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Ueberfihrung des Stickstoffs in Harnstoff, wie Jolles!) es angiebt,
verliuft die Reaction keineswegs. In zwei Versuchen konnte ich in
der Oxydationsflissigkeit 149 und 17.7 pCt. vom Stickstoff der ver-
wendeten Harnséiure als Ammoniak nachweisen.

Der Oxalsiureniederschlag, welcher nach Jolles den gesammten
Stickstoff der angewandten Harnsiiure als oxalsauren Harnstoff ent-
hilt, bat im Ganzen die Beschaffenheit wie in den bereits beschrie-
benen Fillen. Einmal wurden von mir in demselben 8.67 pCt. Ge-
sammtstickstoff und 1.47 pCt. Stickstoff als Ammoniak gefunden, bei
einem zweiten Versuche betrugen die entsprechenden Zahlen 16.27
und 1.55 pCt. Einer dieser Niederschlige hinterliess beim Glihen
31.64 pCt. Rickstand mit 1.78 pCt. Manganoxydul, in einem zweiten
solchen Niederschlag wurden 1.04 pCt. Manganoxydul gefunden.

411. Adolf Baeyer und Vietor Villiger: Ueber die
basischen Eigenschaften des Sauerstoffs.

{Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Aksdemie der Wissenschaften
zu Minchen.]

(Eingegangen am 1. August 1901.)

Salzartige Verbindungen von stickstofffreien sauerstoffhaltigen
Substanzen sind schon seit lingerer Zeit bekannt. So haben Baeyer
und Emil Fischer?) eine Verbindung von Fluorescein mit Schwefel-
giure und von Orcinphtalein mit Salzsiure dargestellt und analysirt.
Kurze Zeit darauf haben Dale und Schorlemmer?) Verbindungen
des Aurins mit Sduren beschrieben. Sie sagen: » Aurin hat nur schwach
saure Eigenschaften und bildet mit Basen unbestindige Verbindungen.
Dagegen ist es scharf ausgesprochene Base und verbindet sich mit
Siuren zu Salzen, welche sehr bestindig sind und ausgezeichnet
krystallisiren.«  Untersucht wurde namentlich ein salzsaures und ein
schwefelsaures Salz. Claisen und Ponder*) beobachteten ein rothes
unbestindiges Additionsproduct von Salzsiure und Dibenzalaceton,
Wallach?®) untersuchte genauer schon friiher beobachtete Additions-
producte von Halogenwasserstoffsiuren und Cineol. A. G. Perkin$)
hat endlich eine ganze Reihe von salzartigen Verbindungen gelber
Farbstoffe beschrieben und gezeigt, dass die Quercetingruppe, welche

1) Zeitschr. f. pbysiolog. Chem. 29, 238.

) Ann., d. Chem. 183, 27, 68 (1876], 3) Ann. d. Chem. 196, 84 [i879].

4) Ann, d. Chem. 223, 142 [1854] 3 Ann. d. Chem. 216, 281 [1888].

8) Chem. Soc. Tr. 69, 1439 (1896
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gich vom Pyron ableitet, besonders geneigt ist, salzartige Verbindun-
gen zu liefern.

Wihrend A. G. Perkin sowohl wie alle friiheren Autoren diese
Siureverbindungen entweder als Molekularverbindungen oder als che-
mische Verbindungen in dem iilteren Sinne auffassten, haben Collie
und Tickle!) den Versuch gemacht, die Natur derselben durch Vier-
werthigkeit des Sauerstoffs zu erkliren, indem sie annahmen, dass
der Sauerstoff sich Siuren gegentiber ebenso vierwerthig verhalten
konne, wie der Stickstoff im Ammoniak fiinfwerthig. Sie bezeichneten
daher diese Substanzen als Oxoniumsalze. Collie und Tickle
stellten Salze des Dimethylpyrons mit den Halogenwasserstoffsiuren,
Platinchloridchlorwasserstoffsiure, Salpetersiure, Oxalsdure, Wein-
silure, Chloressigsiure, Salicylsdure und Pikrinsdure dar.

Sie sagen iber diese Salzbildung: »Die Tendenz des Sauerstoffs,
Salze von bestimmter Zusammensetzung zu bilden, in denen die Vier-
werthigkeit desselben evident ist, kann nur eine schwache sein, und
es wird daher nur in besonders giinstigen Fillen mdiglich sein, die
Isolirung dieser Verbindungen zu bewirken. Die Combination eines
Sauerstoffatoms mit fiinf Kohlenstoffatomen zu einem Ringe scheint
ein solcher giinstiger Fall zu sein.« Sie schreiben demnach dem
Briickensauerstoff des Dimethylpyrons die Fihigkeit zu, Salze zu
bilden. Da wir bei dem Studium der Peroxyde gendthigt waren, die
Vierwerthigkeit des Sauerstoffs mit in Betracht zu ziehen, baben wir
die Versuche von Collie und Tickle wiederholt und uns dabei iiber-
zeugt, dass die von diesen Autoren beobachteten salzbildenden Affini-
titen mit der Bildung der Peroxyde nichts zu thun haben. Auch
besitzen die Peroxyde, wie z. B. das Didthylperoxyd, nicht die Eigen-
schaft, sich mit Sduren zu vereinigen. Dagegen haben wir die Beob-
achtungen dieser Autoren nicht nur bestdtigen kdnnen, sondern auch
gefunden, dass das einfache Sauerstoffatom in allen Formen, in denen
es in der organischen Chemie vorkommt, zur Salzbildung befiligt ist,
und dass es nicht nur in besonders giinstigen Fillen, wie Collie und
Tickle meinen, gelingt, wohlcharakterisirte Sauerstoffsalze zu erhal-
ten, sondern mit wenigen Ausnahmen immer, wenn man nur die
richtigen Sduren wéhlt und unter geeigneten Bedingungen arbeitet.

