomel aaa, weil eich
AmeMeosaorebildet.

Weiterbin bat nun Eder beobaohtet, daB die F&Uaag
stark von der Temperaturabh&ngigiat, daBaiereta~vmitder
Zeit abnimmt, und daB ultraviolette Strahlen besonders etark
wirken. DMae BeobMhtaBgen lassen sioh dcroh die Bildung
von Ameisena&ureorHareB.

DaBnioht aotort emeFaHmïg vonKalomeleintritt, sondern
erat nach eioigerZeit, soll nach Eder darauf zat&ckzofOhron
sein, daBdie L8aaag zueMt mit Kalomel gesattigt sein mnB,
ehe dteaMM9fa!H, wenn auch bei der SchwerISsMcbkeitder
Verbindungdie BegraodMg nicht a!s beMedigendangesehen
werden kaon. Vieloahe)' Uogtanzunehmen, da8 die Reaktion,
die zar Bildung von AmeMena&orefahrt, erat nach einiger
Zeit aich aoswirkt.

Wenn Roloff schreibt, daB H. und CMonen hemmend
wirken, und da6 in verdaBDtenLSsaagen die Reaktion B~fheF
eintritt, so gibt er derselben Ansicht Ausdrock wie Ober-
hauser und Krausa. Dasaelbe gilt far die FeatsteHtmgvon
Winter, daB Nisen(II)-8atzdie LichtwifknngerbSht, and daB
einige OxydatioosmittelwieKaMumpenBangMat,Cer(IV)~a!ze,
AmmoaiompeMaMatMw. fôrdern. Winter gibt dann weiter
an, daB mit KMnO~oine rotbraune Lôsung, ]~ngaa(II!).8atz
entateho, und dann die Bildung von Kalomel stark einsetze.
GenaudieselbeBoobachtnogbeschreibt Oberhaoaer; aieallein
achon kann nach den Featetell~ngen von Krauss nnd Mit-
arbeitern ah Beweis da~r angeaehen worden, daB bei der
Reaktion in der Ederschen Lôsung Ameisensaoro entsteht
und den entschoidendonEmCnB aoaûbt.

In einer Reihe der aagefahrteB Arbeiten wird tber den
EinaoB von Gasen auf die Reaktion der Ederschem L8aaBg
anf die AasfaMuNgvon Kalomel berichtet.

Roloff sohrMbt,daBDarchleiten von CO,,beacMMBigend
wirkt, Jodibaner und Tappeiner bestatigen diese Feat.
stdiMg und teiien erweiternd die Beobachtungen mit, daB
DoroMeitenvon WasaoratofFt8rdernd, von SaueratoS dagegen
hemmend wirkt. Winter gibt an, daB DurcMeiten von CO~
die Lichtemp&ndtichkeiterhôht und daBdieJndnMonspenode"
der Edersohen L68Mtgdie Zeit soi, in der der geloateSaner.



284 Journal ?)- prattMecheChemieN.F. Band 180. t988

atoff verbraucht worde. SohtieBHchsei nooh erw&hoi, daB
nach den Verauohen von Dunnishcïiff und Joahi, sowie
Roseveare nnd Otaon Sauerstoff, Ozoa nnd WasaerstcB-

peroxyd hemmend aaf die Reaktion zwischen Qaeok8itber(tl)-
oblorid und Ammoniumoxalatwirken.

ÛberbMohtman diese VeraachMrgebnisse,so findet man
eine DentoBg dafttr, daB Saaersto~ Ozon und WasaerstoS*

peroxyd die aich bildende AmeiaeNsaafe so fasoh oxydieren,
darin, daB eine Reaktion mit HgCt~und damit aach die Ab-

soheidang vonKalomel nicht erfolgt. Me ,,InduMoo8periode"
wird dadurch z~atandekommen,da6 der im Wasser enthatteae
SaneMto~erst verbrauchtwerdenmaB, ehe aich Ameisena&nre
ansammein und die Ansf&Uaogvon Kalomel bewirkt wwden

kann. Was dM DnroMeiten von CO, anbetrMH!,so darfto

dieses dadurch wirken, daB ea den Saaeratoff eat&mt. DaB

daa Arbeiten im Vakuum nach Jodlbauer und Tappeiner
der ~Ci.AneMheidoBg ~derHoh ist, findet auch aeine Er-

HatMg in dem StmeratoSentzNg.
Betrachtet man dieVersucheder zahtreichen boaprocheneo

altérée Arbeiten and der voritegoodenUnteraachang, so zeigt
sich, daB aûe Ergebnisse mit der Annahme in Einklang ge*
braoht werden k8naeB,daB wahrend derBeaktion in der

L8auBg vomEder iatermediar Ameiaeneaure entateht,
and daB diese eowohl ats die Ursache far die Rednk-
tion des Qaec!tsiiber{n)-ohtorides zu Kalomel im

Lichte als auch far die Storamgen bei dieser Beaittion

anzusehen iat.

Darch die vorstohendeFestateHoogaoU nicht zum Aa9-
druck gebracht werden, daB nur Ameisensaare als Zwischen-

produkt enteteht, sondern ea wird far m8gUchgehalten, daB

anch noch andere Stoffe Mftreten, wenn auch Maher noch
keine nachgewiesen.werden konnten.

Em Einwand, der gegen die Folgerung aus den vor.

liegenden Versuchen vorgebrachtwerden kann, bosteht darin,
daB bei der BeliobtungvonAmmoniamoxalatdie Bildung von
Ameiaens&arenicht festgeateUtwerden konnte. Dièse Tat-
sache iat jedoch nicht entscheideod; in der Warme, wie schon

erwMmt,warAmeisens&nrenachweiebar. Wenn man bedenkt,
da8 beim Erwarmen einer AmmoniamoxalattSaaNgAmeisen.
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aaare entsteht, go kaan man sioh ihre Entstehangbei gewôhn-
licher Temperatur dadurch erHaren, da6 HgO~ und Licht ale

Kata!ysatorenboi dieaer Reaktion wirken.

Waa die Verwendungder Lasuag von Eder ale Aktino.
meter anbettiSt, su oMcheintes nach allen EWahrangennicht

fatsMN,sie ale solche za verwenden. Keine~tls ist es m8g-
Uoh, an verachiedenen Orten &Mgef&hrteVorsuche zc ver-

gleiohea. Ergebnisse derselbeDApparatar kônnen immerbin
io manchonFaUoa in Beziehaog soeinander gebrachtwerdon,
wenn auch dana EiaStlese darch Temperatur, Licht, GotaB-

w&ndo,Reicheit der verwendetenBeagenzienaaw.niohtvoraus-
zusehendeÂnderangen bervortufen.

Durch die Notgemeiaachaft Deutscher Wiaaen-
sohaft erbielten wirdie QaecksiiberdampflatnpevonHeraeus.
Wir mSohtennicht veraaamea, unseren Dank far die F8rde-

tang der vorliegeadenArbeit auch an dieser SteUeznmAas-
drack zu bringen.

TeranehsteU

Die Veraache wurden in der im theoretischenTeil be-
schnebemenWeise dorcbgefûhrt. N&hereAngabenund die er*
haltenen Werte finden eich in der Dissertation von Kathe

Berge.*)

V. ZMammeB&amng

1. Bei Belichtung einer waCrigen Losung von Oxai-
s&nre mit ultravioletten Strahlen tritt keine Beaktion ein,
sondern erst naoh Zugabe geringer Mengen vonEisensaIzeB.
Bei Verwendungeiner Losang von Ammoniumoxalat da.

gegen zeigt aich schon ohne Eiaenzaeatz Verlust an Oxalat
and Bitdang von CO,. Bei der Belichtang von SabHmat-

Maangallein tritt keine AasfSUangvon Kalomel ein. Setzt
man jedoch vor der Beliohtung etwas Eisensalz hinzu, so er-

gibt aich eine schwacheTrubang darch Kalomel.

2. BeimKochon vonOxalsaare, auch nachZasatz von

Natriumacetat, and von Kaliamoxalat bildet aich keine
Anteiaonsâare. Wenig Ameisens&ureenteteht dagegenbei Ver*

*)BNmnschwe!g1932.
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weadong von Natriumoxalat. QueokaitbM~-chlotid
erÏeidet beim Koohenkaine Ver&nderoag.

8. Es koante festgesteUtwerden, daB veNoMedeaovon
Dhar und Oberhauser beobachtete BedoMon9wir!mcg$n
nicht, wie die Geaannteo annehmen, auf einer ,,aMt!orten"
Fotm' der Oxabaate berahen, sondern durch Mch bitdeode
Ameiaeaa&eKhervorgerafenwerdea. Femer zeigte eich, daB
die VeNnohsergebmsMvonDhar und Oberhauser sioh durch
das AuftretenvonÂmMaMM&oreerMarenlassen,daBaber deren
theoretiache Fo!gerMgen, soweit dièse dae Auftreten einer

~aMvea" Form der OxatsaM'obeeffen, MnfaïUgaiod.
4. Die Wirkung der Ederachem Msang ist eboniaUaauf

Ameiaenaaorezartiekzafahreo, eboBaodie StSMogen, die bei
ihrer Verwendungauftreten.

5. Es ergibt aich, da8 die Edersche Maang aioh nioht
far zavortSMigeand reproduzierbareMes9~g vonLichtqaaatoa
eignet.
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MttteHaagaas damPhya~atiMhealo~tat der DeataohenTeeMeehen
Hochechatetn Br<hnt

Etnwïrkung uitravîoietterStraMen aafPyjftdtn

III.MitteHang:
Cbef PhotopyytdtnbUdang im Spek~am

Von HMMNreyt~ und Ft~nz Rh~ht

Mit8Figaten

(Eingegaogenam 25. Jtmaart989)

In der I. Mitteilong') honnie gezeigt werden, daa es zur

PPy-Bildang nur enter dem Emao& von UV-StraMemMMaer
ale 300~ kommt. Es war Ma von Interease, MchzaptUfen,
welche der UV.StraMendes karzweUigenBereichee,vomPyri-
din absorbiert, die PPy-Bildong veranlassen.

VersneïMteM

Za diesem Zwecke wurde daa von einem kleinen MoBo-
ohromator(f:5,5) entworfene UV.Spektram einer Qaarzl&mpe
(KanstUcheH8hensonne – Original Hanau, betrieben mit
180Volt, 9Amp.) auf einen Streifen eines mit einemPyridin-
AIttohol-Geïaischetwa 1:1 gotf&aktenFiltrierpapxersbei oat-
aprechender ScbragsteUcng desaelbon scharf abgebildetund
beobachtet,welcheSpektrallinien die PPy-Bildungveranlassen,
die bekanBtHch,wenn sie geaNgeBdstark iet an einer Gelb-
bratmSb'baDgerkannt wird, aber anch noch dann mitteh der

~.Reaktion z. B. sichtbar gemacht werden kann, wenn aie m
minimal ist am wahrgenommenza werden (vgLI.Mitteilung,
a. a. 0.). Doch war der selbst nach 4 stûndiger BeUchtmgs-
daner erzielte ESekt, den MoB die Linien 254 und 266~M
ergaben,aachnach erfoIgter~-ReaIttionverhaltmismaBigachwach.

') H.Ptayt&ga. W.Nendert, dies.Journ.[2~186,16(KM).
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Der Venmch wurde daher mit einem auf Quarzoptik om.

gearbeiteten SpeMrometorgr8Bere)'Lichtst&rkewiederholt[eine

BeMhrMbaBgdiesefMeBaaordBUB~habenwirbereits an anderer

Stelle gogeben~] und ergaben emea kr&MgeaESekt beider

Linien, wie aw Fig. 1 zu eMehenist. Die Verbreiterang und

das ZaaammenttieBenbeider Linien bommtdaber, da8 etaer'

seita derEimtdttBpaltdoch verhaltniamaBiggroBgewaNtwerden
maBte, andereraMte die Doppelbrechumgdes Quarzprismas

') H. Preytag, Zar Kenntais der UV-Strahtenwirkung auf Bt&tter

und Frachteonaleo, Kapitei o), 2: Beetrahtang der BtttMer mit epekti-at

Mr!egtem UV.Lieht (gemetnaam mit F. Ria!k&), Beihefte zum Botan.

ZentratM., im DMok.

*) Die ia der Literatur Mehef vorliegendenAngaben aber die Ab.

eorption des Pyridins betieSën die Absorption von Minen Gemischeo

mit Alkobol in versohiedenen VerhMtniaaen, wobei die Absorption des

Alkohole nicht beraeksichtigt warde, M daB dieee MeMangen [vgL z. B.

Herrmann, Ztachr. wim. Photogr. 18, 876 (t9t9)] mit den hier an-

geMhrten nicht unmittelbar vergteiehbar sind. Auch konnte ee sein,
daB daa relative VerhMtnis der Abeorptionemin den emzetnen Spektral-
bereiehen fQrdaa in reinem Zustande gemesaenePyridin ~teiche FtSehen-

dichte voMusgeaetzt) etwas aadeN wSre ale das anf diesem indirektem

Wege ermittette.

nioht dtu-cheinenPolarisator beaeitigt
werden koante, da dies ~no at&rkere

Lichtachw~chongvoroMacht batte.

Wenn nan auch von dem abngen
Teitedes Spektrums,dasbeiderQaarz-
iampe bMunter 200 reicht, keine

Spar einN*Emwirkong Mtf daa Pyri-
din zo bemerken war, ao k&nntedies

immerbin auf die stark abMîeade
Imtensit&t des SpeMroms im karz-

wetligen UV und eine
e~Ue pp BM..g im B~ich

schw&chereAbsorpttondarch dasPyn- 2&4und zoe
din zuri1ckzuftlhrensein. Es lag uns F!g.l
daher daran, die Absorptiondes Pyri.

dins~) und des PPy in ihrer 9pektra!eNAbh&agigkeitiestza.

stellen.
Zu diesem Zwecke wu-de mit Hilfe einer Photozelle mit

Ag-Eathode (die bereits f)tr andere in Verwendungstand) das
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darohtMtemdeLioht an einem Fyndic-A!koho!.Gemi6cb(1:100,
d<Mtnoch etwa 800 fach verdOnotwordenwar)in eioemhieinen

Quarzkotbemgemessen, wobei die Sohiohtdicke28mm betrug
und sodanndie gÏeicheMeastmgmit reinem(86pfozeBt.)Atkohol
in dtMomQaarzMbon wiederholt (die Versuohsanordnungvg!.
Fig. 2). Auader DiSiMonzder entapKchendenliobtelektneohen

= AMtrKteapa!t des
Monoebromatora

J~tt4 = QaMz!tnsea
= PhotoMtte,
=!EtektMmete)*

P = Pyridin

Fig. 2

Ao8sch!Sgein beiden MUeo konnte die Abaorptionakarvedes

Pyridins ermittelt werden (?gl.F!g.3c).

Fig.SS

Die Ungenauigkeitberuht hier aaf der VeroachtâsMgaag
der ÂnderoDgdes ReSexiornsvennSgemsdurch daa Pyridin, die

aber sicherlichnicht merklich ins Ûewicht fallen wird.

Die Messongder Absorption des PPy warde an eioer auf
eine Quarzplatte niedergoschiagenen Schicht durohgeftlhrt.
Diese Schicht wurde wie fotgt hergestellt. In einer darch-

schnittlichen Entfernung von 14cm vom Quarzbrenner warde
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ein Pyridio-AJkohot.Gemiachî: 10060Minutenlang beatraMt.
Von dieser MarengeIMiohonLSsongwurden 0,17ccm auf das

800mm~.6&oMgeQaatzpl&ttohecgebracht und unter demRozi-

pienteneinerkrâftigwu-kenden(Kapse!)-La~pnmpeeingetrockoet
(so lange, bis wederAlkohol-, noch Pyridingeruch wahrnehm-
bar war).

Es wurde mit der achon oben beschriebenenVersocha-

anordnung das einMïende und das durchtretende Licht ge'
messen und bei Berechno~ der Absorptionnach der Formel

A-Mo"<
eine mittlere BeBexioavon &~ in Reohnnng gestellt (vgl.
Fig.84 Der Verlauf beider Kurven (Sa und Sb) diSeriort
so atark, daB die ungenaue Ber&ckBichtigungder Reflexion

daran nichte weeentlicbandem kann.

Mit ROeMchtauf den starken Abfall der Absorptiondes

Pyridins im ha'zweUigeBUV and die geringe loteBsit&tdes

Spektmms in diesemBereich k&nnte es wohl sein, daB auch
Linien unter 884~ zar PPy-Bildung beitragen. Der ent-

sprechende Versach konnte wegen der hieritir notwendigen
wn~erhMtniam&Biglangen Belichtungsdauer nicht darchgeMu't

wordon.*)
SchUeBMehwurdenooh untersacht, wie sich das Abaorp-

~onsverm&goneinerPPy-Schicht nach langeremStehen an der

(Zimmer-)Loft,wobeinatUrlich VerstaubunganageacMoesenwar,
ver&ndert. Aos diesem Grande wurde die schon benutzte
Schicht aach 10 Tagennochmala dm'chgomeaaen(vgI.Fig.9c).

Vergleicht man die drei Absorptionskurvemmiteinander,
so aieht man, da6 die Absorptionskurve des PPy das starke
Absinken im kurzwelligenUV nicht mehr zeigt. Ferner findet

eiae starke AbSachnng dieser Kar7e mit dem Alter der

Schicht statt.

') Whf horen, in abaehbarer Zeit mit Hi)& des neuesten ModeUa
der ,,Kûn8ttichen H8heoMnne – Original HmM", dem Jnbn&nme-

modeU, dM sieh dnrch besondere IntensitSt aMzeichnet and du uns

von der Hanauer Onatztampen-Geaet!aeht~ m. b.H. gMgat in Ausaicht

gestellt worden ist, diesenVeMoeh, eowie aadere Messongen mit gfSBtet
Genauigkeit darohfQhMNzu k6nneo.
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ZMMamM&Mang

1. Es konnte gezeigt werden, daB die Photopyridin-
bildung im StraMenbareicheiner QaatzÏMape ~KamstMcbe
HaheasoMe – OriginalHaMa~ pr&ktiech MoBdnrch die
Linien 264 und 2C6~ veranacht wird.

2. Die Absorptiondes Photopyridinewurde ansgemeesea.

Herrn o. S. Pro~ Dr. E. Lohr, dem Vorataad des Physi-
kaUacheaIastituts, danken wirheMUchstfar sein dieser Arbeit

entgogengebrachtesWoUwoUea. Iuabesondere der eine von
ana (Hans Freytag~ fühlt sioh f&rdie g&tigeEr!aabci9, im

geaanateo Institut arbeiten za dttttea,aehr zu Dank verp~ichtet.
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MitteHnnganademCheoiechenInstitutder UniveraitâtBonn

Beitrag zur Kenntnls der Farbe der aryUerten

CyctopenttMMMtone

(HeierepotaFe, XX)')

Von W. DMthey nnd W. Sehommer

(Eingegangenam ao. Jaouar19M)

Vor etwa2 Jahren') wardein der KondensationvonBéez!!
mit Dibeozylketon ein einfaches Vorfahren zur HersteUang
tiieSarbiger,vierfach arylierter Cyclopentadiononeangegeben
(FormelI). In Aussicht gestellt wnrde eine Untersuchungbo-

zOgMchdes ZusammenhaNgesvonFarbe und Konstitntion bei
dieaenK8rperN. Dièse batte aich einmal zu erstreokenanf
den EinauB von SubstitMnten in den Phenylkarnen auf die

Eigen- und die Salzfarbe, wortiber demaSchetberichtet wird;i
dann war aber aach die Frage zu prQfen, woher es kommt,
daBbei den von Japp undMitarbeitem~)erbaMenenKonden-

sationsproduktanvon Benzilmit Aceton weder tieffarbigeEe.
tone,noch auchHalochromieerschoinnngeNzubeobachtenwaren.

AUerdiagswordevonden genanntenForschem bei derKonden-
sation von Benzil mit Aceton selten die Abspaltungvon zwei,
sondern meist nur von einer Molekel Wasser beobachtet, ao
da8 immer nur Stoffe entatanden, die aïs Hydrate des 8,4-Di.
phenyîcyctopentadienons,z.B. nach Formel II aa%efaBtwerden

mBËten,die als solchefarblos oder schwachfarbigzn erwarten
waren. Aber diese Hydrate muBtendoch mit konz.Schwefel-

*) XIX: Diee. Jonm. 136, 49 (1983).
') W. Dilthey a. Ferd. Quint, dies. Journ. [2] 128, tM (1980).

Das VerfahMn wurda zum Patent angeme!det.
') Vgt. z. B. Journ. chem. Soc. ?, 1478 (t904), von w& aus die

OttfigeLiteratur za Saden tat.
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s~Me Wasser abspatteo und die tiefe HalochMmiedes Grund.
ketona Hétéro,was sie aber scheiabar nicht tun.

OH

CtHt–(r"T)**CtH, C,B[jt–)-–C~

j 1 M *ï t

C.H.J'-C.H, H,J-H

T
o 6

Ne&ot, mit konz. H,&0, farblos c~er ge)b,

violettblau braungelbeHatochtom!e

Nun habon vor karzem Allen und Sp&na.gel') die Em-

wirkungvonHalogenkërperaMfAnhydroacetombeMU(FormelII)
oatermoht und sind dabeianf ein schoavonJ&pp beschriebenes,
farblosesDimeneatioMptodaktdes Diphenyî~ctopent&dienona~
geetoBen, desseo UnteraochnBganga~ndigt wird. Dies ver-
anIaBt uns zu der Mitteilang, daB man in dieser raschen und

spontanenDimerisation der Cyclopentadienonedie etgentHohe
UfBache des Ausbleibens jeglicher, wesentlicher Eigen. und
Salz&rbe m erbMcheBhat. Aïs Beweishier~r sei das 8,8~5-
TMphonyÏcycîopemtadieBon(V)angefllhrt, das Madem Triphenyl-
cyclopentadien auf dem von Ziegler and SchneU~) in der

TetraphenylreihebeschrittenenWege mittels p-Nitroaodimethyl-
anilins mMohwerbereitet werden konnte.

"[mr~~ l~ir~ lf~T~'
C.B.J'-CA C.H.-tLj'-C.H. C.H~JLc.H.

H, H->-N(CH,), 0

blau 111Blteeviolettrot
+ B,80<koM.faehstBMt

W&hroadnan aber dae Anil (IV) tiefMaa (and mono-

moleknlar)ist, ist das Reton (V) so gat wie farblos. Aber diese

Farblosigkeit ist ihm nar in iestem Zastand oder in kalten

LCMBgsmittelBgMch nach der Lôsung eigen. Bei tângorem
Stehen in L8sQBg8nutte!n,in der Kalte langsam, rasch beim

Erhitzen, tritt tiefviolettroteFarbe anf. Dies wird beim Um-

*)C.F.H.A!ien u. E.W.Spanaget, Journ. Amer. chern. Soc.

M, 4338 (1M2).

*)Japp und Laoder, Joam. chem. Soc. 71, 190 (9T).
Ann. Ohem. 4<a, a'!& (192!t).
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krystaHisieren aos heiBen L8sangamittel!i steta boobachtet.

Bieber gelang es jedoch nicht, die rote Form in Sabatanz zu

faBsen. An ihrer SteUeerhâlt man ateta – anoh z.B. beim

AasfaÏten aus einer intensiv roten LSsuog mit PetrotMber
die farblose Form.

Durch die folgenden MoleMargewiobtsbeetimntCDgeoge-

lang es za zeigen,daBdaa 2,3,8.TnpbenytoyclopeDtadieocn(V)
einen GreozfaUdarateUtzwischenden stûts farbloaen (dimeren)

3,4-Dtphenylcydopentadienond8nvatenvon Japp bzw. Anen
und Spanagel und dem atets tieffarbigenTetraphenyloyclo-
pentadienon,ineo&malebei ihm boideFormensichtbarwerden,
die farblose dimoIeMate and die farbige (violettrote)moDO<

moiekalare.

Moleku!argewicht9be9timntamgen des Triphenyl-
cyctopentadienona

Da angenommenwurde, daB m den farblosenL~aungen
die bimolekulare, io den roten LBMngeNdie monomolekalare
Form vorlioge, wnrden oine Reibe von BeatimmMgensowohi
in môglichstfarMoaenab auch in m8gttchstinteosiv farbigen

Lësangen nach Ge&iorpQckts-und SiedepunMsmethodevor-

genommen. Die gefandenenWorte lagen zwischenden beiden
Zahlen 808 und 816. Wiedergegeberrseien nur die charakte-
ristischen Werte.

CMH,,0 Ber. M = 808 (C,,H),0), Ber. M = 6t6

0,zmg Sabst.: in 17,&g Benzol, 0,10 DepreMton; geC M = 601.

Die Lôsung war schwach brauarStticb.

0,3041g Subst.:in 21,9g Benzol,0,081''DapKasion;gef.M 6~6.

Die Lôsung war deutlicb, aber sohwachviolettstichigrot.

Um die monomolekulareForm zu fassen, muBton môg-
Hchat tiefrote Loanagengemeaaen werden.

0,8648g Subst. in 80,8 g Benzol, 0,06l" SiedepttaktserMhmng;

gef. M = 489.

Die Lôsung war tief violettrot, enthielt aber aagenachein-
lich noch erheblicheMengendes Dimeren. Deahalbwarde aine

Losmogin Nitrobenzolzooachst durch Erhitzen tie&otgemacht
und dann rasch das Molekalargewichtnach der GeMerpankta.
méthode bestimmt.



286 Joatn~ Mrpmkttache ChemieN.F. Baad 186. 1988

0,a8MgSwbet.:nsohErMtzenauf 180"naeh tSM~aten0,168",
naeh80Mtmteo0,t48''nnd nach46Mtoaten0,t40"DepKeaion.

Qef~M 8<9,886,8M.

Die zunehmendeAssoziation ist deutlioh orkecBbar. Nan
darf Meraas eoHieBea, da8 die farblose Form dimotoboîar,
die rote monomolekularM. In Lôsung atellt sioh a!tm&bUch
ein QMchgewiohtom, das sioh bci Tomperattu'erMhungza'

gansten der roten Form verschiebt. DM 2,8,6-TripheBy!-
cydopentadiemoDMt aich demnaoh zwar nur in der farbloaen,
dimeMBForm &MeB,die Kr&Ke,die daa dimoleknlare Pro-
dakt ZMammenhattea,sind aber M schwaoherNatur, daB aia
nioht allein in Maong, beaondere bei Tentporatm'atetgorang,
nachgeben, aondem aach z. B. durch konz. SchweMaSarege-
apreagt werden, mit weïcher das farblose Dimere eine pr&ch-
tige fachaiarote Hatochromio gibt, alao so reagiert, ah ob die
rote monomolekulareForm vorlâge. WemBdie Produkte von

Japp und Mitarbeitern keine H&tochromiegeben, so zeigt dies,
wie iest geb~den in diesen Dimeren beide Toile sind, uod
wenn TetraphemytcydopentadieBO!t(I)sioh nioht dimorisiert, so
dürfte dies daran UegeB,daB die in dieaemKeton vorliegende
voUat&adigePbenylierung die ReahtionafShigheitder ~thylen-
iOc~eaweitgehendherabsetzt. Hieraaa warde dann weiter zu

folgernsein, da8 imTnphenytcydopMtadienondie anvoUst&ndig
phenylierte Âthyïeat&okefar dieDimerisationverantwortlichist.

Da Cyclopentadienselbat und seineDerivate sioh imall-

gemeinen leicht polymerisieren, kSnnte man annehmen, da8
die Xr&Re, die die Dimerisation dieser phenylierten Eetono

bewirken, imKoMeowa9serstoff(III)und im Keton(V)dieselben
seien. DaB dies aber nar in qualitativer, nicht in quantitativer
Weise gotten kann, zeigt die Abwesenheiteiner Dimerisations.

neigong bei dem TnphenyIcyc!opentadien(ÏII)demGrumdk8rpor
von (V). Die ReaMionsf&higkeitder ÂthylenMcke bzw. die

DimenaieraBgstecdeBZwird alao durch die CO-Grappe erhob*
lieh ge~rdert. Ûber die Art der Dimerisationund die Konati-
tntion des Dimeren schwebt noch die Untersuchung. Es soi

lediglich bemerkt, daB auBer der QMicheoAufïàesung der

gegenaeitigenAddition der Âthylenl&chenauch beaondersdie
Annahme nahe liegt, daBdaa Reton mit sich selbat eine Diela-
A!derache Diensyntheseeiageht. WemgstenskMntefMtgesteUt
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werden, daB die rote Form mit MaleiasaureambydridÏeicht
unter Entfarbung in Reaktion tritt.

