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Nach unverSffentl ichten Mitteiiungen ha tte K. B. H o f- 
ro a n  n an der Braunkohle  des Voitsberg-KSflacher Revieres 
einen weiBen Anflug gefunden, d e r a t l s  [einel~ ~r i s ta l l en  einer 
organischen Verbindung bestand. Um grSBerc Mengen davon zu 
erhalten, ext rahier te  er die ~"enannte Kohle mit Schwefeikohlen- 
stoff und konnte nach oftmalig'em Umkristall isieren aus Alkohol 
einen Kohlenwasserstoff isolieren, der den Schmeizpunkt 73.40 
korr. zeigte. K .B.  H o  f m a n n  hatte bei der Analyse dieses 
Kohlenwasserstoffes 87.39% C und 12.42% H als Mittel yon drei 
Analysen gefunden und errechnete daraus die Summenformel  
QH~. K. B. H o f in a n n nannte diesen yon ihm aufgef tmdenen 
Kohlenwasserstoff 5osen. 

Fe rne r  hat te  Fr i tz  P r e g ] bereits im Jahre  1909 das Mole- 
kulargewicht  nach der Siedepunktsmethode yon B e c k  m a n n 
zu 249, 262, 273 ermittelt ,  was dem Sechsfachen der yon K. B. 
H o f m a n i1 aufgestell ten Summenformel,  nfimlich CasH~o, ent- 
spricht. Eine ebenfa]ls yon P r e g ]  aus dem Jahre  1909 her- 
ri ihrende Best immung des spezifischen DrehungsvermSgens in 
absolnt alkoholischer LSsung lieferte den Wef t  [aD]-~ + 23"750 als 
Mittel yon 20 Ablesungen. 

Das Josen ist in allen gebrfiuchlichen organischen LSsungs- 
mitteln in der K~lte schwer, in der Hitze ziemlich leicht lSslich 
und ]~iBt sich am besten aus Azeton oder Alkohol umkristalli-  
sieren. In Wasser ist das Josen unlSslich und geht mit Wasser- 
dampf nur  in geringen Mengen fiber. Mit Pikr ins~ure bildet es 
keine Verbindung.  Sein Schmelzpunkt ]iegt bei 740 (unkorr.), bei 
3600 beginnt  es zu sie4en, wobei es sich abet info]ge geringer  
Zersetzung gelblich ffirbt. 

Das aus Alkohol mehrmals umkrista]l isierte und dabei 
schmelzpunktkonstant  gebliebene Josen gab bei der Analyse 
folgende Werte :  

4.640 mg Substanz gaben 5"18 mg H~0 und 14"91 mg CO~ 
"1 58 my . 4"56 mg ]:I~O . 13"37 mg CO~. 
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Ber.  flit C2oH~: C 87"49, H 12"49%.  
Gel . :  C 87"67, 87"72 ;  H 12"49, 12"27%.  

~ I o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  naeh  R a s t. 

~0"467 m g  Subs tanz ,  ge l6s t  in 2"324 m g  Kampfer .  gaben  eine Depres s ion  yon  
280 (K ~ 38). 

~) '225 mg Substanz ,  gelSst  in 1"735 m g  Kampfer ,  g a b e n  eine Depres s ion  veil  
18" 50 (K ~ 38). 
Ber. fiir C.~0H3r Molekulargewicht 273. 
Gel.: 273, 266. 

}~estimmung- des spezifischen DrehungsvermSgens (P r e g 1). 

,0"1896 g Substanz, in 20 c m  ~ absolntem Alkohol gel6st, ergaben -~- 0"225; C 
0"9480, L ~ 100, [~D] -~- 23"73. 

29"37 mg, gelSst in 0"9758 g absolntem Alkohol, ergaben ira 1-dm-Rohr bei 22 ~ 
0.550, D=0.7905, [~]~~ = §  23.81. 