I. Constatirung der Thatsache, dass alle Klassen der
organischen Sanerstoffverbindungen basische Eigen-
schaften besitzen.

Organische Sauerstoffverbindungen aller Art verhalten sich com-
plexen Siuren gegeniiber wie Basen und geben unter geeigneten Be-
dingungen krystallisirte Salze. Durch verschiedene Umstinde wird

Y Chem. Soc. Tr. 78, 710 [18991.
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die Basicitit des Sauerstoffs so erbSht, dass auch gewdhnliche Siuren
gut krystallisirte Salze geben, wie z. B. beim Cineol. Diese Salze
werden, wie die Salze schwacher Ammoniakbasen, durch Wasser zer-
setzt. Wenn aber in einem Molekiil giinstig wirkende Gruppen ent-
halten sind, so kann die Basicitit des Sauerstoffs so gesteigert werden,
dass die Salze, wie z. B. beim Dimethylpyron, aus Wasser umkry-
stallisirbar sind. Die Ldslichkeit der Sdure und der Base in Wasser
spielt in Bezug auf die Bestindigkeit der Salze gegen die Einwirkung
desselben eine dhnliche Rolle, wie es bei den Aminoniaksalzen der
Fall ist.

II. Die Zusammensetzung der Sauerstoffsalze entspricht
ganz der der Ammoniaksalze.

Die Zusammensetzung der Salze ist eine bestimmte: auf jedes
Wasserstoffion der Siure kommt ein Molekil der Sauerstoffbase.
Mehrbasische Siuren geben neutrale und saure Salze; es ist aber nie
beobachtet worden, dass auf ein Wasserstoffion der Siiure zwei oder
mebr Molekiile der Base kommen. Ist die Base leicht flichtig, so
verdunstet sie an der Lauft, und €s hinterbleibt entweder ein saures
Salz oder die Siure selbst, genau wie es auch bei gewissen Ammoniak-
salzen beobachtet wird.

III. Oxoniumtheorie.

Der naheliegendste Gedanke ist daher, wie Collie und Tickle
es gethan haben, anzunehmen, dass der Sauerstoff ebenso zwei- und
vier-werthig auftritt, wie der Stickstoff in dem Ammoniak drei- und
in den Ammopinmsalzen finf-werthig, Allerdings ist man noch nicht
im Stande gewesen, ein dem Tetrametbylammoniumhydroxyd ent-
sprechendes Trimethyloxoniumhydroxyd oder eine analoge Substanz
darzustellen, und unsere darauf hinzielenden Versuche haben auch nur
ein negatives Resultat ergeben. So ist Jodmethyl auf die kraftigste
Sauerstoffbase, das Dimethylpyron, auch bei langem Stehen ohne Ein-
wirkung, und Dimethylsulfat liefert damit zwar einen gelben Syrup,
der aber offenbar ein Methylsulfat des Trimethylpyrons nicht enthélt,
da er mit Ammoniak eine Base liefert, von Kali dagegen unter Roth-
farbung zersetzt wird. Indessen hat namentlich Kehrmann') eine
Klasge der von ihm untersuchten complicirten Verbindungen darch
die Annahme eines vierwertbigen Sauerstoffs zu erkliren versucht,
indem er z. B. das Diaminophenazoxoniumbromid folgendermaassen

formulirt:

NH; N
/\/\\/\!

NHA o~ S’
.Br

1) Diese Berichte 32, 2601 {1899].
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Wir wollen aber vorldufig nicht auf die Besprechung dieser com-
plicirten Substanzen eingehen und uns darauf beschrinken, aus dem
Verhalten der einfachsten salzartigen Verbindungen die Griinde abzu-
leiten, welche man fiir und gegen die Oxoniumtheorie geltend machen
kann.

Fir die Oxoniumtheorie spricht ausser dem Umstand, dass die
Salze der Sauerstoffverbindungen wie die Ammoniumsalze zusammen-
gesetzt sind, 1) der Umstand, dass diese Salze nicht als chemische
Verbindungen des zweiwerthigen Sauerstoffs im Sinne der élteren
Valenztheorie aufgefasst werden kéonen, und 2) dass dieselben Ein-
flisse, welche die Basicitdt des Stickstoffs erbdher und verringern
auch in demselben Sinne auf die Basicitit des Sauerstoffs einwirken.

1) Die Sanerstoffsalze sind keine Verbindungen des
zweiwerthigen Sauerstoffs im Siune der dlteren Valenz-
theorie.

Fiir die Salze des einfach gebundenen Sauerstoffs ergiebt sich
dieser Satz von selbst. Fiir den doppelt gebundenen Sauerstoff haben
wir den Beweis beim Dibenzalaceton im experimentellen Theil gefiihrt
und gezeigt, dass dem salzsauren Salz desselben nicht die Formel

Ce Hs.CH: CH.C(OH)CI.CH: CH. C; Hs
sondern:
HCI
CeHs.CH:CH.CO.CH:CH.GCsHs

zukommt. Auch spricht dafiir in entscheidender Weise das ganz
gleiche Verhalten der Aether einerseits, und der Ketone und Aldehyde
andererseits, gegen die complexen Siuren.

2) Dieselben Einfliisse, welche die Basicitidt des Stick-
stoffs erhdhen und verkleinern, wirkenin demselben Sinne
auf die Basicitdt des Sauerstoffs.

