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Zur Kenntnis der linearen Pentazenreihe 

XVI. Pentazendichinon-5, 7, 12, 14-disulfos~ure und 
Tetraoxy-pentazendichinon-5, 7, 12, 14 

Von 

Franz Hernler und Trude Bruns 

A u s  d e m  C h e m i s c h e n  I n s t i t u t  d e r  U n i v e r s i t i i t  I ~ m s b r u e k  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i | z m l g  a m  4. J u l i  1929) 

Un'ter der ans.ehnliehen Zahl  yon Ar~b.eiten, .die die genaue 
K e n n t n i s  des lin. P e n t a z e n s und  seiner  Der iva te  zum Ziele 
hubert, i.st a,ueh eine Gr.uppe, die sieh .mit :der .direkten Einfi ih- 
rung  yon  Substi~tnenten in das Pen t azend i ch inon  beseh~iftigt 
un.d .deren Umset.z~mg.en stiuc~iert, n m  ,eine. miSgliehst, grol3e An- 
za'hl wohldefinier ter  Der iva te  zu bekommen,  mi t  deren  t t i l f e  es 
m5glieh s,e:in miigte, .sei e.s nm~ d u t c h  Synthes,e cde,r aber  dm'eh 
A bba u  tier Pentazenlde.rivate. zn st.ellungsdefinier~en Prof fuk ten  
zu kommen.  

In  fo lgender  A b h a n d h m g  ,soll (taher die direkte Ehl f f ihr~ng 
yon Su] fog ruppen  in d as Pen t azend i ch inon  m~c[ deren  Subst i tu-  
t i o n  durch  t tyd roxy lg r .uppen  n~her beschrieben werden.  ~b e r  
eine Sulfur~ierung des Pen tazend ich inons  wi rd  e rs tmaI ig  you  
E. P h i I i p p i nnd  tl.. S e k,a ~ berichtet ,  die xmter Anwenchmg 
eines groBen i~bersehusse,s ,an SO~ die Reakt ion  bei hoher  Tem- 
per a tur  und  erhShtem D ruck  vo rnehmen  .und  d~aLbei eine Di- 
su]fo~sgure erhalten,  die sieh aber  wesentlich, i~sbesondere .durch 
die LSslichkeit i h r e r  Salze, v(m de r  un t en  n~iher besehr iebenen 
D~sulfosgur.e ~ntersehe~det, ,die bei A~wen'~ang yon  01.e~un yon 
45--50% Anhydr id ,  bei g.ewShnliehem Drn:ek nnd  wesentl ieh 
t ie ferer  Temper,arm" und un te r  Anwendun,g w n  Q~eel~silber er- 
hal ten wm'.de. So g'latt die Sulfur ieramg un te r  diesen Bedingun-  
gen .4m'ehzuffihren ~st, so sehwierig ge.staltet sieh .die Re in igung  
der e rha l tenen  Sul~o,s~ure und  &a.s so~s~ t'~bliehe V e r f ah ren  tiber 
das disulfosaur.e Ca-, Ba-, .crier Pb-S,alz .eine a,nalysenreine S~ure 
zu erhalten,  sel~eiterte an .dken LS,sli&keitsverhNtnis.sen .Neser 
Salze, die fas t  ~die gleiehen ~ a r e n  als .die der  .ent,spreehenden 
Sulfa te ;  a n 4  t ier Weg  fiber die sehwerlSsliehen Ka~i'um- und  
Natriu.m,salz.e fNlrt.e deshalb nicht  zum Ziele, well diese Ver-  
bindung'en lediglieh ,in nnf i l t r i e rbare r  F o r m  zur Abs.eheklung ge- 
braeht  werden  konnten.  E in  sellwefelsfiure,freie.s P r o d u k t  konnte  
sehlieNich in  A n l e h m m g  an  .die Vers,uehe yon P h i 1 i p p i und 
S e k a (1. c.) ,d~reh Anwendung" yen  EssigsS..urean.hyd.rid er- 
h,alten w.erden, w~hr,end die eindeutige Charakterisierulag. .des 