Eine  N a e h s c h a u  in  der  ehemischen  L i t e r a t u r  e rgab ,  dal~ 
e ine  ehemisch  def in ie r te  .Subs t anz  dieser  Z u s a m m e n s e t z u n g  u n d  
d ieser  E i g e n s e h a f t e n  n i ch t  b e k a n n t  w a r ;  wohl  abe r  f a n d e n  sich 
in der  m i n e r a l o g i s c h e n  L i t e r a t u r ,  bei  de ren  D u r c h s i e h t  ich re ich 
d e r  H i l f e  des Herr .n  H o f r a t e s  S c h a r i t z e r ,  V o r s t a n d  des 
/Minera log ischen  I n s t i t u t e s  der  Univers i t~i t  Graz ,  zu e r f r euen  
ha t te ,  A n g a b e n  fiber ein o rgan i sches  Minera l ,  den H a r t i t, das  
m e i n e  A u f m e r k s a m k e i t  e r r eg te .  De r  H a r t i t  wurde  das  e r s t e m a l  
in den B r a u n k o h l e n  des B e r g b a u e s  y o n  Obe rha r t  in NiederSs te r -  
re ich  yon  t t  a i d i n g e r u n d  s p a t e r  a u c h  in d e n  B r a u n k o h l e n  
des  V o i t s b e r g - K S f l a e h e r  R e v i e r e s  you  R u m p f u n d  in P r ~ v a l i  
in Ki~rn ten  a u f g e f u n d e n .  Der  S c h m e l z p u n k t  des H a r t i t s  w i r d  
m i t  740 angegeben ,  sein spezifisches Gewich t  m i t  1.046. R u m p f ~ 
f a n d  fi if  seine A n a l y s e n  12.54% H,  87-38% C, woraus  er  die 
S u m m e n f o r m e l  C~H~ e r rechne t .  

D u r c h  V e r m i t t l u n g  des I-]errn P ro fe s so r  S i e g m u n d, 
K u s t o s  a m  J o a n n e u m  in Graz ,  e rh ie l t  ich yon  dor t  e in ige  Zehnte l -  
g r a m m e  des H a r t i t s  u n d  k o n n t e  d a m i t  den ~ a e h w e i s  e rb r ingen ,  
dal~ die V e r m u t n n g ,  dal~ J o s e n  u n d  H a r t i t  dieselbe V e r b i n d t m g  
dars te l l en ,  zu R e e h t  besteht ,  w.as d a r a u s  h e r v o r g e h t ,  daft alle 
E i g e n s e h a f t e n ,  insbesondere  abe r  auch  der  S e h m e l z p u n k t  und 
der  Mischschme lzpunk t ,  yon  H a r t i t u n d  J o s e n v o l l k o m m e n  
i i b e r e i n s t i m m e n .  

Fe l i x  M a c h a t s c h k i 3 ha t t e  die F reund l i chke i t ,  Josen-  

t Da das  Joselt  bzw. der ]-Iartit zum e r s t enma l  in e iner  chemischen  Zeit- 
s c h r i f t  g e n a n n f  sind, sei eine vo l l s t~ndige  L i t e r a t n r a n g a b e  gegeben:  Beschre ibendes  
Verze iehuis  der s t e i e rm~rk i s ehen  M i n e r a l i e n s a m m l u n g e n  5oaneum,  Graz ; J a h r b u c h  
der k. k. geol. R e i e h s a n s t a l t  lS56, VII., 91--95, VIII. ,  558, Wien ;  /Cbersicht der Resul-  
irate mine ra log i sche r  F o r s e h u n g e n  in den J a h r e n  1844--1865 und 1856--57, Wien :  
S i t zungsbe r i eh t e  der ka i se r l i chen  Akademi e  der  W i s s e n s e h a f t e n  1869, LX, I I .  Abtlg.,  
91 --100 ; R u m p f, Mi t t e i lun~en  des n a t u r w i s s e n s e h a f t l i c h e n  Vereines  fiir S t e i e rmark  
.1870, S. 20t--214, Graz. 

~V[itteilungen des na tu rwi s s .  Vere ines  f. Stm.  1870, S. 204--214, 
s Z. Kr i s t a l logr .  60, S. 130. 
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kr i s ta l l e ,  die ieh aus  Aze ton lSsung  e rha l f en  ha t te ,  auszumesse~l;  
dabe i  gelang~e er  ebenfa l l s  zu e iner  w e i t g e h e n d e n  ~2"bereinstim- 
m u n g  in den F o r m e n  der  H a r t i t -  und  Josenkr i s t a l l e .  