Hat das Wasser basische Eigenschaften? Wir sind geneigt, diese
Frage zu verneinen, da die S#uren zwar auf das Wasser einwirken
und durch dasselbe jonisirt werden, ohne dass man aber im Stande
wire, bestimmte Verbindungen von Wasser mit Sduren herzustellen,
deren Zusammenseizung der der Ammoniaksalze entspriiche. Das
Krystallwasser kann man nicht als Beweis der basischen Natur an-
fihren, da dasselbe sich nicht nur mit Sduren, sondern auch mit allen
maiglichen anderen Substanzen in den verschiedensten Verhilfnissen
vereinigt. Das Wasser ist daher neutral, wird aber zu einer Base,
wenn der Wasserstoff durch Alkyl ersetzt wird, indem die basischen
Eigenschaften der Alkyle auf das Sauerstoffatom ibertragen werden,
gerade ebenso, wie der Eintritt der Alkyle das Amwoniak stirker
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basisch macht. Es steht daher das Wasser in der Mitte zwischen
Ammoniak und Schwefelwasserstoff, welcher sauer ist. Duarch Alky-
lirung wird das Ammoniak zu einer starken, das Wasser zu einer
schwachen Base und der saure Schwefelwasserstoff zu einem neutralen
Korper, da das Schwefelithyl sich mit complexen Siaren nicht ver-
bindet. Durch weitere Alkylirung wird die Basicitit des Stickstoffs
noch erhéht, das neutrale Schwefelithyl wird zu einer Base, dem
Triéithylsulfiniumbhydroxyd, und demgemiss ist zu vermuthen, dass,
wenn es gelinge, ein Trialkyloxoniumhydroxyd darzustellen, dieses
eine kriftige Base sein wiirde. Folgende Tabelle verdeutlicht diese
Verhiltnisse:

NH; OH; SH;
Base neutral saner
N(C:H;); O(C:Hs), S(CyH;),
starke Base schwache Base neutral
N(C:H;),OH 0O(CyH3);OH S(C:H;); OH
sehr starke Base hypothetische Base Base

Eine weitere Bestitigung fiir diese Ansicht liefern die Betrach-
tungen, welche Willstitter!) iber die Constitution der Salze der
Trialkylaminoxyde angestellt hat. Derselbe hat gefunden, dass unter-
chlorige S#ure auf tertidre Amine in der Weise einwirkt, dass unter
Elimination ven Alkohol ein Dialkylaminchlorid entsteht. Unter der
Annahme, dass die primédre Wirkung der unterchlorigen Séure, ebenso
wie bei der von J. v. Braun %) beobachteten Einwirkung von Brom-
cyan auf tertiire Amine, in einer Addition besteht, muss dieses hypo-
thetische Additionsproduct die Formel

—~CHs
—Cﬂg
°CH3
—Cl
~OH

besitzen. Da dieses aber sofort zerfillt, kann es nicht identisch sein
mit dem #usserst bestindigen Chlorhydrat der Trialkylaminoxyde;
Willstédtter sagt dariber S. 1638:

»>Weit wahrscheinlicher erscheint es mir auf Grund unserer Ver-
suche, dass deu Derivaten der Aminoxyde eine andere Constitation
zukommt, dass ndmlich in diesen Verbindungen nicht die Stickstoff-
sauerstoffdoppelbindung der Angriffspunkt fiir diese Additionen ist,
sondern der Sauerstoff allein, indem er in den vierwerthigen Zustand
iibergeht (man vergleiche die Arbeiten von Collie und Tickle,

1) Diese Berichte 38, 1636 [1900). ?) Diese Berichte 33, 1438 [1900].
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sowie von Kehrmann). Den Trialkylaminoxydsalzen wiren dem-
nach folgende Formeln beizulegen, z. B.:

—CH;
—CH, «
—CH3H ’
=O<Cl

Diese Theorie steht im besten Einklang mit den oben gegebenen
Auseinandersetzungen. Wenn die Alkyle die Basicitit des Sauerstoffs
nur wenjg erhdohen, muss das mit demselben verbundene Trialkylamin
dies in viel héherem Grade thun, und es kann dann nicht Wunder
nehmen, wenn die Oxoniumsalze den Charakter von Salzen starker
Basen annehmen.

Wir méchten bemerken, dass diese Betrachtungen Willstiitter’s
den ersten Anstoss zu der vorliegenden Arbeit gegeben haben.

Wihrend der Eintritt positiver Gruppen, wie der Alkyle, den
Sauerstoff im Wasser basisch macht, so ist dies beim Eintritt nega-
tiver Gruppen, wie z. B. des Phenyls, nicht der Fall. Phenol,
Benzophenon usw. geben mit S#uren keine Salze. Es steht dies in
voller Uebereinstimmung mit dem Verhalten des Ammoniaks, welches
durch den Eintritt von Phenyl den basischen Charakter verliert.
Diphenylamin ist eine schwache, Triphenylamin gar keine Base mehr.

Eine auffallende Erscheinung bei den Oxoniumsalzen ist, dass die
Spannung, in der das Sauerstoffatom sich befindet, die Basicitit zu
vergréssern scheint. So ist das Cineol, welches durch Siuren leicht
gesprengt wird, besonders ausgezeichnet durch die Leichtigkeit der
Salzbildung. Ebenso sind die Ketone, in denen der Sauerstoff mit
doppelter Bindung am Kohlenstoft hingt, kriftige Basen. Ja, es
scheinen sogar doppelte Kohlenstoffbindungen, die sich in der Nach-
barschaft befinden, einen verstirkenden Einfluss auf die Basicitdt aus-
zuliben, wie man aus dem Verhalten des Benzalacetons, des Dibenzal-
acetons und des Dimethylpyrons sieht, welche sehr starke Basen sind.
Auf eine solche Ursache ist wohl auch die ausserordentlich grosse
Basicitdt der eine chinoide Gruppe enthaltenden Farbstoffe, wie die
der Phtaleine und des Aurins, zurlickzufiihren.