Beat&rMwird man in dieser Aufbssuag durch die Tat-

sache, daB auch Tetrapbenyloyolopentadienon(I) sowiedie ont-

aprecheoden aus Phenantbrenchinon, Acenaphthenahinonand
anderen 1,2-Diketonenmit Dibeozylketonerbalteoentieffarbigen
CyobpeQtadienoBdenvateleicht mit MaMnsacreaBhydridsowie
mit anderen Âtbylenkôrpernenter Ent<&rbongreagieren. Hier-
bei entstehen allerdings mehrere KomdeBeationsprodakte,je
nach den Bedingungen, unter denen man arbeitet. Ihre Unter..

suohung wird noch eine WeUe dauern.

2,3,6-TripheDylcyotopentadiaa (Formel111)
Dieses Cyclopentadien warde nach den Angaben von

J. Wisïioenus und F.H.Newmann ans Beazaldiacetophenon
aber das bei 142–148" schmeizendennggesoMosseMPinakon
erhalten. Sein SohmdzpnnMïag bei 149–160 DieAngabe,
daB sich beide E&rperin konz. Schwefeb&uremit gelbgr&B6r
Fluorescenz ÏSsen, iat iosofem za erganzen, als die zuaachat
nicht fluorescierende, gelbe LSaung mit der Zeit gelbg)'ane
Fluorescenz annimmt.

Mo!ekatatgewtchtebeetimmHog
0,2266, 0,2618g Subst.: in 21,98 g Benzol, Depression 0,t88, 0,20Z".

C~HM Ber. M s 294 Gef. M = 274, 284

Die Subataaz ist demnach monomoleknlar.

4-Dimethylamino-phenylimin des 2,8,5-Triphenyt-
oyclopentadienons (Formel IV)

DieEinwirknngvonp-Nitrosodimethylanilinauf Triphenyl.
cyclopentadien erfolgte analog demAngaben von K. Ziegler
und B. Schnell'), nur erwies es sioh far die etwa 76prozent
Ausbeute a!s unvorteilha~ daa ReaMoasprodnkt mit &prozent.
HŒ auazuwasohen. Das Rohprodukt warde vielmebr darch

hanËges UmMsen aus Petroiather gereinigt und bildete tief-
blaue Krystalle, die bei 172–173" achmeizec. Oegenaber
SaaMn ist das Anil empfindlichand geht damit leicht in das
Keton ûber. SeineLôsung inH~80~konz.ist violettstichigblau.

') A.a. 0.
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8,H9mgSobet.;0,t88ccmN(20,6<,t4emm).~– O.tSM,0,0'!0~
Sobet.:in 8t,9Sg Benzol,Depreaeion0,079,0,C89".

C,,HMt<, Ber.N 6,67 M4M
Gef. C, “ 886,410

Das Anil ist aornit moBomoIeMar.

2,3,8-TriphenyïcyoiopentadienoB (Formel V)
Auoh die Verseifung des voffmateheodenAaiîs erfolgte

nach Ziegler und Schnelï. Ans 11 g Anil wurden über 4 g
reines Raton erhalten, daa entweder aos Beazoï-PetroI&ther,
oder aus Aceton, oder GMorofona~mh-yatatMeiertwird und

ganz farblos erhatten werden kann, obwobl ihm Hn r8tHcher
S~ch eigentOmiiehiat. Der ScbmelzpunktUegtbei 188–184"
unter Botf&rbang und Zersetznng. Mit konz. Schwefeïaaure
tntt fachaintoto LSaang eia, welche durch Wasser entf&rbt
wird.

0,036,0,t4?4g Sobst.:0,im, 0,488g 00,, 0.01M,0,0743gH,0.*)
(~,N,,0 Ber. 0 M,6 H 6,190..B180

Gef. “ 8$,2,89,96 “ 6,M,6,67Gel. 89,2,89,86 Il Il,16,1),61
Die MoleMargewichtsbestimanmgenve~eiche im theore-

tischen Teil.
Die Sobatanz iBst sich in kalten Leamtgamitteh farblos,

in der Hitze jedoch tiefrot. Die Lôsungwird beim Erkaiton

langsam heUer, entfarbt sich aber nur MhwervoUstandig.

') Die Analyse verdanken wir Hen'n Dr.Sohneider.

') Die Analysen verdanken wir den Herren Dr. Quint und cand.
chem. BaHingrodt.
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MtttoituogMBdemChemiMhenInstitutderUn!vereitMBonn

Cher die Mo!eimtargf5Se fettartiger Su~st&nzen

Von P. PMS&r und W. Goyert

(EbtgegaNgeoam H.Febrmr 1988)

Eine émeute Untersaohang der Molo!mtargr86ege!8ater
fettartiger Substanzen war am so notwendiger, aïs sich aus

einigenvorlacSgeaMessangonvonA.Gr&n')zo ergebenschien,
daBFette unter bestimmtenBedingungen inLôsnag sehr stark
dtaaoziiert aoin kônnen, woboi ûber die Natur dieser DMao.
ziation versobiedonartigeAufiassungendenkbar warea. Im Ein.
wrat&adBismit HerrnGran haben wir zur Kt&rangdesSacb.
verhalte eine Reihe von Fetten und verwaudter Sabstanzeo
sowohl in einemLSsangamittetmit niedriger wie vor allem in
solchenvon hoher Dieloktrizitatakonatanteauf ihre Molokalar-

grôBehin antersucht. Eine éventuelleolektrolytiache DM80.
ziation der Fette batte gerade in den letzteronMsangsmittetn
bosondersstark zar Geltang kommen mussen.

Unsero Resultate seien kurz mitgetei!t.
Von LQsangsmitteInmit niedrigerDidektrizit&tskonstante

waMten wir Benzol (e = 2,26) ans. Aïs Loaacgsmittel mit
retativ hohenDieiekttizitatBkonstantenkamen Aceton(e==21,5),
Acetophenon(e='18,l), Cyclohexanon(e= 18,2)undNitro.
meth an (e=='27,76)zur Verwendung. Von diesonFUlaaigkeiten
scheint CyolohManonnoch nicht za Molekalargewichtsbostim-
mungen benutzt worden zu sein. Nach nnaeren Er&hrangen
eignet es sich Metza sehr gat, znmat sein Siedepnnkt leicht
konstant za halten ist und es ein ansgezeichnetesL8anng9-
vermôgen besitzt. Seine Siedokonstantefanden wir zu 3,96.

Die von uns untersuchten Ester gehôren gemaB nach-
stehender Tabetle den versohiedenstenEsterMassen an und

') A. Gran, Ber. 46, 8699 (t9t2); aoBerdem PdvatmitteHang; vgt.
auch P. Walden, Z. physik. Chem. 76, 665 (tStO).
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habon theoretische Mdek~argewiohte, die zwischen146 und
891 jiegen.

SamtUohe Ester wurden von ans aelbst dargeateUtand

sorgfattig durch&ahtïoMet'tbzw.amktyataÏMmert. In dnigon
FaHen wafdemacch die VerseifongMaMenbestimmt. Nea ist
der TricarbaHyîa&ure.t.rioetyIeater:

CH,.CO.O(CH,)MCH,

CH.CO.O(C%),jtCH,

CH,.CO.O(CH,)MCH,,r
den man semer Konstitution nach ale .em Fett betfMhten

kann, in we!chem die Grappen 0 ond 00 miteinander ver-
taascht sind; er iat iaomormit einem Fett att9 Gtycenn and

Heptadecans&are. Wir erbieHenihn nach zwei verachiedencn
Verfahren, dnrch Einwirknngvon TncarbaUyIa&arecMondauf

N&tnamcetylat~wie aach doroh voraichtigesErhitzen vonTn-

carbaUyla&nreond CetyMkohoÏ. Der neae Ester hat typiao~e
&ttartige Konaistenz. Auch aeimSchmetzpQBktentspnchtganz
dem eines Fettes. Ein ans seiner 8ohme!ze&isch eratarrtes
Pfodakt ochmiïzt scharf bei 46"; nach dem UmkfystaUMieren
aas AIkohoI tant der Ester bei 46,6" anf, iat aber erst bei
52" Har dorobgoschmotzen. Zam Vergleich seien hier die

Schme!zpMkte zweierFette angegeben,die naoh denFormeln

C~H,~Oa and C,,Hj~O, zaaammengeaetztsind'); aasere neoe
Fettart hat die Formel C~H~~O,:

CH,.O.CO(CH),),,CB[, CH,.O.CO(CH,),.CH,

CH.O.CO(CH~CH, CH.O.CO(CH,),,CB,

CH,.O.CO(CH,)MCH, CH,.O.CO(CH,)MCH,
Scbmp.M* Schmp.59"

Ester mehrwertigerAtkohote
8. Eaatge9om'gtytto!ea<w
9. StetMrine&ttM-gtyMetter

10. TMacetin
11. Trietenrin
12. <<t'.Dht<!Min

Die Schmetzpuakte bez!ehen eich auf die eratarrten SehmetMn.

Ester einwefttgot A~obote

t. EBetgaSaK-ce~teBtetf
2. 8te<HtM<hMe-athyteatet

Benzoeeaare-cetyteeter
4. BeroetehM&Me-tMthyteeter
5. BonMteinBaure-dieety!eate)f
6. TricatbaMyMate-MSthytest~
7. 'Mc<ufbat!yba<tre'triee<.ytMter
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Die MoîeMargewtohtabeatimmnngen in Benzol fahrten
wir jEMtateta naoh der hycakopiachen Methodedarch; bei den
Bâtera QtyMdiateariaat, Distearin und Triatoarin mnBtenwir
aber die Siedemethodeanwenden, da aie in kaltem Benzol zn

wenig Malich aind. Die meisten Ester geben ganz normale

Werte, deronAbweichungenvon don tbeoretiachen Wertensioh
innerhalb der ablichen Grenzen bewegen. Um etwa 12-15%
m tief liegendie Zahlen beim Qlykoldiateariaat, Diatearinand

Tristearin; da aie aber keinen Qang zeigen, so darf man ans
ihaen nicht auf orne DiasoziatMnachlieSen. MegUcherweiae
muBf)ir die BenzoUoaaBgenhochmotoMarer Ester die ûbUche
Siedehonatante2,57 durch eine andere (2,97) ersetzt werden.

Aoetophenon vermag trotz seiner relativ hohen Dietek-
trizitatakonatante(t8,l) die Ester ebeneowenigwie Benzolza

apatten. Far Esaigaaorecetyleater,Stoarina&oroathylester,Bem-

atemaaarediatbyteater, Giykoldiacetat und Triacetin warden

ganz BMfmaleM&leMargewichtawerteerhalten. Nnr beimTri-

carballylsâure-tricetylesterMen die Werte etwas za tief aus

(umetwa 12 ohne daB aie aber oinen Qaag zeigen.
Cyclohexanon (e=sÏ8,2) diente UB8ale LSaangamittet

far Trietearin. In ausgezeichneter Cberematimmcng mit der
Theorie (M==891)fanden wir ftir 2,5% den Wert 887, fttr

8,8 den Wert 884.
Aceton (e<=21,6) war zunacbst abaichtHchnicht zu Mole-

kalargewiohtebeatimmnngenherangezogen worden, weil ea 'nel

feuchtigkeitsempfindlicherals Acetophonon und Cyclohexanom
iat. Wir bekamen erat dann reproduzierbare Werte, aïs wir
Aceton beacadera aorgf&Hagreinigten und tfookneten,bei don

BeatimmacgenfOr gnten AbschluBvonLuftfeuchtigkeitsorgten
nnd vor allem nur Einzelbestimmnngen aaaftthrten, um ao
ein zu langes Sieden za vermeideB. Far Distearin erhietten
wir ao MoteMarwerte zwisohec666 and 694, die etwas ober-
oberhalb dea thooretiaohen Wertes 626 liegen, fEtrTristearia
Worte zwiechon986 und 1120, die ebenfalis den theoretiacben
Wert (891)Qberateigen.

In Nitromethan, welches die hochste Dielektrizitâts.
konstante(27,75)der von uns benutzten Loanagamittel besitzt,
zeigtDi9tearin(M==626)wioderam za hoheMoIekulargewichte
(688–832). Beim Glykoldistearinat (M~894) wordon mit
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waobsenderKoazeotration stark antiteigendeMolekalargewiohte
gefaaden, die bei Prozeotgehalten von 1,43–2,66 zwiscben
484–668 tagea, zomTeil aho reoht erheblioh anter dem theo-
retischen Wert. Es liegt hier eia besondorerFaR vor, der wohl
eine Fo!ge von ZeMetzangaetscheiouageainnerhalb der Nitro.

metbaBlëscngoQist.

Insgeeamt h6DBMwir ans dea RosaKatea unserer Mote-

kttIafgewichtsbestimmaBgenden ScNoBzieheo, daB die h8heMB
Ester, vor allem aach die Fette and fettartigen Substanzen in
LSsoDgenkeine Anzeichen von Disaoziationzeigen, weder in
so!chenvonniedriger noch in sotchen vonhoherDieîektrizit&ts-
konstante. Inabesonderekann atao von einer salzartigea Nator
der hôheren Ester in Lasucgeo keine Rode eein.')

Versaohsteii

a) BemMtnmgeazar AMMhnmgder Melekaïar-

gewiehtBbeB~mmMgea
Aïs LosoNgamittelwurden Benzol, Aceton, Acetophenon,

Cyctohex&MBund Nitromethan angewandt.
Das Benzol war thiophMÛ'ei;zur Entfernung der letzten

Sparen Waaser wurde es aber Phosphorpentoxyd destilliert.
Unser Aceton war das Mercksche Pr&p&rat pro analysi;
wir reinigten ea über die BiaaUitverbindangund defitillierten
es dann über geschmolzenesCMorcaIciam in einer Atmo-
sphâM von trockenomKoMendioxyd. Acetophenon worde
dorch Fraktionieren und Ausfrieren im Vaknnm gereinigt;
Nitromethan maBte vor der Benutzung von den letzten

Spnren Wasser dnrch vorsichtigesAbdestillieren über Pho~

phorpentoxydanter AnwendungeinerPerlkolonnebefreitwerden.

Cyctohexan&n wurde von uns herangezogen, weil es in
der Wârme eia gâtes Lôsungsmittel far Stearin ist, welches
siohim allgemeinenin Stoffenmit hoherDieIetttrizit&tskonstante
nur weniglest. Es lieB sich dm-oh fraktionierte Destillation
leicht wasser&ei erhalten und siedete dann konstant bei 156,7".
Zur Bestimmung seiner Siedettocatante w&Mtenwir als Test-
anbstanz Phenaothren (M=3178).

') EiatgeLeitfaMgke:tabe8timmnngeavonFetteninAcetonMmngen
ergabennar ganzminimaleLeitfahigkeitawerte.
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Cyob- PheoM. Prozent- t tr.t.
hexanon tbrea gehatt

~~I

KoMtMte

18,?8 0,M24 8,1 0,669 8,90
t8,78 1 O~MZ 4,0 0,8M 4,01

MittelwertfOrdie Siedettonetaate8,96

Unter ZagruodeÏegung dieser Eoastante erhielten wir für

BeBzoes&arecetytMterdas Moleko!argewicht348,in guterCber-
emstimmangmit dem theoretisohen Wert 34$.

Im abrigan benotzten wir bei der Aaswertangunserer
Verauohedie folgenden Konstanten:

Benzol- { Geftterhonstacte 6,t2;TestsabstanzNaphthaUn.enllSo:
t 8tedekonet~nte8~5' TeatsabetanMNNaphthat!a

undPhenantbren.
Aceton: SMekooetante1~8;(nichtvonunegeptMt).
Acetophemoa: GeMet-konetaote6,65;TestaabataazNaphthalin.
Nitromethan: Siedokonstante1,86;TeeteabetanzPhenanthren.

Dae lanore der Gefrierapparatur war gegen das Ein-
dringen vonLuftfeuobtigkeitsorgf&ttiggescha~t (Thermometer
eingescUHFenusw.); es worde magoetiachgerUhrt. Die Siede-

apparatur warde elektrisch geheizt. SâmtJicheZniMtrangen
und AbsoMOBsean der Apparatnr waren emgescMiSen. Im
aUgemeiaenwardembei den SiedepunktabestimmungenEinzet*

measangengemacht, om ein zu langes Siedonder FlaesigkMten
und eindadarchbedingtesaMmabMcbesEindringenvonFenchtig-
keit za verhindern.

b) MoMndMgewiohte der Eeter

1. Essigaaurecetylester, CH,.CO.O(CH~,CH;,
DieserEster wurde nach domVerfahren vonG. Becker')

durchEinleiten vonCMorwaseersto~in eine L8saDgvonCetyl-
alkohol in Eisesaig erhalten. ABgewandtwurden 40g Cetyl-
alkohol und 400 g Eiseaaig; Aosbeate 89,6 g Rohester. Er
warde dnrch Abknhlung zur KryataUisatioagebracht, auf Ton

abgepreBt und im Vakuum fraktioniert Aufgefangenwarde
die Fraktion, die bei 14mm Druck bei 196–199'' siedete;i
Schmp.22–23".

') Ann. Chem. !<?, 220 (18M).
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Bt-Mot') t E.tet') ~R' L.
~< M

2t,92 0,OMO 0,8e O.OM6 388
81,98

Il

0,MS8 0,8 0,tS7 8T8
8t,92 0,M92 t,46 O.ZM6

f

880
3t,92 0,6876 a,e9 0.4M6 288
31,98 0,9197 4,20 0,566

r
884

MotekutargewiohtBbeeUmmang tn Acetcphenon;
GeMemM<hod9(Serienbeetïmmaag)

Aceto. PMzeat. t t M
pheMa geb~t

t

24.M 0,0<8 0,t99 O.M85 Ml
S~M 0,t068 0,48 0,092 368
M,t8 0,9M4 1,82 0,2666 ¡

379
2t,t8 !,38Z8 4,98 0.922 806

0,~0, =88<

2. Steanna&ure&thyteater, CH,(CH~COOC~H,
Die DarateUaNgdièsesEsters erfolgte nach Hoïzmann')

durch Emieiten von CMorwasaefstoNam RacMoMdiMer in
eine LSsacg von20g SteMinsaure in 100g absolutemAlkohol.

Aufgefangenworde eine Fraktion, die boi 10 mm Dmok boi
199-201" siedete. Das erstarrte DestiHatschmolzanfanglich
bei 30 der Schmeizpuoktder Substanz etieg beim langeren
Liegen a.<!f82,8–83,3". Die VeraeifoBgozaUbetntg 178,8
atatt 179,7.

MolekutsrgewichtabeBtimtnaogin Benzol; Gefriermethode
(SedeabeatimmuM)

1 Tss'

Zt,8t 0,OS8f
1

0,1'f 0,0886 279
Zt,8< 0,t6f< 0,7T 0,188 284
2t,8* 0.8t00 t,42 0,249 292
2t,84 t,0664 4,88 0,824 301

') Die LSaongsmittetmeagenand die Mengender geMstenSubstanaen
sind etets in Gnnnmen angegeben.

') Arch. d. Pharm. 2M, 440 (1898).

Mot~katargewtobtebeetimmaBg ln Benzol, CtefUermethode

(SedenbMttmmaag)
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Mote!m!<trgowiohtabeet!mmoag in Benzol; Siedemethode

_(EhMetbMthMMMtgMt)

tt~i ~.t~ PfOZÛBt* t,Benzot Eater
gehait

H,6~ 0,36&8 2,02 0,i86 888

~,68 0,4885 8,M 0,88$ 8(H

n,e2 0,6479 8,61

Il

0,826 29t

n,62 0,6955 8,94 0,840 298

17,62 0,8050 4,67 0.4H 888

MotekuiargewiehtabeatimmMBg in Acetophenon;
GeMennethode (8et!eobeBt!tnmaag)

Aceto- Pfozent-

phenon
Feter 1

Prozent-
d t ltï

phenom
geha!t

24J8 0,04?8 C,t9 0,0886 Z8t

84,t8 0,t088 0,43 0,092 269
a4,t9 0,82S4 ],82 0,866&

I

2'!9
24J8 1,2889 4,98 0,983 90&

0,~0, = SU;

8. Benzoea&urecetylestor, C,,H~.COO(CH~),.CH,
Wir erhielten diesen Ester') darch Erw&rmenvon 20 g

Cetylalkohol mit 12,5 g BenzoyIcMorid,bis die HCl.Entwick.

long beendet war. Der rohe Eater warde mit Benzoylchlorid
naohbehandelt und dann mehrfach im VakaumdestiUiert. Der
reine Ester siedete mter 18mm Druck bei 260–262" und
8chmo!znach dem Erstarren bei 28–80" (SohmeÏzpnnktnach
Becker 30~.

Motekm~rgewtchtBboettmntangtn Benzol; Siedemethode
(EiozetheatimmaNgen)

Ben~
L

Eater
.`

~J- I
d t

1
M

17,62 0,6814 8.80 0,259
1

S27
!? 0,8899 4~0 0,882 Mt

Oycto- c~t.. PfOMttt-
heM..n I gehtJt 1

t M

l~M)0&8808,12 j 1 0,861 ) 848

0~3~~ = 346

') Vg). G. Becker, Aan. Chem. Ï0% 221 (1857).

MotekntargewiehtsbeBtimmong ta Cyetohexanon; Siedemethode
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4. Bernatoina&arediathylMter, C~~COOCgH~
Der auf die ûMicheWeise dargestellte Ester zeigte bei

24 mmDmck den Sdp. H8". FOr die Verseifungazablwurden
die Werte 648,1und $47,2getondeB;theoretischor Wort644,5.

Motekatafgewteht~beettmmtmg in Beazet; GeMermethode
(Se~anbeettmmnng)

B~MÏ Eater J<1 M
balt

26,tt 0,(m8 0,91 0.09& ]65
8&,U 0,3888 0,98 0,888 tCS
36,n (),MW 8,M 0,?86 iït
25,tt t,8t07 6,80 t,66e no

c.H~o, n<

8. Bernsteinsaarodtcetyleater, Cj,H~COO(CBfJ,.CH,),
Die Daratellang dièses EateM erfolgte nach R. Meyer

und E. Marx') durch UmsatzvonSaccinytcHoridmitN&tnom.

cetyïat. DerSchmeïzpnnÏctanseres EateM!ag nachviermaiigem
UmhystatUeierenbei 68–66,5" (nachB. Meyer und K.Marx

liegt er 2" hSher).

Motehatttrgewichtebeetimtanng!n Benzot; Ge&iannethode
(Serienbeettmmang)

B~.1 Eater J<t M

26,68 0,1486 0,56 0,054 628
26,68 0,8'M4 1,02 0.09'; 648

26,68 0,6206 8,82 0,2!4 667
26,68 0,01'!$ 8,44 0,818 664

0~.0, c' 666

6. Tncarballyls&aretn&thyleater, C,H,(COOC,H~,
Man erMt diesonEster nach Simpson~ durch S&ttigen

einer A~ohoHSsangvonTnc&rbaUyta~remit CMorwasBomtoB.

Reinigang des rohen Esters daKh fraktionierte Destillation
im Vaknnm. Unser Ester siedete unter 16mm Druck kon.
stant bei t74". Zur DarateUongder TncarbtJtyb&arewurde
Zitronens&urezanâchst in Aconits&ure(Schmp.186~ aber-

') Ber.4i, 2462(t9C8).
t PMO.Boy.Soc.1<,17;Amt.Chem.188,M8(t865).
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gof&hrt und diese daam mit Natriumamalgam redazMrt')

(SchmebpoaM der 'McMbaliyis&Me160-162~.

MotehatargewiobtebeBUntmoBgta Benzol; Ctefnermethode
(Serïoabëatttnmnng)

Be~o!
1

Ester
1 ~g-

~< M

-1
gehait

2~n o,o8t8 o.sa o,OM 244

24,'H 0,Z4t8 !,00 0,800 258

84J7 0,50t4 3,02 0,402 268

S!4,f7 l,t208 4,88 0,888 S6t

Motekutargewichtebeettmmuagta Acotophenon; Gefrtermethode

(Sefienbea~mmong)

J
E.ter

1
~<i

1
M

phenon gehatt _–

34, 0,0680 0,27 0,008 296

24, 0,3286 0,90 0~09 245

84/ï 1 0,68S8 8,69 0,56~ 266

C,!î,.0. =. 260

7. Tficarbanylsaaretricetyleater, C,H.(COO(CH~,CHj,)j,

a) Man l8st 80 g Oetylalkoholin absolutem Âther, gibt

2,9 g Natrium Mnza und erw&tmtsa lange auf dem Wasser-

bad am Steigrohr bei AbschluBvon Luftfeuchtigkeit,bis altes

Natrium gel8st ist, dann dampft man den Âther ab and fagt

za dem gebildetenNatriumcetylat(weiBe,MattrigeMasse)10 g

TncarbaUytaanreoMond(erhalten sus der S&ure mit PC!s;

Sdp. =.141-146'' bei 14mm Drack). Die ReaMoa aetzt

sofort ein; durch Erhitzen auf demWasserbad ist sie in etwa

8 Stunden beendet. Man l6Btdas Reaktionsproduktin Âther,

waacht die atherische Lësang mit Wasser, gibt zur guten

Trennong der Schichten ein wenigSalzsaure Mnzo, hebt die

~afbt&Me atheriecheSchichtab und wâscht sie mehrfachmit

lOprozent. waBngepSoda,dann wieder mit Wasaer,dem man

etwas HCt za~gt. Naoh dem Trooknen ûber CMorcaIciam

und Abdestillierendes Âthers hinterbleibt eine feste Masse,

die aus Alkohol unter Zasatz von Tierkohle cmkryataDMert

wird. Der reine Ester bildet eine schwach gelbtiche, fein-

't Emery, Ber. 23, 89M (1889).
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k8mige Substanz von fettartiger Konsiatonz,welohe bei 46,60
auftaut und bei 58" klar durohgesohmolzeniat. Die eMtMfte
Schmelze zeigt den acharfeo Sohn)p.48"

t,1060g EsterverbMoehtenbel der Vemifangetae AtMtmenge,
die ~,<4com'a.a0t (Faktor1,089)entapdoht.

Ber. V. Z. 1M.B Gef. V. Z. 196,9

Far eioen TrioarbaHy~uredicetyïester wtlrde aich eine Ver.
seifungazabl von 28&,5beMehaen.

b) Man bringt 10g Cetyla!hoholand 2,4g TricarbaUyï.
8&Menebst einigen Stilckchen Ton in einen Randkolben von
200 ccmIchalt, der ein eiageseMifFenesSteigrohr und dnen
seitlichen Tohns besitzt, durch den ein Thetmometer bis fast
auf den Boden des Ge~Bes gefithrt werden kann. Danneva-
kuiert man durch das mit einemCaC~.R~hrchen versehene
Steigrobr bis auf 16mm, erw&rmt!angaa!nauft90"(bei 100"°

beginnt eine lebhafte Beaktion) und hait die Temperatur
ZStunden lang konstant. Nach dem Erkalten im Vakuum
hinterbleibt eine feste, weiBeMasse vomSchmp.44". Durch
mehrfaohesUmktyataUMierenaua AlkoholerhMt man ein Pro-
dttkt von rein weiBerFarbe, dessenSchmetzpanktbei 47–52"
liegt. Die Ausbeute an Ester ist fast quanUtativ. Bei der
Bestimmung der VetseifMgazaMvmrde der Wert 197,6 er.
halten.

Motekutatgew~htabeBttmm~Bg in Benzol; OeMeMneth~de
(Serlenbestimmung)

Benzol E Prozent- à
i uB..Z.! E,ter J<1

1
M

2t,04 0.0692 0,28 0,0188
1

8M
21,04 0,<8?9 0,89 0,0588 866
21,04

¡
0,8<t6 1,62 0.09M 841

Zt,0.t f 0,6166 2,46 0,l4-:t ?3

Molekaiatgewichtsboettmmang in Acetophenon; Gefriermethode

(SedeoheaMmmuBg)

Ester 1
PMMBt.

phenon
Ester

gehalt J
d t Mphenon L gehait

24~8 2.21M 0,89 0,06M Ml
24,78 0,32g8 r 1,88 1 O,Oa88 761--=M,78 0,3269 1,38 0,MM 151

C,.H,.<0. = 848
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8. (Myttomaceii&t, C~(OCOCH~

DareteUang aus Âthylenbfomid mit KaUumacetat nach

Henry'); Sdp. 185–186,2" bei gew5bn!ichemDrack.