1 M o n a l s h .  Chem.  45, 1924, S. 266, bzw.  S i tzb .  A k .  Wiss .  W i e n  ( l i b )  133, 1921, S.2~6. 
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Sulfurierungsproduktes als .eine Di,sulfo.s~m'e erst mit Hilfe des 
Si~bersalzes m6glieh w~,r. Die Eintrittsstelle ,der Slflfogrx~ppen 
k~nn derzeit aller:dings noeh nieht angegeben werden and wird 
erst dann mSglieh s.ein, wenn entwed'er eine einheitliehe Spaltung 
in b,ekannte Naphthoehinonderivate oder eine 13berfiihrung in 
stellungs,c~etlnierte Pentazende,rivate gegliiekt sein wir,d. Mit 
allem Vorbehalte kSnnte man allerding's aueh bier in Analogie 
bet ,der Darstellung ,der Anthraehinonsulfosfix~ren .annelm~en, 
dab .aueh bet dieser Reakt~on das Queek,silb.er seinen orientieren- 
den Einflug geltend g'emaelat nnd die Sulfeg~mppen in die 
a-Stellung ,dirigiert hat, wabei vornehmlieh na.ehsteher~de 

Formelbilder in Betraeht zu ziehen w~ren: 

H 0 ~ S  0 0 S0~H H0~S  0 0 
/\/\/\/\/\ 

\/\/\/\,/\,/ \/\/ 
0 0 0 0 SOaH 

Der Ersatz der Sulfogr.uppen d'urch die t tydroxylgruppen 
ist mit tIilf,e der I~alis.chmelze glatt  durchfiilerbar, wobe:i xmter 
Bi~dung eines TetraoxykSrpers fiir jede S~fogr~ppe zwei tIy.dr- 
oxylgruppen in .d'.as 1Vfolekiil eintreten. D:a~b.ei erh~lt ~m.n 'gas 
gleiehe ProS~lkt, .ob re'an nun die Kalisch~melz.e miter Zusatz eines 
0xydationsmittels,  z. B. KNOB, d~urchfii~hrt oder nicht. Wenn 
die.se TetraoxykSrper aueh bet der Analyse ,stets etw~as zu hahe 
Wa.ssersto,ffwerte ergeben haben - -  wie welt dies. durch die 
sehwere Ver~breml~barkeit dieser K6rper told tier damit  ver- 
bundenen langen Analysend'auer' a~f Fehler' in d'er Analyse ~ oder 
auf den Eintr i t t  yon zwei W.asserstoffai,omen wfihr.en~g der .Kiali- 
sehmelze zuriickzufiihre.n ist, ist sehwer zu entsehei~en --, so ist 
die An,wesen,heit yon vier Hyd,roxylgr~lppen dlureh ihre Bestim- 
mung naeh Z e r e w i t i n o f f einwand, frei erwiesen. D,aB ider er- 
haltene TetraoxykSrper ein G emenge yon versehiedenen Iso- 
meren ist, w<lrde dutch ~die verschie&ene L&sliehkeit in Atkoho[ 
und Xther sichergestellt, deren gen'aue Charakter~sierung aber 
d~rch ~t~s Fehlen yon Schmelzpunkten aller,dir~g~s sehr er- 
sehwert ist. 

Es set nnr no eh erwiihnt, 14al~ die in der Anthraehinonreihe 
glatt v erlaufende Reaktion des Ersatzes der Nitrognlppe 
4urch die Su~fogr'nppe beim K.ochen mit  Nat~iumhy.grosulfit- 
15sung in tier Pent  azellreihe nicht zum gewfinsehten Erfolge 
fiihrte nnd keinen b ra'uchlmren W eg zur Sulfos~nregarstellung 
bedeutet. Wie welt dahei ,die Ste]hmg der Nitrogrllppen die Schuld 
triigt, ist allerdings nieht b ekannt. 

2 Vgl .  a u c h  e ine  i n  d i e s e r  Z e i t s c h r i f t  d e m n f i c h s t  e r s c h e i n e n d e  A r b e i t  y o n  
G. M a c h e k .  
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Experimentelles. 

P e n t a z e n - d i e h i n o n - d i s - u l f o s g u r  e. 