Wenn man sich nun die Frage vorlegt, ob dasselbe auch bei den
Aminen der Fall jst, so befindet man sich aus Mangel an experi-
mentellem Material in Verlegenheit. Es ist uns z. B. nicht bekannt,
ob das Allylamin eine stirkere oder schwiichere Base ist als das
Propylamin. Nur bei den Anilinfarbstoffen ist man der Ansicht, dass
die im chinoiden Kern befindliche Imidogruppe stirker basisch ist, als
die Amidogruppen. Unter diesen Umsténden erscheint es gerathen,
die Beantwortung der Frage, ob in dieser Beziehung ein Unterschied
zwischen Oxonium- und Ammonium-Salzen besteht, zu vertagen.
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Anders steht es mit einer Erscheinung, welche, wie wir glauben,
noch nie bei der Bildung von Ammoniumsalzen beobachtet worden
ist, ndmlich mit dem Einfluss der Zeit auf das Zustandekommen der
Oxoniumsalze, wodurch ernste Bedenken gegen die Richtigkeit der
Oxoniumtheorie wachgerufen werden.

Salzsaures Dimethylpyron 16st sich nach Collie und Tickle
ohne Veriinderung in Wasser; versetzt man aber eine wissrige Losung
von Dimethylpyron mit ebenso viel Salzsiure, so hat man nicht eine
Lésung des Salzes, sondern Dimethylpyron und Salzsiiure neben ein-
ander. Das Salz bildet sich erst langsam, wenn man Dimethylpyron
mit einem grossen Ueberschuss concentrirter Salzséiure verdunsten
lisst. Es verhélt sich das Dimethylpyron bei der Salzbildung daher
dhnlich wie ein tertifirer Alkohol oder ein ungesittigter Kohlenwasser-
stoff. Bei der Salzbildung muss daher im Molekiil des Dimethyl-
pyrons etwas vor sich gehen. Verdringung von Wasser karh dies
wohl nicht sein, da die Substanz ohne Krystallwasser krystallisirt,
und man wird uowillkiirlich an die Bildung complexer Verbindungen
erinnert, zu der auch in der Regel Zeit erforderlich ist. Wenn aber
das salzsaure Dimethylpyron in die Klasse der complexen Verbin-
dungen gehdrt, so darf man es nicht als ein Oxoniumsalz ansehen
und dem Sauerstoff Vierwerthigkeit beilegen.

Fasst man die Oxoniumsalze als complexe Verbindungen auf,
so wiirde man dem Sauerstoff zwei gewéhnliche und eine complexe Valenz
zuschreiben miissen. Die complexe Valenz wiirde durch ein Séure-
molekiil, resp. durch das Aequivalent einer einbasischen Siure ersetzt
sein. Der Sauerstoff erscheint dann im Sinne der Werner’schen
Theorie als entsprechend einem halben Platinatom:

Cl C
Cl~~Cl P
i Pt ‘ N,
Cl__'HCl 0\
HCI C.4————HCI1

Das Chlorwasserstoffmolekiil kénnte dann nicht nur durch Séuren,
sondern auch durch andere Molekiile ersetzt werden, und in der That
existiren derartige Verbindungen auch, wie z. B. Bromide, Jo-
dide u. 8. w.

Diese Hypothese, welche manches fiir sich hat, wollen wir der
Oxoniumtheorie an die Seite stellen, ohne uns vorldufig fir die eine
oder die andere zu erkléiren.

Salze der doppelten Kohlenstoffbindung.

Ausser dem Einfluss der Zeit auf die Bildung der Oxoniumsalze
hat uns auch die Beobachtung, dass die Kohlenstoffdoppelbindung
unter #hnlichen Umstinden Salze bildet wie das Sauerstoffatom viel



zu denken gegeben. Wir wurden zu diesen Versuchen durch Hypo-
thesen veranlasst, welche von Thiele iiber die Natur der doppelten
Bindung aufgestellt worden sind.

Nachdem Armstrong in einer Reihe von Abhandlungen die
Ansicht ausgesprochen, dass bei chemischen Bindungen immer etwas
Anziehungskraft unverbraucht bleibt, und Nef') etwas Aehnliches iiber
die doppelte Bindung geiiussert hatte, stellte Thiele?) eine genauer
pricisirte Theorie dieser Bindung anf. Baeyer hat bekauntlich die
Eigepschaften derselben mit depen einer elastischen Feder verglichen,
die in der doppelten Bindung sich im Zustande der Spannung befindet.
Nach ihm schlummert zwar in derselben ein gewisses Quantum von
Energie, Letztere kann sich aber ohne Lésung der Bindung nicht geltend
machen. Thiele erklirte das Verhalten der doppelten Bindung so,
dass er annimmt, bei derselben wiirden zwar wie bei der Spannungs-
theorie zwei Valenzen beansprucht, dies habe aber nicht die in An-
spruchnabme der ganzen Valenz zur Folge, sondern es bleibe ein
Theil der Valenz — ihnlich wie beim Parallelogramm der Krifte —
tibrig, welcher »Partialvalenz« genannt wird. Diese besitze die Eigen-
schaft einer ganzen Valenz insofern, als zwei Partialvalenzen sich bei
der conjugirten, doppelten Bindung sittigen kénoen. Thiele er-
klirte so die Addition in 1.4-Stellung bei zwei conjugirten, doppelten
Bindungen.