Moteko!argew!chtsbeetinnnMngin BeBzo~;QeMermethode
(SerieobeetttBmuBg)

BeMd EatM. l
~<

L.
M

2t,M 0,0900 0,4t 0,Ï69 t25

`

2t,8< 0,1816 0,88 0,886 181
21,84 0,4&84 2,t0 0,776 t89
81,84 t,00'!8 4,60 t 1,604 147

Metekut&rgewK!hteb8ati)nmuogioAcotopheno)t;C!efriern!ethode
(SerienbeBMmmMg)

Aceto. p. PfOMot- <. M
phMM gehatt l

t M

24,8 0,0m 0,Z1 0,088 i38
84,B 0,1M6 0,07 0,2066 141
24,?8 0,98f7 t,M 0,609 146
24.M 1 0,8988 8,62 1 1,865 1 151

CeH~== 116

9. Glykoldietearinat, C~(O.CO(CH~,CH~

a) DarateUung nach VUrtz~) ans SHberstearinat und

Âthyleabromid. Umkryatallieierendes RohproduMesaus Alko-
ho]. SilbergI&nzeadeErystaUevomSchmp.T?". Veraeifangs.
zahl ber. 188,7;g6&189,4.

b) Umsatz von Glykol mit SteMyIcMond.~ Zut Dar-
etellang dMSaurechloridskocht man 80 g Steanns&cre 3Stdn.

lang auf demWasserbad am R<lcMuB!:<thlermit 180g Thio-
nylchlorid (gereinigtdurch fraktionierte DoetUbtion),destilliert
das ûbersch&ssigeThionyIcMorid im EoMendioxydattom bei
gewëtmiichemDruck, dann im Vtthmm ab, und fraktioniert
das robe SteMyIcMorîdim Vaknum. FarMose Flassigkeit vom

8dp. = 209" boi 15mm Druck. Aasbeute 66g. – 7g Stea-
rylohlorid und 0,76g Glykolwerden in einer Porzellanscbale
allmahlich bis auf 180" erhitzt (bei 140" beginnt die HOI.

') Chem.ZenttaIM.1M7,I, 1314.
*) Ann.ct!m.(9)66, 436(1869).
*)P)ivatmittei)ungvonA.GrNn.
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Abap~tang). Es MnterMeibteine eprCde,farblose Masse, die
durch fraktionierte Ktya~Uaation aua Ither gereinigt wird.

ScbmdzpMtkt des reinen Esters 76-.76,& keine Depresaton
mit dom nach &)hergMteUtenEster.

Motekuttu'gcwiehtebesttmmang in Benzol; Siedemethode

(SertenbeBMtnmong)

Benzol E8ter
~b:it

d t alBenzol EBter J< M

n,ea 0,t090 0,98 0,OB8 49?
tf.es 0,26t'! t,48 0,070 M4
tï,<!3 0,0018 2~8 <jt,HO& &M
n,<;2 0,982'! 9,M 0,n8& &82

Motet:tt~tgew!chtebeaHmmcBg in NitromethM; Siedemetbode

(NnM!bMt!mtMagea)

Nttro-

J

Prozemt-
methM

0:
gehatt

a2,6& 0,8802 l,4a 0.058 496
32,6& 0,88tC t,M 0,064 489
M,6& 0,4761 2,10 0,068 &7&
28,95 0,6788 2,M 0,083 &80

C~H,~ = 6M

10.Triacetin, C,H.(O.COCH~

DfH'steUnNgnach J. B. Senderens und J. Abouteno')
ans entw&ssertemGlycenD und Eisessig unter Zosatz von
Schweiols&are.Durch ReMËzieren des Rohesters im Va!mnm
erhielten wir zwei H&upt&abtioBen:

I. Sdp. 144-146'; Il. 8dp.n = 14e–148"

Die Verseifungezahlvon Fraktion 1 war 766~1,vonFrak-
tion H 766,1. Da der theoretischeWert 771,8 iat, so war die
Fraktion II far nnsere ZweokegenUgendrein.

Mohkntargewtchtebeetimmang in Benzol; GeMennethode
_(Sedeobettimmang)

M E.te,
~g-

~<t

J

M

21,88 0,1624 0~4 l 0,189 201
21,M 0,4868 2,22 0,&40 211
21,83 0,MOO 4,86 0,$81 22?

') Ohem. Zentralbl. MM, I, 1384.
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Mctekatargewiohtabeethatnaog in Acetophenon;
Qefrietmethode (SedeabMtiOtmaog)

Aceto- w~, Pmzent- M

pbenon El PlOzllnt- J

M
phe~n _~Mt~

at

M,?8 0.0&4& 0,82 0,05~6 Siï

34,9 0,tM& 0,'M 0,t96 at9

24,8 0,4980 t,M 0,491 8M

C,H,tO,=. St8

11. Triatearin, C,H,(O.CO(CH~CH~

Die DarsteUang geaohah im Prinzip nach Bellucci und

Bachilli.1) Die Apparatur vgl. beim Verfahren b) der Dar-

steUangdes TtiofH'baMyb&aretricetyÏeaters.Man bringt in den

Kolbem32g SteanM&aMund 3,4 gGlycerin, evakuiert, erhitzt

be! 16mm Druck 3 Stunden lang auf 180", bringt dann aU-

mahUoh (in 2–3 Stunden) die Temperatur des BeaMons.

gemischMauf 2&0"und h&ltdieseTemperatur 3 Stunden lang
boaetant. An&rbeiten wie ûblich. Nach mehrfachem Umtry-
stallisieren aoa Âther (zuerat unter Zusatz vonetwas Kalk, um

den Béat freier S&aro zc binden) bildet der Ester blendend

weiBe KrystaMo vom Schmp.? 1–71,6". VerseifnngszaM:
ber. 188,9; ge&186,8.

Motokutargewtchtabestimmnng in BenEot;Siedemethode
(Einzetbeftttmmmgen)

f
V

Jt t
Mgehalt IIt

~,62 0,4834 2,4& 0,082 ~69

n,62 0,68t9 3,8~ l.iet M9

n,e2 0,96M 6,48 0,t9t T!9

Motekatargow!chtebe6t!mmung in Cyctohexanon; Siedemethode

(Einzetheetimmangea)

Cyc!o. Tj-.t. Ptozent- M

01010- 1 R"t. Prozent-
1

J
M

hM.M. geh.!t

18,78 0,4?29
l

2,52 O.H3

1

885

t8JS 0,7n8 1 8,88 0,1'!2 882

') Qazz. chim. ita!. 4% 11, 290 (1912).
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Mote&a!argewioht$beeUmmtmg in Aocton; Stedemethode

(Etazethettimmangen)

Aceton Etter t M

18,f9 0,S822 9,8t 0,057 tOM

16,~9 C,6'!91 4,80 0,0'!& 988
!&,T9 0,9358 6,93 0,t02 999

1&9 l,8n6 '69 1 0,118 1 ttSO

MMO.=89t L

12. M,«'-Di9tearin, C~H,(OH)(O.CO(CHa),,CH~
Zur DarsieUaag dieses Esters fahrt man zanaohat «Jod.

hydno nachGr&n and Woh!') mit SteatyloMond und Pyridin
in CMorofonaIBsuBgin ef,DMteMyl-e'-jodhydnn &be! das
nach dem Umb'y9taUi8!ereBMa Âther-t-Methyla&ohol bei

5&–56,5° aohnti!z~und behaodettdieseVetModaBgaaffotgeBde
VeMo mit &uchtomSUberoxyd:Man gibt nach Grttn (Pnvat-
mitteilung)in einemM8rser, den man im LaRbad auf 100" er-
hitzt hat, 16~g Diateaty~odhydtin und 4,4 g feachtes Silbef-

oxyd und h&ttdie Temperatur 40 Minaten lang unter stetem
Umrahren aaf 100°. Aus dom erbaltenen ReaktionspMdoMi
wird der Ester mit Âther auegezogsnand dann mehrfach ans
Ather amh'yst&HiaiMt.Der Schmelzpunkt des so daïgastenten
«,<!{''DisteariBs,welcbes sich aIso uater Omiagemngbildet, !ag
bei 78,6–79,1"; Grtin gibt den Schmp. zn 78,7–79,0" an.

Moteknttu'gewichtabeatimmacgla Benzot; Siedemethode
(SerienbeaUmmang)

BM~t

`f

Eeter
I

`

J< a
J__j

M

17,62 0,8788 t~8 0,078 667

17,M 0,6223 8,68 0,169 67t
17,ez t,9!!t4 a,9S 1 0,821 1 566

Motekutargewichtsbeatimmaag in Aceton; Stedomethode

(EtazeUeNtimmoagen)

A~e" t
I

M

1&,79 0,4270 3,W C,M7 M4

16,& 0,M21 8,81 0,0985 666
!6,79 1,0661 6J6 0,fM M8

') Woht, DMaett&tîon. Nambwg, Veîiag Rottaer o. Ketter t987.
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MetetcotargewiohtBbostimntNng in Nttromethan; Siedemethode

(Einze!beat!mmnngen)

NMto- Ester Prosent- t
metnan

JMMC

gebtut ~t

M

28,95 0,5t67 2,28 O.OM

1

088

28,65 0.6M9 3,6t C,061 M5

2~98 0,8819 8,89 0,08'! 882

C~HMO, = a8&

Bonn, Chemisches Institut. Februar 1938.
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MitteUongMa demChcmiMhenLabomtortamderUniveraiMtHeidelberg

Cber SSureabhSmmUBge des Amtnotetf&zols

Von B. SM16 and 0. Roser

(Etog~angeaam 81.Januar1988)

Da gewiaseS&uKabk&mmîmgedesAmmo-Metrazoh wegen
ibrer Ungiftigkeit und der ttodererseits groBen WaMef!88Hoh-
keit der Alkalioalzetherapeutisoh wertvoUeEigeaeohan.eBzeigen
kSonten, wurden D!&tbytMetylaïaino.6'totïazot(I~

(C,H.),CH.CO.NH-C===H

H~
1 1

Y

Di&thytbromacety!amiM.5.tetrazo!(II),

(C,H~.CBr.CO.NH-C-==N
1 IHN N
v

und a.Bromisovalerianylamino-5.tetrazol(III)

(CH,),CH.CHBr.CO.NH-C====N

HN N

N
dargostellt.

Diathylbromacetylamino-5-tetrazol(II) darch ErhitzoQder

allerdings nicht rein erhaltenen Silberverbindung oder des
Natriumaalzeszn einer rmgi5naigeoVerbindung(IV)za konden.

sieren, gelang nicht, da anter AbspaltaBg vonHBr bzw.NaBr

c-Athyl-Crotonytammo.B-tetrazolentstand (V).

Versnche, durch Kondensation vomDi&thyImalonyJchtond
mit Amino-5.tetrazol zn einem Doppelring(VI) zu gelangen,
filhrten auch in GegenwartvonPyridin, woMwegender sauren

Eigenachaftender imTotrazolringstehondenIminograppe,nicht



B.StotMu. O.BoMh SaureabkOtNtnMngedMAmtootettrazots3t&

/CO-NH

.CO-NH -MB. (C,H~C~?~ )
IV

<~<B. A
~––––~

H~

n N-=N
ttnr

y
CH,HC<

t
)

EN N

vV N
zam Ziel. Es warde nur Dt&thytmatoB'tetrazotyI'&'antM-
a&ore(VIÏ) bzw. Diathylacetylamino-5-tetrazol(I) oder Di&thyl-

malondi'tetrazoIyl-8'amtd(VIII)(beiEondeneatioBin eiedendetn

Pyridin), gewonnen(vgl.Formel n&chsteSeite).
Die EinwirkaDgvon Natrium&zidin Gegemw&rtvonBIei-

oxyd im KoNeDa&arestromaaf Thioveronal(IX), wobei mit der

Anlagerung von Stio&8to~was8er8toS8&araan eine dorch Ab*

spattoag vonSchwefeiwassersto~ontatandene, unges&ttigteVer-

Mndang(X) za rechnen war, fOhrte wieder ccr zum Diathyl-
acetylamino-6.tetrazo!(I),wobei offenbar nach dem erwartetea
Reaktionsverlauf anter Spattang, wiederum durch den saorea

Charakter der im Tetrazo!nngatehendenNH Gruppe verursacht,
dann AbspaHangvon KoMeasaare emtntt.

OC–NH OC–N OC–NH

(C,H~
(C,H~ t (C,H,),C

~N.
OC–NH

+ Co#

OC–N OC–N-N~
ÏX X VI

CO-NH-C–N CO-NH-C––N

(C,H,),0 HN N (C,H.),CH HN N

Y

N -)- (0,9,~Cli

Y
VH 1

Bei der Einwirknng von BIeioxyd und Natriamazid auf

2-Thiohydantoin im KoMensanresttom wurde zan&chst nar

Ammo-5'tetrazol heransgearbeitet.
Die Versuchewerden fortgesotzt

Diâthylacetyl-aminotetrazol (I)

4,25 g (60 MM)Aminotetcazolwarden mit 7,8g (60MM)
Di&thyiacetylcMoridmehrere Stunden bis zur Beeodigung der
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zeaachst tebhaftea ChlorwaseoKtoCFentwicMaagerw&rmt. Die

zusammengebackeneMasse wurde pmtverisiert,mit Âther aa-
Mriaben und abgesaugt. Der aus Methanoloder 50prozeîtt.
ÂthyMkohot amktyatamaierte BCcketand lieferte N&delchen,
die bei 288° unter QMeatwicMuBgschmeizea.

8,t90 mg St~ba~: 0,t6 ccm N (te", 756 mm).

C,H,,ON Ber. N 88,26 Gef. N 88,02

Schwor in Wasser und Âther, leicht in hciBem Âthyt-
alkohol ÏSetioh.

Die aikoholiaohoL3aMtg gibt mit alkoholisoher Silber-

DitrattSsangeinenweiBen,auf Zusatz einiger Tropfen Salpeter-
B&CMmobt in L8eaag gehenden NiederscMag. Die waSrige
und alkoholischeLSsang reagiert sauer und l&Btsich, zun&chst
in MethanolgeISst~mit n/10*KOH(PhenolphthatMo)titrieren.

0,2076g 8~~bB~verbranohen11,69ccmn/tO-KOH.Ber. 11,84com.

Diathyïacetyt<aminotetrazoi-natriam

B!iM LSenngvon Diathy!acetyï-aminotetrazotin Metby!.
alkohol worde mit N&tron!aage(TUpMprobe!)neatraMsiertund
auf dem Wasserbad znr Trockne gebracht. Der RUckatand

stellt, aua wemgabsolatemAIkohoInmkrystaHisiert,ein Krystall-
pulver dar, das boi 285" unter GasentwioHaBgachmitzt.

0,1048gSabet.: 0,0846gNa~SO~.
C,H,tONt~ Ber. Na tl,Sl Gef. Na 10,f

Leicht in Wasser und AtkohoïMslich.

DiathylbromacetyIamino'5-tetrazoÏ (II)

8,4g (100 MM)Amino.6.tetrazolwurdemit 25,5 g (100MM)

Diâthylbromacetylbromidm~gUchst innig verneben und nach

mehMtBmdigemStehen unter A~sachhtBvon Feuchtigkeit vor-

aichtig in einem Wasserbad nach und nach auf 90 oinige
Stunden erwarmt.

(Wurde sofort und schnell auf hôhereTemperatnr erhitzt,
so trat lebhafte Verpuffungoin).

Daa Reaktionsprodukt wurde gepulvert, mit Âther an-

gerieben und acs 50 prozent.Methanol omkryatatïisiert. Aua-
beute etwa 70%.
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a,400mgSabet.: 0,646comN (93", M8mm).– 0,t446gSabst..
0,M4&gAgBr.

C~HMON~Br Ber. N 20,t Br 80,64
Gef. “ 26,65 “ 90,78

Schwer in Wasser, M&Cigin Âther, !eicht in Alkohol
MsUch. Die alkoholiocheLCaung reagiert sauer und wurde
mit B/10.KOH ~PheBo~p~MM~~)titriert,

0,4840g Subat.vafbtMMhten17,08ccmn/tO.KCB.Ber. !6,68ccm.

Di&thylbromacetylamiao-6.tetrazolB&triam

Die w&Bng.alkohoMaoheLôsung von Diathylbromacetyl.
amino-5-tetrazol wurdemit 2n.Nat)'on!Mtgogenau neatHt!iaiert

(Phenolphthftieia,TapMprobo) oad im Vakaum boi môgliohet
niedriger Temperatur zur Trochoe gebracht. Der mit Âther

auagawMchene,nicht umkrystallisierteRackstand schmitzt un-

scharf bei 19l".

0,3685 g Sabat.: 0,662 g N~80~.

C,HnON,B)fN<t Ber. Na8,10 Qe~ Na 8,14

Leicht in Wasser und Alkohol,nicht in &ther, Essigester,
Aceton MsUch.

<ï-Âthy!orotoNylamino.5.tetr&zol (V)

8 g Di&thy!bromacety!amiao-5-totrazolwarden mit 8 g

Dimethylanilin etwa 4 Stunden auf 140" erw&nnt. Die zu-
nSchet farblose Lôsung erstarrte beim Erw&rmen zo einem
tiofblau gef&rbten Kuchen. Das erkaltete Reaktionsprodukt
worde mit Âthar angerieben und abgesnagt. Die nach mebr-

maligem Umkrystallisierenaus 50'prozent.Methanol orhaltenem

farblosen Nadelchen schmolzcnbei 240" unter &MentwicHoag.
Aaabeute fast quantitativ.

2,110mgSabat.:0,720cemN(M*,'!5t mm).

C,H,,ON, Ber. N 88,6T Gef. N 88,90
Schwer selbst in heiBemWasser, m&Bigin Âther, leioht

in heiBemAlkohol ISsUch. Die waBtigeL8sung reagiert sauer

und entfârbt KatiumpermanganaUSsattg. Die alkoholisohe

L8saBg gibt mit alkoholischerSUbemitratlSaongeinemaooHgen
Niedetschïag,MslichimÛbeMchaB~onaUtoholiechemAmmoniak.

a-S.thylcfotocyIamiBO-5-tetMzolwurde anch dorch mehr-

8tQactigeBErHtzenvonDi&thylbromace<.y!amino'8-tetrazolMtnam
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anf 160~ Aasziohen mit Wasser und UmkryataUisationdes
Ruckataodes aas BOprozootMethanol erhalten.

«'Bromisovalorianylamino'S-tetrazol (III)
Dae zaoachat in der Eatte hergeateHte,gleichmolekulare

<:temiaohvon AmiQe-6-tetrazotand u-Bromisovalerianylbromid
wurde nach Igngerem Stehen bei gewShnIicherTemparatar
langeam (tBoerhaIb mehrerer Stunden) auf etwa 90" erwanat,
da bM schnoUemErhitzen leicht VerpNffangeintritt. Die gelb
gefarbte Beaktiooamaase wurd& polvoriaiert, mit Âther and
verdannteï' Saïzsaaro gewaschen; die darch UmkrystaUiaieren
des Rtickatandesaus Waeser oder Alkohol gewonnenenNadet.
ohen scbme!zeo bei 206" anisr GasentwioHHDg. Aasbente
etwa 40"

0,<M4gSabat.: 0,0!94g AgNO,. – 4,168 mg Subet.: t.Olfccm N
(22", 768 mm). – 0,1080 g Sabat. verb~achten 4,47 ccm n/tO-KOH.

OtHMON.Bf Ber. N 28,22 Br 82,25 KOH 4,85
Gef. “ 29,94 “ 88,B6 “ 4,47

Leicht in der Hitze, schwer in der Kalte in Wasser,
maBigin Âther, leicht in Alkohol lôslich; Mat sieh spielend
in Soda and Alkalien. Die Losang in wenig Ammoniak gibt
mit Silbemitr&ttosungeinen weiBen, flockigen, im ÛberachuB
von Ammoniak l8s!ichen NiederacMag.

Das darch Neutralisation einer methylaMtoholischenLOsang
von M-Bromisovalerianylamino-B-tetrazotund Eindampfen im
Vaknumerhaltene Natrinmsalzschmilzt unscharfbei etwa 100

0,t8Mg Sebat.:0,0842g Na,SO~.
C,H,ON,B)fNa Ber. Na 8,62 GeC Na 8,20

Sehr leioht in Wasser, Methanol, Âthytaikohol, nicht in
Âther loslich.

Di&thyImalon-tetrazoïyl-S-amidsaare (VII)
wnrde bei der Einwirkung von 2 MoloktUenAmino-8-totrazol
auf 1 Mol Malonylohloridin der Katte erhalten. Zn dem eie-
gekahttenGemisch von8,5g (100MM)Aminotetrazolmit 5 ccm
trockenem Pyridin warden 8,8 g DiathytmaioayIcMondge-
tropft. Die Mischung blieb zunachst einige Stunden in der
Kaite und dann einige Tage bei gew5hn!icher Temperatur
stehen. Der beim Abdampfen des Pyridins verbleibendeRuck-
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stand warde mit vetdOaatw Saïze&ofeversetzt; der SooMge
NMdMs<MagsteHt~yoMiohtig~)ans Eiaessig umhyatatMN't,
ein wei8esKtyst&pa!ver dar, daa bei schaeUemErbitzen boi

188" scMoitxt,um nach md nach fest zc werdeaund bei 826"

wiederza echmelzen.

B,4(MmgSabet.:0,893cemN (20*,'!79mm).– 0,OM9gSabst.
vwbtaachtea4, cemn/10-KOH.

C~HMO.N, Ber. N 80,84 KOH4,81
GeR M81,08 “ 4J'!

Lôslich in Wasser. maBig in Âthef, leicht in Alkohol
und Alkalien, nicht in S&ereB.

Das dor~t Abspaltung von RoHendioxydbeim Erhitzen

auf 176" erhaltene Produkt stimmt, aM Wasser Mnta'ystaUi.
siert, in Eigenschaften, Schmp.287", auch dem einer MtBch-

probe, mit Di&thyïacetyiamiao-B-tetrazoP)abeMm.

Diathylm&l<m.di.(<:etrazolyl.6)-&mid (Vni)

WardoDi&thyIm&tony!cMondzc der doppeltmoteMaten

MengeAminotetrazolin trockenem Pyridin gegeben,du Qe-

misohnoch eiaige Zeit erhitzt, dann im Vakuumzar Trockne

gebracht, so UeS aich aua dem aohmierigenB&ckstaDdnaoh

Anreibenmit Sa!z9&areein weiBesPalver ge~innen, du ans

viel Eisessig am!<ry9ta!Usiert,Nadelchen vom Schmp. 287"°

darstellt.
DieStiokstoSbestimmnagenergaben, ebeBSowie die Titra-

tionen, ftir Diathylmatom.di.tetrazoïyl-5-amidnichtgenau stim-

mende Werte, was wohl auf eine gennge ~enmremiguDgmit

Di&thyïmatoc-tetrazotyM.amMs&orezm'&cbzaftthreniat.

0,6M,1,Z46mgSobst.:0,88t, 0,486ccmN (t6, t' 761mm).
0,U6,0,1228g Snbst.verbrauchen8,21,8,44ecmn/10-KOH.

C,H,,0,N,. Ber. N 4~81 n/10-KOH7,98,a,9&
Qef. “ 46,58,46~6 “ &,B.l, 8,44

Schwerin Wasser, kaorn im Ather, wenig, selbst in der

Hitze, in Alkohol tSdich.
Die sauer reagierenden, w&Brigenund a!hoholisohen

MsuBgengeben mit Sitbe)'aitr&tt88angemen, in S&Ipeters&nre
achwer lôslieheuNiedeMcMag.

') Eahat MoMAbapattangvonCO,statt.
') DiM.jMm. [2] 186, 814 (<939).



Journat fur praktisAe Chemie

N. P. BMd 188, Heft 11-taAptM l9~

MMMtt. pMM.Chemte{2}Bd.tSe. 21

MttteihmgausdemOhemiachenïnstitat derUaiMN:tatBonn

Vera~ehe zur D&rsteMnog hochatcmarer

NebenvateDZi~Bge

Von P. PMNM' und E. Mbbe

(Ehtgegaagemam28.Januart$S8)

Man teilt die bisher bekannten Nebenvalenzringezweck-
m&Bigin solche orater, zweiter und dritter Art ein.') Unter
Nebenvalenzringene rater Art woJlen wir solcbe v~Ntehen,
die eine einzige NebenvatonzbiBdaDgen~altea(Bei8piel: Ringe
im CHytokoMmp&r).SM zweiNebenvaknzMïtdMgenim Ring
vorhanden, so sprechea wir von Ringen zweiter und dritter
Art, von Bingon zweiter Art dtma, wenn die beiden Neben-
valenzbindungenvon emom unddemselbenRing&tomaasgehen
(Beispie1:Ringe in den ÂthylendiamiBmetaUattben~vonRingen
dritter Art dann, wenndie beidenNebenv&teDzhrâ~oan ver-
soMedenenRingatomen aagreHen(Beispiel:Ringein donDiol-
salzen):

H, H

/0-CO ,N-OH, ,0.
'<~ "< '<~

H, H, H
Nebenvalenzring NebenvaienzriBg Nebenvalenzring

erste)-Art sweiter Art dritter Art

Eine theoretische Boarbeitang des bisher vorliegenden,
umfangreiohen experimenteUenMaterials ûber Verbindungen
mit NebenvalenzringenfShrt zum Ergebnie, daB bei den Ver-
bmdnngon mit Bolohenerster Art (innerenKomplexsaizen)
und aotchen zweiter Art Fanier. und Sechser-Ringe bei
weitem bevorzugtsind, daB aber bei den Verbindungenmit

*)Vg!.MeMmdaaKaptte!Qbe)-,,NebeNva)Mztinge"(vonP.Pfeiffet)
in der Stereochemie vonFreudenberg.
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lîebenvalenzriagen dritter Art der VierertingtypM in don
Vordergrondtritt.

Unter BerOohsichtigungder Arbeiten von Buzioha aber
hoohatomMeBingkatoM, zn denen vor aUem Mnacon und
ZibetongehStea, mcBte man aber mit der MCgîicMcMtreotmea,
da8 die Tendenz Mr NebetvatemznngbildaBg,die zar Bildung
von 7-, 8-, 9'BtBgen uew. nicht mehr aMreïch~ wiede~zmn
VoNcheio kommt, wena es sich um die EntatehoDghoch.
atomarer Nebenvatenznagohandelt.

Um diese ttberïegong zu praf&B,haben wir zunachetver-

aooht, einen hochatomaren NebeBvatenzriagerster Art her-

zcsteUen.') Es ist aNgemeinbekannt, da8 e- und ~'Ammo-
e&tttenmit SohwermetaUhydtoxyden(z.B.KapfBrhydro~dund

Nickelhydroxyd)leicht in die charaktensiiadi ge~tbien inBeren

XompteMaïzeder Formehit:
..0–CO ..O–OO~.

Me( ) Me( ~CH,
~N-CH, ~N-CH,~

Os.

B,

abergehen und daB and ~-Aminos&urenentaprecheBde
Siebener*bzw. Achterring~ateme nicht geben. Wir steUten
uns nan durch Abbam der Ols&nMaber DibromsteanBs&tre,
Stearoîs&Me,~etoato<mN9&m'eund KetosteMme&m'e-oximdie
8-Amino-pelargonsAure

H,N-(CHJ,-COOH
dar und versachten 12.Rmg8ystemeder Formel

/0–CO

~N-«!s~
E4

za gewinnen. Alle nach dieser Richtunghin angestelltenVer-
sttche waren aber vergeblich. Unter denseUen Bediagungea,
unter denen aalzaam'esGlykokoUin heiBer~Briger LBsaBgmit

Ettpierhydro~d and Nickelhydroxydglatt in iMerejKomptex*
saize ~bergeht, gab 8a!z8MMM-AminopelargoDsaurokeine 8p<!r
solcher Salze.

Nach diesem negativen Resultat haben wir weitere Ver-
sache mit noch hôher atomaren M-Aminos&tu'ennicht mehr

angestellt.

') VMaachevonDr.E.Breith.
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BeaondeM stabile Nebenva!enznagezweiter Art leitea
sieh behacnt!ioh vom Âthyïendiamin ab. Auch Trime-

thylendiamin vermag mit zaUreiohenMeta!Iaabeo atabUe

Komplexverbindcngenzu geben,ao daBdieF~~n&)'ndSoohae~

nage H, H,
,N-OH, /N-t!~

JL Mc<, .~CB,
''N–CH,

uad
~N-CH,~

H, B,

eina 6~oBeBcHe beim Aafbaa der Metalliake spielen.
Uber das Verhalten von Tetramethylendiamin (Patres.

dn) and Psntamethylendiamin (Cadaverin) gegen Metall.
sa!ze liegen Bohoneinige Mtere Beobachtungenin derChrom.
reihe vor, nachdenen aie keineden ÂtbylendiamiBmetaUaaIzeB
ent~reohende Verbindungen geben.~) Unsere Versuche mit

KapfersatzMtftlhrten ebenfalls aicht zm ZieL Wahrend z.B.
eine waBngeLSanag vonKcp&rMÏ&tmit aatzaaMemÂthyton-
diamin + Natriumacetat sofort das tiefvioletteKompÏMeatz

W<h.[.Cat\ -ütls
SOa

gibt tritt unter den g!eiohen Bediagongen mit aatzsaurem

Tetramethylendiamin und aatzsaurem Pentamethylendiamin
keine Komp!ex8a!zbildangein.

