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wichtigere Rolle spielt,. als man gewShnlich glaubt,
und daf keineswegs Ionenreaktionen sofort bis zum
letzten Zustande zu fiihren brauchen. Daher ist es
notwendig, auch die Fille, in denen bei Reaktionen
keine reinen Stoffe, sondern Gemische entstehen,
sorgfilltig zu untersuchen und dabei namentlich
nach dem Ablauf zeitlicher Vorginge zu forschen.
Man mulB sich gewhnen, einerseits den Begriff des
reinen Stoffs enger auf das zu beschrinken, was
auch als rein nachgewiesen ist, und anderer-
seits nicht alle Gemenge als willkiirliche und zu-
fallige Produktc von der chemischen Untersuchung
auszuschaltens). Denn dabei werden zugleich
wesentliche Teile der Chemie ausgeschaltet!

Uber
Studien in der Kohlensiurereihe.?)

Von Dr. Frirz Hormany, Elberfeld.
(Eingeg. d. 1LI7. 1908)

Der Chemiker aus der Technik, der es unter-
nimmt, vor Thnen, m. H., iiber ein wissenschaft-
liches Thema einen Experimentalvortrag zu halten,
begibt sich in eine schwierige Situation. Es fehlt
ihm die vollige Freiheit des Wissenschaftlers, er
muf} gleichsam mit gebundener Marschroute vor-
gehen und darf nie das Wort des Mephisto an Faust
vergessen :

,.Das Beste, was du wissen kannst,
Darfst du den Buben doch nicht sagen.‘

Dann gestattet ihm die Eigenart seiner Tétig-
keit auch nur ausnahmsweise, ein ganzes Gebiet
gystematisch zu erforschen und so seinen Studien
die erwiinschte Abrundung zu geben.

Trotzdem will ich den Versuch wagen, Thnen
eincn kurzen Uberblick iiber Arbeiten zu geben, die
mich seit Jahren beschaftigt haben., Manches freilich
von dem, was ich vorzubringen habe, wird fiir sie
nicht mehr ganz neu sein, es ist durch die Publika-
tionen anderer Autoren {iiberholt.
auch nur so weit streifen, als notig ist, um den Zu-
sammenhang aufrecht zu erhalten.

Die Berechtigung in der Fachgruppe fiir phar-,
mazeutisch-medizinische Chemie iiber Kohlenséure-
derivate zu sprechen, wird wohl besser durch den
Hinweis auf diese kleine Sammlung erbracht, als
durch lange Auseinandersetzungen. Sie finden hier
Namen, die in der modernen Therapie einen guten
Klang haben und teilweise zu den populdrsten Me-
dikamenten gehoren, die die Medizin der Chemie
verdankt. Manche schon ein halbes Menschenalter
im Gebrauch und in Millionen von Malen am Kran-
kenbette erprobt, Lebensretter in sonst verzweifel-
ten Fillen, andere wieder erst seit kurzem der
Praxis iibergeben, aber ausnahmslos als wertvolle
Hilfsmitte] vom Arzte geschitzt und verwandt.
Stellen diese Produkte den praktischen Niederschlag
zahlloser Synthesen in der Kohlensiurereihe dar
und interessieren durch ihre wissenschaftliche und
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1) Vortrag, gehalten in der Fachgruppe fiir
pharmazeutisch -medizinische Chemie des Vereins
deutscher Chemiker.

Ich werde das 1

kommerzielle Bedeutung, so miissen die Wege, die
zu ihnen gefiihrt, die Irrwege, die ihre Gewinnung
erschwert, die Zwischenphasen, iiber welche hinweg
sie entstanden, uns Chemiker besonders fesseln. Ich
méochte nun im folgenden zundchst kurz iiber echte
Kohlensiurederivate reden, wie sie durch Substi-
tution, Addition oder Verdringung entstehen; dar-
auf von Verbindungen, welche selbst keine Kohlen-
siureabkdmmlinge sind, ihre Entstehung aber der
eigenartigen Einwirkung von Kohlensiurederivaten
verdanken, und endlich méchte ich einige Spaltungen
in dieser Reihe erdrtern.