I n  neues t e r  Zei t  ha t t en  C. C i u s a * und A. G a 1 i z z i sowie 
R. C i u s a ~ und  M. C r o c e aus  den B r a u n k o h l e n  yon  Tern i  eben- 
fa l ls  eirlen Koh lenwasse r s to f f  isol ier t  und  die I d e n t i t a t  desselben 
n ich t  n u r  m i t  t t a r t i t ,  sondern  auch  m i t  H o f m a n n i t, B r a h- 
e h i  t u n d  B o m b i e e i t fes tges te l l t .  Die g e n a n n t e n  A u t o r e n  
gaben  fiir  ih ren  Koh lenwasse r s to f f ,  clessen chemische  I d e n t i t ~ t  
n a c h  den yon  ihl len g e m a c h t e n  A n g a b e n  m i t  Jo sen  s ieher  s teht ,  
be re i t s  die S u m m e n f o r m e l  C~oH3, an. Die Dif fe renz  zwisehen der  
f r i iher  a n g e g e b e n e n  F o r m e l  yon K.  B. t t  o f m a n n und der rot1 
C. C i u s a  und  A. G a l i z z i  ist dadurch  zu erkl~ren,  dab die 
W e r t e  des P r o z e n t g e h a l t e s  yon  C und  I t  zwischen diesen beiden 
P o r m e l n  n i ch t  en tscheiden  kSnnen,  da die Dif ferenz  i m  C- und  
I L G e h a l t e  ft ir  eine CH~-Gruppe  m e h r  oder  wen ige r  bere i t s  in die 
n o r m a l e  F e h l e r g r e n z e  fiillt. Wie  sp~ter  gezeigt  wird,  ist die 
Z u s a m m e n s e t z u n g  tats~iehlich C.,otI~, was  du rch  die Auf -  
f indung  eines D e r i v a t e s  des J o s ens  C.otI_~S~ fes tges te l l t  werden  
konnte ,  in we lchem D e r i v a t  der  U n t e r s c h i e d  der C-Prozen te  fiir 
eine CH~-Gruppe  m e h r  oder  wen ige r  bere i t s  m e h r  als 1% betr i igt ,  
wodu rch  aus  den C- und H - A n a l y s e n  eine s ichere Schlugfolge-  
rung,  be t r e f fend  die C-Anzahl ,  e rmSgl i ch t  wird.  

Die b e r e c h n e t e n  W e r t e  b e t r a g e n  n~ml ich  fl i t :  

C~0H34: C 87"49, H 12"51~. 
Clsg~0: C 87"73, K 12"28~. 
C.o0H2sS3: C 65"93. H 7"75, S 26"43~. 
CIsH:4S3: C 64"21, H 7"19. S 28"60~. 

Aus  diesen Zah len  ist  ohnewe i t e r s  zu ersehen,  dal] die Be- 
s t i m m u n g  yon  Kohlens to f f  u n d  Wa~serstoff  i m  Josen  die 
S u m m e n f o r m e l  nicht  s icherzus te l len  v e r m a g ,  wohl  aber  das 
schwefe lha l t ige  D e r i v a t  desselben. 

E ine  we i te re  A n g a b e  fiber einen K o h l e n w a s s e r s t o f f  aus  
Braunkoh le ,  der  hSchs twahr sche in l i ch  ebenfa l l s  J o s e n  ist, haben  
M. D o 1 c h und  R. S t r e b i n g e r ~ gemach t ,  die diesen Kohlen-  
wassers to f f  in der  Kohle  yon  P i b e r s t e i n - L a n k o v i t z  a u f g e f u n d e n  
haben.  

Da  in der le tz ten  Zei t  der V o r r a t  an Josen,  der  noch yon  
K.  B. H o f m a n n s t ammte ,  se inem Ende  en tgegeng ing ,  wand te  
ich reich an  ve r sch iedene  B r a u n k o h l e n b e r g w e r k e  m i t  der  Bi t te ,  
reich yon  e inem e twa igen  H a r t i t v o r k o m m e n  zu verst~indigen,  
bzw. m i r  dieses M i ne ra l  fi ir  meine  F o r s c h u n g e n  zu i iberlassen.  
A u f  meine  Sch re iben  erhie l t  ich in sehr  z u v o r k o m m e n d e r  Weise  

4 Chem.  Cen t r .  1921, I [ I ,  S. 149. 
�9 ~ Chem.  Cent r .  1922. IV ,  S. 389. 
G 5 i i k r o c h e m i e  192L S. 94. 

Mona t she f t e  f i ir  Chemie,  Bd. 53, W e g s c h e i d e r - F e s t s c h r i f t .  I .  Tell .  12 
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yen zwei Seiten Hart i tproben zugesandt, u. zw. yon Herrn Di- 
rektor M a r t i n i des .Mayr-Melnhofschen Braunkohlenbergbaues 
in Piberstein bei KSflach, der mir in fiberaus liebenswiirdiger 
Weise regelm~l~ig Kohlenstficke zukommen lieB, die reichlich 
mit  Josenkrusten fiberzogen waren. Nach seiner Angabe stamM 
men diese josenffihrenden Schichten yon einer Stelle des Berg- 
baues, in dessen N~he seinerzeit ein Brandherd gelegen war.  
Aus diesen Kohlenstficken konnte ich in verh~ltnismaBig ein- 
facher Weise so viel Josen gewinnen, da]  die Fortsetzung meiner 
Arbeit gesichert war, woffir ich auch an dieser Stelle t Ie r rn  
Direktor M a r t i n i meinen herzlichsten Dank ausspreche. 