Die Tendenz zur Bildnng der Nebenvalenzringe

H, H,

Me(~N–CH,–CH,)
und

Me<.~N–CBL–CBL.~OH,~N-CH,–CHt ~N-CH,-CH,/

ist

H,

anBerardentli--ch

H,

iat aiso auBerordentiichgenng.
Ebenso indifferent gegen Metallsalzewie TetramethyÏen-

undPentamethylendiaminerwieseich Decamethylendiamin,

H~N–(CH~–NH,. Wir konnten keineVerbindungmit dem

l~-Bing H,
~-CH,.

"<N-
B,

') P. Pfeiffer a. M.Haimamn,Ber. 88, 1064(M08);vgLMch
L.Tschagaeff, Ber.89,819?(1906).
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erhatten. DecamothyieodiamiBgab weder mit Kup&MaMat
oooh mit NicMacetat in waBngerMsung Komptexsatzo. Dae
Diamm reagierte Moh nioht mit [CoeB~C!,]Ci,welchesq~ietend
leioht mit Âthyl~adia)))m~nd TnmethylondiMnmMtor lom-
Bation der intraradikatec CMoratomein die Komptexsatze

QbergeM.
[CoeaJCt, aod [Oeen,taJC!,

Naob diesec negativ vertan&nenVerauchenbemahten wir
ans, einen Nebeavalenznng zweiter Art mit einem extrem
hochatomaren Diamin, dem bisher noch nabckaanten Oota-

deoamethyïendiamin

B,N-(CHJ,NB~

zu efhatten.~ Zm-DatsteUang diesea DiamiaBgingenwir von
der Sebacinsaore aus und soMagenfolgendenWeg em:

HOOC–(CH,),-COOH 8ebac:neSare

H,C,OOC–(CH,),–COOC,H,8ebaetaeaare.d:&thyleetef

KOOC-(CH,),-COO€H.Kattameatz dee Hatbesteta

HtC,OOC–(CHJ,.–COOC,~Bâter der Octadeoandie&nre

HOOC–(CH,),,–COOHOctadocandisSare (Schmp.184')

H,N.OC-(CHJ,,–CO.NH,Diamid der 18.Diaaure(Schmp.l?9<~
-t

NC-(CH,),CN N!trH der 18'DiBaare(Sohmp.68~

H,N–(CHJt<–NH,Ootadeeamethytendtamin
(Schmp.M*)

Das aalzaaaM Salz des Diamina laBt sich gut an9 heiBem
Wasser umkrystaUiaMrenund bildet seidig.schimmerBda,weiBe,
Heine Btattchen, deren w&BngeL~song ach&nmt. Das 6'eie
Diamin ist ein weiBes, to'ystaÏUaiacheaPulver vom Schmeiz.

pankt 9a"; sein DibenzoyIderiYatachmilztbei 145–160" (ner.
eckige, &rHose BIattchen).

') la der LUeMtur konnten wit ab hSchatea Diamin nur

Baden.
H,N-(CH~NB,
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Auch diesoaDiamin ist zar Komp!exs&tzM!daDgganz aa-

geeignet M herrscbt a!so keine Neigang zur Bildung eiaes

Zt-NebeBvaleBzriDges.Weder eine w&MgeKapfeMMl&tl8auag,
noch eine aotohevon NicheïaaIM gibt mit dem Hydrochlorid
des Diamine nach Zusatz von Natritimacetat eice Komplex-
s&MëBNBg;es entetoheo jedesmal bMMoheStdze. VergebMch
waren auch dieVerattohe, Purpureoohlorid, [Co(NH~Cl]C~
undVioteochïofid, [CoM,C!JCt mit einemGemischvon aalz-
sam-emOctadecamethylondiaminund Soda bei Gegenwart von
etwae Wasser aaf dem Wasserbad zur Reaktion zo bringen,
obgleich aater den gteichen Bedingangen Mtzsaores &thyïen-
diaminaowoMmit PMpm'eo-wie auch mit Violeochloridglatt
das Lateosatz, ECoea,]C!,gibt.

In den von uns oaterattchtao Verbindangareihen UoBen
sioh aIso keine Eompïexsaizemit hochatomaren Nebenvatenz'

ringen enter nnd zweiterArt darstellen. DaB solche zweiter
Art in gewissen potycyclischenSystemen trotzdem existenz.

f&hig aind, soUin anderemZcsammenhaNgdemn&chstgezeigt
werden.

VeMnehstetI

1. Ootadecandiaaare, HOOC-(CH~COOH

Die ÛberftihntDg dea Diâthyleaters der SebacicaSufoin
ihron Hatbester erfolgte naoh A. GrUn.') Ea warden jedesmal
26g DieaterveMfbeitet; die Ausbeute an Halbester betrag aus

700 g Diester ~0 g.
Die Elektrotyse des BMbestera worde im wesentiichen

naoh Buzicka*) durchgefûhrt. Wir verwandteneine LBaong
von 16 g Halbester und 1,2g KOH in 60 ccmMethylalkohol.
Ale Eathode diente ein Rtmdeisen von 0,8 cm Dnrchmesser,
&!sAnode eine Platindrahtapirale von 32 cm L&nge (Darch-
messer des Drahtes 0,4 mm).Elektrolysiert wurdeetwa 8 Stcn-
denlang bei Siedetemperaturmit einer Stromsi&rkavon0,6 Amp.
w~hrend des Versaches warde das Volumender L8song durch

gelegentUchonZasatz vonMethylalkoholkonstant erhfdten.

') A. Grttm n. Th. Wirth, Ber. ?, 32t5 (1922).
*) L. Ruzicka, M. StoU n. H. SehiBB, Hetv. eMm. Aeht 11,

11M (1928).
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Der durch die EtektrolyM dea Haïbeatets entetaadene
JMathylester der Octadeoandisaure wardo dmroh DestOïatioa
im Hoohv&knomgereuugt. Der Schmetzpanht insères Esters
tag bei M–40"; die Auabeate betrug 88,6g Ma 180 g HaH).
ester.

Darch VeMei&ngvon je 7,6 g des Esters vom Schmetz.
pankt 8&–40" in 80com heiBem Methyî&tkohoîmit einer
hei8eDLSMBgvon7 gKOHin 70 cornMethylalkohol(schnelles
Z<MMnmongebender Maaagen) erhielten wir die freie Oota.

decMdia&m'e, die naoh dem Umbyetaïlisieren ans Methy!.
alkohol, dann au &ther lootEere, weiBe EïyetMtchen vom

Sohmp. t22" (ErweiohMg bei ÎÏ6~ bMete. Bei mehr.

maligemUm~rystatliaieronaus Benzol stieg (ter SchmebpNatt
auf 184~

Zur AqoivaienttitKttionworde trocknes Ammoniak Ober
die getrooknete S&are geteitet~) Gewichtsznmhme dorch

BicdMg von Ammoniak 10,80" ber. 10,88"/c.

2. Amid der 8&aM, HgN.CO(CHj,),.CO.NHa
Man erhitzt 2 g 8&M'emit 20 ccm TMony!cMondetwa

1 Staade lang zamSieden (bis zum Aafh8ren der GMentwick-

IcBg~dostiUiert dM ûbenohasaige 80CJ, aaf dem Wasserbad
ab und gieBt dea aassigea Bttokstaad unter Umr<ihremin
100ccm eMgek&hlte8,konz.w&BngeaAmmoniak. Dann saugi
man daa <Htegefa!lteAmid ab und trocknet es auf Ton. Zwoi-
mal UmkrystaJlisierenans bobatylaïkohol. Ausheote t,26g.
WeiBeN,hystaUinisohes Pulver vom 8chmp. 179" (ErweicheD
bei 173").

8,t6'!mgSobat.:0,848CNnN (t8", ?48mm).

C,,H,,0, Ber.N 8,9'! Gef.N 8,~

3. Nttril der S&are, NC-(CH~e–CN

Man abetgieBt 8 g Amid mit 80 ccm Xylol, gibt 20 g
Phosphorpentoxyd hinza nnd erhitzt 8 Stunden zum Sieden.
Dann gie6t man die Xytotschicht ab, kooht den BQckstaad
zwaimal mit Benzol sus und dampft den Gesamtacszng zar

') Vg!.MerzaP.Pfeiffer u. R.Hameen, dies. Jouro.[2]180,1
(tMt).
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Trookne ein. Den Buohstand b-ystaUiaMrtman aM Alkohol
tmter Zusatz von THerkoMeum. Wachaartige, hyataHimsche,
weMeMasse vom Sohmp.68" (Erweichm bei 54~ Aasboote

2.6g.

4,944mgSabst.)0,860comN (20', M6mm).
C,,B~,N, Ber. N 10,14 Ctef. N 9,96

4. Oct&decamethylendi&mîo, B~N–(C~,a–NB~
Man redaziert 3,7g des Nitrile in 80 ccm absolutemAï.

kohol mit 11 g Natrium; dann zerstort man den letzten Aa-
teH an anver&ndertomMetaHmit wenig Waaser, s&aert das
Ganze mit Sa!za&QMan und dampft aaf dem Wasserbad zur
Trookne ein. Den Bttckstand~ein Gemisch vonKoohsalzund
dem satzsa~ren Salz des Diamins, kocht man mit absolutem
Alkohol ans, hebt die aUcoholiacheScMohtab und dampft aie
aaf dem Wasserbad ein. Ea MnterMeibt eine weiBe,krystat-
linischeMasse,die zanachst aus Isoba~aUcohol nnd dann ans
heiCemWassor QmhrystaMisiei'twird.

Das aaïzsaare Salz des Diamine bildet seidig BohiUemda,
weiBo,kleine BIattchen, die boi 225 noch nicht geschmolzen
sind. Seine wâBngeMaang sch&amt,ist abo kolloidalerNatur.
Auabenta 2,8 g.

8,820 mg 8abat.: 0,2288 cem N (22", f61 mm). 6,888 mg Sobat.:

lt,8Mmg CO,, 6,64 mg H,0. – 8,981 mg Subst: 0,690 mg CL

C,,Ht,N,C!, Ber. C 80,64 H H,67 N ?,M 0119,87

Oef. “ 60,98 “ 11,74 “ 7,96 “ 19,79

Um ans dem aa!zsaaren Sa!z du &eie Diamin zn er-

halten, gibt manza einer heiBen w&BngonLôsug des Hydro-
cMonds w&BrigeaAlkali; das Amin acheidet aiohdann znmachat
als Gallerte ab, die beim Durchschattein paivrig wird. Er-
wannt man mm das Ganze bis fast zum Sieden, so bildetsich
auf der Ftaasigkeit eine 8!ige Sohichtvon gesobmolzenemAmin,
welche beim AbkttMemerstarrt. Man hebt das Amin ans der

FtQssigkeitherana, wascht es zweimatgot mit viel Wassornnd
trocknet es aaf Ton neben Natronkalk. ErystaUinischea,weiBes

Pulver,welchesnachvorhergehendomErweichenbei98"echmHzt.
Qat l8atich in Alkohol, sehr achwer lôslich in Waeser.
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5. Benzoylderivat dea Amine,

~H.CO.NH-(CH,)t.-NH.COC.H,

Man ttooht 0,2 g de$ aalzMoren 8&!zMdes Amine mit

wenigWaaa~rauf, wrs&tzt mit hei8er, abem~b~asigerNah'oa-

ïaaga and Mt unter gutem SohatteÏn abMtïea. Das &eie

Amin aooeidetBiobdann aie &iB verteates weiBesPulver ab.

Nan fagt man 1 cornBeozoyMtIoridÏtmza, acht~teit daa Ganze

etw& 5 Stunden lang auf der SohattetmMchme, Mngt das

rohe BcBzoytdenvatab, wasoht M mit Wasser und h'ysta!ii-
siert e8 zweimal,eventuell unter ZMatz von etwas TierboMe,
M8 Alkohol <HB.Zarte, viereckige, farblose Bt&ttchen vom

Schmp.t50" (ErwMcheDbei 145~

8,M9mg8ob~ O~Sccm N ?8', '!66mm).

<B~O,N, Ber.N 6,f0 Qef.N 8,02

Boaa, ChemisohosInstitut, im JaoMr 1988.
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MMiteihmgau dem ChemiacbenImtitot derAkademteAbo(Fianiand)

Cher Mtbstîtaierte Dtalwr- und Hyd~riMuren

(L Mitteilung)

Von He!ge Aspettmd

(E:ogega!~enam4. Februar1$S8)

Von den 6-C-Homoïogemder B&rMtnra&nresind mehrere

diatkylsabstttaierte Derivate dargestellt worden, da sie be-
kanntlioh pharmakologisch wichtig sind. Die 0-monoalkyl-
und -aty!MbstitttiertenDerivatesind dagegenwenigereingehend
UBterauchtworden, besonders was ihr Verhalten gegen Oxy-
dationsmittel betriftt.

Bei meinen VersucheB~ die Ansbeutebei der DaMtelIong
von 5-Xthyl.barMtora&areza steigern, fand ich, da6 man eine
gat hystatlisieremde Substanz ans der salzsauren Mattorlaage
iaotierea konnte, die beim A~faUem dor Âthylbarbitnrs&nre
au ibrem Natriamsab entateht. Die Untersuchungder Zo-
sammenaetzungund Eigenschaftendieser Sobstanz erwiea, da&
aie aM 6'~thyl-diaïursaure bestand. HieraM folgt, daBÂtbyl-
barbitursaure sehr leioht oxydiert wird, da sie schon von dem
LaftsaaemtoS &BgegnSenwird.

Behrend und Friedrich~ haben seinerzeit vergeblich
veraucht, diese Âthyl-dialtu'aâo'e aua diatorsaorem Natrium
und Âthy~odid darznsteUen. Da jedenMIa die eiD&chsteD

C-athyl- und Myisnbstituiorton DialarsaMen nicht bekannt
waren, besohloBich, die Entatebungsbedingungenund dieBSgeB-
sohaften dieser Dialurs&crenzn erfbrachoD. Far diese Syn-
these tenntzte ich anBerÂthyïbarbitcrsaare noch die 5-Phenyl-

') DieUntenmchtmgwnrdeimFritbjahr192'!bei A.B. Medica
zu Hetaingtbm,FinnttmdimgrSSerenMaBstttbein emMitiertenQefaBem
aaBgeMtft.

*)Ann.Chem.844, (190$).
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und -Benzyl.bafMtars&~Me.InMge meiner induatrieMonT&tig.
&eit konnte ioh eMt im vongen Jahre die UaterswohMgfort-
setzen. In der Zwiaohenzeitist eine Arbeit vonNischikawa~)
ersohieMB,in der die En~tetmcg der MetbyloxybMrMtur~nre
aas MethyïbarMtMs&tu'ebeim Steben inLeft or~ahnt wird.

Bei der Untetacchang der Einwirkung von Oxydations-
mitteln anf die genannten BatbitMt&aKobeobaohtetoioh, daB
durch Permanganat micht nur die erwahnten DiaItM~Men,
soodem anch die entapreoheaden Hydnnia&uremeatatehem.
Naoh Biltz bekcmmtman aus BarMtnM&Medaroh Permaoga-
Bateinwirhang in Abweaonhoitvon MmeraïsaaMdie gewShn-
liche HydanÏs&aM. la atiaeralsam'er LBanagwird diese vom

Permaagaaat weiter oxydiert.~

ÂthyïbMbitara&tU'ekaaa mit WasseMto&apeMxydoder
Bichromat leioht und in gater Anabente zn der entapreohen-
den Diators&areoxydie~ werden. Andere OxydatioMpMdakte
konnten aicht dabei iaoliert werden.

Die Âthyldiaï)u'9&oMist sehr empSndBohgegen Ober-

schûMigeaAlkali, daa aohon bei ZimmertemperatorreioHiche

AmmoBiakbildtmgvet&otaBt. Sonat iat die Sanro sehr be-
at&Bdig,indem aie weder von den im Versachateiletw&hnten

Oxydation. noch von RednktioMmitteInaugogriffenwird und
auch l&ageraErhitzung vertr&gt. Sie ist eine aohwMheS&mfe.

Um ihre Konstitntion festzcateUen,wnrde die Verbindung
mit konz.AUt&!iaotgespattet, wobei die ÂthyltartfOD~Mein

gâter Auabente entatand. Die Verbindtmgwurde&mer darch
ihr Acetylderivat obarakterisiert, das darch EsMgaattManhydrid
m der Warme entsteht.

') Chem.ZentrathL1931,D, MO.
*)BUtz, Ber.&a,t3M (1919).

OC–NH

5.Âthyl.diaI<tM&Qr9, ~>C
00

00–NH

00––NH

PH ~~>C 00
UtI~UU'

OC––NH
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Dièses Acetylderivat wird wie die gowohalicheAcetyl.
dMnM&QK')dnroh ~are leicht hydrolysiert, wobei &thyi.
tMara&aK ZtHttckgeMMetwird.

Die Oxydation der AthyU~Mtorsaore mit Permanganat
verïaa~ teilweise in anderer Richtong als mit den oben er-
w&hntemO~dattonsmittein; der Verlaof iat von den VeMochs*

todiagtmgan abh&ngig.
In miBeï'aÏMm'orLSaung wm'de als Hauptpfodokt die

ÂthyîdiatnmaoM erhalten nnd daneben noch C-C'-Di&thyt-
hydantsa~H'e

HN–CO OC–NH

0~
1

t H~! )
HN––00 00––NH

0-&aUcylierteHydanÏsaoren waren bisher nicht bekannt.
Die DiathyMiydarUsaurehat sebr schwachsaure Eigenachaften.
Wie die nnaobstitMierteHydariIsSoifehat aieeinenhohen Zer-

setzangapuck~ ist ziemliohbos~ndiggegen Alkali, Saoren and

Permanganat, welch letzteres die gew8hntichoHydanbaMO~
angreift.

Die Konstitation der Hydoribaore wurde nach Conrad
durch AofspaltuNg der S&nrednrch konz. Saïzs&ore in der
Hitze unter Drack ermittelt.') Hierbei entstanden die beiden

isomerent~ymmetrischenDiathylbemateinsauren.Es zeigte sich,
daB die Diathylhydanb&are aehr boat&ndigist, denn nach

4atandigem Erhitzen aaf 200" blieb der gf8BteTeil noch un-

verândert erst nach 8Standen bei 210–240" war die Hanpt-
menge hydrolysiert.

Bei lângerer Einwirkungvon konz. Alkali in der Warme

gibt die Di&thyÏhydonleauroaUmaMiohAmmoniakab. Hiorbei
entateht eine noch atickstoCFhaitigeVerbindung vomSchmeb'

punkt 361–262".
Bei der Oxydation der waBngenMstmg der AthytbarM-

tnra&urekonnte ich auBerden erw&hntenProduktenanch ome

Zwischenverbindungisolieren,die ziemlich stark aaare Eigen-

') Behrend a. Friedrich, Ann.Chem.8M,8 (1906).
*) BHtz, Ber. 62, t39a (M19).

*) Ann. chem. SM, 24 (1907).
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sobaftea hatte. Sie Mt sioh mit Permanganat in saurer ï<8-

suug ieioht oxydiefBB,wobei DiMhythydMriia&oreund Âthyt-
diaIuK&areentstehea. DieBUdaagdes ZwisoheDprodoktshangt
aUem Aoaoheia naoh davoa ab, daB dieseS&M'owie auchein

Teil der ÂthyïbwMtaKSareUBterdemim expetimentetlenTeil

angegebenen Bedingnngen durch SaïzbUdaag gegen weitere

Oxydation dorch das Permanganat gesc~izt wird.

Die ZwiaohenvorbmdMgtaon aaoh M der Oxydation in

miBN'a!aa)u'erLosuag iso!iortwerden,wennman die Oxydation
aioht ganz za Ende Mut Die ReiBdarstoUoNgist ia diesem
Falle bedeotend schwieriger.

Bei der Oxydation des &thy!barMtuKaQrenNatriama in

waBngerLosung werdenkeinevonden efwahateoVerbindungen

gebildet, sondern leicht l5a!iohe8toBe,derenZMammeasetzMg
nicht untersucht wordeniat.

Die DiathylhydQnbaare habe ioh auch ans ~thyÏbMm-
barbitQïa&areund &thytbarbttaMtmïemNatrium darch Kochen

in CMoroformoder AlkoholdwgesteUt. Im eîsten Fall warde

aie in reioMicherMenge erhalten, war aber schwieriger zn

reinigen, im zweiten Fa!ïe wurde haapteachlich Âthyïdiatar.
dure gebildet.

Die BMge Âthylbrombarbitam&arewarde nach Conrad

undGuthzeit) dargesteUt.Da sie ziemlichscMechtcbarakten-

siert ist, worde sie darch Behandlungmit Titantrichlorid im

aikohoÏMchML3mDg zu ÂthylbarbitamânMreduziert. Hierbei
wurdezaeMt eine in achBnenBIattchenbryataïliaierende,titan-

haltige KomplexvMMadaagerhalten, die dnroh Salpetetaanre

zerlegt wird.

Das Bromatom ist ziemlich fest gebanden, denn Zinn.

cMor&rin konz. Salzeaurewirkt,wenigstensbei korzemEoohen,
gar nicht ein.

B-BenzyI-diaIara&nre

Dièse Verbindungwird aueder BeBzylbarbittïra&aredotoh

Oxydation mit Wassersto&cpeMxydoder Bichromat erhalten,
wobei daa erstgenannte O~dationsmitteï wegen der beaseren

Attabeute und der leicbteKn Aufarbeitang der Beaktioas-

') Ber. 16, 2846 (t883).
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mischang vorzuziehemist. Sie kryataHisiertmit 2 Mol.Wasser,
die besonders ieicht im Vakuum abgegeben werdon. Wie die

ÂthyidiaittM&weist auch die Boozy!diatM8&<u'eeine sehr
schwaohe S&ure, bea~ndig gegen RedaktionBmittet und ver-
d)hmteaPermanganat. <~egenAlkali ist aie etwas bestandiger
als die Âthytdialurs&are,obwohl beim Koohen die AmmoNiak-

MtdaDgsofort eiasetzt. Die BeazytbatMtaM&uremoB man da-
gegen ïaogeMZeit mit Alkali arw~rmen, bevorman die Ammo-

niakbildungwahrnehmenkann.
DarohEinwirkung vonAlkali wurde ans der BcBzytdiahu'.

a&nredie entspreoheBdeTartroas&ure gebildet, wodarch ibre
Konstitution festgdegt ist. Diese Dittiursâare wïrde weiter
darch ibre Acetylverbindnng oharakterisiert. Diesea Derivat
verhielt aich ahnîiohwie daqonige der Âthyldia!ur~ore~ eawar
aber sohwiengerin reiner Fonn za gowlaneo. Anch die Ms-
her unbekannte BeozyibrombMbitOM&crehabe ich dargeateUt
unddabei beobachtet, daBdas Bromteilweise oxydieMDdwirkt,
wobei Beczyidiatafaatitfeentatobt.

Die OxydationderBeB~yIbarbitaraaaredarch Permanganat
in mineraisaurer LSaung vert&Qftwie bei der Âthytbarbitar-
saate. Ea bildet sioh dabei haupts&oUichBenzytdiaiursSare
and daneben Dibenzyihydarilsaare,die &hBÏicheEigensoha&en
wieDiathylhydMite&arebesitzt; nnr bryataMiaiertaie mit 2 Mol.
Wasser anstatt mit 1Mol. wie die letztere. Die beiden Ver-

bindcngengebendaa Waeser mchtim Vakuum, wohl aber beim
Erhitzen ab.

Auchin waBngorLosnng findetdie Oxydation in derselboa
Weise atatt wie bei der Âthyibarbitoraanre. AuBer Beazyl-
dialur- and DibenzyUtydarUaacreund der at&rkersaM'en,gegen
Permanganat empfindliobenZwischenverbindungkonnte ich hier
noch zwei weitere Produkte mit stark aaaren Eigenacha&en
isolieren. Die in gr88erer Mengegebildete Verbindung war
sticksto~hattignnd schmolz bei 87–88". Darch Alkali wird
Ammoniakabgespaltet,dabei bildetsich~-Oxy-PhenylpropioM-
s&are,Schmp.98" (Miachprobe).Durch die Oxydationist eomit
in diesem Fall eine Ringapathmg eiogetreten.

Die DifJoM&Meist eine einbasiacheSaura') von angef&hr

1)Behrend a. Friedrich, Ann.Chem.Sté, 1 (1906).
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deMdben 8t&the wie die BMfMtMa&we.~)BUtz nimmt ab
UtSMhe far die saure EtgeoMhaA entweder EnoMercng an,
die dorehdaa WaMeratoSatomam ~C.Atom zoatfmdekommen
kann, oder das Verhatten des HydM~twaBsersto&) Ware
die von Biltz vo~ezogene zweite AnnahmezatM~end, Mnato
man efwafteB, da8 die (~sabstitaiertem DMlors&Menstarker
saure EigecaoïtaftenbesSBea~aïs ich tataaohUchgafondea habe.
Mir acheint aomit die ets~eBaonte AaBahmewahracheinlicher
za sein.

Aaoh die imGegenaatzza der gew8hBHchenHydm'asam'e
sohwach samea EigeMeha~ender C~C'.MbatitmertemHydant-
saaMa !â8t sioh eio&oh dadurch MfMb'en, daB die an das
6~Atem gebandeoemWasserstoffeeubstituiert aind.

Die Oxydation der B.Pheoyibaï'bitam&Meacheint etwas
andera zaverlaa&n. Darabor worde ioh bald eimenbesonderen
Berioht verôffentliohen.

ExpertmenteHef TeM

B.ÂthyÏ.barbitaraacre

Die 8&OMwurde in der Hauptaadte nach Angabo von
v. Merkatz~ durch Kondensation von 1 MoL Ma!oneatermit
1,06MoLHamatoSin Gegenwartvon 1,0&MoLNatriumalkoholat
in absolutem AlkoholdargesteUt. Aus dem NatnMosab, daa
dorch Dekantierenund Abeaugen iso!im't worden war, wurde
die Sâuredorch warme,verdihmteSalzs&arefreigelegt. Schmeiz-

punkt nach Uml8senans Wasser 192o.

Duroh EoBMntnercDgder ealzsaarenMatterlaoge honate
ioh noch etwasÂthylbarMtofs&oreerbalten, in grOBorerMenge
dagegen eine nene, gat hryataHiaierendeVerbindung, die nach
UmISaenaus Vaaser bei 216–2t7" anter GasentwicMaag
achmolz. Ana der Analyse geht hervor, daB die ZaaaBMBeB-

aetzung dieser Substanz mit deijenigen der 5.Âthyl.diat<H'8&me
&bereM8timmt.Durchdie MiaohpMbemit der unten en~Muiten
Sâure wutde die Identitât featgesteïlt.

1)TrObabach,Ztachr.physik Chem.1%780(t8M).
*)Ann.Chem.4M, ia2 (1914).
*)Ber.6%M9(M1Û).
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0,lMeg Sabet.: 0,8484gCO,,0,06?eg~0. 0,1000gSab~:s
lB,9cemN (IC",769mm,Wasser).

Q,~O~N, Ber. 0 41,85 H 4,6$ N 16,98
C~ “ 41,88 “ 4,79 “ M,87

6-Âthyi-di&lars&cre
2g &thy!barMtaMaorewurdo mit der berechnetenMenge

Kaliambichromat (0,6n-L8sang) und etwaa EiBeasigefw&rmt
und dann bis auf eia kleinee Volumen eiageengt. Ans der
L69tmg brystaUïsierten0~6g Sabat~nz au, die, ana Alkohol
umge!8st,bei 2Ï6–217" schmolz. DaaBeaktionsproduktwardo
in diesemFall nicbt quantitativ &a%efu-beitet,da dieSobstanz
nnr for die Identifizierangn8tig war. Die Aaebectekann ohne
Zweifelverbcssert werden.

0,t685, 0,1179 Sab~t.: 0,3688, 0,lM$g CO,, 0,0697, 0,049BgH,0.
0,lt98g Satat.: 26,2 ccm N (18 746mm, 60prozent. Laage).