Wie mannigfaltige Vorversuche ergeben haben, erwies sich 
folgm~cte Arbeitsweise zur Gewinmmg" ,der Dis,nlfos~m'e ,ties 
Pentazen.di.ehino.ns am geeignetsten: 10g Pentazendiehinon 
werden in einem kleinen E r 1 e n an e y e r - K,db.en mit 20 g 
rauehender Sehwefels~nre, mit einera G.elmlt yon 45--50% An- 
hydrid, unter Zusa:tz ein.es kleinen Qnecksi~bertrSp~ehens ver- 
s,etzt. Die R.eaktio~, .die= so,f.ort yon sdbst  eintritt, n~a.eht ,sieh 
dureh starke Wfirraeentwieklung bem,erkbar, wobei sieh der 
Kol,beninh'alt fief braunrot farbt. Die Temp.er,atur des Reaktions- 
ge~misehes wird mm in einein 01ba,~ allm~hlieh a,nf 1300 C ge- 
steigert ~m,c~ 1--1'/.., Stueder, bei dieser Tempe.ratur gel~alten, wo- 
bei fast alles iib.er.s.ehi[s.sig,e Anhyd:rid entweieht. Naeh dem Er- 
kalten wird die harte, braum~ Mla,sse, in .einem gla.sierten Por- 
zellanmSrser mit E ssigs~m'ean,hydrid fein~st z,u eiuer oeker- 
farbigen Paste zerrieben, auf einem Glasfilter mSglichst sehar[ 
troeken ge,saugt trod zwei- bis ic~r.e~mal mit  wenig Essig.s~ure- 
anhydrid gew.ase.hen. Das Trocknen wird zunaehst im Exsikka-- 
t.or i~b.er Khlziumo.xyd, 4ann im V:aMmm b.ei 100--1100 O dureh- 
gefiihrt nnd .so ein gut p,ulverisierbares, seh(m fa,s* ,sehwefe}s~are- 
freies Rohprodnkt im Gewiehte yon 11--12 g g'ewonnen, w~a:s einer 
A~asbeute yon etwa 80% der TheorLe entsprieht. E.s sei allerdings 
erwah~t, dab sigh da,s Filtrieren und s.eharfe Absaugr oft reeht 
sehwierig und zeitr.aubend gesl,altete and .ohne Anwendung der 
Glasfilterger~te ka~nm d, urehftihrbar gewe:sen w~re. 

Die weitere Reinig'u:ng din" Stflfos~ure, .die wohl nur .dann 
nStig sein d~irfte, wenn man tatsfiehlieh reine Disulfo,s~ure 
braueht, g'estaltet sieh folgen.c~ermaB.en: Das R.ohpro, c~ttkt wird 
mit der 50faehen Meng'e Eisessig tiberg'o,ssen, nnd in ,tier Siecle- 
hitze b~s z~r eb.en eintretenden, vollstgnidigen LSsung tropfen- 
wei.se mit Wasser ver'setzt, yon einer geringen Triibung 8ureh 
ein Glasfflter (4) abfiltriert uncl zu dem klaren Filt.rat s.o lange 
Essigsfi'ureanhydrid vor.siehtig zugetropft, his. kein Niec~ersehlag 
mehr a.~sgallt, wo,za~ etw.a .die gleiehe Menge ~x4e die des m'sprting- 
lieh ..angewandten Eises,sigs nohvendig ist. N.aeh l~=g'erem Stehen 
wi~d tier mikrokristalline, fa,st f'arbl.ose KSrper i~ber einem Gla.s- 
filter (3) ab.gesaugt, wo,b.ei ralsehe mad Mare Filtration erfolgt. 
Die Menge tier zun~ehst im E~sikkator t~,ber Kalziumo.xyd und 
ctann im Vakuu~  bei 100--1100 getro.ekrtete~ Sttb,stanz betrfigt 
70% tier angewand~en Sulfosfi~re. 

Die Analyse ergab 7"107 ~n9 : 13'091 mg CO._,, 1"930.~9 H~O. 
C~H~o0,oS~. Bet. C 53"01, H 2"01%. 

Gel. C 50' 24, H 3" 05 %. 

Da die,ses Ergebnis in keiner Wei,se b efriedigen konnte, 
xx-urde die Umf~lhmg mit E,ssigs,~ureanhydrid in tier oben ge- 
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schiLderten W eise no e}m~als wiederho]t,  was n u r  gering'~ Sub- 
s tanzver lus te  zur Folge hatte.  Nunmehr  w u rd en  folgende Ana- 
l y senwer t e  e rha l t en ,  d~e yon  Yerschied~enen, je  zweimal  umgef~l l -  
ten P] 'oben stain%men, die, ve t  dex Ana lyse  ,staubfein gel~ulvert, 
noch im V a k u u m  auf  100--1100 C e rh i t z t  wurden .  