Die aktive Form, in welcher bei den uns heute
interessierenden Synthesen die Kohlensiure in Re-
aktion gebracht wird, ist das Phosgen, nun fast
hundert Jahre bekannt und noch immer eine Sub-
stanz, die auch der modernsten Torschung ihre
Uberraschungen bereitet. Die Reaktionsweise des
Phosgens wird durch die beiden wichtigen Glei-
chungen I und IT illustriert, Gleichung I zeigt die
Bildung der Carbonate, der Harnstoffe, der Harn-
stoffdicarbonsiureester, die wasserabspaltende und
eine besondere Form der chlorierenden Phosgen-
wirkung, Gleichung IT gibt ein Bild von der Ent-
stehung der Chlorcarbonate oder Chlorameisen-
ester und der Harnstoffchloride. Zugleich zeigt
sie die wichtigste Form der Phosgenchlorierung,
wobei intermediir gebildete Chlorocarbonate mehr
oder weniger leicht in Kohlensdure und Chloride
zerfallen
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Wurden frither diese Prozesse durch Erhitzen
unter Druck oder unter Anwendung von Natron-
lauge ausgefiihrt, wobei meist beide Umset -
zungen nebeneinander hergingen, so liel
gich durch Ersatz der wisserigen Alkalien bei der
Schotten-Baumannschen Reaktion durch
wasserfreie tertidre Basen ein erheb-
licher Fortschritt erzielen, d. k. also durch Uber-
tragung der Minunischen Reaktion auf dieses
Gebiet. Um die Einfiihrung dieser Reaktion in
Deutschland haben sich besonders Ludwig
Claisen,Erdmannund Einh orn verdient
gemacht. Es gelingt jetzt durch Wahl der geeig-
neten Base nach Belieben die Umsetzung ausschliel3-
lich gemdB Gleichung I oder II durchzufiihren. Py-
ridin und seine Homologen beeinflussen die Reaktion
im Sinne von Schema I, Chinolin und sein Homo-
logen, Dialkylaniline und Pyrazolonderivate vom
Typus des Antipyrins im Sinne von Schema II.
Gearbeitet wird ohne &dullere Zufuhr von Wirme
meist sogar unter Kithlung und in einfachster offener
Apparatur. Normal verlaufen diese Umsetzungen
bei der Mehrzahl der primiren und sekundéren Al-
kohole, der Phenole, der Oxyséureester, der Ure-
thane. Anomalien zeigen sich bei den tertidren Al-
koholen, welche nicht Glykole sind. Hier werden
durch das Phosgen dem Carbinol die Elemente des
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Wassers entzogen, es geht iiber in ein Olefin. Tri-
methylearbinol liefert so unsymmetrisches Dimethyl-
dthylen, Amylenhydrat das bekannte Pental. Im
Falle des Amylenhydrats entsteht aber auBerdem
noch Dimethylidthylcarbinolchlorid. Die Bildung
der zuletzt genannten Verbindung erfolgt in zwei
Phasen. Zunichst entsteht ein sehr labiles Chloro-
carbonat, und dieses wird durch die tertiire Base
sofort weiter in Kohlensiure und Chlorid gespalten.
Bei den aromatischen Alkoholen, z. B. bei dem Ben-
zylalkohol, ist dieser Chlorocarbonatzerfall besonders
gut zu beobachten; es geniigt, den Benzylchlor-
ameisenester mit Pyridin zu versetzen, um ihn mo-
mentan in Kohlensiure und Benzylchlorid zu zer-
legen. Erhitzen veranlaft den gleichen Zerfall des
Molekiils.

