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(Mit 1 Textfigur) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Febrnar 1932) 

Das Ziel dieser Arbeit bestan.d darin, das Inulin, welches 
die F~thigkeit zeigt, sich enorm leieht in fl~ssigem Ammoniak auf- 
zulSsen, in dieser LSsung mit Reaktionspartnern ~mzusetzen. Nit 
den Reaktionsprod~tkten sollten d~.nn Molekelgewiehtsbestim- 
mun.gen vorgenommen werden, um d~m.it auch an Derivaten des 
Inulins die TeilchengrS~e zu bestimmen. VermSge seiner grol~en 
Re~ktionsf~higkeit entschlossen wir uns, d~s Triphenylmethyl- 
natri~m mit dem Inulin in flfissigem Ammoniak in l%aktion zu 
bringen. Dies war um so nSherliege~d, als sehon na.eh HEL~ERIC~, 
Bet. D. chem. G. 56, S. 786, und Ber. D. chem. G. 57, S. 587, eine 
Reihe von einfaehen und mehrwertigen Alkoholen und schliel~lieh 
auch Zellulose und StSrke in PyridinlSsung mit dem Tritylrest 
zu ver~thern w~ren. Wenn n~mlich d~s Inulin dureh den bloften 
LSsungsvorg~ng zu einer durchschnittIiehen Te.ilchengr~e von 
320 ~ufgelockert wird, so ist die Annahme nieht unbegrtindet, da~ 
an diesen kle,inen Teilehen eine Valenzbetlit,igung vorhanden sei, 
die durch das R~c~ikal-Trityl a,bges~ttigt werden kSnnte. 

Wenn ~ueh die ReM~tion in dem skizzierten S.inn nicht ver- 
laufen war, so .seheinen uns die experimentellen Beobachtungen 
immerhin lohnend, sie kurz mitzuteilen: 

Zum Untersehied yon der Ver~ttherung mit Triphenylehlor- 
methan in Pyridinl~isung w~ren bei ~ieser Reaktion vor allem zwei 
Sehwierigkeiten zu iiberwinden. Erste~s w~ren wir beim Arbe,iten 
mit iliissi.gem Ammo~ak an Temperaturen yon - - 7 7  bis - -330  
gebu~den und zweiter~s waren die verwe~deten Reagentien teils 
gegen Luft, teils gegen Feuchtigkeit empfiadlich. Die notwend.ige 
Folge davon war eine kompfizierte Versuchsanordnung, die im 
Versuehsteil ausffihrlich beschrieben ist. 

Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte erfolgte nach quan- 
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tit~tiven Ges,ichtspunkten. Bei der W~hl der LSsungsmittel zwecks 
Trennung des Real~ionsgemisches waren die LSslichkeitsverh~lt- 
nisse tier entst~ndenen Triphenylmethylverbin4~ngen~ dann die 
f~r den In~lin~tther zu erw~rten4en L~slichkeiten un, d schlie~- 
lich die des Inulins z,u berficksicl~ti~en. Tritylmethan und Trityl- 
k~rbinol sind in Kther und Alkohol 15slich. Ffir den Inul~n~ther 
durften ~thnliche u erwartet werden, wie bei dem Tri- 
tyl~ther der Stgrke; ngm]ieh LOslichkeit in CI-IOl3, UnlOsliehkeit 
in Alkohol und ~ther. Inulin ist in warmem Wasser 16slieh. D~mit 
war der Weg vorgezeichnet. Tritylmeth~n wurde mit Xther und 
Alkohol a.bgetrennt, l~ierauf mit Chloroform der vermutete Trityt- 
gther des Innlins und schlieltlich mit Wasser das nicht nmgesetzte 
Inulin. 

Nach dem LSslichkeitsverhalten der ~us dem Chloroform- 
~.uszug erhaltenen Subst~nz sch~en es wahr.scheinlich, dal~ der 
gesuchte Inulin~ther vorliege. D~ffir sprachen auch Molekel- 
gevcichtsbestimmungen, die einen durchsehnittlichen Wert yon 
483"7 ergaben, gegenfiber dem theoretischen Wert  yon 566.27 ffir 
eine Verbin,4ung C12Hl~O~--O--C(C~H~)~. Die Entscheidung, dab 
es s~ich bier unmSgli~h um einen Inulinather h andeln kann, 
br~chte jedoch eine Verbrennung, die e~nen Kohlenwasserstoff 
annehmen l~el~. 