Weiters erhielt ich yon der Grube Karlschacht  bei Voits- 
berg der Alpinen Montangesellschaft einige his kirschgroBe 
Harti tkristal le,  die yon einem Vorkommen im Jahre  1926 
stammten,  wofiir ich ebenfalls der genannten Bergverwaltung 
meinen besten Dank ausspreche. 

Aus Pibersteiner Kohle selbst lagt  sich durch Extrakt ion  
mit  Petrol~ther ebenfalls Josen gewinnen, u. zw. enthielt  die vo~ 
mir untersuchte Kohle etwa 0.5% davon. Anl~erdem konnten in 
den Kohlenext rakten  noch zwei weitere Verbindungen auf- 
gefunden und rein dargestellt werden, fiber die ich an anderer 
Stelle ausffihrlicher berichten werde. Die eine dieser Verbindun- 
g'en stellt ein schwerflfissiges 01 dar, yon der Zusammensetzung 
C~5H~_6; sein Siedepunkt betr~gt bei gewShnlichem Druck 265 ~ 
Ferner  enthalt  die Kohle noch eine bei 2560 schmelzende Ver- 
bindung yon der Zusammensetzung C.~oH~oO, die in ihren Eigen- 
schaften den pflanzlichen Sterinen nahesteht. 

Von konzentrierter Salpetersaure wird Josen in der K~lte 
nicht angegriffen, beim Erhi tzen t r i t t  jedoch heftige Reaktion 
ein, und das Josen geht vollkommen in LSsung. Ich habe so]che 
Oxydationen unter  den verschiedensten Bedingungen aus- 
geffihrt, erhielt abet bei der Aufarbei tung immer nur  zahe, zu 
einem Lack erstarrende Reaktionsprodukte, aus denen sich keine 
einheitlichen KSrper isolieren liel~en. Mit Permang:anat in 
Schwefels~ure o der Eisessig t r i t t  wohl Entff i rbung und Braun- 
steinabscheidung auf, aber die Verarbeitung zeigte immer 
wieder, dab fast alles Josen noch nnYersehrt erhalten war, so 
dab also nnr ein ganz geringer Teil davon, dieser aber sehr weit- 
gehend, vielleicht bis zu Kohlensaure oxydiert  worden ist. Auch 
mit  Brom selbst oder gelSst in organischen LSsungsmitteln 
reagier t  Josen in der K~ilte ~icht, sondern erst beim Erw~rmen 
unter Brom-Wasserstoffentwicklung, woraus man mit  ziemlicher 
Sicherheit den Schlul~ ziehen kann, dag im Josenmolekfil Do ppel- 
bindungen nicht vorhanden sein dfirften. Jedoch waren auch 
bei allen diesen Bromierungsversuchen die erhaltenen Produkte 
yon unangenehmer,  schmieriger oder lackartiger Besehaffenheit, 
die allen Bemfihungen, einheitliche KSrper zu fassen, wider- 
stan den. 
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Bei der katalyt ischen Hydrierung mit Palladimnkohle ver- 
mag das Josen keinen Wasserstoff anzulagern und gibt mit  Ozon 
kein Ozonid. 

Sihntliche Versuche der Dehydrierung mit  metallischen 
Katalysatoren lieferten diekfliissige 01e, die aueh in der KRlte- 
misehung nicht erstarrten und auf deren fraktionierte Destilla- 
tion verzichtet werden mul~te, da nut  geringe ~,fengen des Josens 
zur Verft igung stehen. 

Beim Versuche, das Josen mit Schwefel zu dehydrieren, 
konnte zwar kein Koh]enwasserstoff, wohl aber eine sehwefel- 
haltige Verbindung isoliert werden, die insofern wichtig war, als 
erst dureh sie die Anzahl der C-Atome im Josenmolekiil ein- 
deutig mit  C2o festgeste]lt werden konnte. Die Verbindung zeigt 
den Sehmelzptmkt 1980 (unkorr.) und hat die Zusammensetzung 
C2oH2sS3, d. h. es werden wohl 6 Wasserstoffatome dem Josen 
entzogen, abet an deren St elle treten drei Sehwefelato~me. Merk- 
wiirdigerweise konnte aach unter  den versehiedensten Bedin- 
gungen der Schwefelschmelze immer nur  dies e Sehwefe]verbin- 
dung, niemals aber ein Kohlenwasserstoff aufgefunden werden. 