Man sieht, dass das, was Baeyer »Spannunge genannt hat, im
Lichte der Thiele’schen Theorie als »Abschwichung der Valenze
erscheint, und es fehlte dieser Theorie, um plausibel zu erscheinen,
eigentlich nur der Umstand, dass es noch nicht gegliickt war, die
Partialvalenzen nachzuweisen, ohne die doppelte Bindung zu zer-
storen.

Wenn nun eine doppelte Bindung wirklich derartige freie Par-
tialvalenzen enthilt, so war es denkbar, dass dieselben, dhnlich wie
die Oxoniumvalenzen des Sauerstoffes, im Stande sind, Siuren obne
Sprengung der doppelten Bindung salzartig festzubalten, und dies
scheint nun wirklich der Fall zu sein. Bringt man Amylen, Tetra-
hydrobenzol, Menthen oder Camphen mit Kobalticyankaliumlésung
und starker Salzsiure zusammen, so bilden sich feste, Eisschollen
ihnelnde Verbindungen, die genau se aussehen wie viele Oxonium-
salze der Kobalticyanwasserstoffsiiure. Dieselben sind noch nicht ana-
lysirt, und wir wollen daher aus ihrer Bildung keine weitergehende
Folgerungen ziehen und nur aunf Folgendes aufmerksam machen. Wenn
das Studium dieser Verbindungen dahin fihrt, die Theilbarkeit der
Valenzen beim Kohlenstoff anzunehmen, so wird dies auch beim
Sauerstoff gestattet sein. Und ebenso wenig wie man aus diesen Ver-

1) Ann. d. Chem. 2908, 202 [1897). % Ann. d. Chem. 306, 87 [1899].
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bindungen den Schluss ziehen wird, dass der Koblenstoff fiinf- oder
sechs-werthig auftreten kann, wird es dann ndthig sein, eine héhere
Valenz fiir den Sauerstoff anzunehmen. Man kdnnte dann den Ver-
such wagen, die Hypothese aufzustellen, dass der Sauerstoff nur zwei
Affinititscentra besitzt, von denen aus unter Umstiinden je zwei oder
auch mehr Valenzen ausstrahlen kénnen.

Wir verhehlen uns nicht, dass dies etwas abenteuerlich klingt
und Gefahren fiir den Bestand unserer heutigen, so iiberaus einfachen
Valenztheorie in sich birgt. Man darf sich indessen bierdarch micht
von der weiteren Verfolgung der Thiele’schen Ideen abschrecken
lassen, wenn dieselben, wie es hier der Fall gewesen, zu iiberraschen-
den Entdeckungen fihren.

Experimentelles.

In Anwendung kamen folgende complexe Séauren: Ferrocyan-
wasserstoffsiure, Ferricyanwaasserstoffstiure, Kobalticyanwasserstoff-
sdure, Phosphorwolframsiure und Platincblorid-Cblor wasserstoffséiure,
Hauptséichlich studirt wurden die Salze der drei ersten Siuren, weil
sie am leichtesten erhalten werden konnen. Dabel ist zu bemerken,
dass einige sauerstoffhaltige Substanzen, die wir der Kiirze halber .als
Sauerstoffbasen bezeichuen wollen, sich. direct mit der complexen
Séure in wissriger Losung vereinigen, wihrend in der Mehrzahl der
Fille Salzsdurezusatz nothwendig ist. Hierzu wurde in der Regel
eine Losung von Ferro-, Ferri- oder Kobalticyankalium angewendet,
die mit Salzsiure bis zur beginnenden Fillung der complexen Saure
versetzt war. Die Losuogen hatten fiir qualitative Versuche folgende
Zusammensetzung:

1. 5 g Ferrocyankalium, 25 g Wasser, 25 g 20-procentige
Salzsdure.

2. 20 g Ferricyankalium, 50 g Wasser, 60 g concentrirte Salz-
siiure, die wissrige Losung des Salzes wurde in die Salzsiure hinein-
gegossen und von dem abgeschiedenen Chlorkalium abfiltrirt. Die
Ferricyanwasserstoffsiure scheint am meisten Neigung zur Bildung von
Salzen zu haben, ihre Anwendung hat aber den Uebelstand, dass
sie bel Gegenwart starker Salzsiure leicht reducirt wird.

3. 3 g Kobalticyankalium, 9 g Wasser, 9 g concentrirte Salz-
sdure, die Losung wurde von dem abgeschiedenen Chlorkalinm abfil-
trirt. Die Kobalticyanwasserstoffsiure zeigt nicht so grosse Tendenz
zur Salzbildung wie die Ferricyanwasserstoffsinre, sie hat aber vor
dieser die grosse Bestindigkeit voraus und vor der Ferrocyanwasser-
stoffsiiure die viel grissere Loslichkeit, welche wie bei der Ferricyan-
wasserstoffsiure die Anwendung concentrirter Balzsiure gestattet.
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Klagse I. Aether.

1. Didthyliather. Bekanntlich fillt man die Ferrocyanwasser-
stoffsfure nach einem von Porret!) entdeckten und von Dollfus 9}
modificirten Verfahren aus der mit Salzséure versetzten Ldsung des.
Ferrocyankaliums mit Aether. Diesen Niederschlag hat man immer
fir Ferrocyanwasserstoff gehalten, er ist aber ferrocyanwasserstoff-
saurer Aether oder das Ferrocyanhydrat des Aethers, wie man schon
aus dem Verhalten desselben beim Trocknen ersieht. Die durch
idtherhaltige Salzsfiure von Chlorkalinum befreiten Krystalle werden
schnell weiss und verdndern ibhr Aussehen total. Eine Analyse der-
selben wurde wegen ihrer grossen Veriinderlichkeit bisher nicht aus-
gefiibrt, indessen kann an der salzartigen Natur der Krystalle wegen
des ganz analogen Verhaltens ahderer Aetherarten nicht gezweifelt
werden. Die wiissrige Losung der Ferrocyanwasserstoffsiiure scheidet
ibrigens auch ohne Salzsiurezusatz mit Aether Krystalle aus.