Die nachste Aufg~be bestand nun darin, diesen K~rper zu 
identifizieren. Der Schmelzpunkt dieses Kohlenwasserstoffes lag 
nach mehrf~chem Umkristallisieren und nach e iner Hochv~kuum- 
sublimation be,i 226--227 ~ Die Yerbrennungswerte sprachen ffir 
das Vor]iegen eines aromatischen Kohlenwasserstoffs. Es war 
d~her nicht schwer, in unserem Prod~kt das p-Benzh~dryltetra- 
phenylmethan zu erkennen. 

Um die Identit~t unserer S~bstanz mit dem Kohlenwasser- 
stoff C~sH~o zu erweisen, wa~ es ein erstes Erfordernis, diesen 
auf ander~m Wege synthetiseh darzustellen. Wit  erw~hlten uns 
dazu die Methode yon ULLMANN uI~d B0~SU~ (Ber. D. chem. G. 35, 
S. 2879). Der Schmelzpunkt des so erhaltenen KSrpers stimmte 
mit dem in der Literatur a ngeffihrten yon 226--227 o ~iberein. 
Nun vcurde unsere S~bsta.nz ~nd dieser Vergleichskohlenwasser- 
stoff ~im Hochvakuum bei 180--1~5 ~ sublimiert. Der Schmelzpunkt 
beider KSrper war unvergndert geblieben. Der M~isehschmelz - 
punkt deutete auf Identitgt der be~den Substanzen. Weiterhin 
war es zar g enauen Beweisffihrung notwendig, yon unserer un.d 
der Verg]eichssubstanz Derivate herzustellen, und auch diese auf 
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Identit~it zu untersuehen. Es werclen in der Literatur in einer 
Arbeit v on TSCtIITSCHIBABIN (Ber. D. chem. G. 37, S. 4709) zwei 
aus dem Kohlenwasserstoff erh~iltliche Derivate angefiihrt. Des 
eine ist e in BrpmkSrper, d~s an~dere ein Karb~nol. Kommt dem 
p-Benzhydryltetr~phenylmethan die Formel 

(C6H5) 2CI-I. C6H4C(C6Hs)3 

zu, so s.ieht der BromkSrper folgenderma~en ~us: 

(QHs)2CBr. C,H~. C (C6H5)~ 

und dem Karbinol entspricht .die Formel: 

(CoH~)~. COHC6g4C(C6gs)3. 

Eine Schwierigkeit lag vor bei der Herstellung des BromkSrpers. 
Von diesem wird schon in der Liter~tur hervorgehoben, dal~ er 

ge~en Feuchtig'keit s ehr empfindlich sei. Wir begnt~gten uns daher, 
denselben nur als Zwischenprodukt zu bereiten, ohne ihn zu iso- 
lieren und setzten ihn in der Reaktion sofort zum Karbinol urn. 
Dieses Karbinol bi~det eine recht best~indige Verbindung, konnte 
]eicht gefal~t und rein erhalten werden. Der Sehmelzpunkt der 
'so erhaltenen Substanz stimmte sehon ohne besondere.s Reini- 
gungsverfahren mit dem in der Literatur fiir Karbinol angefiihrten 
mit 219--2200 iiberein. Genau ~n derse]ben Weise wur,de auch 
der zum Vergleieh synthetisierte Kohlenwasserstoff fiber seine 
Bromverbindung in Karbinol umgewandelt. Dieser K0rpe.r hat.re 
einen Schmelzpunkt yon 219--220 ~ Eine mit .d.iesen beiden Kar- 
binolen durchgef~ihrte IIochvakuumsublimation ~in, derte den 
SchmelzFunkt nicht mehr. Der Misehschmelzpunkt wies auch auf 
eine Ident~t~it dieser beiden Substanzen. So,it konnte der B eweis 
erbraeht werden, .dal~ die yon uns im Chloroformauszug erh~Itene 
Subst~nz nicht der gesuehte Inulin~ither, sondern der Kohlen- 
wa~sser.stoff p-Benzhydryltetraphenylmethan war. 