C.H,OtN, Ber. C 41,M H 4,69 N 16,88
<~& “ 41,90, 41,90 “ 4,68, 4,68 “ 16,06

DieÂthytdialors&areiat leicht iSstichin Wasser,achwerer
in Alkohol und noch schwieriger in Aceton, Eiseedg, Ather
oad Eaeigeater. Sie ist weniger Mmera!a die 6-ÂthyI.barbitar-
a&Ma,da aie Kongo nicht ~rbt.

In gnter Aosbente erhâlt man die ÂthyMiahtM&uredurch
Oxydation mit WaaserstoSsupetoxyd. 8,3 g Âthylbarbitursacre
warden miter BQoMaSmit 60 ccm3prozont.Suporo~d 1 Stoade
gekooht, und die Ij8Mag dann anf dem Wasserbadekonzen-
ttiert. 2,4 g reine Âthyldialars&arekryBtaBiaMrtehierbei ans.
Darch Honzentrieren der MutterÏaage &8t bis znr Trockneund
Losen dea RttctNtandsin wenig Wassor wurden noch 0,8 g
S&UKerhaiten.

Wenn man die Satire 4 Stonden in Olbad bis anf 200"
erhitzt oder wennman sie mitZinb inEiaessig wahrend1Stunde
oder sie mit ZinncNotar und konz.Salza&urewahrend15 Min.
kocht erhaït man die Snbstaaz unverândert znr&ck.Die Saure
eBtf&rbtauch nichtverdOnnte,achwefelaaurePermanganatiBsnag.

6g ÂthyldiataManrewurden mit 5g Natnamhydroxydin
10 ccm Waeser geïNat, wobei sofort eine starke Ammoniak-
entwicklangeintrat. Nach2 t&gigemEfwarmen auf demWaaser-
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bade wurdedie bereohneteMengekonz. Saîze&oreza~e~gt und
die Misohtmgdreimal mit Âthor ansgesohltttelt. AM der mit
NatriamaaMcttgetroehoetem,athenachen Loaong erhieit ioh ein

01, das im Vaknum aber C&MomcMoïidaMmaMiohkrystalli-
defte. Die auf Ton getrocknete Subetanz sohmotz bei etwa
65 Ao8boute3<6g.

la Âther geMst und mit Benzol versetzt, aobeidetsich die
Sabataaz beim aUm&hUchemVetfdnaetendes ÂtheN in groben
KcystaUen aM. Ûber Pentoxyd bei 60" entw&asett,schmoïzen
diese bei 116–lt6" und erg&ben keine Depression mit der

ÂthyK&rtron~Me,die ich aua der Brom~y~ot~on~ure dar-

gestellt batte.

0,nM g Sabtt.:0,386$g CO,,0,OM4g H,0.
C,H,Ot Ber. 0 40,SS H 6,46

Gef. “ 40,'tt “ &,ei

Die krystaUwasserhaH.igeÂthyItaftroBS&ureiat leioht Ms-
lich in Wasser, Âther~Alkohol und Aceton, achweriBaHchin.
Benzol.

Die far die HefsteMongder Brom&tayÏm&tons&MenBtige
Âthyimaïona&Qrewarde BOgïeiohaehr rein und in gâter Aus-
bente durch ein &hn]ichesVersei&n der 6-Âthy!.batbitnrB&aM
erhalten.

5-Acetyl-dia!nrs&ure

&g Âthyldi~larsSurewnrden 40 Minutenmit 26 ccmEaaig-
s&oreanhydndgokocht, wor&af die Easigs&ureund daa Qbtig
geb!iebene Aahydnd im Vakuum abdeatilliert wttrdeB. Die
Substanz worde aus Wasser und Benzol umkrystal1isiertund
schmolz dann bei n?". Rohauabente4,3g, ReiDaa8beuia2,5g.

0,1868gSabat.:0,28t9g CO,,0,0589g H,0. – 0,16BegSabet.:
18,1cemN (21*,'!64mm,Mptozent.Lauge).

C,H,.OtN, Ber. C 44,88 H 4,1 N 18,08
Ge& “ 44,68 “ 4,8& “ l$,a&

Die Substanz iat ziemlichloicht tëaKchin Wasser,Alkohol,
Aceton, Âther und Eisessig, schwerer in Benzol.

Eine Probe warde 10 Minuten mit konz. Satzsâare ge-
kocht. Aus der etwas konz.Losang kryataïMorte die 5-Âthyl-
diatara&araaus, was dorch Mischprobe festgestellt wt!rde.
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5.Brom-5-.athy!-barbitursaure
9 g Âtbylbarbitarsauro wurden mit etwas Wasser and

sodann mit 3 ccm Brom vereetzt und einige Minuten in der
Roibschatebehandett. Das abgesaugteund auf Tongetrocknete
Rohprodukt machte 12,5g aos und schmolz bei etwa 192
Nach UmhryataHisierenaua Wasser war der Schmp.202

0,t5S2gSubst.:0,1248gAgBr.

C~O~N.Br Ber.Br84,00 Gef.Br34,22
Die Saure i8st sieh ziemlich leicht in ~isesstg, Alkohol,

Aceton, schwerer in Wasser, Essigester und Âther.
2 g Bromathyibarbitursaarewurden in warmem Alkohol

geiôst und mit Titfmtricbtorid~sung(t5<) versetzt. bis die
Farbe sich nicht mehr anderte. Beim Erkalten schiedea aich
sch8no, tit~nhaltige Blattcben aus, die in warmer, verdanoter
Satpetersaure ge!8st wurden. Beim Erkalten kryataHiaierte
die &-Atbyt.barbiturs&Mreans. Schmp. 192", Identifizierung
durch Misohpr&be.

Durch kurzes Kochenmit ZinncMorar und8a!zeaurewird
die Brom&tbyîbarbitarsaareaicht reduziert.

5,5'-DiathyI-hydurHaaure

a) Oxydation der S-Athyï-barMtars&UM mtt Permanganat
in sohwefetsaurer Losung

10g ÂthytbarMtarsanre wurden in weoig Waasor auf-

gescht&mmt,mit so viel Schwefetsaureversetzt, da8 die Metall.

oxyde wabrond der Oxydation voHst&ndigvondieser Saure ge.
bunden werden, und dann 250ccm ~n-Permanganattesaag
bei Zimmertemperatarund seh!ie81ich180 ccmdioser Lôsung
iB der Warme zugefügt, wobei die lotzten 50 ccm laagaamer
entf&rbt wurden. Beim Erkalten fiel nach 12 Stunden 1,8 g
Substanz, nach weiteren48 Stunden noch 0,95 g aua. Aaa der
Matterlauge erhieit ich nach deren Abdunsten bis auf etwa
die H&tfteund nach !&ageremStehen der LSaung 0,7g etwas
unreinere Sabstanz. Nach weiteremEinengen schiedonaich aas
der Lôsung etwa 4,8g Âthyldiataraaure aus.

Die DiatbyJbydtirilaaureschmilzt erst über 310" anter

DtmkelfarbuagundGasentwicklang.etwaa vonder Mrhitzuags.
geachwindigkeitabhangig. Der Stoff loat sich in Alkali, die
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sMten Bigenachaftensind aber sehr sohwach, dean Lacbmna

wird nar sohwaeh ger8tet. Die Substanz gibt beim Erhitzen

in trocknem Luftatrom teieht sein KrystaHwaMerab, dagegea
nicht im Vahctun aber Pentoxydbei Zimmertemperatur.

0,1868gSabst.: 0,t88gCO,,0,06ngH,0.
– e,t864g8obBt.:

20,0ccm N (M' '!56mm). 0,1066,0,682~g Sabat.: 0,0088(t30'),
0,0800g H,0 (186').

C,,H~O,N~.H,0 Ber.C 49,89 H 4,91 N n,0-! HO 5,49
Gef. “ 48,96 Il 6,08 “ 17,t8 “ 5,45,S.et

0,t40tg Sabet.:0,2879g CO,,0.05Ï4g H,0.

C,tH~O,Nt Ber. C 46,44 H 4,56
Ctef. “ 46,82 “ 4,&8

DteDt&thyïhydarHa&M'eISst9iohziemlichleicht in Alkohol,

Eisessig, Aceton, sohwerer in Wasser.

EiBwirkangvon AUmUnnd Saure

0,8 gDiathylhydunta&arowurden mit 8 Mol.Kali in wenig
WMser aaf dem Wasserbademehrere Tageerhitxt. Nur wenig
Ammoniacwurde daboi entwickeltund die arsprtingiiche Sab-

stanz atso grëËtenteHs zurackerhaKen. Aas der Mischong
konnte ich mit Âther einekleineMengeeiner stickstoffhaltigen
Substanzextrahieren, die nachUml8seaaus Wasser und sodaM

ans Eaaigester bei 261–262" schmolz.
1g Diathylhyduriiaânrewurdemit 10ccm konz.Satzsaure

im Bombenrohr8 Stcndenbei 210 –240 erhitzt. Die Mischong
wurde mit etwaa Wasser verdQnntund die ungelosteSubstanz

abfiltriert. Diese loste ich in wenigkochemdemWasser, wobei

etwas Uml8sÏichesdurch Filtrieren entfernt warde. Beim Ab-

baMen krystatKaiertosofort eine Substanzaas, die bei 190 bis

191" unter GasontwicHaag schmolz. Beim achneUeren Er-

hitzen steigt dor Sohmeizpunktbis aaf 196". AusdemFiltrat

erhielt ich nach Verdampfenein Produkt ?om Schmp.190".

0,1125Snbat.: 0,2268g CO,,0,0818gH,0.

C~H,~ Ber.C 6&,14 H 8,M
Gef. “ 64,9& “ 8,15

Die ealzsaure Mutterlaage, ans dem sich etwas unverân.

derta Diathyïhydorilsaoreau~eschiedenhatte, wurdemitAthe!-

aasgeschattett. Der Rackstand ans der oiogedampftOQ,ge.
trockneten,athenschen Lësuag wurdein wenig Wasser gelSat.
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22'

Zoerat hrystaltieierte ein wenig von einer etwaa unschaff bei
136–137" schmetzendenFraktion und dann ans dem Filtrat
beim Eindanston die oben erwahnte~ bei 130" schmeizonde
Substanz aus.

Die Schmo!zpankteund die Losïiobkeit in Wasser und
Benzol wie auch die Analyse dieser beiden SpaltuBgsprodukte
stimmen mit denen der i;ymmotri8cheuDiathylbernateiMaareE
Uberein.

b) Oxydationder S.Athyl.barMtaraSm'ein w&BrtgefLSeang

5g ÂthylbarMtarsaure, in wenig Wasser au~acM&mmt,
wurden mit 120ecm n.PefmaBganattOsuBgaUmahUchver-

setzt, wobeinoch kein Braunstein aasfaUt. Nach 10 Stunden
konnten 0,74g reine Di&thylhydnriMare abfiltriert werden.

Ans derMotterÏauge,welohebis auf ange~hr ein B~nftel
im Vakaam auf dam Wasserbade eingeengtwordenwar, achied
aich nach etwa 12Stunden 0,9g Substanz aas. Diese warde
knrz mit verdtinnterLaage an~ekocht, von aosgeschiedenem
ManganhydroxydbeCreitund mit Salzagare angesanert. Aus
der noch etwas warmen LSanog krystalliaierte eine nadel-
f8rmigeSabstanz aus, die sofort abfiltriert warde. Aasbeute
0,38g, Schmelzpunktrand 200" anter DunMiarbang und Qas-

entwicklung. Der Schmetzpunkt iat sehr atark abhangig von
der Erhitzongegeschwindigkeit,weil die Zoraetzung bei lang-
aamer Steigerang der Temperatur schon &Hh eiasetzt. Der
Schmohpnnkt der im Vakuum entwaaaerten Saure liegt be-
deutend niedriger,bei 16&–170" unter Gelbfarbang, aber die

DuDkoMarbMgund SasentwicMangbeginnt wie oben erat bei
mnd 200

Die Sabatanzgibt im Vakunm leicht 8 MoLWasser ab,
aaf Diathy!hydanbante berochnet. Beim Umkrystallisierenaus
Wasser werden 8 Mol. wieder aufgenommen. Die Zueammen-

aetzangder entwaaaertenSubstanz stimmt etwamit derjenigen
der wasaer!reieaDi&thythydurib&ureQberein.

0,tl78g Snbst.: 0,1992g CO,, 0,050? g H,0. – 0,t609, 0,lt65g
Sabst.: 88,6t, 18,05 eem N (22", 700, 767mm).

C,,H,<O.N, Ber. 0 46,« H 4,55 N 18,07
GeE. “ 46,18 “ 4,82 t8,08, 11,99

0,1817, 0,1098 Sabat.: 0,0269, 0,01&8g H,0 (P,0t, Vakuum).

C,,H,,0,8H,0 Ber. H~O 14,84 Gef. H,0 14,81, 14,81
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Die Subatanz iat leioht tCsKcbin Alkohol und Eisessig,
schwerer in Aceton undWasser, aehr schwer ISsHchin EsMg.
ester und aoïosMchin Benzol und Ligroin. Kongopapier wird
von der Saore blau gef&rbt. Sie wird vonPermanganat teicht
oxydiert.

0,09g Substanz wurden mit wenig sohweMsSareMttgem
WaMer und 0,1n.PermsBgaDatMsaogversetzt, so. daB kein
Braunatein Qngeî8atblieb, wobei 4 ccm verbraucht wurdeu.
Dabei acMedeich Di&thythydunlaamreaas, die nach AbkaMen
abfiltriert und durch Mischprobeidentifiziert warde. Aus der
konz. Matterïaage konnte Athytdiah!'s&are isoliert werden.

(Mischprobe.)
Ans der satzsauremMottedacge der oben analysierten

Substanz schied sioh noch etwas Di&thyihydutila&ureaus und
nach KoBzontnerensch!ie8!ichÂthylbarMtarsaure.

Die aMprilagHobeMutterlauge,die vonden 0,9 g Snbstanz
abfiltriert wordenwar, wurdemit Âther acsgeachatteit and aus
der Mbenschea MacBgwenigÂthyldiataMaareerhalten. Nach
Ansâuern der w&Bn~enLSaung scheidet sich in der Haapt-
aache ÂthytbarMtnM&are,und nach Einengen auf ein kleines
VolumenscMMSÏichdasHaaptpMdu&tder Reaktion, die Athyl-
dialurmure, 1,4g aus.

o) OxydationdesSthylbarbituraaurenNaMume

2,8 g wMsor&eiosS&lzwurden mit etwas Wasser versetzt
und erw&rmt,150ccm n-Permanganat zugefagt, zum Kochen
erhitzt und vomBraunstein abfiltriert. Die Hâlfte des FUirats
warde aages&Mrtund bis auf ein kleines Volumen eingeengt,
wobei Âthytbarbitamacre a~rystaIMeierte. Der &brige Teil
des Fittrats worde nochmatsmit 50 ccm Permanganat geltocht,
filtriert und auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft
Ans demB&ckatandkonnte ich mit Alkohol oder Aceton eine
Substanz heraosMsen,die etwas unscharf bei 176–178" und
bei langsamerErhitzung achon bei 170" noter GasentwicHaag
schmolz. Mit AthylbarbitarsauM und -dialarsaure trat De-
pression ei!L Ans dem Mangandioxydschlammkonnte ich mit
Lange keine andere Substanz isolieren. Da die Sabstanz sehr
schwer zo reinigen war, wcrde aievorlatiSgnicht naher enter.
aacht.
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B-Benzyl-dialaraaare

t0g Benzylbarbitnrsiture wurdenmit 10g feingopulveriom
K&HombMhromatin Eisessig 30Minuten anf dem Wasserbade
erwarmt. Die vondem unverbranohtenBicbromatabgegoseene
Losongwurde aaf demWasserbade im Vaknnmfast voUstandig
eingedampft und der Rttchstand mit etwas Wasser erwannt,
wobei KtystaUisation eintrat. Auebeate 7,7g, Schmp.207bis
208~. Die aus Waeser amkrystaIMsierteSubstanz achmoizbei
2Ï4–215". Aus der fast bis zur Trockne eiDgedampften
Mattettaugo konnte mit Âther noch 0,5 g Sobsianzgewonnen
werden. Der Stoff kryataHisiert mit 2Mol.Wasser, das im
Vatnmm aber Pentoxyd sehr leicht abgespaltet wird, ohne
Valmum dagegen erst nach etwa 2 Wochen.

0,1504g Subeh: 0,8096g CO,, 0,059<g H,0. 0,1096g Snbst.:

n,8ocm N(2t' 7Mtmn).

C,,H,.0<N, Ber. C 6$,40 H 4,8 N n,M
Gef. “ 58,14 “ 4,48 “ n,M

0,9428g Subat.: 0,1244 g B,0 (P,0., Vakuum).

C,tH,,O~N,.2H,0 Ber.R,O 13,84 Gef.H,0 18,20

Die Saura 18st eich leicht in Eisessig undAlkohol,etwas
schwerer in Wasser, Essigester und Ather, fast gar nicht in
BenzoL

Auch die Beozyldiaïars&arekann man vorteilbafterdnrch

Oxydation mit WassterstoSporoxyddarateHen. 2 g Benzylbarbi-
taMâore wurden mit BOccmSprozent. Peroxydtosang40Min.

gebocht. Beim Erkalten schied sich Ma Cl aus, das bald in
ech8neBNadeln krystaHiaierte. Ausbeute 1,45g reine Sab-
stanz. Nach Eindampfen auf dom Wasserbade warden noch

0,4 g Saut-e erhalten, die, in wenig schweieMttrehaltigem
Wasser geiBst, mit so viel 0,1n-KaMumpermangaBatIosangin
der Hitze behandelt warde, daB der Braunstein eben noch
in Loanng ging. Beim Abkahlen krystallisierte die Saure
fast rein ans.

Durch Verseifen mit 4 Mot.Kali in der Warmowahrend
2 Tagen erbâlt man in derselben Weise wie ans der Âthyl.
diainrsanro die Benzyl tartronsâure, Schmelzp.145–146".
Identifizierung durch die Miscbprobe.
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0,1888gSabot.:0,36't6gCO,,0,06e3gH,0.

C,~H,,0. Ber. C 5?,t3 H 4,80

Qof.M,38 ,84

5-Brom-6-beBzyl-barhitaMaMre

2g Benzylbarbitaraâuro wurden mit etwaa Wasser und

0,5ccmBrom versetzt. verrieben und 1 Stundestehen gelassen
und dann filtriert. Daa Rohprodakt, 1,7g, wurde mit etwas
heiBemWasser digeriert und acbmo!zdann bel 166°. Durch

Umio'yataUisatioBaus Wasser erbielt man lange Nadeln vom

Schmp. 168~

0,t6Mg Sabet.: t8,cemN (M", '!64mm). – O.lMlg Sabst.:

0,t062 g AgBr.

C,,H,0,N,Br Bor. N 9,48 Br 26,90
Gef. “ 9,68 “ 86,t3

Die Saure iat sebr leicht ISsMchin Âther, Alkohol,Eseig.
ester und Aceton, sohwevlëslich in Benzol und Wasser.

Au der nMprttBgHcheaMattertaage erhieMich nach Ein-
daMten bis auf ein kleines VolumenKrystalle, die nach Um-
toeen bei 805–206" schmolzen und keine Depression mit der

BenzyMiahH'a&nreergaben.

Acetat der Benzyidialarsaare
3g Benzyidiahu'saorowurden30Minuten mit 15ccmEesig-

s&ureaDaydndgekocht, und sodanmdie FHissigkettim Vakaum
abdestilliert. Die in etwas AcetongeISsteSubstaozwurdemit
Benzolversetzt. Beim alimahlicheQVerdampfen des Acetona

krystallisierte erst etwas onveranderte BenzyIdialursaoMans,
die abgenatBchtwarde, und dann das Acetat in achenen Ery-
stallen vom Schmp. 2020 nach Umkrystallisation aus Wasser.
Die Rohaasbente Sonate nicht ûbor 1,3 g gesteigert werden,
da ein TeU der Substanz verachmiert wird.

0,t214 g 8<ibet.: 10,7 eem N (19", 76f mm).

Ct,H,,O~N, Ber.N 10,15 Gef.N tC,84

Das Acetat toat sich leicht in Alkohol, Aceton, Eiseusig,
KsMgeaterand Âther, achwerer in Benzol und Waaser.

Durch kurzesKochen mit etwaskonz. Satzaaare la6t sich
daa Acetat leicht versoifeu, wobei man die BoBzyldialtu'a&are
zar&ckbekommt.
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C.C'-Dibenzyt-aydNritsaure
a) Oxydationmit Permanganat in aohweMstmre!*LSauns
SgBonzytbarMtursaaïe wurden MSOccmachweMaMfem

Wasseran~esohi&mmtund mittBOccmO,!n-KaKtumpermaagaaat
in der Hitze aHmahMchin frilher beschriebenerWeiaeversetzt.
Die LSsang warde noch warm filtriert Anabemte0,5 g Di.

boBzyUtyduTtla&Qre.Schme!zpuDttnach Aufkochenmit Wasser
etwa 316" unter GasentwtcHoBgund Dnnkelf&fbuag. Die

Verbindungenth&tt 2 MoLWMser, die nicht im VakuumUber

Pentoxyd, aber anmabMchbei 140" entfemt werden k8nn$a.
Es acheint, als ob das ente Mol. etwas leichter (ÎSO–134",
4 Stunden, 4,83%) abgegeben wird ata das zweite (Ï4C",
8 StQBdM,8,0&).

0,1098gSubst.:0,2<MgCO,,0,0420gHO.
C~H~O.~ Ber.C 60,81 H 4,18

Gef. “ 60,&& “ 4,28

0,t864g Sabst.; 0,0t50g H,0.

0,,H,,0,N~.aH,0 Ber.HO 8,04 Gef.H,0 8,05
Die Dibenzytbydunisaure Mt ziemlich leioht Î9s!ich in

Alkohol, Essigester, Aceton, etwas schwerer in Eisessig und
schwer in Âther und Waaser.

Die Saore f&rbt Lackmus rot, aber nicht kongoblau.
Ans der schweMsaureNMtttterlangescMedenatchnachEia.

eogen auf ein Mêmes Volumen0,8 g Benzyldiatofs&ttreans,
die nach Aufkochen mit etwasBenzol bei 211–2Ï 2" sohmoh:

(Mischprobe).

b) Oxydationin wSariger Loanng
6g BenzyIbarMtursanre,in wenigWasser verteilt, wurden

mit 0,1B-PermaagaBat wie oben behandelt. Aus der warmen

LSaung wurden 0,2 g reine Dibenzythydnnts&aroabfiltriert.
Am folgendenTage warde 0,12 g manganhaltigeSubstanz iso'
Hert. Sie wurdemit Alkali attfgekocht,filtriertund angesaaert:,
wobei ein aehr feiner Niaderschlagentatand, der auf dem Filter

gesammeit wurde, und der noch nicht bei 280 schmolz,aber
schonbei200"aich donkelzufarben begann. In wenigsohwoM-

aacrehaltigem Wasser antgeschiammt verbrauchte diese Sob.
atanz noch 2 ccm 0,1 n-Permanganat,wonachdie entstandene

DibenzyIhydorUaaureabfiltriert wurde. Aus dem Filtrat konnte
ich BeBzyMialursaureisolieren(Mischprobe).
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Das arsprthtglioheFUtrat wnrdebis auf 70ccmimVakuum

eingedampft, wobei sich ein NiederseMag zu bilden bogacn.
Am folgendenTag wardon 8,36 g Substanz abfiltriert. Beim
ABS&uemdes FUttata achieden siob1,15g, durchBenzyMiahr'
aaMreetwas vercareiaigte, Benzylbarbitur8aureaus. Aus dem

eiageengten, saNfenFiltrat konnte ich nur 0,35g Benzyldi&hr-
s&are isolieren.

Die fmhor auf dem Fitter gestummelte,manganhaltige
Sabstanz (2,25g) wurde mit verdUonter Lauge auigekocht,
filtriert and angea&aert. Der gebildete Niederscblag warde
sofort filtriert and mit schwefelsauremPermanganatbehandett.
Auebeate 0,2 g; eintert bei 187" und achmilzt bei 170" nnter

Gasentwickluog. DieseVerbindung flirbt Kongoblan und ent.
wickelt beim Erw&rmenmit Alkali Ammoniak. Ans dem
Filtrat achieden mchaUm&bHch0,15 g der ffûher erwahnten
Sabstanz au9, welchenoch nicht bei 280" echmolz,aber Per-
manganat verbranchte. Nach Einengen der Mattertauge kry-
stallieierten ans dieser 0,8 g einer stickso~haltigenSâure in
sch&nenBIattchenaus. Schmp. 86–87* Sie ist gegen Par'
manganat auch in saurer Lësang besiâodig, farbt Kongo b!ao
nnd lest sich beiZugabe von Bicarbonatunter Gasentwicklung
leicht auf.

Die SSare iat sohr ieicht lëslich in Alkohol,Âther, Essig-
ester und Eisessig, schwerer in Wasser, Benzol nnd Tetra-
chlonMthan.

Durch ErwârmeBauf dem Wasserbademitkonz.Kalilauge
wird Ammoniak abgespaltet. Es entsteht dâdurch eine stick-
stoff&'eieSaura, die, aus Benzol umkrystallisiert,bei 95-960
nnd danach aus Wasser bei 98" schmolz. Aus Wasser kfj-
stalliaiert die Substanz in langen, verfilztenNadela. Sie ist
leicht I6slichin Wasser,Alkohol, EssigesterundÂther,schwerer
in BenzoL

Durch Miachprobekonnte ich feststeUen,da8die Sâure mit
der a!-0xy-pheny!propione&ur6 identisch ist. Diese Sauro
erbielt ich aaa Benzy!tartronsaure') durch Erbitzen auf 180"
and Aaf!8sen desBOckstandsin Benzol,woraagsie dann fast
rein anskrystaUiaierte.

') Conrad,Ana.Cbem.209,24'!(1881).
i eC't ~W
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1S&,918, 838.

CttMt (Kowatew a.Htartotmw)
!?, 810.

CittoneUat(Kowa!ew u. ÏUario-
now) 13&,810.

CttMnenS!. itaMenieches(Kowa-
lew u. HtarioBOw) 18&, 814.

CompMt (P. Pfe iffer u. Oohiai)
ISC, 129.

Conyrin (Bergmann u. Rosen-
thal) 18&,8~.

Comicatdehyd (Kowatew u. ÏUa-
rlonow) 13&,820.

€!yctohe!SMN tnereaptoteaaigaanTO
(B. Hotmberg) 18~ 67.

CtyctopentadienoMfW.Ui 1 t h eyn.
W. Sohommet) 136, 298.

Mahtsche (}'-)SSni'e(H. Freytag)
1M, 198.

DMnpMfaekmeaeangen am Isobu-
tan (W. Haoket u. W. RaB-
manm) JtM, 80.

DMamethytend{)MB{)t(R. Pfeiffer
u. E. Labbe) 188, 8S8.

n-Deoytacetat (G. Komppa u. Y.
Talvitie) !?, 800.

Decyt-aceteaaigeeter (G. Komppa
u. Y. Talvitie) 18&,198.

De<yMdehyd(Kowatew u. Illa-
rtonow) 186, 814.

n Deeyt .p. (nnMobeazoat eMo~
bydMt (8. Komppa n. Y. Tat.
vitie) 186, 201.

o'Decyi-amincMotbydMt (G.
Komppa a. Y.Talvitie) 188,
202.

a-De~I-benzoat (G. Komppa u.
Y.Tatvitie) 1S&.201.

ja.Decyt-batymt (G. K o m p p a u. (2
Y.tatttt:e)ÏS&,200.

n.Decvktnnamttt (G.Komppa e.
Y. Talvitie) M&,201.

u-Decylformiat (G. Komppa u. Y.
Talvitie) Ï36, 200.

DeeytnaphthytuKthfm(G.Komppa
a.Y.T&tTitte)M~208.

a-Deeyt-Nit~obemoa.t(G. BLomppa
a.Y.Ta!vttte)18&,2(H.

m-De<ptt!mttat (G. Komppa a.
Y. Talvitie) 135, 201.

n-DeeytpheaytuKthMt (G.Komp pa
n. Y.T&tvftie) Ï8&, 202.

a-Decy!pbtha!tmtd (G. Komppa u.
Y. alvitte) 186, 202.

a-DeevtpMpMnst (G. Komppa u.
Y.tatvitio) 13&,200.

n'Deoyt-pyntvtMt (G. Komppa
a. 7. Talvitie) M6, 20t.