5' 430 mg: 10"245 mg C0~, 1' 495 ~ng Hs0. 
5' 675 mg: 10" 804 mg CQ, 1" 496 mg Hs0. 

Cs2glo010S~. Bet. C 53'01, H. 2"01%. 
Gef. C 51' 46, 51" 92, H 3' 08, ~)'95%. 

U m  entsche~den zu k6nnen,  o6 .die aJoweichenden Ana lysen-  
w e r t e  auf  die aul terordent l iehe Hygros]~opizltgt  ~c~er S u l f o s ~ r e  
zuri ickzuff ihren sine[ - -  schon ~beim A.bw'ggen ve rgnde r t  die Sab- 
stanz ih r  G ewicht  me rk l i eh  - -  od:er ob t ro tz  des zweimal igen  
Umfgl le~s  dem P ro4uk t  noeh Sehwefe~sg~re anl~aftet, wurde  eine 
Pro,be der  im V a k u m n  getroc]~neten Ssabstanz mi t  K~alilange 
t i t r ie r t :  

0"1635 g (gelSst in 100 cm s tt20. Phenolphthalein als Indikator) 
brauchen 7'04cm 3 n/lO K0H ( f :  0"909) 
berechnet 7"30 cm 3 n/10 KOH. 

Dieses Resul ta t  en t spr ich t  einer  94"4%igen Sulfosgnre,  ~fit 
Wasse r  a}s Vernnre in igu~g,  ~denn wgre  Sehwefelsgure vorhsmrd'en, 
so hgt te  j=a der V e r b r a a c h  .an K O H  gr51~er sein ~niissen. t~echnet 
m an  abeF aus  dem d~lreh .die Titr~ation e rmi t t e l t en  Prozen tgeha l t  
an DisulfoJsgure den .K'ohlenstoffwert u n t e r  Z~gr~u~delegsng 
yon  Was,set al.s Verunre in igung ,  so k o ~ m t  ~aan zu dem W e f t  
51"08 % C, tier in bef r ied igender  ~3bereinstimm~ung mi t  den mikro-  
ana ly t i seh  gefur~den.en W e r t e n  steht .  

Versuche ,  die Dars t e ihmg tier a~a lysenre inen ,  f re ien Di- 
s a l f o ~ u r e  a~f  ande rem W ege, sei es n n n  iibex Salze oder du tch  
A~wenc~ung a n  derer  LSsungsmit te l  zu erzwingen,  ver l iefen er- 
ge.bnislos. Auch  alas d~rch  E inengen  tier o~ben t i t r i e r ten  LSsu~g" 
bis zur  Krist~tllisation e rha l tene  Kali~ms,alz ergab naeh  dem 
W~sche~ mi t  Was,set u~c~ Trocknen  im Viak~u~ keinen recht  
befr iedigenden A~alysenwer t .  

10 "208 mg : 2" 932 mg K~S0~. 
C~2Ha0~0S~K ~. Ber. K 13'62o/o. 

Gef. K 12"890b. 

Die zweimal r f re ie  Di.sulfos~iure ist  prakt isch  un- 
15slieh in s  Petrol i i ther ,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform, 
Tetrachlorkohtenstoff ,  Benzol, Toluol, Xy lo l  ~lnd Nitrobenzol,  15s- 
l ich in  ka l t em ~nd  ~ heil3em Azeton,  sehr leicht 15slich s~woM in 
tier Kii l te als a uch in der  I t i tze  in Wa,sser, Methyl-  ~nd ~ t h y l -  
alkohol.  E i n  Umkr i s t a l l i s i e r en  aus i rgen~e inem LSsungsmi t t e I  
mi t  A~snahme der  Yon uns  bet~t igten Essig,s~ureanhydrid-Essig-  
s~urereinig'ung gelang" nicht.  Be im Erh i t zen  der Disulfo,s~ture 
im Q~arzsch~lehen ffirbt sie sich zun~chst  dCmkel, urn bei P~ot- 
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glut allm~hlieh riickstandslos zu verglimmen. ]m Schwinger- 
apparat  ~ in der beiderseits g eschmo~zenen Kal)illare erhitzt, 
f~r~bt sie Meh yon 2800 C an dunkel, beginnt bei etwa 3000 C et~as 
zusammenzusintern, erweicht bei ungeffthr 3900 C und steigt da- 
b ei in tier Schmelzpunktsk~apill,are etw[as hSher, withren,~ bis 
5000 C keine ~enisknsbildung zu beob,aehten ist. 