Das optische DrehungsvermSgen in benzolischer LSsung ist 
aul~erordentlieh hoch. Der Wert  fiir [a]~ ~ betragt 436.6 ~ 

Den Eintrit{ yon Sehwefel bei der Sehwefelsehme]ze ins 
Molekfil beobaehteten auch L. R u z i c k a und M. P f e i f f e r 
b ei der Dehydrierung yon Elemol and Elemen, wobei sie eine 
Verbindung C~It~,S erhielten, die sie sieh nach der Gleiehung 
C~H.~ q- 3 S = C~H~S q- CH~SH q- H oS entstanden denken. 

Bei der Dehydrierung mit Se]en nach D i e 1 s 8, wobei man 
bis 3600 erhitzen mnl~, finder nut  eine sehr langsame Ahspaltung 
yon Selenwasserstoff start. Nach 40stiindigem Erhitzen gewinnt 
man aus dem Reaktio~sgemische einen im Vakuum destillier- 
baren K5rper, dessen Mittelfraktion kristallinisch in der Vor- 
lage erstarrt  und der naeh o ftmaligem Umkristallisieren aus A]- 
kohol bei 890 (unkorr.) sehmilzt. Dieser Kohlenwasserstoff erwies 
sich im Laufe der weiteren Untersuchung als Reten, was sowohl 
dutch den Mischsehmelzpunkt als aueh dutch die Darstellung des 
Retenchinons festgestellt wurde. Dadurch ist die nahe Verwandt- 
schaft des Josens mit Fiehtelit  und Abietins~ure, die sehon aus 
deren Vorkommen vermutet werden kann, durch seine Zu- 
sammensetzung selbst festgestellt. 

{~ber die Konst i tut ion des Josens k5nnen nun folgende 
Schliisse gezogen werden: Wegen der auffallenden Reaktions- 
Vr~gheit des Josens gegenfiber chemischen Agenzien, ins- 
besondere Brom, ist die Anwesenheit  yon do.ppelten Bindungen 

7 Chem.  Cent r .  1926, I I b ,  S. 2902. 
s A.  459, S. 1. 

12" 
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sehr unwahrscheinlich. Auch bei der katalyt ischen Hydr ie rung  
mit  Palladiumkohle, deren Wirksamkei t  an anderen Pr~iparaten 
gepriift  war, nahm das Josen keinen Wasserstoff  auf. Ebenso 
milllangen die Versuche, ein Ozonid darzustellen, durchwegs, 
trotz Anwendung der yon H a r r i e s empfohlenen Appara tur  9 
Wenn  das Josen aber keine doppelten Bindungen enth~lt, so 
milssen in seinem Molekiil wegen der Zusammensetzung C_~0H3~ 
vier Ringe vorhanden sein, weil der ges~ttigte aliphatische 
Kohlenwasserstoff  mit  20 C-Atomen 42 H-Atome erfordert, also 
um acht m ehr, als alas Josen enth~lt, demnach die Summe der 
doppelten Bindungen und Ringe vier sein mul l  Bei der De- 
hydr ierung mit Selen erh~lt man Reten (Formel 1). Iqach den' 
bisherigen Er fahrungen  treten bei Selenschme]zen Pyrosyn-  
thesen nicht auf, so dal~ man mit grol~er Wahrscheinlichkeit  an- 
nehmen kann, dab das Skelett  des Retens im Josen unver~ndert  
enthalten ist. Bei dieser Dehydr ierung werden zwei Methyl- 
gruppen abgespalten. Die einfachste Annahme filr deren 
Stellung ist die, dall sie sich an den in Formel  2 dutch Linien 
augedeuteten ter t iaren Kohlenst0ffatomen des mitt leren Ringes 
befinden, weil nur  durch diese Annahme deren leichte Abspal- 
tung bei der Dehydr ierung mit  Selen zu erkl~ren ist und well 
zur Bildung des aromatischen Retenkernes aus der hydrier ten 
Verbindung,  dem Josen, ihre Abspaltung erforderlich ist. Die 
Ste]lung dieser zwei Methylgruppen an den vier terti~ren 
Kohlenstoffatomen bedingt sechs verschieden mSgliche Anord- 
nungen; die bisherigen Untersuchungen bieten noch keine An- 
haltspunkte, zwischen ihnen zu entscheiden. 