Das oben angegebene Ferricyanwasserstoffsiiurereagens giebt mit
Aether ein in demselben unlésliches braunes Qel, welches nach dem
Verdunsten des iiberschiissigen Aethers braune lange Nadeln hinter-
liigst, die sich schliesslich, wenn aller Aether verschwunden ist, wieder-
l6sen.

Das Kobalticyanwasserstoffreagens verhilt sich ebenso und liefert
farblose, flache Nadeln.

Drechsel ®) hat eine von Marignac herriihrende Beobachtung,
dass Kieselwolframsidure in Aether zerfliesst und eine nicht in allen
Verhiltnissen mit demselben mischbare L&sung giebt, auch bei der
Phosphormolybdén- und Phosphorwolfram-Siure gemacht und zur Rein-
darstellung dieser Séuren benutzt. Er betrachtete aber diese &ligen:
Substanzen als Losungen, wihrend sie nach den weiter unten ange-
gebenen Thatsachen offenbar auch salzartige Verbindungen sind.

2. Diisoamylédther giebt mit dem Ferrocyanwasserstoffreagens.
keine Verbindung, wohl aber mit dem Ferricyanwasserstoff- und dem
Kobalticyanwasserstoff-Reagens, wenn man noch mehr starke Salzsiure
zusetzt. Bei der Ferricyan- Verbindung waren keine Krystalle zu sehen,
die Kobalticyan-Verbindung krystallisirt in salmiakidhnlichen Gebilden.
Letztere Substanz wurde analysirt. Zur Darstellung wurde reine
Kobalticyanwasserstoffsiure benutzt, welche folgendermaassen dar-
gestellt wurde. Die weiter unten beschriebene, von Chlorkaliam be-
freite, sebr bestindige Cineolverbindung wurde mit Wasser dber-
gossen und so oft mit Aether ausgeschittelt, bis alles Cineol entfernt
war. Diese Losung wurde daon, nach Entferoung des Aethers im
Vacuum, mit Diisoamyldther versetzt und soviel concentrirte Salz-

) Schweigg. 26, 224, %) Apn. d. Chem. 65, 224.
3) Diese Berichte 20, 1452 [1887).



siiure hinzugefiigt, bis derselbe beim Schiitteln in eine Krystallmasse
verwandelt war, obne dass aber freie Kobalticyanwasserstoffsiure ge-
fillt wird. Zur Entfernung iiberschiissiger S#iure wurden die Kry-
stalle mit 30-procentiger Salzsiure, welche die Verbindung nicht an-
greift, aber die Sidure l8st, verrieben und auf einem Thonteller damit
gewaschen. Nach dem Verweilen im Vacuum iber Schwefelsiiure,
Natronkalk und Paraffin stellt die Verbindung ein weisses, trocknes
Pulver dar, welches analysirt wurde.
0.2473 g Shst.: 0.4178 g CO,, 0.1582 g H20. — 0.2102 g Shst.: 39.7 cem
N (219, 713 mm). — 0.2552 g Sbst.: 00947 g CoSO,. — 0.1954 g Shst.:
14.1 cem Y1o-n.-Barytwasser.
Clo H,30 4+ H;Co (C N)ﬁ 4 92 Hg0 = CigHas ONg Co + 2 H,O.
Ber. C 46.60, H 7.04, N 20.39, Co 14.32, H3Co(CN)s 52.91.
Gef. » 4602, » T.11, » 20.23, » 14.13, » 52.54.
Die Verbindung wird von Wasser sofort zersetzt.
3. Anisol giebt mit dem Ferricyanwasserstoffreagens sechs-
seitige Tifelchen, Phenetol Hdute. Paraldehyd giebt mit Ferro-

cyanwasserstoffreagens grosse, rhombische Blitter, die sehr leicht zer-
getzlich sind.

Klasse 1I. Aethylenoxyd und verwandte Substanzen.

1. Aethylenoxyd giebt mit dem in einem Kiltegemisch abge-
kiihlten Ferrocyanreagens eine eiséihnliche Verbindung, die mdglicher
Weise auch ein Hydrat des Aethylenoxyds sein konnte. Beim Ver-
reiben verwandelte sie sich in ein weisses Krystallpulver. Die nihere
Untersuchung soll nach Eintritt der kiihleren Jahreszeit erfolgen.

2, Cineol. Das Cineol ist dadurch ausgezeicbnet, dass es auch
mit gewdhnlichen Siuren leicht krystallisirbare Salze giebt. Wallach?)
hat krystallisirte Salze mit Chlor- und Brom-Wasserstoff beschrieben.
Bemerkenswerth ist, dass er auch ein krystallisirtes Bromid und Jodid
erhalten hat, welche er als Additionsproducte betrachtete. Die Bildung
dieser Substanzen wird wahrscheinlich dieselbe Ursache haben, wie die
der salzartigen Verbindungen. Eine Verbindung des Cineols mit sauer-
stoffhaltigen Siuren ist unseres Wissens nicht bekannt, es ist daher
das phosphorsaure Salz von Interesse.