Wie bei den tertiiren Carbinolen, so veranlaf3t
Phosgen eine Wasserabspaltung bei den Carbon-
sduren, die es in Anhydride iiberfithrt, bei den
Séureamiden unter Bildung von Nitrilen, und bei
den unsymmetrisch dialkylierten Harnstoffen, letz-
tere zu Dialkylcyanamiden abbauend.
In einzelnen Fillen haben diese Prozesse praktische
Bedeutung, in anderen wieder kommt ihnen nur
ein theoretisches Interesse zu. Auch zur Bereitung
der salzsauren Salze der Dialkylaminoséurechloride
hat sich Phosgen bewihrt. Die fein gepulverte
Sdure wird mit einer Benzolphosgenlésung iiber-
gossen. Bald setzi eine stiirmische Kohlensiure-
entwicklung ein; hért diese auf, so ist der ProzeB
beendet.

Wiihrend bei der Mischung von Phosgen und
Chinolin oder Dialkylanilinen eine momentan ein-
setzende Reaktion nicht zu beobachten ist (von der
spater erfolgenden Wechselwirkung, Farbstoffbil-
dung u. dgl. kann hier abgesehen werden), entstehen
aus Pyridin oder Antipyrin und Phosgen sofort feste
Doppelverbindungen, und zwar treten in beiden
Fillen 2 Mol. Base mit 1 Mol. Phosgen zusammen.

Feste Doppelverbindungen bilden auch die
Chlorocarbonate mit den Pyridinbasen, ihnen
kommt die folgende Konstitution zu :

/\‘ a
\

\

R—O—N-—-CO——\N—CI .

Mit Wasser erléiden diese komplexen Verbin-
dungen einen interessanten Zerfall in Kohlensiure,
salzsaures Salz der Base, freie Base und neutrales
Carbonat. Man kann diese Reaktionen direkt zum
qualitativen Nachweis von Chlorocarbonaten aus-
nutzen.

Phosgen hat aber auch sonst noch Neigung,
sich an andere Verbindungen zu addieren, und es
ist nicht ohne Interesse, zu beobachten, daB auch
bei diesen Anlagerungen das Schema der Gleichun-
gen I und IT Giiltigkeit hat. So lagert es sich unter
Losung der einen Sauerstoffbindung an die Kérper
vom Typus des Athylenoxyds an, wenn man als Ver-
mittler geeignete tertitire Basen verwendet. So ver-
hilt es sich auch dem Aldehydsauerstoff gegeniiber
und bildet auch hier durch Addition, ganz wie der
Experimentator es wiinscht, Monoaldehyd- oder Di-
aldehydchlorcarbonyle. Aus #quimolekularen Men-
gen Epichlorhydrin und Phosgen entsteht so Mono-
epichlorhydrinchlorcarbonyl, identisch mit dem in

normaler Weise leicht erhiltlichen Chlorocarbonat
des a-Dichlorhydrins, aus 2 Mol. Epichlorhydrin
und 1 Mol. Phosgen wird Diepichlorhydrinchlorcar-
bonyl, d. h., das a-Dichlorhydrincarbonat. Wasser-
freies Chloral bildet mit dem Phosgen den fl1iissi-
g e n Chlorameisenester des Tetrachlorithylalkohols
und das feste Carbonat derselben Verbindung.
Benzaldehyd liefert Derivate eines hypothetischen
a-Chlorbenzylalkohols, das fliissige Monobenzalde-
hydchlorcarbonyl, das krystallinische Dibenzalde-
hydchlorcarbonyl auch gemischte Verbindungen
lassen sich durch einfache Phosgenanlagerungen ge-
winnen, so das feste Chloralbenzaldehydchlorcar-
bonyl. Alle diese Substanzen sind iiberaus reak-
tionsfihig und liefern eine nicht geringe Zahl neuer
Derivate. Es haben sich auch noch andere Kérper-
klassen als befihigt erwiesen, Phosgen im zwie-
fachen Sinne anzulagern.

Ich méchte hier noch einiges iiber die altbe-
kannte Verdringungsmethode anfiigen,
ermdglicht sie doch bisweilen die Darstellung neuer
Verbindungen der Kohlensidurereihe in einfacher
und eleganter Weise. Ein Phenolurethan mit einem
Amin zusammengebracht, liefert bisweilen momen-
tan den alkylierten Harnstoff und freies Phenol,
ebenso setzen sich Harnstoffdicarbonsiureester mit
Ammoniak oder Bagen zu charakteristischen Ver-
bindungen um. Was man aus Phenolurethan und
Chinin bzw. Morphin crhilt, sind nicht die Ure-
thane, wie bisher angenommen wurde, sondern ein-
fache Salze der Alkaloide.