Besonder.s bemerkenswert ~st ,aber, da~ wir den Kohlenwasser- 
stoff nur dann in guter Aus.beute erhalten konnten~ wenn gleich- 
zeitig Inulin be.i der Rea.ktion zugegen war; (wir verwendeten I, 
dann 2, schHe~lieh 6 g Inulin). Um gegen den Einwand gesehiitzt 
zu s~in~ da~ des ein singul~irer Fall w~ire~ wurde der Versuch mehr- 
ma]s unter wechselnd.en Bedingungen wiederholt. Zuerst stud~ierten 
wir das Verhalt.en yon Ammoniak un'd Triphenylmethyl im Leer- 
versuch. Dann wurde an Stelle des freien Trityls des Triphenyl- 
methy]natrium angewendet. Hiebei trat niemals der Kohlenwasser- 
stoff a~f. Iqach diesen Vorversuehen gingen wir dazu tiber, aueh 
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Inulin einzutragen. Hier wurden wechselnde Mengen yon Inulin 
beni[tzt und jedesmal beobachteten wir die Bildung yon Koh~en- 
wasserstoff. Schliel~lich war noch ein neuer Versuch angesetzt 
worden, bei dem ganz anah~g gearbeitet, doch an Stelle des Inulins 
]Ssliche St~rke verwendet wurde. Hier~ ebenso wie bei den Leer- 
versuchen, wa.r kein Kohlenwasserstoff zu bekommen. Wir er- 
hielten wohl im Leervers::ch eine geringe Menge einer Subst~nz, 
die aber nicht einmal zu einer Schmelzpunktskonstanz zu bringen 
war, so da~ s~ich bier der Kohlenwasserstoff bestenfaJls in nicht 
nachweisbaren Spuren gebildet haben kann. Somit darf betont 
werden, dal~ zur Bfldung des Kohlenwasserstoffes die Anwendung 
yon Inulin notwendig zu sein scheint. 

Nacbdem es s ich herausge.stellt h~tte, dal~ der gesuchte 
Inulin~ither nicht in der Chloroformfr~kt,ion zu finden sei~ warden 
auch die anderen Fraktionen einer quantitativen A~farbeitung 
unterzogen. Der J~ther-Alkoholextr~kt lieferte uns das nicht um- 
gesetzte Triphenylchlormethan quantitativ in Form yon Triphenyl- 
metha,n zurfick. Beweisend war hieffir der nach Umkrist~llisieren 
und Sublimation erhaltene Schmelzpunkt yon 92--93~ entspre- 
chend dem theoretischen Schmelzpunkt des Triphenylmethans 
yon 93 ~ Der gelbliche~ w~sserige Auszug enthielt d~s Inulin, d~s 
aus nicht zu verdfinnt w~sseriger LGs,ung mit Alkohol a uszuf~llen 
und ebenfa.lls quant, itativ in unver~nderter Form zurfickzuerhalten 
war. Es zeigte gegeniiber dem urspriinglichen Drehungswinkel 
(36.7 ~ einen solchen von 36.8 ~ Die nach den Extrak~ionen zu- 
rfickgebliebenen l~ickst~nde bestanden a, us Quecksilber. Zus~m- 
menfassend kann man sagen, dal~ der ursprfingliche Plan einer 
Ver~therung des Inulins durch den Triphenylmethy]rest wenig- 
stes unter d iesen Bedingungen nicht mSglich war. ~ingegen ent- 
stand ein Kohlenwasserstoff, dessen Bildung merkwfirdigerweise 
nur bei Anwesenheit yon Inulin erfolgt. Es ist das das p-Benz- 
hydryltetraphenylmeth~n yon der Formel 

Seine Konstit%:ti'on konnte durch Ana]y, se, Synthese und Misch- 
schme]zpunkt bewiesen werden. 

Experimenteller Tell. 

Die erforderlichen Reagentien waren: Tritylchlorid, Trityl- 
natrium und Trityl. Das Tritylchlorid wurde dargeste]lt einmal 
nach GOMBERG (Ber. D. chem. G. 33, S. 3144), dann nach GmQNAR~ 
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aus Pheny!magnesiumbrom~d und Benzoes/~ure~,thylester. Tri tyl-  
nat r ium berei te ten  wit  durch Schiitteln "con 20 g Tr i ty lchlor id  
mit 400 g l%ige m Iqatr iumamalgam in 250 cm 3 absolutem s  
Zur Darstel lung des Tr i ty ls  verse tz ten wir Tr i ty lna t r inm so lange 
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A = Ntta-Bombe, B, C, D, E = Trockensysteme~ F = Kondens- 
Eprouvette~ G = Dew~rgef~il~ H, I, J = Trockensysteme~ L = N~- 
Bombe~ S, T, U = Trockensysteme~ R = Elektr. 0fen~ v~, ~;~ = 
Zweigleitungen~ W = Schlenkr6hre: X = Reaktionsgef/~l~ 