Debydro-t.5-DihydM(yt.6,6' (H.
Btttz u. P. Laehmamn) 196,218.

Deatt!)ation (fratttionierte) bel ver-
mindertem LaMruck Neae
Voyage ftt)- (A. H&nak)lM,
202.

t)iacetyt dehydro'1.6- DthydaN~ft-
&,&'(H. Btîtz a. F. L~chmanB)
136, 224.

D!Metyl-8,6.d!<M;ybenzoe9aure(F.
Manthner) 1M, 206.

DMcetytmetadiM.ybenzoeeâure (F.
Mttnthner) 186, 212.

Dtxeetytmethytoxyhydfoehinon (F.
Mauthner) 186, 210.

DiaUytbMMtunanfe (P. Pfeiffer
n. Ê. Oohiai)186, 180.

DtatamSaren – UberaubsttMette –
H. Aapetund) 186, N29.

l,5.(2,6-)DiamhK)-mthraoMn<m(K.
Laner) 186, 9.

Di-o-Mtino-beazat-m. phenyteo' di'

esBigs&are(H.Watdmann)tS6,4.
4,4' Di (4 Sthoïypheaoty)benzo-

phenon (W. Dilthey) 136, 66.

4,4'.Di. (4.&tho~'phet)th!o)-benzo.
phenon (W. DUthoy) 136, 69.
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D!oM<Mf'9,4-ebtnaM!in –UmaetBMg
mit Natriumazid (B.HtoU6 a.
Fr. Hanuaoh) 1M, 9.

MoMor~, ~-chinoMUn–Umeetzang
mit Natrtumazid (B.8toit~ u.
Fr.Haaa9ch)18e,9.

t,t'Dt.p.ehto)rpheayi'8,8-dipt)enyt-
atten (E. Bemmamn, H. Hei'f-
mann a. H. Meyer) 186, 866.

t,4.Dtcht<trph9nyI- 1,4-tHphenytba'
tadien (E. Bergm&an. E.Boff-
mann a. H. Meyer) 18&,Me.

~'D!-p- chtotphenyt-hydmMyt'
eaoreNtby!eeter (E. Bergmana,
BL Hoffmann u. H. Meyer)
M6,36t.

î,8'Dt-p.cbtMrpheayï- t.phenyt-in-
den (E. Bergmaan, H. Hoff-
mann a. H.meyef) 18&,266.

IMohIor.t,4-phta!at!m (Umaetzung
mit Natriumasid) (B.StoH6 n.
H. Storch) 18&,128.

Di-n-DeeyMtthef ?. Komppa u.
Y. Tatv4t;e) M&, M9.

Dtetektdsohe Etgeaaehattea der
Nthenachen Ote im ZuMmmen-
hang mit dereB KoMtHotton u.
thren Beatandteiien (T. G. Ko-
w&tow u. W. W. tnafioMw)
186, 806.

Dielektdsehe Eigenechaften fetter
Ola – Be~tt~zorKenatmtBdN'–
Kowatow u. Illarionow)136,
82-ï.

p,p'-DiBuotbenzophenoa (E. Berg-
maam, H. Hoffmanm u. H.
Meyer) 135, 259.

Dihydro -ataatoiaoMa carbont~uM
(K. Fr. W. Hanaen) 18€. 192.

Dibydrocuminalkobol (Kowalew
a. IHaïionow) 136, 8t7.

Dihydro-tM-ataatotakton (K. Fr.
W. Hansen) t86, ne.

Dihydro- Me atantotacton carboo-
aa&M (K. Fr.W.HMBen) 186,
182, tCO.

Dtt~dre peatazen (H. Wà! dmaon)
1<t36,a.

D! ieooMBoHmhotaonenrinhma-
ehtf<)'op)a(mat(E. Macovski u.
E. Ramontiana) 18&,141.

8,4-Dimeth<myga)!aeetophenon (F.
Mauthner) 186, 20'

6~-Dimethoxy-2-et-methoïymaph-
thylebinotin (Ï.N. Raya. MitarbJ
186, H9.

DiMby!<MetyifumhM.&.tetfMo! (B.
8toU6 u. 0. Roser) !?, 8t4.

DMthytacMyt.amtnotetMzoi Mtrt-
am (R. StoHé N.0. Roser) t8$,
sn.

p-D:Mhy!MB!uo o oMoïbeozat'a.
phettyH-oïindot (t~StoU~
854.

DtMhytbMtoaoe~ttuaimo.C.tetrazol
(B.t)tott6u. Ô.Boeer)t8e,St4.

DiMtytbMmMatytamhM.e-tetMMt'
Batnom (R. 8t<'i!é a. 0. Roee)-)
18<t, at8.

Di&thytbydu~a&ore(H.Aepet and)
Me.8ah

DtiKhytnMtoadi'tetfMtoM. 5 amid
(B.Stotté a. 0. Roser) ÏSe, 316.

Di&thyhnaten. tetrazoty!. 6 amid-
~mM (R. StoUé <t. 0. Roser)
1S8, 3t6.

Dlaaooampher (8. Nametkin u.
L. BrBaBoff) 185, 1M.

DiMontnmaahte – B~rbe u. Formel
der (W. Dilthey u. MttMb.)
13&,ae.

Di-beaztmthMchiaone (H. Wa!d-
mtma) 18&, 1.

t,2,?,8-D:boNZMthNzen(H.W&td. ·

mann) ï8&, 6.
2,~Diben<!yt.ehiNOUnpikmt(Be)'g.

nmoa n. BoBûathai) t8&, 8M.

DibeazytbydmUsSnM (H. Aspe-
tand) 136, 888.

DibMm-matein-atdehyd-aaMe (H.
Scheibler, J. Jeachke n. W.
Beieer) 186, 282.

8,6-Dibromphonol {H.WiUstaedt
F. Router) 13&,218.

~D:-p bMmpheayt hydKtCty!-
s5oMathytMter (E. Bergmann,
H. Hoffmann n. H. Meyer)
13&,2M.

S,B'DibMm-mitrobeozo! (H. Witt.
etaedt a. F. Reotor) 13&. 212.

EMbMm't,4.phtata!Ha (B. StoUé
a. H. Stofoh) !?, 180.

Dtbt'om-piknnsNnre (H. Wnt.
etaedta. P.BeNter)I8&,2H.

Di'chinoHnhomûaearin- hexachtom-
platinat (E. Macovski u. E. Ra-
monHann) 136, 140.

DicMoMeetylea – gefàMoeo Dar.
ateHoag ab Vorteaangaveraaeh
(L.Metz)18&, 142.
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4,6- Dhaethoxy-8'My-1. fMietophe-
non (F. Mftathne~ 186, atî.

4,4'-D! (4 me<ho<yphenozy)-benzo.
phenon (W. Ditthey) 186, 97.

4,4'-Dt-(4'methoxy'pheatMe)*beazo'
phonon (W. Dilthey) Me, M.

p *Dintetby!am!dobeM&t 8,8' 'Me*
(pheayt. 1-Mtndot) (R. StoUô)
188. 8b8.

t,& Di-(tocthyl-Mnimo)-<mthMcM*
non <K.L~uer) 186, 9.

p-D!methy!aBtiBebenzat-bia-(Sthyt-
l.o~doi) (B. StoiX) I8&, 849.

p-Mmethytamhtb<)Mat-8*pheBy!-l-
o~Bdot (tt. 8toU6) I8&. 868.

p MmethytMaioobenzot'8,8' Me'

(phenyl- l.oxiadM~ 'B. StoH~)
S&, 862.

p.ïMmethyÏsmicobenzy!-8phMtyt't-
oundol (B. SteUA) 186, 858.

p-MmethytamiBo-phenot (SIotta
a. Behaieeh) 13&,28&.

4. Dimethy!aminopheBytim!n des

8.8,6-TdphenylcyeloMntadtenoa
(W. DHthey o.W. Sohontmet)
18$, 89T.

Dimethyl-diathy! MhydantyMdeB.
B,&'(H. BUts a. F. Lachmann)
186,828.

Dimethyl-Dihyd(mty!iden.6,</(H.
Biltz a. F.Laehmaan) 18~
Zt8.

1,8-Dimethyt-hydantoia (H. Biltz
F. La.ohmann) 186, 828.

NtMthyt pMabanaaaM (H. Bittz
<hF. Lachmana) ISC, 218.

Dl'o-nitt'o-benzaI-m'pheByten.dl-
eMtga&ute (H. Wa!dmaaB)
18&,4.

(H. W a 1d m a a n)

4,4'.Di-(4-nit)'o.phenoxy)-beMophe'
noa (W. Dilthoy) M% 70.

5,8-Dioxy.l.2,6,T-dtbenzM)thmchi-
non (H. Waldmamn) 1S6, 6.

2, S-Dio~-4-methoxy-l-Metophenon
(F. Mauthner) !?, 809.

t,4-Dioxy-8-methoitybem:ot (F.
Mauthner) 188, 809.

4,4'-Di-(4 -<My.phen<Hty)-be!Mophe.
non (W. Dilthey) 188, 69.

Dipenten (Kowtttew u. Illario.
now) 136, 81&.

2,6'Dt-j!.phenathytpyndin (Berg-
mann o. Beeeathal) 186, 2'!9.

4,4' DipheB<H[ybenzophenon (W.
Dilthey) 186, 68.

4,4' D!phen<Mty.t~henyt carbe.
BiompMcMoMt (W. Di!they)
t8e,?0.

4,4'.Dipt!!en9eteNO.M-pheny!oatbe.
niumpercbiorat (W. OHthey)
136, la,

4,4' Dipheatoto-beMophenon (W.
Dtttmey)186, M.

4,4' D! pbentbio. trtpheBytearbe-
ntompeMMo'at (W. D H thé y)
M6 ?3

Mpheny~1,1' -~MBtetrMot.6,&'(R.
8toU6 u. Fr.TBanaaeh) MC,Ï4.

]Mmea(8!(E. Befgmaan, H.
Hoffmann a. H.Meyer) 18&,
8S2.

8, S-Dipheoy~6-cMor-hydrittd<Mt.(t)
(E. Bergm~an, H. Hoffmann
N. H. Meyer) 18&,261.

t,8. Diphenyt-1 -p.oMorphenyt-6-
chiorindea (E. Bergmaan,
H. Hoffmann a. H. Meyer)
M&, 866.

8,8 Dinhenyt-t,! -di-p-bfomphenyt*
aUyMtkooo!(E. Bergmann, H.
Hoffmann u. H. Meyer) M&,
8&4.

8,8-IMBheoyM,1-di-p-chtorpheny!.
allylalkobol (E. Bergmann, B.
Hoffmann a. H. Meyer) t3&,
8M.

8,8.Diphenyl-6-mnorhyd)tndon.(l)
(E. Borgmana, B. Hoffmann
o. H. Meyer) ia&, 260.

Di-(phenyt.t-0ïimdo!y!)-3,3'-pheny!.
t.oxindot (B. 8tollé) 186, 854.

Dt-py~dtahomonenrin -hexacMoro-
platinat (E. Macovakt e. E.
Ramontianu) !?, 140.

o.o'-Diatearia (P. Pfeiffer u. W.
Goyert) 1S6, 800, 812.

~M-p.totyl-ao'yktaaM (E. Berg-
mann, H. Hoffmann n. H.
Meyer) M&,268.

1, t-Di-totyt-8,8-<MpheNyt~Uy!atko.
bol (E. Bergmann, H. Hoff-
mann n. H. Meyer) !?, 252.

j~-Di- p-totyl hydraeryts&OM(E.
Bergmann, H. Hoffmann n.
H. Meyer) 13&,264.

~Di-p.totyt-hydHMtytaaateeeter
(E. Bergmann, H. Hoffmann
u. H. Meyer) 186, 268.
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BdeMohe MsuM – Chef d!o –
(P. Krau<t a. Kathe Berge)
t86, 257.

~-Baaoetea~n~aM (E. E!genbaf<
get)tS8,88,99.

Em!geste)t des 0-Uaatoot (Kowa-
lew u. ÏUaftonow) 185, 8H.

EoeigeauM.cetyieatet (P. Pfeiffer
n. W. Goyert) 186, 800, 808.

Em!geth!K-gty!M)e8tM(P. Pfeiffer
n. W. ûoyetO 138, 800.

Emige&uN-a-MpMhyteetM(H. Le-
dorer) !?, 62.

E)td&!tap!kmt (BLFr. W. Hansen)
188, 17T.

Eugenol (Kowatew u. ÏHarK-
now) 186, 98ï.

Etd[&!yptas8t (Kowatew a. Itla-
ïioaow) !?, ?3.

jt~enehen (Kawalew u. inar!o*
now) !?, S28.

Penehon (Kowalew a. ÏHario-
now) !?, 808.

FettarMge Snbataazen – ){)ber die
MotetmtatgrSËe (P. Pfeiffer
a. W. Goyert) 136, 299.

9-Ft)ior-4-<u)t!no-phenyMiMtia (G.
Bchiemann u. W. W!nket-
moner) lu, 106, 118.

8-Ft)MF.<-&th<H:y.bemMtdehyd(G.
Schtentann u. W. Winkel-
millier) t8&, 106, 116.

4 (8 Fioor 4 âthoxy benzal) 2
phenyt.oMzo!oa (G. Sehie-
mann a. W. WinketmttHer)
13&,105, lie.

m-FtnorbeBz&IcMond (G. Schie-
mann o. W. WinkelmaHet)
1S&,106.

m'Ftaofbenzatdehyd (G. Sehie-
mann a. W. Wtnketm&ttet)
18&,106.

m-FtaMbenzoeaaare (G. Schie-
mann u. W. Winke!m<Hl6r)
!?, 106.

p'Ftaorbenzophenon (E. Befg-
mann, H. Hoffmann a. H.
Meyer) 1S&,2M.

p-Fteo!'bemMpheBO!t-o]dm(E.Befg-
mann, H. Hoffmann a. H.
Meyer) 136, 251.

p FtaorbeMophenon phenyihydra-
zon (E. Bergmann, H~ Hoff-
mann u. H. eyer) 18&,25T.

m.FhMtbtMnbeMtct (G. Sohte-
mann o. W. WinkettnBUer)
186, 109.

(G.Sable-at'FtoorhydMzimtaatH'e (G.Sohte-
metto B. W. WinketatâtteF)
186, 111, 185.

8'Fiacr-hydMztmtsSam.amM (G.
SohieMtma <t. W. Winket-
maner) i8&, 111.

e.Ftcor-&.Kreeo!methyMther (G.
Sohiem&na a. W. Winket.
maHer) t85, tic.

4-(8.Nuo)'-4.methMy*beMtt!)-8-
pheByl.oMZoton-(6) tG. 8oh~-
mann u. W. Wimketma!ter)
18&,tM, H8.

~.Ptao)'-4.tnethoxy-benzoea<m)fe(G.
SohiemMa M. W. Winkel-
maHer) 18&,H6.

8 F!aor 4 methozy «. (banzoyt
fnnino).ziïBt86aK(Ô.8chiemana n
n. W. WioketmOUer) t8&, 104,
ît4.

8-Ftnor.4'- methoxy.dbhenyMther
(G. Schiemana a. W. Winkel-
ma!tet) Ï86, t2S.

8.FhMt-4-(-2-)nMthoxy-l.mettyt-
benzol (G. Schtemana a. W.
WinketmaHer) 135, 102, (104).

9-Ftnor.4.metbo]ty.tol)!o!(a.8chte.
mann- a. W. WinkatmaHer)
185, 102.

8-F!aor-4-nitM.phenytatan{n (G.
8chiem&na u. W. Winket-
müller) 13&,104, 118.
[2. Fluor 4 (4'-oxy. phenoxy)

pheny!J-a<-atnhto-pMpto!MSa)'e(G.
8ebiemann u. W. Winkel.
maHer) 188, 120.

8 Fluor 4 oxy phe~tattuftin (G.
Schtomann n. W. Winkel-
maHef) 13&,104, 119.

(3 FhKHr.4-oxy-phenyt)-tt.amîno-
propiotM&are(G. Schtemamn u.
W.WimketmitUer) 136, 114.

(8 -F)NO)f-4-oxy-phenyt!Mhytamin
(G. Schiemann a. W. Wimkei-
mintet) 18&,110, 124.

o-Ftaotpheaetot (G. Schiemaan
a. W.Winkelmaller) 136, 106.

m-FtaorphenyManin (G. Sohie
mann a. W. WinketmaHer)
M6, 106.

~-(8-Ftaof-pheBy!)-athytamim (G.
Schiemann n. W. Winkel-
maHer) !?, 110, 112, 120.
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~'p-Ftaofpheayt-~phenyt. hydf
acryMareeater (E. BergmaBB,
H. Hoffmann u. H. Meyer)
186, 8M.

~.p. PhMtpheayt -zimMafe. athyt.
eater (E. Befgmaao, H. Hoff
mann u. H. Meyer) 186, 380.

a-FhMrthyrontn (6. Schtemaan
a. W. Wtnketmatter) !?, 109.

m*F))tortohot (û. Sohtemana a.
W.WinketmuHer) Î8&, 10$.

FhottyrMia <G. Schtemann a.
W. WiaketmaUer) t3&, 101.

nt-FI<tOtz!mteaaM(G. Sohiem&an
a. W.WtaketmuUor) !?, lit,
126.

FonzaMehyd mercaptatMBtg~cK
(B. Holmberg) !?, 60.

f-8aum (H. Preytag) 1M, 1M.
Fnrfnmt-tHaMtat (H. Sohelbler,

J. Jeaohke a. W. Be:aer) 1M,
282.

FatfaMt BMogeasabatitntionspM'
dokte(H.8ohe!bter,J.Jesohke
a. W. Beteet) 188, 232.

FayfoM) meMaptateesigsante (B.
Holmberg) 18&,M.

Ceraniot (&owa!ew a. Illario-
Dow) 136, 810.

Glycin (A.A.GraBbefg u. B.W.
Ptizyn) t88, 148.

GtykoMt (P. Pfeiffer c. E.
LObbe) 186, 822.

CHykotdiaeetat(P. Pfeiffer u. W.
Goyert) 186, 809.

GtyttotdieteariMt (P. Pfeiffer u.
W. Goyert) 186, 809.

Gtykose diatbyt mercaptal (B.
Hdmberg) 186. 75.

Gboxyt meMaptsteo8igs&<iM(B.
Holmberg) MC, 60, 96.

Ga~tteot (Kowatew <t. mario-
Dow) 186, 821.

MatogeneubatitntioBBpMdakte des
FatRaob (H. Sohetbter, J.
Jeaehke a. W. Beiser) 186,
282.

Helenln (K. Pr. W. Hansen) 188,
176.

t,2,4,6,7,8-He~caoxy anthmehinon
(K. Lauer) 186, 867.

3Maqaosa!ze zwetwarttger Metalle
(P.Pfoiffer, 8.v.MaHeoheim
u. K. Queb!) 186, 249.

HomoaeuHne der CMnaatkatoide
(E. Macovski a. A. Sttberg)
18&,28?.

Homonen~BMihe – Syntheaen in
der (E. Maeovski u. E.
Bamontiaou) 18&, 18T. E.
Macovski a. A. Sitberg) 186,
287.

H.8aure (H. Freytag) 18~ tM.
HydMtotne KondensattOMn mit

ParabMsSaren (H. BUts a. P.
Lacbm&nn) 136, ZtT.

Hydrozimtatdehyd meroapta!eeBig
saoM (B. Hotmberg) 186, 68.

HydafibNureB Ûber eubstitaterte
(H. Aspelund) 188, 829.

Hypnal (P. Pfeiffer u. E. Ocbiat)
136, 12$.

ïnnta Helenium (K.Fr.W. Hansen)
1M, lie.

ÏMtot (G. Heller) 1S&, 382.
ÏNttyd (G. HeUer) !?, 222.
I-SanM (H. Freytag) 136, 198.
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13$, 1~.
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Lachmana) 186, 219.
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188, 140.

Isocycten (8. Nametkin u. L.
BrOsaoff) 18&, 165.
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Bigenberger) 186, M.

Ieopaeonol (F. Mauthner) !?,
206, 208.

p-t~odbeaMphenon (E.Bergmann,
H. Hoffmann u. H. Meyer)
18&,258.

Jod-fnrfmot (H. Scheibler, J.
Jeechke a. W. Beiser) 186,
240.

~-p-Jodphenyt phenyt-hydraery!-
etoreatbyfeater (E. Bergmann,
H. Hoffmann u. H. Meyer)
18&,268.

p 'Jodpheayt tsitateaureathyleater
(E.Bergmann,H.H.offmann u.
H. Meyer) 136, 268.
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KatimoMapdbMBMtotM (A. Oh.
VeaMaeoe) t8~ 48.
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VoarnaaoB) 1M, 48.

Katitttntetmchtotoptatoat (A. A.
CMNbMg n. B. W. Pttzyn)
188, 148.

Konstttatioa tt. BeaMon~bigkeit
(K.Laaer) !?, 1M,182; tSO,t,6.

EteoMt(Kowatewa.mationow)
136, 88t.

K-SSMe (H. Freytag) !?, 198.

t<aa)'iaatdehyd(Kowatew u.IHtt-
rionow) 18&,814.

LsotiasSaro (P. EkwaU a. W.
Mytiae) ÎSC, 186.

LavendetCt (Kowatew a. ÏHario.
aow) tS&, 818.

MvoHm mercaptoïesa~saure (B.
Hotmbofg) !?, 67.

Uchtabsorptton konjugierter 8y-
stemo (A. Burawoy) !?, !4&.

Limonen (Kowa!ew a. HtMio.
ao~ ÏSS, 8t9.

Linatoot (Kowatew u. Illario.
mow) Ï36, 810, 819, 8t'

Haatooteater der EesigsSnfe (Ko-
wstew B. HtMtonow) t86,
818.

BMada – Vemnehe eN)- Dar-
steUnBg von Mittetn gegen
(I. N. Rây Mitarb.) 186, U?.

Mettaaem8t(Kowalew a. lHario-
now) !?, 810.

Menthol (Kowalew u. Illario-
now) 186, 812.

Menthon (Kow&tew a. Illario-
mcw) !?, 812.

Mercaptat- u. Mereaptot-eMigaSoMm
– Acfspattmngea von (B.
Holmberg) !?, &7.

Mercartbromjodifte (A. Ch. Voar-
n&zoa) 186, 41.

MetadtoxybeBzMaâure (F. Mauth.
net) 188, 211.

Methin.trithiog!yhobamre(B.Ho!m-
berg) 185, 64.

p.Methoyv.N-dimethyïanUin (Slot-
ta n. Behniech) 185, 229.

p-Methoxy-d!phenyMther(G.8ch ie-·
mann a. W. WiaketmaUer)
18&,121.

4-MethMy*MhMt-dtpheny!Mte)'(G.
Sehiemann n. W. Wiatcet.
maUer) 185,109.

Z.e-MethMyMphthy!.chiaoHn(I. N.
B&v a. Mttarb.) t3e, 119.

4~4'Methoxyphenoxy) beMopheaon
(W. Oitttey) !?, 07.

4.(4'-Methoxyphenoxy)-2-aaMbenz-
aldebyd (?. Sehfem~nn u. W.
Wtttkelm&Uar) 186, UO.

Z-Methoïy-B-phenoy.phenyt-tHaM-
atamboranorM (G. Sohiemfmn
u. W. Winkelmitlier) 186,122.

3-Metho~-l-totayten 8 diazoniam-
botaaodd (Q. Schiemanm a. W.
Wta&etnt(meF) 18&, U&.

t. Methytamidc anthMehinon (K.
Laaef) 136, 9.

Methytttthytketon metcapMeseig-
B&ore(8. Hctmbetg) !?, M.

Methytcfnophenon (8. Ntnnetk!n
M.L. Bt<taaoff) M&, 1M, M3.

4 Mothylcamrber tm ZMammen-
bang miteetnerStraktttf–Ober
e!n!geDMivate des –(8. Namet
kin u. L.Br)t89off) 1S&, 165.

MethyicsntphefcMaon (8. Ntumet-
kin n. L. Brtteeoft) 136, 157,
t61.

MethytoampheKhtaom'hydfMon (S.
NametMna-L. Brasaoff)!
Mt.

4-Methy!eyotea (S.Nametkin n
L. Braesoff) 18&,168.

Methyt.n-Decytather (G. Komppa
u. Y. Tatvitie) 186, 198.
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a. L. Braseoff) 18&,ï6f.

6, t Mettylendioïy 2. <* ~droxy
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Mitarb.) 186, H9.
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Untemeheidnn~von – (t'Pfetf-
fer n. E. Ochiai) 18S, 126.

Methytheptytketon (Kowstew u.
Illarionow) 186, 821.

t-(8-)Methyt-hydaatoia (H.BiItz
u. F. Lachmann) 186, ZH.

4-MethyHMoycten (8. Nametkin
a. L. Braasoff) 135, 157, 188.

MethyUeoeyctenon (S. Nametkin
n. L. Btasacff) 13&, 16?, 162..

MethyttMnitMSOcsmpher (8. Na-
metk!n L-BraBsoff) M&
190.
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S'MetbyM'tMthoxy-pheayt'dtMo.
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u. W. WinketmaUer)M&, 1<M.

MethytpaMbaoettaM (H. Bitts u.
P. Laohmann) 1M, 217.
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8toi~)18&, 867.

Methytn'oadeoytketon (G.Komp-
pa a. Y. Talvitle) 186, t98.
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zen (P. Pfeiffera. W.&oyert)
ISe, 299.
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n. P. Ackermaan) 186, 15.
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(Stotta a. B9hnisoh)Ï8&,8a't,
884.

Monomethylorain (F. Mautbner)
18e, 209.
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M~athner) M6, aox.
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1BT.

M-StnM (H. Freyt&g) tM, 198.
MaoobMmsNuM(H. Scheibler, J.
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K&phthic!u)&aM(H. Freytag) 1M,
198.
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tagemng von – (H. Ledorey)
1&,49.

v~ I'edorer)

9-f.Naphthy)aer!din (Bergmann
n. Roaenthat) 185, 280.

Naphthyhunin dtauttoeBuren (H.
Freytag) 1M, 198.

p.Naph~yH-be!Mo.~6~xtBdet (R.
Stotté) 186, 866.
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Komppa u. Y. Talvitie) !?,
20Z.

Natdamta)uat (P. Ekwati a. W.
Mylius) 1M. 186.

NaMampatmitat(P. EkwaH u. W.
Myline) 186, 186.

Nebenvaïenzdage – Vemnehe mi'
DMetettang boebatomarer (P.
Pfetffero. E.Labbe) 136, 821.

NetkenM (Kowatew u. lUarto.
now) 18&,820.

Nitiierung und Bromierung der
Antiao-anthMeMaone(K. L<tïter)
136. 1.

p<NitMbenMMS<tre(8. Nametkin
M.A, HUtBehkte) M~, m.

8'NitMbenzyMdenaceto.ZBapMhot-
t (I. N.&&y a. M!tM-b.)1M), Ht.
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arbeiter) 188. 118.
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N.R&y u. MitMb.)lé, ne.
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Aeherm&nn) 18~ 26.

8 Nttro.4-methoxy-(HphenyMther
(G. Sehiemann o. W. Winke!.
mOUer) 186 108.

8 NitM. 4. methoxy.î.methytbeazo!
(G. Schtemaot n.W. Winkel.
maUe)-) !?, t09.

6-Nitro-9,4-methy)end!oxy.benzy.
Mdenaoeto-g.oaphthoU(î. N Bay
a. MitMb.) 19~ 118.

4-NitM.4'-phonytboBzophen<ta (W.
DUthey a. Mitatb.) 18&,42.

4 -p .Nttfophenytcampher (S. Na-
methia u. A. Kitsehkm) 1M,
t8t

NttroMeNorM des ïsobntytena (W.
HaokeJ a. P. Acket-m&ttn) 186,
86.

Nonytatdebyd (Kowatew a. Illa-
rionow) J3&, 814.

Nonna!de<y!reihe – Stndien in
der – ?. Komppa u. Y. Tal.
vitie) 1SÏ&,198.

~ctadectHaethytendiamin
Pfeiffer a. E. Mbbo) ÎM, 824,
32~.

Oetadeemdis&ure (P.Pfeiffer u.
E. L<tbbet 186, SM, 82&.

Oc~taMehyd (Kowtttew a. Itta.
rionow) 186. 814.

OM)di.(Mtyt.Naphtby!)Mntd) (H.
Stollé) i86,86'

OMniMd!midhyd)fM!d(R. Stolié u.
Fr. Hanasch) 186, 14.

o-Oxyacetophenoa (H. Lederer)
M&, &S.

OxyanthMpntpcrtn (K.Laner) 186,
86T.