Neutrale Kohlensidureester sind im allgemeinen
recht bestindige Verbindungen, doch gibt es Aus-
nahmen von dieser Regel. Ich wiihle - zunichst
zwei, die aus den Chlorocarbonaten der dreifach
chlorierten sekundiren Carbinole und dem B-dthyl-
aa-tetramethyldiaminoglycerin entstehen. Die salz-
sauren Salze dieser Verbindungen sind gut krystal-
lisierende, in Wasser leicht l6sliche Koérper. Vor-
fiihren kann ich Thnen leider diese Substanzen nicht,
denn sie begehen schon kurze Zeit nach ihrer Dar-
stellung ,,Selbstmord®. Unter starker Aufblihung
(CO,-Entwicklung) quillt die Masse aus dem sie
bergenden Gefifie heraus und ist total zersetzt.
Weiter kann ich Ihnen zwei Verbindungen der
Kohlensiurereihe zeigen, das Carbonat der
Salicylsdure und ein Derivat der Brenzcate-
chincarbonat-p-carbonséure der Formel :
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die schon durch kaltes Wasser Verseifung
erfahren.

Es war mir stets aufgefallen, dafl das Carbonat
der- Salieylsiiure in der Literatur noch nicht be-
schrieben war. Der leichte Zerfall gibt wohl die
beste Erklirung hierfiir.

In anderen Fillen wieder mufl zu sehr he -
roischen Mitteln gegriffen werden, um
Spaltung durchzufithren. So gelang es mir nur
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durch starkes Erhitzen unter Druck mit wasser-
freiem Eisenchlorid, das Didthylcarbonat und ver-
schiedene analoge Carbonate in Kohlensiure und
Ather zu zerlegen.

DalB Chlorocarbonate zuweilen sehr labil sind,
habe ich schon erwihnt. L&t man Phenolchloro-
carbonate mit tertiiren Basen, wie Dialkylanilinen
usw. lingere Zeit zusammen stehen, so erfolgt Zer-
legung nach folgender Gleichung :
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Das Phosgen bildet hierbei aus den Basen Farb-
stoffe und andere Zwischenprodukte. Die gebilde-
ten neutralen Carbonate konnen durch ihre Schmelz-
punkte leicht charakterisiert werden. Bei alipha-
- tischen Chlorocarbonaten gelingt vielfach die Zer-
legung in Kohlensiure und Chloride, wenn man sie
gelinde mit geeigneten Bagen, z. B. Antipyrin, er-
wiarmt., Manchmal setzt der Prozel schon ohne
dulere Zufuhr von Wirme ein.

Ich habe vorhin bereits erwihnt, dall Phosgen
an Aldehyde sich sowohl im Sinne der Gleichung I
wie IT anlagern kann. Es lag nahe, das Phosgen
selbst als Aldehyd anzusehen, und zwar als Di-
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und einc analoge Addition zu versuchen

Cl Cl Cl
| P | /O —CO—-Cl
2) CO+4C=0+Cl=C0l
) GoE—0+ 4
Cl Perchlormethylformiat

Cl Cl
l / l
b) C=0+C=0+Cl+Cl4+0=C
\ N \

a a
a cl
‘ _
_lo—co—o-
= (13\01 cvé!
a al

Hexachlordimethylearbonat.