Dutch A~flSsen yon I g zweimal nmgef~llter Sulfo:s~ure ill 
ungeffihr 125 c m  ~ W~sser ul~d tropfenweisem Ffillen der heiBen 
LSs,ung mit einer Silbernitr~atlSsung wurde Bin weiBer, flockiger 
Nie~dersehlag erlmlten, der, vor Licht gesehiitzt, naeh ~dem Er- 
k alten zmd Absitzen durch ein Glasfilter filtriert, mit W asser 
grtindlich g'ew,aschen und einige Stun,den bei 80--1000 C im 
Vakumn getroeknet wurde. D~s Silbersalz stellt ein hel~gelbes, 
mikrokristallines Salz dar, ,de:ssen Lichtempfinidlichkeit wesent-- 
lieh geringer ist als z. B. d~e des ChlorsHbers. Bei der Sehmelz- 
p:unMsbestim~aung konnte b i,s 5000 C keine Ve r~de ru~g  beob- 
achtet werden; selbst eine merkliche D unkelf~rbung wnrde 
nicht wah~genommen. Die An sbeute be.trug 86%. 

5.682,mg : 7'760 mg C()~, 0"648 mg H.~0, Ag 1'742 rag. 
C~I{~S~Ag.~ Ber. C 37'08, E 1"13, Ag 30'31%. 

Gel. C 37 '25, It 1'28, Ag 30 '659. 

Dutch die s6s Silbersalz konnte Mso eindeutig c~as bei der 
Sulfurierung des Pentazendichinons nnter  den oben angegebeneli 
Beding~nn~'en erl~altene Pro dukt als eine Dfsulfos~ure charakteri- 
siert werden, w~hrend iiber die St ellung der beiden Sulfogruppel~ 
derzeit  noch niehts Bestimmte,s ~a~s~'es,agt werden kann. 

Versuche, aus diesem SilbersLMz eine ~ml.Mysenreine Di- 
sulfos~ure dm'ch Zersetzen ,dess,elben mit Salzsaure darzustelle~, 
blieben ebenso ergebnislas, wie die eingangs erw~ihnten Ver- 
sllehe mit Sen anderen SMzen. 

T e t r a o x y - p  e n t  a z e n -  d i e h i n  o n-  5,7,12,14. 

~r Vorversuche ergeben lm.tten, d~aft die Urnsetzung 
tier Sulfogruppen bei ~der Er4.alkMisehmelze ~nter Druek, wie sie 
~hnlich bei .den Anthr.achinons~lfosiillren erfolgreieh angewendei 
wird, nicht ein~heitlieh m~d g'latt vor M ch geht, sieherlich aber 
kein analysenrei~er OxykSrl~er d~amit g e~onnen werd.en konnte, 
vielmehr znm grSBten Teil unver~nderte Sulfos~ure zuriiekerhaL 
ten wurde, wxlrde die Umsetzung unter folgenden Bed:ingungen 
durehge~iihrt: 6"7g mit Essigs~nre,anhydrid umgef~llter Penta- 
zendichhmndlisulfo.s~ur,e werden partienweise zu einer Sehmelze 
yon 30 g }('OH ur~d 4 cm 3 I4~O, deren Te.mper,atnr z~visehe~l 180 ~ 
und 2000 C gehalten wurde, miter fortw~hrendem Riihren zu- 
gegeben, wobei Meh ,die Sehmelze tiefblmx f~rbt. Naeh roll- 