OxytnethyIen-3.phenyt-l-0]dndot(R.
8ton~ 1S6, 860.
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~P!MBy!bNNyt.hy<haety!e&uM'
ester (E. Bergmann, H. Hoff-
mann M.H. oyer) 185, 86&.

Pheayt o MpheaylanMhtomethMt
(BergtB&na u.Rosenthal) tSS,
27$.

Pheoytcampher and eeme Derivate
Unteraaohaagen aof dem Ge-

Mete des ?. Nametkin a.
A. Kitaehhtn) Ï86, 1B7.

a.Phenyt-4.oMno!yt.am!noMeig.
aSureamtd (H. John u. 0. Beb'
met) 186, 819.

2 < PtMByt.4 chinotyt.amtnoeasig.
6&<tMathytester(H. John n. 6.
Behme!) 186t 818.

2. Pheoyt 4 oMnoty! anttaoeestg-
saure (H. Joba a. G. Behmoi)
13&,3!&, 216.

8. Phenyt- 4 cMMM-(um!aeeas!g-
eSare.MMUMtamid(H. John u.
Q. Behmet) 1M, 180.

8 Pheny!. 4. ch!Bo)yt-<uninMe8!g-
Baate-benzyiMter (H. John a. G.
Behm&t) 13&,219.

8 Phenyt' 4 < ehiaotyt-aMiaoessig-
aaaM.~chto~atyieete)' (B. John
a. G. Behmet) 186, t88.

2.Phenyt.4-chmo!yt-amiMMBig-
saate oMofid (H. John M. G.
Behmet) 186,12t.

3 Pheny! 4 cMn(tty!aminoeM!g-
eNare Derivate der – (H.
John a. G.Behme!) 136, 121.

2 Phenyt-4 -chinotyt-emiaoeMig.
eNare.dMthytamid (H.Joha u.
G. Behmet) 188, 128.

2 Phenyt 4 chh)o!y!.j?-ammoeMig-
s&are-taopropyiMter(H. John u.
G. Behme!)186, 219.

2 Phenyt 4. ehinotyt- aminoeeMK'
8&)tMmethy!eater(H. John u. G.
Behmel) 13&,218.

3 Pheny! 3 -p oMorphemyI-hyddn-
don~l)(E. BergmaNa, B.Hoff.
mann u. H. Meyex-) !?, 261.

Pheayt-n.Deoyiather (G.Komppaa. Y.Tatv;tte) 136, 1M.

Phenyi-N-Decythamato~G. Komp.
pa a. Y. Talvitie) M&, 202.

m-PhenyteB-dieaatgBaMresKalium
(H. Waldmann) 18&,4.

Phenyteaaigaaure a naphthylester
(H. Lederor) 18&,65.

p OtycaphtMbenzytketoa(H.
Lederer)13&,6&.

1. OxytMphthyt 9 -(4.)propytketon
(B.Lederef)13&, 6t.

4.{4-Oj[ypheooxy).b9Bao-phenon(W.
Dttthey) 139, ?.

a (h:y ~.Pheay!pMpi(MMawtw(H.
Aapetand) 188, 898.

Paeonol (F. Mauthner) 186, 300,
.808.

P&tmttiMaaMMn~H'-eNatrtnmmtze
– LSeUchkeitin ÂthytatkoheKP.
E&waHtt.W.MyUa9)l36,1B8.

Pentemethyteodtamia (P. Pfeiffer
a. E. L<tbbe} !?, 828.

Ï, 8,4,6,8 PeatMïy. anthmcbhtOtt
(K. Laner) !?, B67.

F&S<)tminzBt,n!M!6ehee(Kowatew
a. Illarionow) 18&,StB.

tt-PheaMytpytidin (Bergmann u.
Rosenthal) 186, 278.

4'.Phonoxy-benzMthenon-4.<Mazo-
nium-chlorid (W. Dilthey u.
M!tMb.)t8&, 46.

Phenmty-Qroppemde Aaxochtotme
in Tf!ptMDH-CMbeniaNMa!zen(W.
Dilthey) tM, 49.

4-PheBOxyMpheayt-CMboniMntper-
eMomt(W.DHthey) !?, 10.

t.PheBo~triphenyt.mothan (W.
Dilthey) 1M, M.

PheBaeteno-Gntppecats Aaxoehro.
me in TriphenytearbentumBatMm
(W. Dilthey) t36, 49.

4 Pheaseteno-phenyi-mMnesiam-
bromid (W. Ditthey) 188. 78.

4 PheoMtooo-tnphaoyt-earbeninm-
MMMoMt(W.bUthey) 186, 73.

4-Pbentbiobenzo-phenon (W.DU.
they) ÏS6, '!2.

Phentbio-Gmppen ale AtMeohtome
in TnphenytoatbeniamMtzen (W.
Dilthey) 186, 49.

4 -Phenthiot bemophenon-4'- diazo-
aiam-ehtorid (W. Dilth ey u.
MitaA.) 186, 48.

4 PheNtMotnpheByt-carbenhHnper-
chtoMt (W. Dilthey) 1S9,

4 Phenthietriphenyt methaa (W.
Dilthey) 136. M.

Phenytacetatdehyd-mercMtatemig.
oftare (B. Holmberg) 13&,68.

p-PhenymthytMnine(kentBMriette)
(G.Sehiemanna.W.Winket.
millier) 13&,101.
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PtfHo<Mg!ye!ae Ûber die geo'
metfiach-!aomo!'ea–(A.A.8]'Oo'
berg a. B. W. Pt:eyn) !?, 148.

Potysaifarieraog desAnthnteMMna
Die tMgeMtche– (K. Laner)

t3&, 861.
PrttnSK artunstiache Amine und

Pyridin – ein neow Nachwe!s
e(o:ger (H. Freytag u. W.
Necdert) !?, 16.

PMpioMMehyd meroaptatMe!g6aa-
M (B. Holmberg) M&, 80.

ProptOMauMSMetayt (Kowa!ew
a. tttttrioBOw) 186, 818.

B*Pmpy!.a-DecytMM)'(G.Kompp&
n. Y.Ta~it!e) t3~ 199.

Protocateeha mercapta!eeatgaaate
(B.Heimberg) 136, 91.

ParpaMoeMorid (P. Pfeiffer u.
E. LObbe) 186, 8:6.

PatMsoin(P.Pfeiffer~E.Labbe)
t86,828.

Pyramidonund MaUytbMMt)MeSH)fe
Molekdlverbindung &tm– (P.

Pfeiffer u. E. Oohiai) 1% 1~
Pyrid!N–Etnwirh)tBgaItr&viotetter

StraMenanf– (H.Ffeytag)18&,
16; Ï36, 198, 288.

Pydd!nh<M)Mmeana'jodid (ÂMyl-
pyridinium-jodid) (E. Macovski
u. E. Ramontiann) 18&,188.

~aeekaitbeMNercMjftbfomjodid(A.
Ch. Voornazoe) 1M, 46.

8&Mcy!a!dehyd(Kowalew a.I!t&-
rionow)i86, 820.

SMtdethoMt, eettadhehee (Kowa-
lew u. marioaow) t35, 822.

8aBtata!dehyd (Kowatew u. Illa-
rionow) !?, 828.

Ssntatam (Kowatew u. Htario-
mow)186, 822.

e-(~-)8antatot (Kowatew a. Illa-
rionow) 1S&,882.

SantataNafe (Kow&tew a. ma-
rionow) Ï8&, 828.

8aa<anon (Kowa!ew u. Illario-
now) 136, 822.

Santen (Kowatew u. Illarionow)
13&,822.

Sebaetne~u-e (P. Pfeiffer a. E.
Ltbbe) 1M, 824.

SebaehManM-di5thyte9te)'(P.Pfeif-
fer n. E. LNbbe) 136, 824.

8 Pheny! 8 p- ~oo~pheny!*hydrtn'
don.(~(E.Bergman)t,H. Hoff-
mana u. H. Meyer) !?, 800.

PheayM-!ndot (B.8toH6) 18&,M9.
Ptteayt -1 iaattnphenythydrazon- S

(R. Stotté) !?, 860.
Phenyi'l-ieatia'eemtcM-bmmn-a (R.

StoHé) 185, 861.
1 PhenyMMebiNotht(Bergmann

u. Roaaath&t) t8&, 8t4.
S Phenyt-4-)nethy!fUNiao-chhtoMn

(H.Johna.Q.Behmet)18&,MO.
1 -Phonyt-S.methyt-t.Z-~hydM'MO-

cMBOMB(Bergmauo a. Roeoo-
that) 18&,319.

Pheny!'t.(Mdndd (B. StoUA) ÏS&,
348.

Phenyt- Ï -oxo.8-Ms(p-dimethytaoi-
itno.8,a).htdoHo (N. Stotté) t35,
858.

Pheny!pyr!dotnethytcttrMoot
(Botgmann a. Rosenthat) t36,
Z'!8.

Pheoyinrethm dessek. (ïeo-)Butyï-
s&ohots (W. Httcke! a. P.
Ackefmana) 186, 28.

Pbotopyridin (H.Freytag u. W.
Neudert) 18&,85.

Phetopytid!n-Reakttomenmit Kaph-
tbytMniN- und AmtBonaphthot.
aatfbs&ufen und mit Laogen (H.
Freytag) 13S, 198.

PhotopyriainbUdang im Spettram
(H. Freytag a. F. HtaCka) 186,
288.

8,8 Phthatoy! pheBamthten-chinoo
(H. Watdm~nn) 135, 6.

Pinen(<t-, d-, t., i.)(Kow&!ew
u. Illarionow) 18&, 31&.

PiperoMt meMMtatesBigaaare (B.
Holmberg) 136, 88.

traBe-P!<tto'dismtN!n-digtyciB(A.A.
Grûnberg u. B.W.Pttzyn) 136,
1M.

P!atod!gtyc!ne – Etcwitkang von
Ammonlak aof die CHotdedvate
der be!den – (A. A. Gr&nberg
a. B. W.Pt;zyn) 186, 148.

PIatod!gIyeiBe – Einwirkaag von
Âthyteadiammin auf die Oblor-
deHvatedefbeMen–(A.A.GrBo-
berg a. B. W. Ptizyn) 186, 166.

P!atod!gtyc!me – EinwiftfaDg von

Sa!mRoreMtf–(A.A.Graaberg
a. B. W. Ptizyn) 186, t46.
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Sorbrerol (Kowatew u. Ht&rio-
aew) !?, 816.

88.8aaM (H. Freytag) ÏM, t98.
8taBo!mmoaribMn~edM (A. Ch.

VournMoe) MO, 48.
Stfœaomerou'ibMndodid (A. Ch.

V~afnMce) t8$, 48.
8!ea)-!aeaore.ethyteBte!'(P. Pfetf-
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SteafitMaoM.gtyMeste!' (P. Pfeif.

fer u. W. Goyert) ÏS$, 800.
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oMaeMattbeaoMB – Auatauseh
~gen Oblor (K.Laae)-) IS~ B.

8oif))gMpM)t im AathMoMnea –
ËKata der gegen dte Amino.
g~ppe (K. Lauer) 1S&, aM.

TeMMmtaMare (Kow&!ew und
IttMionow) 18& 83~.

TerpentinB!,mmiMMS (Kowatew
a. Illarionow) tS&, 816.

Terpineol (Kowatew a. lUai'io-
now) !?, Sie.

TetMbydM-ahmte!fteton(K. Fr. W.
HaaseB)tM,ïM.

Tetrabydro furfurol-diaeetat (H.
Scheible)-, J. Jeaohhe a. W.
Baiser) Mt6, 882.

Tett~odfaMa (H. 8cheibler, J.
Jeeohke a. W.Betaer)tM,28t.
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ideB.&,S'(H.Biltz u. F. Laet.
mano) ÏM, 826.

Tetfamethyi.t,8. l',8'-dimethMy<
6,6'DihydM)tyH,5' (H. BHtz n.
F. Lachmaaa) 1M, 228.

Tetramethytendiamia (P. Pfeiffet
n. E. Labbe) M~ 828.

1,8,6, ~.(t,3,4,7-)Tetfao!ty-anthfa-
chinon (ILLauer) 18&,86S, 8C'!).
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(E. Bergmamn, H. Hoffmann
a. H. Meyer) M&,245.
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Dilthey a. W. Sohommer) 1SC,
295.

TetMM!o'ï,2-sn<iB0.4-phta!azht.
dihyddd-1.2 (B. Stohé u. H.
Stotcb) 13&,194.

Tetrazoto- l,2-Stt)My-4-cMaazo!in-
dihydrid-2 (B. StoUé a. Fr.
HMMch) 1M, 120.

T~tmado. t, 2-athMy-4 -phtahMta.
<by<Md.t,8 (R.8toU& H. H.
Sterch) !?, 188.

TetfMoto*az:do.oMaMct)ndthydfid
(R. Stollé und Fr. Han~ach)
IM,)!}.

TetfMob.
!,8-az!do-4*pt)t)~az<ndi'hydrtd.t,8 (B. Stoîtô a. H.

StoMh) t86,181j – B. 8ton6
o. Pr. HanaBeh M% tt.

Tetmzoio 1,9 chtor-4 phtatazin~
dihyddd.1,2 (B-Stollë u. H.
8t$roh) t86, 138, 184.

TetmMb !,9 < (MaeeMamhM-4*·

phta!aziad{hydt'M.t,Z (B.8tot!ê
a. H. Stofah) M6, 136.

Tetmzoto.t,2- hydMMrtne-4'phtha!.
aziodihydtid-8 (B. 8toi!6 a.
Fr.Haaoech) t86, 11.

Tetmzotc.t,2. tnethoxy.4.phta!azin-
dihydf!d.l,2 (R.8to!!ô u. H.
Stofeh) !?, 188.

TetHMM!o-t,2-oxy-4-pht&tM!BdHty-
dr!d.l,2(R.8toné a.H.8torch)
13&, t82.

TobtMeohe SSare (H. Fteyt&g)
138, 198.

~-(p.Totoo!a))Mam!do.&thyt)-pyfîdt.
niam.p-totMhntfbnat (8!otta w.
Behnteob) M&, 227, 282.

p -Totaohaifcnatare- ohbrathy!.
amid (Stotta n. Beha:aoh) !?,
280.

p-TohoiBalfeBBSare p dimetbyl-
atntBO-phenytMter (Slotta und
Behnisoh) 18~ 286.

p-Totootaatfoneaate- N-methyt-N-
M-acetoxy.Ntbyt).am!d(Stott~ a.
Behniech) !?, 286.

p'TotaotenMbMihtre n!ethy!<unid
(S!otta u.Behmiech) JS&,228.

p-To<no)so!(bneam'e BMthyhuBmo.
athylëster (Siotta a. Beltotech)
1S&,228.

p-Totao!anI(bMSote-N'methy!.N- ·

M-oxyathyi)-aatM (Slotta and
Bahniach) 186, 284.

p-To!aot-au!fons9oM-p-o~-MiMd
(Siotta u. Behaieoh) 136, 288.

p-ToIaoteat&Bteure-~oxyathytamid
(Stotta a. Behateob) 136, 280.

p/MaobatCMM&ïre-~oxyathyt.me-
thyjamid (Blotta u. Behnteoh)
18&,228.
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2,8,B-'Mph6nytcyo!openttKUeB(W.
Dttthey und W. Sohommer)
MC, 897.

8,8,6 'MphenytoyctopeBtadiecon
(W. DHthey u. W.Sehommer)
t86, 2M, M7.2M.

Tfiatearht (P. Pfetffer nnd W.
Goyert) t86, 800, Sti.

Ultraviolette Stfabten.EinwirkaM
aaf Pyr!din (H. Freytag u. F.
HtaSka) 1M, 288.

VateraMebyd (Kowa!ew u. Illa-
rtonow) M&.88$.

Va!e)'!aaMtMe8lMa<ayt (Kow&!ew
tt. Illarionow) Ï86t 819.

ValertanMarea Methyt (Kowatew
a. Illarionow) !?, 8t8.

VMin:n (Kowatew u. inario-
now) Ï3&, 82t.

VttnMtin-mei'capMeMigeacte (B.
Hotmberg) 18&,62.

VanHUM&ftte(Kowalew n. Illa-
rionow) ï3&, 821.

VeHMMa(P.Pfetffer a. E.0chiat)
18C, t29.

Vemtrom-mMcaptolemigaanre (B.
Hotmberg) 18&,62.

VMeooMerid (P. Pfeiffer tt. E.
Labbe) 18C,825.

WiemottBOKtu'ibromjodid (A. Ch.
VoarMzoa) 136, 47.

ZimtaMehyd-mercapttdeaeiga&ure
(B. Holmberg) 1S&.64.

Ziakhenzoat (saures) (P. Pfeiffer
a. Y. Nakateaka) 136, 248.

ZinkmeMnnbtomjodid (A. Ch.

Voarnazos)136, 45.

p-TohMtsaMMMtoM (p iotaobatf-
tnntdo)'pheny<MtM (Blotta und
Behmtech) 186, 228.

9-o'(m-)Totytaortdtn (Bergm&nn
M. Rosenthal) 1S6, 281.

~.p.T«tyt' p.mett~t.ztMte&o~thyt.
ester (E. Bergntamn, H. Hoff-
mann u. H. Meyer) !?, 266.

Tdacetta (P. Pfeiffer und W.

Goyert) 186, 800, 810.
'Maeetyt-dehydfo.t,6-Dihydan<yt.

&,&'(&.Biltz n. F. Lachmann)
t86,884.

TMaeetybxyhydroohtBon (P.
Mauthner) 1M, 8t8.

TMeaAat!yMaM.triathy!eater (P.
Pfeiffer m. W. Goyert) 188,
MO,806.

T~eatbaUy!9&<u'e-Mcetyte<t<it-(P.
Pfeiffer u. W. Ooyert) 18<
800, 80'

TMeyden (8. Nametkin u. L.
Brtteaoff) M&, t66.

T~temtn(P.Pfeiff6rn.E.Oohiat)
tM. t39.

TMmethyt.8,t,8'-dehydM.l,&.Di.
hydmiyt-6,6- (H. Biltz and F.
Laehmann) 1M, 229.

Tthnethytea<M)M)!m(P.Pfeiffer u.
E. Labbe) 188, 828.

4,4', 4" Tripheooxytriphenylcarbe-
ntampMcUofat (W. Ditthey)
1M. Tl.

4,4',4"MpheiMetaao-MpheoylMr-
beniampeMhhM-at(W. DHthey)
1M,74.

4,4', 4"-Tf!phentMo-tdphenyIoarbe-
ntamchtoMt(W. Dilthey)t86,2.

4,4', 4" TtiphentMo ttipheny!me-
than (W. Dilthey) 186, M.

1, Ï, 2 Triphenyl 2 m!liaoStt)aa
(Bergmann u. Rosenthal) 186,
280.
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Formeiregister

C~-Oroppe
C,H,$,6Cd (Mmï<HBtMog]yMat (B. Hotmberg) !?, ?&.

0,-fh'oppe

C<H,ON MonomethytamiBoMMnot (8!otta a. Bebnisob) t86, 284.

C,-ttmppe

C;tH,0. ÂthyltM-tt-weattM(H. Aspe t a n d)188, 988.

&ni –

C,H,Ot8 BtMMttMeben<tMog!yt:oM<tM(B. Hotmberg) t~, 64.

6ÏV

C,B~,NBr BtetafarfaMtoxim (H.Schetbter, J.Jeechke a. W. Bei-
eer) 1M, 38&.

Cg-Oroppe

C,Ht.$< Gtyhotdtaeetat (P. Pfeiffer u. W. Goyert) 186, 80$.

e m –

CtBLO,Br Z-BfMn'S-tbnnyi-ttM'Mt(H. Soheibler, J.Jeaehke <t.W.
Beieer) tM, 884.

C,B[~N< Debydro-l,&.Dihy<!a&~t.6,V (H. Biltz F. L~chm~nn)
186, 220.

CtB~f,Bt, DtbM)m-l,4.pht&hzin (R. Stotté M.H. Storch) 186, 180.

C,H,<~Nt S-Âthyt.<Ma!MBaa)-e,S.Âthytbarbitt!K9are (H.Aapelaad)
186, 385.

6ÏV

C<B$,!r,Br, DibrompitMiNaanM(H. Wittat~edt u. F. Reuter) 1S&,214.

C,H,0,N,Br &-BMm-5-athyt-bMMtamSaM(H.A9pe!and) 18% 887.

CeH,,ON,Br a.Bromiaova!etiaay!amino-KetMzot (E. Stotté u. 0. Roser)
186, 81$.

Cj-Grmppe

C,HttO,8, BMnztt&abeo-mMeaptcteeaigeaaM(B.HoImbefg) 18&,66.

C,H,,ON, <t-Âthytc)'o<onytamino 6. tetrazol (B. 8toH6 n. 0. Boee)-)
18C, 9t8.
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C,H,,0,8, PMptonaMehyd-metcaptatemtgeaam (B.Hoimberg) 18&, 60.
C,H,,ON Di5thytace<yt.Mn!aotetMMt(B. 8tot!6 a. 0. Boeer) 188, 817.

tlV –

CtHM~NtBr DtMhy!bromace~!amimo-6.teh'aMt(B. Stolté u. 0. Roser)
188, 818.

C,NMCN,Na D!Mhy!Mety!-amtnotetFazot.nat!-iom(B.8to!té u. O-Boeer)
188, 3tT.

T V –

C,H,t$~BFNaDiathytb!'omaee~am!ao.5.tetmi!o!aatr:am (B. Stotté u.
0. Boser) t36, 818.

Ca-Orappe
C,Nttfs TetMMto.î,2-szido-4.nhta!aziadihyd)'id-t,3 (R. Stolle a. H.

Storch) 186, 181.

CeHeNe TetKM!o!o-t,2.amiao.<-phtataz!ndtby<ï)-id(B.Sto!t6 m. H.
Sterch) 186,1M.

C,KeO~ Aeeto'oxyhydMchinon (F. Mauthner) 188, 214.

<~H,,N Conyrin (Bergmann a. Boeenthat) 1S&,8'!?.

C~H,~ BemsteitM&arediMhyteste)' (P. Pfeiffer a. W. Goyert)
138, $06.

– 8 m –

C,H~NeCt TetKM:o!o-l,2-chbt.<.phta!azIndihyd)f!d.L2(B. 8tet!é u. H.
Storcb) 186, 184.

C,H.ON, Tet)-azo!o.l,2~:[y.4.phtatMindihydr!d-l,S (B. StoUé u. H.
Storcb) 18&, 188.

<H,<~ Dtmethyt.DihydMtyMden.6,6' (H. Biltz n. F. Lachmann)
t88, 226.

C,H.OF 6-Ftnor.o-kreso!methy!Sther(G.8chiem&nn n. W. Winko!'
maHer !?, 116.

€,H,.$tN, B-Acetyt-diahKanM (H. Aspelund) 1S8, 886.
C,H,<~nF j9.(8-Fiaor-pheny!).athytMnin(G.8chiemannn.W.Winket-

m.aHer) 18&,126, 127.

(~Ht~fJ Py~dinhomoaemm-jodM(E. Macovsk: a. E. Bamontienu)
186, 1M.

AUyt-pyridtninm~edM (E. Macovski a. E. Bamontianu)
186, 189.

€,N,,€,8, Aeeteaeig-meroaptoteBaigsanM(B.Hotmberg) 185, 6T.
<~HMO,N, Diathytmaton.tettMotyÏ.S-amidaaure (R. StoUé u. 0. Boaer)

188, 880.

C,K,~8, Methy!<tthy!keton.mercapto!eaaigaSore(B.Hetmberg)186,65.

8 IV

CA~Br BMm-t.oxy-4-phtatMin (B. Sto!!é a. H. Storch) 13&, 181.
<~K,,$,N8 BeMotea!foBsacM-oxy&ihyÏamid (Slotta u. Behaisch)

186, 281.

-8V-

C.H.ON~F~ 2.Metho*y.l.<ahytem-8-diazoaiambwaMnd (G. Schiemann
a. W. WtnketmaUer) 186, H&.
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C~-Grappe

CJB, PMonol (F. Maathnet) 1S6, 208.

(~Ht,$~ 2,6-Mo<y.4-methoiy.l.acetophenon (F. MaethBet)M6,810.

<~H,~ Tfiaeatin (P. Pfeiffer a. W. Goyett) 180, 811.

C,BL<~ TficarbatiyteftaMttNthyleater (P. Pfeiffer a. W. Goyeft)
?~80'

9UÏ

C,B,<H~ Tet)fMoto-l,2-methoxy~.phtaMcaihydr!d.t,8 (B. StcUé a.
H. 8toteh) 186, Î8&

~N,0~ m-Ftnor-zimtaaure (0.8ch~!a&ne ot.W.Wft!(tm<tner)
M&, 136.

CANC1 l.Phenyt.8-methyl-l,2.dihydro.iMchinotin (Bergm~mma.
Boaeathat) t8&, a?8.

<~H,0,P m.Fhot-hydrodntMtM'e (&.8oh!emann n. W.Wtnket.
maUer) 18&,126, 126.

C~O~ Tnmethyl.8,l',8'-dehydro.l,B-DihyfhaHl-6,&' (H.BHta a,
F. LaohmMn) i88, 228.

€,H,t0~f,. DiSthytn)aI<)n.d~tetrazotyl.6).amidIM, SSO.

€eH,,$N, Nitrotpiperidid (W.HOoket o. P. Ackerm~nB) 1M, 36.

9ÏV

C,H,O~N,F 9-Flmf-4-oitfo-pheByMtmiB(0. Sch~m~nat). W.Winket-
maner) tS&, 118.

C~$,NF ~8-Ftaot-4-o~-phemyt)-tt-(uniBO-ptoptoms&ate (G.Sohte-
mann a. W. WinkatmaHef) t8&, 114, 116.

(m,,$J!E 8-F!aor.4-amtBo-phenyMamt&(G.8ohtemtmm a. W.
Winkehnaner) !?, 118, 119.

€A,$,N8 p-Toinoteat&tmaaM-~oxyathyhmtd (8lotta u. Behmiech)
186, 280.

gy9V

CA,0~!8CI p-To!no!aaM<mBaoM~-eMorMhyhmttd(Stott~ n. Behniaob)
18&,280.

c~-amppo

CMHt.Ot Beazyt-tattroBBSaM(H. Aepetnnd) MC, 842.

Ct~MOt Aeetoevemoa (F. Manthner) IM. 204.

AeetyttBonomethy!-o)'oin(F. Mauthner) ÏM, 209.

CtA.04 Acetyt-l,2.dimetby!pywgaUot; 8,4-Mmethoïy-gaMaoetophe-
non (F. Mauthner) 1M, 207.

4,I)-Dimethoxy-a.oxy.l.aeetopbenoD(F. Manthmer)186,21t.

€~€1 1-CMot-Deoan(G. Komppa n. Y. Talvitie) M&,196.

Ct~Br 1-Btom.Deeaa (S. Komppa a. Y. Talvitie) !?, 197.

MUI

C,,H,$~ Diaeetyt dehydM-l,5-Di&ydantyl-6,6'(H. Biltz a. F. Laeh-
mann) 136, 226.

C,,H,ON, TetrMoto-l,2-&tboxy~.eMDazo!iadihydrid.t,2 (B. 8ton< a.
Fr. H&BUBeh)188,120.
TetMzo!o*l,2.athoxy.4-phtataz!ndihydrid-l,2 (B. StoHé a.
H. Ste~ch) Ï8&, 188.
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Ct,H,,$,N< AceM.d!a)et~M,8'.DihydaotyMdeH.6,&' (H.B!ttz u. F.
Laohmaan) 1M, 329.

C,$~ TetMmethyt.l,a.l',8.DihydantyUdea-6,&' (H.BUtz a. F.
Lachmann) 1M, 286.

Ct.N,S, Qyo)oheïanott.a)eteaptotee9tge&oM(B. Hotmberg) 135, M.
C,.K,.0~ AoeteMtgester-MMcaptoIeMigeaore(B.Hotmberg) !?, 6'

– 10 IV

Ct,H,N8 p-T~uohmt<~BeSure.N-methy!-N~.oïyStby!)-amtd(Slotta a.
Behniaeh) 186, Z84.

Cn-Omppe

CttK,,0, DiacetytmeMiozybenzceB&nM (F. Mauthner) 18C, 2t2.
CM~ttOt DiacetyttnethytoxyhydMoMnon (F. Mautbner) IM, 2t0.
(,tH,~ AcetotrimethytoxyhydMcbiBcn (F. Mauthner) 136, 211.

C,tH,tO MethyMaMyetenon(Methyteamphenon) (8. Nametkin < L.
Br&aao~ 135, 162.