Vergeblich habe ich mich bisher bemiiht, Phos-
gen selbst zu polymerisieren. Ob ein neuer Versuch
zum Ziele fiihrt, steht noch dahin. Aber die beiden
Endprodukte der Gleichungen a und b sind schon
bekannt, das eine, das fliissige Perchlormethyl-
formiat hat He ntsch el dargestellt, das andere,
das schin krystallisierende Hexachlordimethylcar-
bonat Councler. Beide Verbindungen beneh-
men sich nun ganz wie Phosgen in Gegenwart von
Pyridin und Antipyrin, desgleichen bei Anwesenheit
der anderen tertidren Basen. Aufgefallen war mir
schon frither, daB eine Ldsung von Hexachlordi-
methylcarbonat in Benzol, Toluol oder Xylol be-
réits nach kurzer Zeit intensiv nach Phosgen riecht,
wihrend eine Losung in reinem Ather oder reinem
Chloroform diese Eigenschaft nicht zeigt. Ich méchte
noch unentschieden lassen, ob es sich hierbei ledig-
- lich um eine Wirkung der Kohlenwasserstoffe auf

das Trimolekulare handelt, oder ob minimale Men-
gen Base, die als Verunreinigung im Benzol usw.
vorhanden sein konnen, das spaltende Agens dar-
stellen. Wenn es sich nur um den EinfluB} des 1.6-
sungsmittels handelte, so wiire das zwar auffal-
lend, aber nicht chne Analogon in der Kohlen-
siurereihe., Die Chininfabrik Zimmer & Co. hat
schon vor Jahren in ihren Patenten darauf hinge-
wiesen, dafl Phosgen auf Chinin ganz anders in
Benzol als in Chloroform einwirkt; auch ich habe
noch mehrere solcher Fille beobachtet, will aber
mit Riicksicht auf die Zeit nicht nidher darauf ein-
gehen.

Sollte in lhnen, m. H., die Ansicht gefestigt
sein, daf die Kohlensiurereihe nicht nur wegen ihrer
praktischen Ergebnisse, sondern auch aus theore-
tischen Griinden eines eingehenden Studiums wert
ist, so ist der Zweck meiner Ausfithrungen erreicht.

Besprechung
neuer Farbstoffe und Musterkarten
fiir Fiarberei und Druckerei.

Von P. Kras, Tiibingen.
(Eingeg. d. 16./8. 1908.)

Bis zum 15./8. ist folgendes eingegangen (vgl.
S. 686, 1073 und 1745).

Badische Anilin- & Soda-Fabrik.

Oxaminreinblau 6B, Prospekt und
Musterkarte. Ein neues einheitlichcs Blau von
klarer, griinlicher Nuance, fiir Baumwolldirekt-
farberei, auch fir Halbwolle und Halbseide ge-
eignet, da es die animalische Faser nur wenig an-
farbt.

Oxaminblau RS und RRS, zwei leicht-
16sliche substantive Baumwollfarbstoffe, welche die
Eigenschaft besitzen, in Gegenwart von Mineral-
siuren nicht auszufallen, und deshalb besonders
zum Ubersetzen kiipenblauer noch Siure enthalten-
der Baumwoll- usw. Ware empfohlen werden. Pro-
spekt und Musterkarte.

Kipenrot B.A. S F./B. Ein Kiipenfarb-
stoff fiir Baumwolle und Wolle von hervorragenden
Echtheitseigenschaften. Ein blauliches klares Rot,
das in drei Musterkarten auf Baumwolle und Wolle
gefirbt und auf Baumwolle gedruckt vorgefiihrt wird.

Indanthrenrot R und Indanthren-
bordeaux B, zwei neue Farbstoffe der Indan-
thréngruppe, die sich mit Indanthrengelb G und R,
-orange RT und -kupfer R kombinieren lassen. Das
Rot hat eine gelblichrote, ziegelfarbige Nuance, das
Bordeaux ist mehr bliulich. Prospekt und Muster-
karte auf Baumwollgarn.

Indigo rein, BA.S. F. Ein Sammelwerk
von 300 Druckseiten in prachtvoller Ausstattung
und mit reicher Bemusterung, mit sehr gutem In-
haltsverzeichnis; eine sehr wertvolle Monographie
tiber das Indigogebiet in der Firberei und Druckerei.

Kurzer Leitfaden fir die'‘Anwen-
dung der Farbstoffe der B. A.8. F. Ein
handliches Bindchen von 375 Druckseiten, bestehend
aus Vorschriften fiir Wolle, Baumwolle, Seide, ge-
mischte Gewebe, verschiedene Materialien, einem
Anhang und Index.