CH8 CI-h CH~ C th  
\/ \ / "  

CH CK 
t T / %  o 

I r/ i," cw~ \ / \  
I ,,,~ iCH2 

(I 
/ % /  "~ 

o r e / % (  
\ /-~ I ~163 OH+~\ 
Formel  I. CH.~ 

FormeI  IL 

Die grSllte Schwierigkeit  bildet die Erklhrung des schon 
oben erschlossenen vierten Ringes. Er  kann kein Sechsring sein, 
weil die Bildung des Retens  aus Josen durch die an und fiir sich 

Ann.  342, S. 341. 
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sehr ~mwahrscheinliche Anfspal tung eines Sechsringes nicht er- 
kl~rt warden kann. Da aueh eine Doppelbindung trotz vieler 
darauf aufgewendeter Mfihe nicht naehgewiesen werden konnte, 
so ist die Annahme die n~iehstliegende, dal~ dieser leieht auf- 
sprengbare Ring im Josenmolekfil ein dureh Brfickenbindung 
einem Sechsring eingegliederter Dreiring ist, wie solche auch in 
anderen Terpenen, bzw. Harzsauren angenommen werden 
muBten (W a 1 1 a c h, Ann. chim. 359, 265; S era  in 1 e r, Ber. D. 
eh. G. 35, 2045, Ber. D. ch. G. 36, 4367; V i r t a n e n, Ann. ehim. 
42/4, 150.) 

Experimenteller Teil. 

S e h w e f e l s c h m e l z e  d e s  J o s e n s .  

5g Josen werden mit  5 g Sehwefel in einem langhalsigen 
K51bchen auf 2600 erhitzt und die Temperatur im Verlaufe einer 
halben Stunde auf 2800 gesteigert. Zum Erhitzen bedient man 
sich vorteilhaft  eines Luftbades, das aus einem abgesprengten 
Becherglase besteht, wie es sparer bei der Selensehmelze n~iher 
beschrieben ist. Nan  erhitzt so lange, bis sich k ein Sehwefel- 
wasserstoff mehr an der Mfindnng des KSlbchens entziinden lgBt, 
was etwa 1---1�89 Stunden danert. Man gieBt die noch warme 
Sehme]ze in 50 c m  3 Benzol und w~scht das KSlbchen no ch mit  
heiBem Benzol aus. Nach dem Abdestillieren des Benzols kocht 
man den Rfiekstand mit 500 c m  ~ :Ather aus, filtriert vom Un- 
gelSsten ab und f~llt m i t  einer ~therisehen LSsung yon 5g 
Quecksilberchlorid. Dabei scheidet sieh eine Doppelverbindung 
der Snbstanz C~oH~sS~ mit  Queeksilberchlorid in leicht filtrier- 
barer Form ab. Man filtriert, w~seht mit Ather nach, schwemmt 
dann den Fi]terrfickstand in Ather auf und leitet Schwefel- 
wasserstoff bis zur S~tt igung ein. Man filtriert yore entstandenen 
Queeksilbersulfid ab, d estilliert den s  ab, 15st den Riickstand 
in wenig heil~em Benzol und fiigt dieselbe Menge heiBen Alkohols 
zu. Beim langsamen Abkiih]en scheidet sich dann der K5rper in 
gelben bis branngelben Nadeln ab. Ausbeute 3.5 g. Naeh den] Um- 
kristallisieren aus wenig Benzol-Alkohol erhalt  man ihn in pr~ch- 
rig gl~nzenden, goldge]benNadeln, die bell980 (unkorr.) schmelzen. 
Um die Substanz absolut analysenrein zu erhalten, ist es zur 
Ent fe rnung tier letzten Spuren yon Schwefel, die sehr hartn~ckig 
anhaften, vorteilhaf~ ihn in einem gewShnlichen, geraden Glas- 
rohr bei 2100 im Vakuum yon 14 m m  zu sublimieren. Der KSrper 
sublimiert dann in gl~nzenden N~tdelchen analysenrein an. Die 
Substanz ist 15slieh in Benzol, Chloroform, Petrol~ther und sehr 
schwer 15slich in Alkohol und Azeton. Fiigt man eine alko- 
holische QuecksilberchloridlSsung zur alkoholischen LSsung der 
Substanz in der Hitze zu, so erh~lt man beim Abkfihlen eine 
nur sehr schwer kristallisierende Doppelverbindung in kleinen 
gelben Drusen. Da die Substanz zuerst immer 5lig ausf~llt und 
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ers t  nach  l~nge rem S tehen  kr i s ta l l i s ie r t ,  l i e fe r t en  die A n a ly sen  
ke ine  Wer te ,  die auf  ein s tSchiometr isches  Verh~l tn i s  schlieften 
lassen, sondern  n u t  solche, die ungef~ihr ein Verh~ l tn i s  yon  
1 : 1 . 5  yon  Schwefe lkSrpe r  zu Quecks i lberch lor id  e r r ec lmen  
liel~en. 

5.364 my Substanz gaben 3"80 my H~0 und 12"95 my C0~ 
4"398 m y  ,, 3"06 my H20 ,, 10"61 mg C0~ 
4"443 m y  . . . .  8"52 my BaSQ 
4"950 qng ,. , 9"45 mg :BaSQ 
0"776 .rag ,, 3"592 mg Kampfer gaben eine Dept. yon 2"2 0 (K ~ 38) 
0" 119 .rag ,, 4" 709 my . . . . . . . . . .  25 ~ (K ~ 38). 