Phosphorsaures Cineol. Trockne krystallisirte Phosphor-
siure wurde mit einem Ueberschuss von Cineol in einer Reibschale
verrieben. Die gebildete gelatingse Masse verwandelt sich auf Zusatz
von Ligroin in ein weisses Pulver, das auf Thono gebracht und im
Vacuum iber Paraffin getrocknet wurde. Bei der Analyse wurde ein
Verhiltuiss Phosphorsiure: Cineol == 1:1.14 gefunden; es ist daher
wahrscheinlich, dass urspriinglich zwei Molekiile Cineol mit einem

) Ann. d. Chem. 225, 297 [1884]; 246, 280 [1888].
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Molekiil Phosphorsiure verbunden waren und ein Theil des Cineols
durch Verfliichtigung verschwunden ist. Als der Versuch gemacht wurde,
die Substanz im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz zu bringen, verfliissigte
sich dieselbe unter Hinterbleiben von Phosphorsédure und Kohlen-
wasserstoffen.

0.2925 g Sbst.: 0.5334 g COg, 0.2280 g Hy0. — 0.4479 g Sbst.: 0.1814 ¢
P301Mgg.

CioHisO + H;PO, = CioHy O;P.

Ber. C 47.62, H 8.33, H3P O, 38.89.
Gef. » 49.73, » 8.66, » 35.76.

Ferrocyanbydrat des Cineols. Cineol verbindet sich sehr
leicht schon mit einer wiissrigen Lésang von Ferrocyanwasserstofi-
siure. Zur Darstellung wurden 3.5 g Ferrocyanwasserstoffsiure in
20 cem Wasser gelist, 50 cem 10-procentige Salzséiure nebst 15 g
Cineol zugesetzt und geschiittelt. Das weisse Pulver warde abge-
saugt, mit verdinnter Salzsiure gewaschen und im Vacuum iiber
Schwefelsiure, Natronkalk und Paraffin getrocknet. Die Analyse gab
Zahlen, die auf ein Molekiil Ferrocyanwasserstoff, 2 Molekiile Cineot
und !/, Molekiill Wasser stimmten. Bei lingerem Verweilen im Vacuum
wiirde dieser Rest Krystallwasser wahrscheinlich auch fortgegangen sein.

0.3159 g Sbst.: 0.6766 g COga, 0.2212 g HyO. — 0.3046 g Sbst.: 45.2 cem
N (219, 719 mm). — 0.4595 g Sbst.: 00703 g F30s. — 0.2712 g Sbst.:
20.5 cem f10-n.-Barytwasser.

2 CioHi1s O + HyFe(CN)s + 1/a H30 = Co HygO2NgFe + /3 Hy O.

Ber. C 58.54, H 7.69, N 15.76, Fe 10.51, H,Fe(CN)s 40.53.
Gef. » 58.41, » 7.78, » 16.03, » 10.71, » 40.82.

Zur Zersetzung der Verbindung gehtrt ziemlich viel Wasser.

Ferricyanhydrat des Cineols. Die Ferricyanwasserstoff-
siure verbindet sich dnsserst leicht mit dem Cineol Zur Darstellung
wurden 5 g Ferricyankalium in 15 g Wasser geldst, 50 g -20-pro-
centige Salzsdure nebst 10 g Cineol zugesetzt und geschiittelt. Setzt
man die Salzsiure langsam zu, so scheidet sich die Sabstanz in
gelben, flachen Prismen ab. Nach dem Waschen mit verdidpnter
Salzsiure und dem Trockmen in beschriebener Weise warde die
Substanz apalysirt und ergab ein Verhiltpiss 2 Cineol + 1 Siure
+ 3 H2 0.

In der Substanz war ein wenig Ferrocyanwasserstoff nachzu-
weisen, dementsprechend gab auch die alkalimetrische Titration etwas
zu hohe Zahlen.

0.2862 g Shst.: 0.5714 g COyy 0.2017 g H3 0. — 0.2641 g Shst.: 36.7 cem
N (210, 718 mm). — 0.3799 g Shst.: 0.0533 g Fe;Os. — 0.3388 g Sbet.:
18.65 ecm !, 1g-n.-Barytwasser.

2 CyoH1s0 + H; F(’,(CN)‘J +3H;0 = CgsHagOaNcFe <+ 3 H,0.

Ber. C 54.07, H 7.80, N 14.56, Fe 9.71, H3Fe(CN), 37.26.
Gef. » 54.45, » 7.83, » 14.99, » 9.82, » 39.45.
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Ferricyanhydrat des Cineols und des Acetons. Die nach
obiger Vorschrift dargestellte Cineolverbindung wurde wiederholt mit
einer Losung von Cineol in Aceton (1:10) verrieben und gewaschen.
Nach dem Trocknen im Vacuum zeigte die Substanz, in Ueberein-
stimmung mit der Analyse, einen Acetongehalt.

0.3160 g Sbst.: 0.6298 g COg, 0.2313 g HaO. — 0.3230 g Sbst.: 0.0411 g
Fe303. — 0.2561 g Sbst.: 12.7 cem !/jo-n.-Kalilauge.

2 CmHlaO —+ Cs HGO -+ H3F6(CN)6 “+ 3 H;:O = Cy9Hys 03N5Fe + 3H,0.
Ber. C 54.80, H 8.03, Fo 8.82, H3T"'e(CN)s 33.86.
Gef. » 54.36, » 8.13, » 8.1, » 35.54.

Kobalticyanhydrat des Cineols. Das Kobalticyanreagens
giebt mit Leichtigkeit eine in farblosen Nidelchen krystallisirende
Verbindung, welche sich zur Darstellung der reinen Kobalticyan-
wasserstoffsiure vortrefflich eignet.