Yl~ Y~ = P2Q-Rohre. 

mit Tri tylchlorid,  bis die rote Farbe der Na-Verbindung ver- 
schwunden war. Zu einem Versuch verwendeten  wir jedesmal alas 
aus 20 g Tr i ty lchlor id  bere~tete Tr~tylnatrium mit 1, 2 und 6 g  
Inulin. Die Versuchsanordnung wird durch die vor l iegende 
Zeichnung wiedergegeben.  
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Links sieht man die Ammoniakbombe d,  an die s~ich die 
Trockensysteme B - - E  anschliel~en. Das Ammoniak wird in der 
Epro'uvette F, die sich im Dewarzylinder G befi~det, n~ittels dner  
Kohlensgureazetonkgltemischung kondensiert. Die abziehenden 
Gase gehen durch d n  Trockensystem H - - J  in den Abzug. 
Auf der rechten Seite der Zeiehnung befindet sich bei L die Stick- 
stoffbombe in Verbindung mit  dem Verbrennungsrohr N und der 
'Trockenanlage S - - U .  Bei vl und v~ teilt sich der Gasstrom in zwei 
Aste, die dann in entsprechender Weise an den Reaktionsgefgl~en 
angebracht werden. 

Die Arbeitsweise war die folgende: der Versuch begann mit 
der Kondensation yon fiiissigem Ammoniak. Zur Kondensation 
von 130 cm a Ammoniak waren mds t  1 ~ - - 2  Stttnden notwendig. 
In das fliis sige Ammoniak wurden z irka 5 g festen Natri~ms ein- 
getragen. Das so vorbehandelte Ammoniak blieb unter zeitweiser 
Erneuerung der Kgltemischung 2- -3  Stunden zur Trocknung sich 
selbst fiberlassen. 

Schon wahrend dieser Zeit begannen die Vorbereitungen 
zur Reinigung des Stickstoffs. Zu diesem Zwecke wurde der elek- 
trische 0fen eingeschaltet ~nd das mit K.upfer gefitllte Rohr er- 
hitzt. 8/4 St unden lang wird Stickstoff durch alas R eaktionsge~al~ X 
geleitet, dann ebenfalls 4m Stickstoffstrom das aus 20 g Trityl- 
chloricl erhaltene Tritylnatrium (im Gefa~ W) in die RShre X 
eiagetragen. Durch Eintauchen des Reaktionsgefal~es in warmes 
Wasser wurde hiera.uf der _&ther verdampft. Diese Operation .des 
Eingiel~en.s und Abdestiltieren.s wiederholten wir, bis die Natrium- 
verbind.ung quantitativ in das Reaktionsgefal~ eingetragen war, 
was meist nach drei- lois viermaligem Nachwaschen mit absolutem 
Ather erreicht wurde. Die Umfiillung der Natriumverbindung und 
das Abdestillieren des J~thers beanspruchten 2- -2 �89  Stunden. 

Vor dem Zufiigen des Ammoniaks war noch eine Umschal- 
lung in tier Apparatur erforderlich. Die eine tier beiden Stick- 
stoffzuleitungen v~, an der sich das Gefgl3 W befunden hatte, war 
jetzt frei geworden. Sie sollte dazu dienen, das Ammoniak im 
indifferenten Gasstrome in das Reaktionsgef~tl~ hinfiberzudestil- 
lieren. Hiezu wurde die Verbindung zwischen den Trocken- 
tiirmen C und D un~erbrochen und C mit einer Ligatur ver- 
schlossen. Der Tell A - - C  war nun vom Versuch vollstg~dig aus- 
geschaltet. An tier Stelle b wird die freie Stiekstoffzuleitung mit 
dem Trockensystem D - - E  verbunden. Nach der LSsung der Ver- 
bindung c zwischen Eprouvette F und dem Trockenturm H, sowie 
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naeh Abnahme der anderen Stickstoffleitung vl bei a wird das 
Reaktionsgefi~g bei a an c befestigt, und gleichzeitig b m i t  dem 
Trockenturm H verbunden. Der Stickstoff tritt also jetzt bei b 
in die Apparatur ein, geht dureh D bis E in die Eprouvette F, 
weiter dutch das Reaktionsgef~l~ X und gemeinsam mit Am- 
moniakabgas d, ureh das System H - - J  in den Abzug. 