C,,H,,0, Methy!eampherchiaon(S.Nametk:n n.L.BfN6Boff)18&,161.
0, n.Deey~f<~)-miat(0. Komppa n. Y. Talvitie) 18&,200.
C,,H,tO Methyt.n-DecytSther (G. Komppa a. Y. Tai vitie) 18&,198.

H 111

C,,H,,<~N, 6-BenzyI-distaKaa)'e (H. Aepetond) 136, 841.

C,,H,,Û,8, Protocatecha-meMaptateMigaSMM(B. Holmberg) 136, 6t.
Ct,H<~N Ph<ay!aMthan des eek.~lBO.)Bm.ytatkohote(W. Hacket u.

P. Aekermann) IS6, 88.

C,,0,,<Ht, Methytdiazoeampher(8.Nametk)n )t.L.Br<tseoff)136, t6i!.
C,,HMOBr B)'om.mathy!camphef(8.Nemothin u.L.Braaeoff)lS6,159.
C,,H,,0,N Methy!ia<mitro8oeampher(8. Nametkin n. L. BrOeBoff)

18&,160.

C,tH,,ON, Methylcampberohinon-hydrazon (6. Nametkin u. L. BrOa-
soff) 136, 161.

11 IV

C,tH,0,N,Br6-B)fom-6-be!M~barMtaMaM'e (H.Aapetnnd) I!M, 848.

C~-thntppe

C,~B[nN a-Bensylpyridin (Bergmann a. Roaenthttt) 18&,2~4.
€N~0, m.DeoytMet&t(G. Komppa u. Y. Talvitie) I3&, 200.
C,,H,,0 Âthyl-n-Decytather (G. Komppa u. Y. Talvitie) 186, 198.

12 III

C,,H,0,Î~ 'MfM:e~yl.dehydm.l,6-Dihyd<M<yt.6,6'(H. Biltz u. F. L&ch-
maan) 138, 224.

C,,H,,NJ (Iso-)Chinolinhomoneurin-jodid(E. Macovski n.E. Ramon-
ttaau) 1S&,140, 141.

AHyt.oMnoUnitHn-jodtd(E.M&coveki u. E.RamoBtianu)
I3&, 140.

Ct,H,t<~8, Pheny!acetaMehyd-mercapta!esaias&uK (B.Hotmbem)
186, M.
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C,tH,<<~ &,6'.DMthyt.hydnrHsaaM(H. Aepetund) 186, t98.
~.N~0,8, VmMMa.mefcaptateaetgaSore(B. Hoimberg) t86, 8a.
C,,a,t$~ Dimothyî.dtathyt.Mhydaaty!Men-6,6' (H. Biltz u. F. Laoh-

maoB) 1M, 32&.

C,,HM$,~ l~Bea<yKMcMnoUnpt&rat(Bergm&nnu.RoBenthat)
t86t 2'!6.

CMB[M$,y< TetfMBetM.ï,3.1',a'-ditnethoxy.6,&Dihydanty!.6.&' (H.
Bi!ta a. F. Lachmann) 136, ?8.

– 12 IV

CMNM$,8~Be.6H,0 BeryUhMMtybenMtenM~Mt(V. ûapt a. J. 8:rMek)
186, 1H.

~N~$~N8 p-To)(teha!fbMSMe.N.methyI.N-Û?.ttceto]ty-athyh-aa)!d
(Slotta u. Behnlech) 1S6, 286.

18 V –

C,,HMO,8,Be.&H,0 BetyMiombeczotmtfoaat (V. Cupr a. J. SirûSeM
136, !<?.

C,,H.$.8,CI~e.emO BetyH!amcMorbeBM!m!fbMt(V. Capr u. J. ëtr&.
tek) 1M, 170.

Ct,Hs$.6,Br,Be.6H.e BeryMambMmbonzoteaifoaat (V.Cupr u. J. S:r&.
!et) Me, t70.

C,6hntppe

C,,H~O, n-Decylpropionat (?. Komppa u. Y. Ta!vttie) M&,200.
0~,$ m-Ptopyt.a-DecytSther (G. Komppa u. Y. Talvitie) 1S&,iab.

– 18 IH –

C,,H,<MF, p.p'-DiaaorheBzophenon(E.Borgmaan, H. Hoffmann u.
H. Meyer) 186, 259.

C,,H,$F p-Flaorbensophenon (E. Bergmann, H. Hoffmann nnd
H. Meyor) 18&,257.

C~Hu~~ 8-Ftttor.4'.methoxy-diphenyMther (G. Schiemaan u. W.
WinketmttUer) 1S&,122, 128.

C,,H,,$N Phenylpyridomethylcarblnol (Bergmann u. Rosenthal)
18&,2~8.

C,,H,~NJ CMMidMxMNonearh~odid (E. Macovski a. E. Eamoa-
tiaoa) 135, 14t.

CtAt~S, HydMzhntatdehyd.meMaptateaB:ga&UM (B. Ho 1 mb e r g)
186, 68,

C,,H,,Oe8, VeMttton-mereaptaIeseigeaare (B.Holmberg) 18&,C2.

13 IV

C,,K~$NF p-Ftaoi-benMphemoaoMm(E. Bergmann, H. Hoffmann
u. H. Meyer) 186, 26'

~n.MMXtu-e-p-aaoi-anUid(E. Bergmann, E. Hoffmann u.
H. Meyer) 186, 258.

– 18V

C~K,,$~N,BF~ 8'MethMy-S jAemMy-phenyt-diazontambotStMnd (GSchiemann a. W. Wtnke!m&Her) 186, 122.
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0~-OMppe

CM~.N Phecyt.t-Mot (B. Stoité) 186, 859.
C,~0, a-Decyt-batyrat (G.Komppa a. Y.Tatv!t!e) t8&, 800.

14 III

<~H,,$,tî AthyH.bea:o.4,6-isatin (R. StoHé) 13&,856.
C)<B~~t~ o'Deey!.pyntvinat (G. Komppa a. Y. Talvitie) ÏS&, 201.

14 IV –

~<BMO~P~8-Fhor-4-o~.pheny!).Mtyhtn!in (G.8chiom&nn u. W.
Winketmatter) t3&, 184, t!!6.

(0. Schiemaun u. W.

<~t<BMC,8,Be'6H,0 BerytMammetbytbenzobatfbnat(V. C)tpr n. J. 8:r&-
6ek) 136, no.

C,OMppe

<~tBt.ûBr, p-Brombenzat p-bromacetopheMa(E.Bergmann, H. Hoff.
mann n. H. Meyer) 186, 862.

€teH,t$,tt Oitymethytoa.S.phenyt-l-oxiBdot (B.8tot~) 13&,8M.
C~H,,0, Phcoyt-l.iaaMn.aemteM-bazon'S(B. 8tot!6) 13&,357.

– t5 IV

~ttN)~,Na p-TotuobntfoBe&Me.p-dimethytam~o.phenyteatM(Slotta u.
Behuiseh) J8Õ, 286.

C~ar~~ppe
C,,B,,N, 8-Pheoyt.4-methy!funino.chiNoMn(H. John u. G. Behmel)

186, 1120.

CMB,(N l.Be)Myt-t,2.dtbydro-!aochiao!in (Bergmanm and BoBen.
thal) 18&,2t6.

Ctt~M~ D'hydM-{ao-aianto!acton.c<Mfbons&<!M(K. Fr. W. Hansen)
18C, t90.

C,~M$ Phenyt.n.Decytather(G. Komppa a. Y. Talvitie) i8&,19C.
CMHttOt Deoyt.aceteBf)igeeter(G. Komppa a. Y. Talvitie) t8&, 198.

16 III –

Ct,H,,$,N 4jp.N!ttopheBy!oampher(8.Na!net&in n. A.RttBchkin)
186, 189.

~MB~ON 4j).Aminopheny!camphe)f(S. Nametkin a. A. Kitecbtdn)
186, 140.

t6 IV

C,,H,,$.8,Be,eH,$BetyU!umSthyMMMoba!fbnat (V. Cupr a. J. Sirû.
ccK) 139, Ï<0.

CtAN,PtCieDi.py)'tdn)homonen)tn.hemeMorop!atinat(E. MaeovaMu
&.Ba(noatiano) M6, 140.

~(hfappe

CtïB,tO, &~i-p-totyt_ae!yta9<tM (E. Bergmanm, H. Hoffmann u.
H. Meyer) 186, 268.

CnB,,$, Di-p totyt-hyd)'Mry!aanre(E.Befgm<tnn, H.Hoffmann
a. H. Meyer) 18&,264.

Ct,Ktt~t n'Decyt-benzoat (G. Komppa a. Y. Talvitie) 18&,20t.
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C~H~C!, ~p-Ch!orpheny!.p~Mor-zimt8!tare&thyteBte)'(E. Bergmann,H. Hoffmann M.H. Meyer) 1S&, 268.
C,~B,~0~~ ~-p-BMmphenyt-p.brom-zimMaMathvteeter (E. Bergmann, t

H. Hoffmann M.H. Meyer) !?, 268.

C,,H,f, a.Phenyt.4.cMooty!a)n!noeM<g9anre(H.JohnaNdG. ft~
Bebmet) 18&, 2tt j,

~H,,0îf, 2.Pheny!.4.cb!Bo!y!a)t)iBOMt:Maaream!d (H. John n. G.Ç,,Bi&ON,
Behmet) t36, SM.

(B. John n. G.

CMB,tC~ ~-p-F)notphenyt-z)mte&ote.athyteater (E. Bergmann, H.
Hoffmann M.H. Meyer) 13&,860.

~N,,0,0! ~-p-CMo)fpheByt.z!mteaafeathyieBter (E. Bergmann. H.
Hoffmann u. H-Meyer) 13&,86t.

C,,H,,C,Br ~-p-BMmpheBy!-zimMaM<tthy!eate)- (E. Bergmann, H.
Hoffmann u. H. Meyer) !?, 262.

C,,H,tO,J ~-p-Jodphenyt-ztmteaNMSthy!Mter(E.Bergmaan,H.Hoff-
maan a. H. Meyer) t8&, 268.

~N..0,~ ~M'p-eMorphenyt.hydraoyMore&tbytMteF (E. BeM-
mann, H. Hoffmann u. H. Meyer) t8o, 261.

C,,H,,0,B)r, ~D!.p.bMtnphenyt.hydracryteS)Meatby<eBtet (E. Berg-
mana, H. Hoffmann u. H. Meyer) t8&, 268.

C,,Bt,0,P j!'p-F<t!orpheny!pheay!-hyd)-ao)-yMureeatet (E. Be~g. t
mann, H. Hoffmatta u. H. Meyer) tS6, 2M.

g
j

C,,H,tO,Ct ~-p-Chtofphenyt-~pheoy!-hydtaotytsaare&thy!eate)'(E.Berg-
mann, Hoffmann u. H. Meyer) 136, 26t.

C~Bt~Br ~p-Brompheny!~phenyHydtacrykaore&thyteater(E. Berg-
mamn, H. Hoffmann a. H. Meyef) 1S&,868.

CttBttO,J ~p-Jodphenyi-j~pheoyt-hydraetyMutett&yteater (E. Berg-
mana, H. Hoffmann n. H.Meyet) 18&,268.

C,,H,,0,N n.Decyt-Nit)-obeMMt(G. Komppa a. Y.Tatvttie)186,80t.
€N~0~ B-Deeytphenytnrethan (G. Komppa a. Y.Talvitie) IS&,

202.

€N~0~ Pheny!.B.Decythan)ato~(û.Komppao.Y.Talvitie) 186.202.

il IV

202.

n iv Il
C.,H,,0,NP 4-(8.Ftoo]f.4-methoxy-benza~2phenyI-oxaMton-(5)(G.8ehie.

i,mann n. W. Winiteimatter) 18&, tt8. t

C,,H,,Oîf,Ct 2-Phenyt.4-<!hhto!yt.~ammeMetgsan)-e.oMor!d(H. John u.
G.Behtnet)18e, 122.

C,,H,~NF 8.Flaor-4.metho)y.tt.(beoMytamiM)-z)mt8anm (G. Seh!e.
mann u. W.Winke!)naltet) IS&, lt4.

CtiBM~NC! n.Deeyi.amMobeBMat-cMoAydMt(G. Komppa a. Y. Ta!- <vitie) 18&,201.

C,(trmppe

C,,H,,0, ~-BeB!!at-phenyt.pMp!on9Sa)feathy!ester (E. Bercmacn.H. Hoffmann a. H. Meyer) 136, 865.
C,,H~O, g- Phenyt ben!~ hydracryMtnreMter (E. Be rarma n n.H. Hoffmann a. H. Meyer) 13&,265.
CtoH~ OetadeeandMare (P. Pfeiffer n. E.Labbe) 186, 926.
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hey) 134
24'

C,H,,$, EMigoaaMeetyïeeter (P. Pfeiffer a. W. Goyeft) 186, 808.
C,,NM~, OetadectMMetbyteocUamia(P. Pfeiffer u. E. Labbe) M6,82?.

M m

C,,K,,0,N, 8.Pheny!oMmo)y!smimceM!g8aare.methyt~ster (H. Joha
a. G.Behmet) Ïae, 218.

(ET.John

C,,K,,$,N n-Decytphthattmid (G. Komppa u. Y. Talvitie) t3&, 2<M.
– t8 IV –

CMK,t$NCi Chb~ty~-MpMtyhHtiUd (B. 8toU6) Ï8S, 8S&.
CttKMO,NF 4-(8.Ftt[e~-athoïy-betM&t).9-pheayt.omzo!on.(6) (G. Schie-CxeHuCs~

mann a. W. WinketmaUer) Î8&, tl6, tt~

~th'opp&
C,0, <-<4.0typhenoxy).beoM-pheBOB(W. Diltbey) JM, 68.
C, ~-p-To!yt.p-methy!.zimt8&aMM)yteBter (E. Borstnann.

n.BoffmMa~B.Meyer)tS~265. 266.
B'

C~A ~Di.p.toiyt.hydKtMytsthtreeater (E. Bergmtmn, H.Hoff-mann n. H. Meyer) !?, M8.

C~H~O, n-De~ctnaamat (S. Komppa u. Y. Talvitie) !?, 208.

Min –

C,,B,,<~N 8<NitMbenzyHdeBMeto.2'MphthoM (I. N. B&y a. blitarb.)
1M) H8.

<t$N 4-Amiao-<phenytbenzopheaoa (W. Dilthey u. Mitarb.)
18&,48.

C,H,tf 4~AmiBo*4'.phenoiy-be)MOpheBon(W.DHthey a. Mitarb.)
186) 46.

C,,H,,tf,P p-PhMM'beazophenott-pheayIhydrazon (E. Bergmann, H
Hoffmann a. H. Meyer) 135, 267.

C,Û,N, 8.Pheoyt.4-chino!yt.~am!nMea:gaaaMSthyte8ter(H.John u
G. Behmet) !!?, 218.

C,~B,,0,N, 2-Pheny).4-cMoo!yt-~am!noe8sigBSme-at!Moo!amid(H.John n
M.&. ehmel) 1M, t24.

MIV –
C,tH,,$N8 4-Amino-4'-phenthiol-bensophenon (W. Dilthey u. MitMb.)

lo&t 4<t

C,,Ht,N,Cl2.Phemyt.4.chiaotyt-j?-am!noe8e<gaanre.cMorSthyteater

/~t
(H. John a. G. Behmel) !?, 122.

<H,~N,8, ~Benzotsa!famido.athyt.py)idMum-betMio!aa!&!nat (Stotta
<t.Behniech) 1S&, 288.

M V –

CttH(,08N,Ct 4-PhentMot.beNMp!tenon'4'-diazoniam-cMond(W.Dnthey yn. Mitarb.) 136, 48.
J

C~.Chuppe

~'S"~ 9-o-('N.)TotytfMndin(Bergmann a. Roaeatha!) 1S&, 281.
CMHt,0), 4.(4-Methotyphoao]ty).benzophenon (W. Dilthey) tS6, 67.

o~<
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C~N~N $.Beazyt.C,10 dthydro~tMfidin (Betgmema a. Boaemthat)
18&,37e.

CM~~ Stca~n~areSthytester (P. Pfeiffer u. W. Goyert) 186,905.
€,A,~ Di.a.DecyMther (G. Komppa a. Y. T~vttie) 186, 199.

– 80 HI –

(~.H~Ctf 9.AB:By!MrtdiB (BergmaoN a. Boeenthat) !?, 880. –

!ï-<t-MethMyoaphthyt.ohh)oM&(L N.R&y u. Mitxtb.) !?, tt~.
<~Ït,~N o-N<t)'oben~MdeMeeto.8-Mephthy!methyMther (ï. N. &ay a.

Mitwb.)M~, 118.
7

<K,~tN e-î<ttw-S,4-methytend<oxybeMy!Menaceto-3-BttphthoMQ.N.
Ray u. Mitarb.) 136, 118.

<~e~O,N, 2.Phenyt-4-chinotyt-Nn!noeM<gsaare-ieopMpy!eater (H.
John a. G. Bohmet) 1S&,3~.

C~'Orappe

C,,H,,N, MethyH.phenyt-9-indopheBMin (R. 8tonA) !?, N6?.
<~tH,,N 2,6-Di-phenâthytpyrtdia (Bergmanm u. Boaenth&t)

13&, 2'!9.
– SIÏIÎ –

CttBnO,N 6J-Methytend:oxy.a-et-HydM~attphtby!oh!noMa (LN.R&y
u. Mitarb.) 186, tt8.

~tB,N e.NttM-8,4.d:mett)o<ybe<MyJ)deBaceto.2.Naphthot-t(Ï.N.BAy
a. Mitarb.) 186. 118.

C,OBr 1, l'D!pheoyt-S-(p-b)'otapheuyt)-p)'opaaeo (8) (E. Bergman n,
H. Hoffmann u. H. Meyer) 186, 262.

C,tH,,$N, 2.PheoyI-<-cMMtyt-~fnn!ooee8tg9aaTe-dMtbytMnid(BLJehon
a. G. Behmet) 1S6, t88.

<H,eO,tf Deoy!aaphthytarethan(G.Komppau. Y.T<dvitie)M6,202.
C~Nto~K, a.Naph<hyt.n-Deey!hatBBtoC (G. Komppa u. Y. Tatvitie)

186, 202.

21 IV

€~tH,,0,N,8, ~-(p-T<M!aaI&<Bido)-athyt.pyrid!niam.p-toiM!- sa!<bnat
(Stotta a. Behaiaoh) 13&,282.

C,<h-appe

€B,, t,2,7,8-Dibenzantbrazen (H.WatdmanB) 186, 5.

– 22 H

CMH,,0, l,2,T,8-DtbeBzanth)faeMnon (H. Watdmaan) 186, &.

22 111 –

C~H~H~ ".BeBzy!eMno!u)pikrat(Be)'g!naBnu.Boaentha~l8&,2'!&.
C,,H,,$,N ABiaat.8-phenyH-ox:ndot (B-StoUé) M&, 8&1.

C~NM~e~ 9-Nitto.8,4.dimetho][ybenzyUdenaceto-2-aaphthytmethy!tther
(I. N. Ray a. Mitarb.) 186, 118.

<H,,$,N~ C,C'-DibeMyt-hyda]f:MuM (H. Aepetand) IM, 848.
<H,,Û,N 6,7.Mmetho):y-2a-methoxy-MphthyteMootin (1. N. Bty u.

M:tatb.) 186, 119.
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– 88IV –

C,,B,,ONCt CM<!raeety!.dt.~naphthyt.an)in(B.8toné)I8&, 866.
CM~ON~Br Ctnohoo!B.monoho)neneMrin.bNm!d (E-M&c&vaki a. A.

Siiberg) 186, 248.

0,0mppe

<Hto 2,8,6-'Mpheoytcyebpentadien (W. Dilthey u. W. Sehom-
me)') M, SM.

– ?11

C~B~N 9-<t-Napbthy!&c)ddiB(Bergmann u. Boaenth&t) t3&, 280.
(~HMO 2,X,6-Tf:pheny!cyctopeB<.adienoo (W. Dilthey tt. W.

Sehommet) MC, ZM.
iW. Dtltbey u. W.

€~N9,0, BenzoesanMCB~ester (P. Pfeiffer u. W. Goyert) !?, 805.

38 m –

~N.40~ 4-p.AminopbeoytbeazoykamphM (8. Nametkin n. A.
Kitaohktn) t86, 142.

C,,B~N~ MotekOtterModaogam Pyramidon+ DiaMyMMM-MtttrsSore1:11
(P. Pfeiffer u. R Ochiat) 186, 180.

C~-(trappe

~<B,,$,N, Dt.o-nttm'beMat-m.pheNyten.dieMigeSare (H. WaHmann)

~t
13&,4.

~H,.0,y, 2-PheBy!.4-cbiBotyt~.amiB<!eMig8&nre-beozyteeter(H. John
u. G. Bebmel) Ï36, 219.

C«N,t$<~< Di-oamin~beozat-m-phecyIen-dieeaigB&ure(H. Waldta&nn)
13&, 4.

34 IV –

<~N,,N,PtCJ, Di-(iBe)ohinotmhomomeuria-hMacbto)'optatinat (E. Ma-
covski u. E. Bamontiana) 186, 140, 141.

C~-Orappe

CteNtaC, 4,4''Diphenoxybenzophetton (W.DUthey) 186, 68.
~BteO. 4,4'.Di-(4.oxy-phenoxy).benzopheBon(W.Ditthey) M6, 69.
<~tB,.8 4-Phenthiotrtpheayimetham (W. Diltboy) 18S, 72.

26 m –

CM~OtNt 4,4'.Di-(4.nitro-pheno~).benzophenon (W. Dilthey) Î36, W.
~,N,~08, 4,4'.DiphentMobenMphenon (W.Ditthey) 186, 68.

– 26 IV –

C~HMON~Ctp-DNthy!am!ao.ocMorbetMat-8.phenyH-OHndo! (R. Stollé)
18&, 864.

(~eN~O~Br, Ciachonidtn-dihomonoann-bj-omid (E.Macovaki a. A.
8Hberg) 186, 244.

CMHM<Mf,J,Cinchonm-dihomoaenr!n-}<)did(E.MscovBki n.A.Silberg)
18&, 242.

Cinchoaidin-dihemoMnno-tOdid (E.Macovaki o. A.S!
ber~ 186, 248.
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a&v

CM~$H,PtCtj, SB,$ Ch!ohon!a.(Mho))))oaea)-<n.hMMMoMDtaMnat (E.
MacovaM «. A. Sttbefg) 18&,842.

Ctnehomtdim.dihontoneada'tlexaoMeMpta~aat(E. Maoovakt
u. A. SUb~g) 185, 249.

0,0mpp6
CM~MN 9-Beazhyd!y!.9,10-dibyd)'oMrid)n (Bergmaan a. Rosan-

tbai) t86, 3M.

C,N t,l,8-'Mphenyt.2-!Ht!MooMMta (Bergmann n. Boaeatha!)
A3&tSM~*

C~B~O, m.Decyt.patmttat (G. Komppa u. Y. Talvitie) 18&,201.

Mm

C,.aM~N, OMtd~a&y~oaphtby!Matd) (R.8toH6) ÎS6, 86-

MIV –

C,,H~tî,PtCt~ M-chMdhhomoaMtdB.bMaeMwoptstiBat (E.Maeoveki
a. Ramontianu) !?, 141.

CM%<$,N,Br, Ohimin-dihomoMtu'in.bMmid(E. MtK&vaktu. A.SHbefg)
185, 240.

Chtaidfa-dthomoMtu~-bfomid (Ë. Maoovaki n.A. Sitberg)
138, 349.

CMB~J,ChMa~thoaMaeoria~od!d (E.Mae~TB&: M. A.8t!berg)
18&, 940.

Chimtdfn-dihomoBenrin-iodM(E.Macovekt u. A-SUberc;)
18&, 241.

– Z6 V –

CMB~~Ïf~tCi..SB,$CMBim.dihomoaM<in.heMcMoMBh<iaat (E. M&-
oovsti a. A.Sttbe)-~) 185, 240.

(L Ma-

CMnidta.dihotnoMM!m-h~MMMomp!atiMt(E. Maoovek! a.
A. 8Hberg) 18&,248.

C~-Gfappe

~ïK~Ct, l.l-Di.p.oHotpheny!.8,9-dipheoyt.a!!en (E.Bergmaon, H.
Hoffmann u. H. Meyer) 136,365.

C~t~O l-Biphenyten-9,8.dtphaByt.a!tyia)koM (E. Bergmann, H.
Hoffmann N. H. Meyer) 13&,36S.

C~BM$t 4,4~-Di-(4*methoïypheMxy)-benzophenoB (W.DUthey)
186, e?.

– zt m –
C~H~C!, 8,8-Diph6ByM,l.di.p-oMorphenyI.a!!ytatkoho! (E.Berg-

mfmn,H.HoffmamBO.ELMeyer)î8&,2B6.
C~HM~Br, 8,8.DtpheByt.t,l-di-p-bMmphM)yt-a!tyta!hoho! (E.Berg.

mann, H. Hoffmann m. H.Mûyet) 18&,M4.

€N~~8, 4,4~-Di-(4-metboxy-phentMo)-!MnzcphenoB(W.Ditthey)
1S< 69.

C.,H,~ON, p.MnMthybmmobeBzyt-S.phmyt.l-Mimdot (&.Stotté) !?,
N58.

C~B~N,~ Benad.bbHMtyM.tHtindoi) (R.Stottô) 13&,848.
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C~~trappe

<H,N, Aats~.bh.(&thyH.o!iodot) (B.8ton<) 1S&, 848.

C~-Ch-appe

C~H,.0' t.t-D!-te!y!-8,8.diphenyt.aMy!at~hot(E.Bergn<anB, B
Hoffmann a. H. Meyer) 186, 862.

(~N~0, ~*Di.(4.&tht)xyphenoxy).beBf!opheBon (W Ditthey)*8~ $<<
– a~m –

CM~,$,~ 3~D!beMy~Mao!iMpMtmt (Ber~mano a. Boaentha!)1x16,916.

CMNt~A 4, Di-(4. Sthoxy phenthio)- benzophenon(W. D i 11h e ytJ<t<~6w.

P~a~biB.(9thyt.l~xtndo!) (R.8toti6)AN&;849.

C~-thuppe
CM%,$!f, ï~nyï l-OM.2.b!a(p~imethy)aoHino.8,8).indoMB (B. StoHé)

~'W)868.

C~-Omppe
~AA 4-ÏMmethytaminopheayUmiadee 2,8,6.TMpheoytcyetM)eBta.dienon (W. Dilthey M.W. Sohommer) M8, 298.

81 m –

CMBMO.Ct ~henoxy-tfiphenyt.caifbeniampercMomt (W.Dilthey)1$13,fi0.
– 8t IV

CMH,,eA<a~-M.phenth:o-trtpheNytcarbeaiumpe!-cMorat(W.Dnthey)188, T2.

C,€hmppc

<~H;tO,N, BeBzyitdea-a.y.Ms~pttenyM.otdndot) (R. StoUé) 18&,3&i.

C~-Omppe

(~,a,~ BemBteinetttu-edtM~tester(P. Pfeiffer a. W. Woyert) 136,806.
– 86 ni –

C.~OtN, Aai))&t.9,8'.biB.(phenyt.l.o)c:Bdcl)(B.8toMô) 186, M8.

C~-Orappe

(~N~8, <,4',4".Triphenthio-t)fiphenyhnethan (W. Dilthey) IM, ?8.

97 111

<~H~N,
~'MthytMnMobenz&8,8'-Ma.(phenyï.l.on))do))(R.8toné)18ô, 868.

<~N,,e,C! <,4'4"-T)-ipheaoxyMpheny!etrbenInmperchtoMt (W. Dii.
they) 1S6. ?i.
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~N~048,~ 4,4',4"-T)-ipheBthto-MphenytcMbentampMcMoMt(W. Dtt-

they) !!?, M.

C,~0mppe

€Bt,$, GtykotdMtmfiaat (P. Pfeiffer a. W. Ooyert) 1M, 8t0.

C~'Gmppe

<Ht~t «.Dhteartn (P.Pfe:ffer M.W. Goyert) 18$, 8t8.

C~-Otappe

C~H~~t Dt.(pheBy:t.<Hdndotyt). 8,8'- pheayt-1-oxtndo! (B. StoUé)
t3&, 964.

C~-Otnppe

CMN~. Tf:cMba!!y!eKcMMcety!eBter(P.PfetMe)- o.W.Gcyeft)
ÏS6, 808.

C~-Ontppe

Ct,HtM~ TristeMin (P. Pfetffer a. W. Ctoyef~ Ï88, 8M.