Ber. for C2oH~s8~: 364"4 Mol.-G.; H 7"64; C 65"89; S 26"40~. 
Gel.: 373,387 Mol.-G.: tt 7"93, 7"79; C 65"84, 65"72; S 26"35, 26" 22~ .  

0"02903g Substaaz; 1"057g Benzol, d~0"8817, t~19~ z ~  -- 10"290 [~]1D9~ 436"6 ~ 

D e h y d r i e r u n g  m i t  S e l e n .  

3 g Josen  und  6 g Selen werden  du tch  40 S tunden  in e inem 
langha l s igen  K51bchen auf  360--3800 erhi tz t .  Im  KSlbchen  
s teckt  v o r t e i l h a f t  mi t te ls  eines e i ngeke rb t en  K o rk es  ein mi t  
Wa sse r  gefii l l tes Glasrohr ,  das ve rh i i t en  soll, daft zuviel  Josen  
mi t  dem gebi ldeten Selenwassers tof f  entweicht .  Nach  dem Ab- 
kiihlen 15st ma n  den KSlbchen inha l t  in Benzol ,  des t i l l ie r t  das 
B e n z o l  welches  noeh  ziemlich viel  Se]en u n d  b r au n e  Massen 
enthSl t ,  ab und  n i m m t  den Ri i cks tand  mi t  Alkohol  auf.  Der  
Alkohol  w i rd  w i e d e r u m  abdes t i l l ie r t  und  der n u r  m e h r  schwaeh- 
gelb gefa rb te ,  dickfliissige Riickstancl (Ausbeute  2.3g) im 
V a k u u m  dest i l l ier t .  Da  b ei der Des t i l la t ion  aueh  ein schon im 
Des t i l l a t ions rohr  f e s twe rdende r  K S r p e r  f iberdest i l l ier t ,  ver-  
Wendet man  zweckmaft ig  Bin K51bchen 1o wie es Fig.  I zeigt,  da 
m a n  sonst Schwie r igke i t en  b ei der  Des t i l la t ion  hat .  Die Kap i l l a r e  
mul3 Fmfterst re in  sein, da sonst zu s~arkes Sch~umen  e in t r i t t .  

Das Des t i l la t ionskSlbchen  mul~ in se inen P r o p o r t i o n e n  und  
W i n k e l n  genau  a n g e f e r t i g t  sein und  ges ta t t e t  dann,  k le inere  
F l i i s s igke i t smengen  im V a k u u m  f r ak t i on i e r t  zu dest i l l ieren,  
well  m a n  das Dest i l la t  aus der  Vor lage  le icht  a usgiefien und  m i t  
dem LSsungsmi t te l  ausspi i len kann ,  ohne daft der flfissige Riick- 
s t and  Ge f a h r  lauf t ,  mi t  dem Dest i l la te  ausgegossen zu werden ,  
oder  daft das  Des t i l l a t  Gelegenhei t  ha t t e ,  zuriickzuflieften. Zur  
Des t i l la t ion  so]l das KSlbchen n ieh t  m e h r  als his zur  H a l f t e  mi t  
F l i i ss igkei t  gefi i l l t  sein. 

Z u m  E r h i t z e n  des KSlbchens  bed ien t  m a n  sich am besten 
des in der  F i g u r  10 a n g e d e u t e t e n  Luf tbades ,  das  im wesen t l i chen  
aus einem abgesp reng ten  Becherg lase  besteht.  Dieses s teht  auf  
e inem g r o b m a s e h i g e n  Drah tne t z ,  we lehem in e inem Abs tande  
yon  2 c m  t i n  engmasch iges  folgt ,  wodurch  eine gleiehmgl~ig'e 
T e m p e r a t u r  im I n n e n r a u m  des Glaszyl inders  e r re icht  wird. Die 
B a d t e m p e r a t u r  soll e twa  300 hSher  sein als die I n n e n t e m p e r a t u r .  