Nach dieser Umschaltung wird durch .die Apparatur 
1/, Stur~de lang Stickstoff geleitet und dann 1 g Inulin bei d ein- 
getragen. Jetzt konnten wir aueh damit beginnen, das Ammoniak 
in das ReaktionsgefMt X hiniiberzudestillieren. Zu diesem Zwecke 
wurde die Eprouvette F aus tier K~ltemisehung herausgenommen 
and an ihrer Stelle das Reaktionsrohr in den Dewarzylinder ein- 
gesetzt. Die De stillation liel~ sich dutch vorsiehtiges Anwarmen 
der Eprouvette an tier Luft und Abwischen des s ieh bildenden 
Eisbelages mit Alkohol besehleunigen. Unter st~ndiger Kfihlung 
wurde die Reaktionsmasse 3 Stunden stehen gelassen. Dann 
wurde die Kgltemisehung ~ieht mehr erne.uert, so da6 das Am- 
m oniak langsam verda~mpfte, was j eweils weitere 6--8 Stunden 
dauerte. Naeh der Entfernung des LSsun~,smittels war im Rohr 
noeh festes rotes Triphenylmethylnatrium neben gTauen, gelben 
und weigen Substanzteil.en zu beobaehten. 

Dieser Versueh war mehrmMs in dieser Weise wie,derholt 
worden. Wir erhielten aus 20 g Triphenylehlormethan bei Gegen- 
wart  yon 1, 2 und 6 g Inulin 0"625, 0"677 und 0.50 g Kohlen- 
wasserstoff. Uergleiehsweise ffihrten wir einen Leerversueh dureh, 
bei dem wir ebenfMls yon 20 g Triphenylehlormethan ausgingen~ 
ohne aber Inulin einzutragen. Hier wurden im Chloroformauszug 
nur 0"04 g einer Substanz gefunden, die aber nieht einmal zu 
einer Sehmelzpunkt.skon.stanz zu bringen war. Sehiieglieh ftthrten 
wir zur Orientierung aueh einen Ver.sueh dureh, bei dem nut  freie.s 
Triphenylmethyl z.u flttssigem Ammoniak gesetzt wurde. Das Tri- 
phenylmethyl 16,ste sieh nieht auf, aueh trat keine gegens,eitige 
Reaktion der beiden Substanzen ein. Dies bewies eine mit dem 
naeh Entfernung des Ammoniaks hinterb~iebenen Abd~mpfrtiek- 
stand durehgeftihrte Stiek,stoffprobe naeh LASSAm~E. Sie war n.ega- 
tiv ausgefMlen. 

D i e  ~ t h e r e x t r a k t i o n .  

Es wu~de das Reaktionsgef~tl~ dreimal zu einem Drittet mit 
absolutem ~ther angeftillt, am Wasserb~d kurz aufgekocht und 
durch ein Filter gegossen. Der ~ther fi~rbte sich anfangs gelb. 

Monatshefte fiir Chemic, Band 60 20 



302 L. Schmid unit R. Falke 

Nach dem Abdestillieren des J~thers bli~b ein 01 zurfick, das kri- 
st allin~sch erstarrte. Aus.beute 6"6 g. Die Substanz liel~ sich im 
gewShnlichen Vaku~m bei 13 m m  leicht sublimieren und lieferte 
einen Schmelzpunkt~ der auf Triphenylmethan stimmte (92--93~ 
(Theoretisch 93~ 

D i e  A l k o h o l e x t r a k t i o n .  

Zur Substanzschon~ng w~urde der Rohrinhalt jeweils nur 
einmal rasch aufgekocht und ein ]~ngeres Erhit,zen vermieden. 
Auch bier f~trbten sich die erst.en Extrakte stark gelb an, doch 
war die L~sung nach sechsmaligem Extrahieren farblos. Nach dem 
Abdesti]lieren wurd.e ein 51iger Rfickstand erha]ten, der im Va- 
kuum erst nach einiger Zeit erstarrt.e. Ausbeute 12.6 g. Wir priif- 
ten die S ubstanz a~f Einheitlichkeit, i~dem wir die einzel~en bei 
der fortgesetzten A]koholbehandl~ng erhaltenen Fraktionen ffir 
sich untersuchten. J ede Fraktion zeigte dens elben Schmelzpunkt. 
Schlie]lich wurde die Substanz im Vakuum bei 13 m m  und 150 ~ 
sublimiert. Der Schmelzpunkt des in dieser Weise gereinigten 
KSrpers stimmte mit demjenigen des Triphenylmethans mit 930. 
fiberein. 