Monatsh. Chem. 34, 1913, S. 365, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien ( I I  b) 133, 1913, S. 365. 
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st~tndig:em Eintragen der S~tbstanz wir'4 noch eine halbe Stunde 
b ei d"er :angegebenen T~mperatnr be~assen; ein l~ingeres Erhitzen 
gn~dert die Ansbe~te nicht. Nach Mlrzem Erkalten ,wircl ,der In- 
halt  d~es. Silbertiegels mit  etwa 200 c m  a he il~em! }Vasser in ein 
Beeherglas g e,soiilt, die tie,fblau gef~irbte F]iissigkeit zum Sieden 
erhitzt, yon einem geringen Riickstan,d gbfiltriert un~d tier Oxy- 
kSrper d~lrch vorsich~ig'es An,siiuern mit konzentrierter Sglzs~m'e 
au,sge,fiillt, webei ,die Far.be in Gelborange nmschliigt. Nach dera 
Erkal ten lmcl Absetzen wird die dnnke]rot.braune Fgllung" durch 
ein Gla,sfilter ~abfiltriert, mit  ver diinnter Salzsaure griin,d]ich ge- 
wa.schen ~md im V akuum ge'tr:oelmet. Die A~sbeute :an Roh- 
prod*ukt betr~igt 60 % ~der The,orie. Beim Erhitzen his 5000 C konnte 
kein Seh~nelzen beobachtet averden. In W asser, Alkohol, Xther 
und Nitroloenzol ist das 0xyprod~kt  ~ i t  rotbrauner Farbe, in 
~tz,alk:ali- Cn~d bemerkensw,erterweise auch in Alkalikarbonat- 
LS.sungen mit t iefblauer Farbe  15s]ich. 

Da eine Reinig'~ng ,dutch Umkristallisieren nicht geiang, 
wur.de ,das vaku.umtroekene Rohpro,d~ukt in einem geringen ~2ber- 
schul~ verdiinnter Kalilange gelSst, filiriert, ~nit Wasser ,auf 
etwa 800 cm '~ ver~iinnt un~ ~aeh ,4era Erhitzen die Oxyverbin- 
dung mit  konzentrierter S,alzs~ture wieder gefiillt, a.bfiltriert 
u~d mit verSiinnter Salzsiiure griin~l.lich gewasehen. ]).as nach 
dem Trocknen rein gep~lverte ~ d  im Valcuum erhi{zte Produkt 
gab bei tier Analyse folgende Werte: 

4' 399 mg: 10" 551 ~g C0~, 1" 184 ~ng H=0. 
C~2I-I,=0s. Bet. C 65"33, H 2"99%. 
C~H,00 s. Ber. C 65'66, H 2"51%. 

Gef. C 65' 41, H 3"01%. 

Durch wiederholtes Auskochen des vakuums Roll- 
produktes .mit s wurde schliel~lich eiue dunkelbraunrote 
LSs,u~g erhalten, d,ie nach dem Abdunsten einen ,d.~nkelbraunen 
KSrper hinterliel], tier nach dem Trocknen ira Val~umn bei der 
Analyse folgenLde Werte g.~b: 

5'257.mg : 12'616 m g  CO s, 1 491 mg H20. " 
C22H100 s. Ber. C 65'66, H 251%. 

Gei. C 65' 46, H 3" 17 %. 

Das mit  s  wiederholt aus.gekochte Rohprodukt warde 
in verd~innter SodalSsung in &er ttitz.e gel&st, filtriert uncl das 
tie fblalt gef~rbte Filtras mit  konzentrierter S,alzs~ur~ bis zur 
sch~vach s~uren Reaktion versetzt. Nach dem Ab,saugen ,der ab- 
geschiedenen br,a,nnen F]o~cken, griindlichenl Waschen mit ver- 
dtinnter ,Salzsiiure und! mehrstiind~igem Erhi tzen im Vakuum er- 
~ab die ses umgef~llte Prodtukt folgende Ana]ysenwerte: 

3'935 m g  : 9"375 mg CQ, 0"953 mg It20. 
C~HI008. Ber. C 65' 66, K 2'51%. 

Gef. C 64' 78, H 2" 71%. 
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U m  zu s ehen, 9b sieh ,die zn hohen Wassers toffvcer te  durch  
�9 Zusatz  eines Oxy4a t io~smi t t e f s  bet t ier I~a l i seh~elze  verhir~dern 
lassen,  wurdien 5 g  Dis.ulfosaure m i t  2"5g K a l i ~ m n i t r a t  inn ig  
v e r r i e b e n  nnd  a l lmah l i eh  in eine Sehmelze  yon  23g  .Ktz- 
kal i  un& 3 c m  ~ Wasse~r bet  e ther  T e m p e r a t u r  zwisehen  
180 bis  2000 C .eing'etragen. D a  gegen  Sehlul?.  d~ reh  die 
Z~ihfliis.sigkeit �9 der  Sehme~z.e das g u t e  D u r e h m i s e h e n  s t a r k  
beh inde r t  wur,d,e, win:den no.eh 10 g K tzka l i  zugeg.eben. Die 
W e i t e r v e r a r b e i t u n g  erf.olgte wie  friiher,  a n t  wurde  diesmM .die 
Zersetzung" ~ i t  konzen t r i e r t e r  Salzsfixu'e n,ieh~ in  ,der W.gtrme, 
sondern  in d, er ~ I t e  vorgeno~mmen. Die A<~,sbeate an v.akuum- 
tro ekenem R o h p r o d u k t  b,etrt~g" 50% tier Tl~e,orie. 