~0 Zu  b e z i e h e n  be i  P a u l  t t  a a c k, W i e n ,  IX. ,  G a r e l l i g a s s e  4. 
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Man destilliert zuerst his 190 ') Innentemperatur .  Dann 
unterbrieht man, 15st das in der Vorlage befindliehe, diekfliissige 
01 mit  heil~em Alkohol heraus und unterwirf t  es nach dem Ab- 
destillieren des Alkohols noch einmal der Selenschmelze, wo- 
durch man wieder betrfichtliehe Mengen des festen Dehydrie- 
rungsproduktes erhalten kann. Den Riickstand destilliert man 
unter  langsamer Steigerung der Temperatur his 220--2300 weiter 
und erh~lt ein Destillat, das in der Voriage zu einer butterarti-  
gen Masse erstarrt,  die mit Alkohol herausgelSst wird. Nach dem 
Abdampfen des Alkohols hinterbleibt ein dickes 01, das alsbald 
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Fig. I. 

erstarrt .  Man prel~t nun auf Tontellern ab, was unbedingt not- 
wendig ist, da das begleitende 01 durch Umkristallisieren nur 
nnter  grol~en Verlusten entfernt werden kann, 15st die reinweil~ 
zuriickbleibenden Kristalle in heil.~em Alkohol und filtriert zur 
Ent fe rnung  der Tonteilchen. Beim Abkiihlen scheiden sich 
glitzernde Bl~ttehen yon Reten aus, die nach dem Umkristalli- 
sieren aus Alkohol bei 98 o (unkorr.) schmelzen. Ausbeute an 
reiner Substanz 0.4 g. 

3"754 ~ g  Substanz g-aben 2"65 m 9 H~O und 12'72 mg CO s 
5"325 mg . . . .  3"68 mg H20 ,, 18"05 mg C0v 
0"481 mg Substanz ia 4"508 mg Kampfer gaben eiue Dept. yon 170 ( K ~  38) 
0"213 mg . . 1"184 mg . ,, . . . . . .  210 (K ~ 3 8 ) .  
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Ber. fth" C~sH~8: "234. Mol.-Gew.; H 7"75; C 92"24~. 
(~ef.: 228, 239 Mol.-Gew.; H 7"90, 7"75; C 92"41, 92"45~. 

R e t e n c h i n o n .  

2 g Re ten  we rden  in 200 cm ~ Eisessig d u rch  E r w a r m e n  auf  
dem Wasse rbade  ge]Sst und 5 0 c m  ~ ges~t t ig te  P e r m a n g a n a t -  
15sung zugegeben.  Man  bel~l~t bis zum Versehwinden  des ab- 
geseh iedenen  Brauns t e ines  amWasse rbade ,  was ungef i ih r  4 S tun-  
den dauer t ,  und  des t i l l ier t  dann  den Eisessig im V a k u u m  ab. Der  
Ri icks tand  wi rd  mi t  viel  A t h e r  und  e inigen K u b i k z e n t i m e t e r n  
Wasse r  a u f ge nommen ,  im Sche ide t r ]ch te r  g e t r e n n t  u n d  der  
A the r  abdest i l l ier t .  Nach  dem Umkr i s t a l l i s i e ren  aus Benzol  er- 
h~]t m a n  bere i t s  das re ine  Re tench inon .  F. P. 198". Ausbeu~e 
0.8g. 

4-585 mg Substanz gaben 2"62 mg H~0 und 13"75 mg C02 
0"502 mg , in'3"479 mg Kampfer gaben sine Depr. yon 210 (K~38) ,  

Ben ftir CIsHIsO 2 264"2 Mol. Gew.; H 6"11, C 81"79, 0 12"11~. 
Gel. 261 ~Io].-Gef.: H 6"39, C 82"79%. 

D a r s t e l l u n g  y o n  J o s e n .  

Die H a r t i t k r u s t e n  we rden  yon  der Kohle  abgeschabt  u n 4  im 
P e r k o l a t o r  mi t  Pe t ro l f i the r  ex t rah ie r t .  Dieser  w i rd  abdes t i l l i e r t  
und  der Rf icks fand  im V a k u u m  bei 12 mm desti l l iert .  Bis 1950 
I n n e n t e m p e r a t u r  g e h t  ein 01 fiber und  n u r  sehr wenig  Josen ,  
Die F r a k t i o n  yon  195--2200 w i rd  zweimal  aus Alkohol  um-  
kr i s ta ] l i s i e r t  und  ] iefer t  dann  bere i t s  reines Josen.  F. P.  74 o 
(unkorr.) .  

Da  die P i b e r s t e i n e r  Kohle  selbst noch e twa ein halbes P ro -  
zent  Josen  enth~l t ,  k ann  m a n  aus ih r  durch  P u l v e r n  u n d  E x -  
t r a h i e r e n  mi t  P e t r o l ~ t h e r  auf  dieselbe Weise,  wie oben an-  
gegeben,  Josen  gewinnen .  

Zum Des t i l l i e ren  im V a k u u m  bedien t  m a n  sich am besten 
der  bei der  D e h y d r i e r u n g  des Josens  beschr i ebenen  A p p a r a t u r .  