C h l o r o f o r m e x t r a k t i o n  z u r  A b t r e n n u n g  d e s  
K o h l e n w a s s e r s t o f f e s .  

D urch kurzes Evakuieren wurden die letzten Reste Alkoho]; 
aus dem Reaktionsrohre entfernt. Dann kochten wir den Rohr- 
inhalt mit Chloroform kurz auf, liel~en abs'itzen und filtrierten. 
Schon nach dreimaligerWiederholung der Extraktion mit je 80 c m  ~ 

war der anfangs gelbe Extrakt  farblos geworden. Die se Operation 
wurde so la, nge fortgesetzt, bis das Chloroform keinen Abdampf- 
rfickstand mehr-hinterliel~. Der Extrakt war zungchst am Wasser- 
bade eingeengt und dann im u zur Trockene verdampft  
worden. Es hinterblieb ein g elbes 01, das bald erstarrte. Die Aus- 
b e,aten an Kohlenwasserstoff waren in den einzelnen F~llen die 
folgenden: ein Yersuch lieferte aus 20 g Triphenylchlormethan 
be~ Ge~enwart yon I g Inulin 0.625 g an Rohextrakt, ein zweiter 
aus der gleichen ~ienge Triphenylch]ol, methan (bei 6 g Inulin) 
0"50 g an schon e inmal umgef~tlltem Kohlenwasserstoff, w~hrend 
ein drifter Versuch 0.6774 g Substanz bei Gegenwart yon 2 g 
Inulin nach e~inmaliger F~llung mit Alkohol lie}erte. Das Filtrat 
dieser Alkoholf~llung enthielt noch 0.167 g Trockensubstanz, die 
bei 100--1500 sublimiert wurde nnd einen Schmelzp~mkt y o n 9 2  ~ 
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ergab. Dieser stimmte auf Triphenylmethaa; mithin siad diese 
0"167g noch zum rfiekgewonnenen Triphenylmethan hinzuzu- 
reehnen. 

E x t r a k t i o n  m i t  W a s s e r ,  Z u r ( i e k g e w i n n u n g  d e s  
I n u l i n s .  

Zun~chst wurde das noeh in 6er RShre verbliebene Chloro- 
form durch kurzes Evak, uieren entfernt, dana der Riieks~and mit 
heil~em Wasser a~sgezogen. E~n Auskochen der wgsserigen Ex- 
trakte vermieden wir tunlichst, urn das Inulin nieht der Gefahr 
einer Hydrolyse auszusetzen. Die Extrakte zeigten anfangs eine 
gelbe Farbe. Dies e verlor sieh abet ba.ld naeh etwa dre~i- bis vier- 
maliger Wiederholung des Verfahrens. Die gesamte Fl(issigkeit 
wurde nun im u  sehonend a~f kleineres u gebraeht 
und dieser eingeeagte Extrakt  l~ngsam tropfenweise in viel Alko- 
hol eingetragen. Dabei sehied sieh das Inulin als ein reinweil~er 
Niedersehlag ab. Es wurde filtr~ert, getrocknet und gewogen. Von 
2 g Inulin erhielten wir auf ,d~ese Weiss 1.982 g zuriiek. [a]~ = 36.8 ~ 

D i e  R ~ i c k s t ~ n d e  n a c h  d e r  g e s a m t e n  E x t r a k -  
t i o n s f o l g e .  

Die se bildeten eine graue Masse, die sichtlich viel metalli- 
sehes Queeksilber enthielt. D~s Gesamtgewicht des Riiekst:andes 
betrug 14.7 g. Hievon entfielen 14"68 g auf metallisehes Quack- 
silber, d~s nach ,der Methode yon VOLHARD best~mmt wurde. 

R e i n i g u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e s  R o h k o h l e n -  
w a s s e r s t o f f e s  a u s  d e r  C h l o r o f o r m e x t r ~ k t i o n .  