4"571 mg: 11"359 mg C0~, 1"542 mg H~0. 
C~g~o0 s. Ber. C 65"66, tI 2'51%. 

Get. C 65"21, H 3"63%. 

Wie  die,se Zahlen zeigen, w a r  ,der Zl~satz ~4e,s Oxydai ions-  
mi t te l s  ",'5Ilia" ~ n w i r k s a m  ge.bliehen, j a  der  W ass,erstoff~wert noch 
schlechfer  geworden.  

Der  du rch  E x t r a k t i o n  e rha l tene  ~therlSs~iehe Antei l  dieses 
T e t r a o x y k S r p e r s  w a r  or,angeroi ,~efarbt nnd  ~ab  nach  ~de.m Troek-  
nen  im V a k u m n  folgende Ana lysenzah len :  

4'786 .rag : 11"489 m g  CQ, 1"283 mg H~0. 
C22Hlo0~. Bet. C 65'66, H 2~51%. 

Get. C 65' 47, H 3"00%. 

Der  in ;4ther unlSsliche Ante i l  wurde  der Sa 'b l imat ion  im 
H o e h v a k u u m  bei e inem Druck  yon 0"02 mm u~d eider Tempera tm"  
yon e twa 270 o C unterworfen ,  wobei  ein le.uehten,ff rotes  Sub- 
]in, at e rha l fen  w~lr,d,e, das in diinner Schicht  re in  gelbe Fa rbe  
zeigte. 

Mit  H inb l i ck  mff  die stets zu h.ohen Wasser ,s toffwerte  wurde  
noeh die Anz,ahl t ier I - Iyd roxy lg ruppen  im Molekfil ~ach 
T s c h ~ r g e e f f u n d '  Z e r e w i t i n o f f m i k r o b e s t i m m t  ~, u. zw. 
yon  dem bei  tier Kal i sehmelze  ~mter Z~lsatz vo,n K a l i m n n i t r a t  er- 
ha l t  enen P rodnk t ,  :dessen Wasse r s to f fwer t  ,am hSehsten fag: 

6"54 m 9 : 1"40 cm 3 CH~ (150 C, 712 ,ram) ---- OH 14"52%. 
3"54 m U :0'82 c,m ~ CH 4 (200 C, 713 ram) = OH 15"47o}. 

C2~H6Q.(OtI)~. Bet. OH 16"44%. 

Char,akteri,stiseh fiir s~nltliehe Prod~akte, set es Nun alas 
Rohpro,dukt,  g ere in ig t  oder  n icht  gere in ig t ,  den atherlSslichell  
Ante i l  ocler d e n  ,da~bei e rhal tenen I~iielcs~an,d, im  sr~blimierten 
oder n ieh tsub l imier ten  Z~s tand ,  i st ih r  V erha l ten  gegen  kon- 
zentri ,erte Sehwe.felsaure,  in ,der sie m i t  t ier  d a n k e l r o t e r  F a r b e  

B. F 1 a s c h e  n t r ~ g e r,  Z. phys io l .  Chem.  146, 1925, S. 219. 

Mona l she f t e  fiir Ghemie, Bd. 53 und  54, W e g s c h e i d e r - F e s t s c h r i f t ,  4~ 
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in L5sung gehen und beam Verdiinnen mit  Wasser wieder a us- 
fallen. A uch bei den Kiipversuchen zeig~er/ sfimtliche B estan~l- 
teile nur graduelle Unterschiede, in;dem die blaue Farbung der 
alkali schen LSsung auf Zusatz yon Natriumhydrosnlfi t  zun~chst 
in Griin und allm~ihlich in Braun iiberging. 