Die Reinigung des Kohlenwasserstoffes g esehah anf~ngs nur 
dutch AuflSsen der Sub,stanz in warmem Chloroform und durch 
Wieder~usf~llen mit Alkohol. Bei fffnfmalig.erWiederholung dieser 
Operation war ein konstanter Sehmelzpunkt erh~lten wor,den. Wir 
15sten die Subst~nz unter gelindem Erw~rmen in Chloroform a~f, 
filtrierten und engten die LSsung am Wasserbade auf etwa 2 c m  ~ 

eln, dann versetzten wir mit 25 c m  3 Alkohoh Der Kohlenwasser- 
stoff fttllt als weilter N~edsrsehl~g au~s. Naeh mehr~aeher Wieder- 
holung der bier beschriebenen OperaNon erhielten wir den fol- 
genden Schmelzpunkt: 197--200 ~ In der Mutterlauge ver- 
blieb nach jeder Umf~tllung etwa 0.01 g Subst~nz. Tro~z dieser 
Koastanz des Sehmelzpunktes suchten wir die Subst~nz noeh 
weiter zu reinigen dureh UmlSsen und Ausf~llen a us ~nderen 
LSsungs,n~itteln. Wir verwendsten d~zu zun~ehst Benzol, in 

20* 
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welehem tier Kohlenw.asserstoff ebenfMls leieht 15sl,ieh ist, 16sten 
in der W~trme attf und fNlten wieder mit Alkohol. Die.se 
Operation wurde mehrmals wiederholt. Ebe~so liel~ sich der 
Kohlenwa:sserstoff in Pyridin 15s~en und durch Fgllen mit Alkohol 
daraus wieder zarttekgewinnen. Durch fortgesetzte,s AuflSsen und 
Wie.derausfgllen aus ctiesem LSsun~smittel war der Schmelzpunkt 
auf 2110 erh6ht worden. Eine weitere ErhShung erfuhr er erst 
durch d~e Hoehvakuumsublimation. Er stieg auf 226--227 ~ In 
Was ser ist der Kohlenvs~sserstoff nur sparenweise 15slieh. Auger 
in Chloroform, Benzol und Pyridin ist er noch in Schv§ 
st off lSslieh und daraus mit Alkohol zu fgllen. UnlSslieh ist die 
Substanz in Alkohol, Xther und ebenso in kaltem und heigem 
Nethylalkohol. 

A n a l y s e  d e r  S u b s t a n z .  

Molekelg.ewieh~sbest~mmung: In Chloroform ergab eine Ein- 
waage yon 0"2850 g eine SiedepunktserhShung 5 =  0"080 und 
ein Molekelge~icht yon 466.1, entsprechend c~em the oretischen 
Wert yon 486.24 fiir eine Formel yon QsH~o. 0"3500 g gaben 
5 = 0"100 und Bin Molekelgewicht yon 488. In Benzol gabe~ 
0"3297 g e,ine Depression 5 = 0"100 trod Bin Molekelgewicht yon 
482"2. 

D i e  V e r b r e n n u n g .  
Diese ergab fttr 8"080rag Substanz 10"610rag C02 und 1"767mg H20 

, , . 4"0O2mg , 13"702mg CO~ . 2"157mg H~O. 
Bet. wurde ftir CssH3o: C 93"78, H 6"22%. 
Gel. , C 93"95~ 93"38; tt 6"42, 6"03 r 

Unsere Substanz und tier naeh tier Vorsehrift, yon ULLMANN 
und BORSU~ (Ber. D. ch. G. 35, S. 2878) e rhaltene Yergleiehs- 
kohlenwasserstoff wurden gleiehzeitig" einer Hoehvakuumsublima- 
tion zwisehen 180--197 o unterzo~en. Beide KSrper lieferten sehSn 
kristallisierte Sublimate. Jedes derselben hatte einen Sehmel~zpunkt 
yon 226--227 ~ Der gleichzeitig mit diesen beiden Substanzen 
durehge~fihrte Mischschmelzpunkt lag ebenfalls genau bei 226 bis 
227 ~ Die Darstellung des Bromprodukts und des Karbinols aus 
unserer Substan.z und dem Vergleiehskohlenwasserstoff erf,olgte 
nach der Vorsehrift yon TSCmTSCHISASIN (Ber. D. chem. Ges. 37, 
S. 4709). Der Sehmelzpunkt des eigenen Produktes lag bei 219 
bis 220 C, der des synthetischen Produktes bei 219--220 ~ Der 
Misehsehmelzpunkt ergab keine Depression. 