Epichlorbydrin gab keine Verbindungen, dagegen lieferte

Pinol mit Ferrocyanwasserstoff ein amorphes Product und mit
Ferricyanwasserstoff Nadeln.

Klasse III. Alkohole.

a) Primire Alkohole.
Mit Aethylalkohol wurden keine Verbindungen erhalten, wohl
aber mit
Amylalkohol. Derselbe giebt mit dem Ferricyanreagens und
viel Salzsiure Nadeln.

b) Secondidre Alkohole.

Borneol giebt mit allen drei Siduren Verbindungen, wenn man
die Benzollésung mit dem Reagens schiittelt. Die Ferricyanverbindung
krystallisirt in Nadeln.

Kobalticyanhydrat des Borneols wurde in der gewdhnlichen
Weise dargestellt und 8 Tage im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz
getrocknet. Dabei ist offenbar etwas Borneol weggegangen, da
ein Verhiltniss Borneol : Kobalticyanwasserstoff = 1.81:1 gefunden
wurde.

0.3164 g Sbst.: 0.6635 g CO4, 0.2086 g HyO. — 0.3307 g Sbst.: 52.6 cem
N (229, 716 mm). — 0.2817 g Sbst.: 0.0863 g CoSO..

2 C10H180 + H3 Co(CN)s = Cas Hse 03 Ng Co.

Ber. C 59.31, H 7.41, N 15.97, Co 11.22.
Gef. » 57,19, » 733, » 17.03, » 11.66.

Menthol und Tetrahydrocarveol geben mit dem Ferricyan-

reagens und Salzsinre undeutlich krystallinische Pulver.

c) Tertidre Alkohole.

Trimethylcarbinol giebt mit dem Ferrocyanreagens Nadeln,
der isomere Isobutylalkohol dagegen nichts.
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Amylenhydrat giebt ebenfalls mit dem Ferrocyanreagens sehr
leicht Nadeln. Dies Verhalten wird man benutzen konnen, um ter-
tidfre Alkohole zu kennzeichnen.

Klasse IV. Sduren.

Wir haben keine krystallisirenden Verbindungen von organischen
‘Siiuren mit Mineralsduren beobachtet, indessen gehdrt offenbar hier-
her das

Perbromid des Bromhydrats der Essigsiure von
Steiner ).

Klasse V. Ester.

Mit dem Ferricyanreagens und Salzsiure geben Verbindungen:
Essigester flache Prismen, Benzoésiuredthylester orangefarbige
Nadeln, Oxalséureiithylester rhombische Tifelchen, Valerian-
siureisoamylester undentlich krystallinisches Pulver.

Ferrocyanreagens giebt mit Essigsiure- und Benzoé&sdure-
Ester nichts, mit Oxalséiureéithylester entsteht dagegen mit grosser
Leichtigkeit eine in grossen rhombischen Tafeln krystallisirende Ver-
bindung.

Ferrocyanhydrat des Oxalsiuredthylesters. Das Salz
wurde wie gewdhnlich dargestellt, mit 20-procentiger Salzsdure und
Ligroin gewaschen und getrocknet.

0.2805 g Sbst.: 0.4028 g COs, 0.1043 g Ha 0. — 0.2474 ¢ Sbst.: 0.0544 g
Fc-; 03.
CeH,004 + HyFe (CN)s = CHH“ O4NsFe.
Ber. C 39.78, H 3.87, Fe 15.47.
Gef. » 39.16, » 4.13, » 15.39.

Diese Substanz ist eine der schinsten und bestindigsten der
ganzen Gruppe.

Lactone geben auch Verbindungen, die aber nicht niher unter-
sucht wurden.

Klasse VI. Aldehyde.

Oenanthol giebt mit Ferrocyanreagens nichts, mit Ferricyan-
reagens ein krystallinisches Pulver.

Benzaldehyd giebt mit Ferrocyanreagens eine amorphe Verbin-
dung, mit Ferricyanreagens orangefarbige Nadeln, die leicht missfarbig
werden, mit Kobalticyanreagens diinne Prismen.

Kobalticyanhydrat des Benzaldehyds. Die Verbindung
farbt sich beim Trocknen roth und gab bei der Analyse nur un-
scharfe Zahlen. Kobalticyanwasserstoff : Benzaldehyd = 1:1.64.

1) Diese Berichte 7, 184 [1874]
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Zimmtaldehyd giebt mit Ferrocyanwasserstoff rhombische
Tifelchen, mit Ferricyanwasserstoff ein Krystallpulver. Wenn man
10-procentige Platinchloridchlorwasserstoffsiure mit Zimmtaldehyd
versetzt und bei 0° mit gasformiger Salzsdure sittigt, so erhilt
man ein Chloroplatinat des Zimmtaldebydes, welchea in
orangerothen Prismen krystallisirt, Die Verbindung wurde nicht apa-
lysirt, weil sie sehr leicht metallisches Platin abscheidet. Das von
Dumas und Peligot!) dargestelite Nitrat des Zimmtaldehydes
ist wohl das am langsten bekannte Salz einer sauerstoffhaltigen Ver-
bindung. Es erklirt sich die Leichtigkeit der Salzbildung durch den
Umstand, dass die Partialvalenzen der doppelten Kohlenstoffbindung
ibre Anziehungskraft auf das Sauerstoffatom {ibertragen, ein Verhalten,
welches besonders deatlich beim Benzalaceton und beim Dimethyl-
pyron an den Tag tritt.

Klasse VII. Ketone.

Die Klasse der Ketone ist durch die Leichtigkeit der Salzbildung
ausgezeichnet. Von den untersuchten Ketonen gab nur das Benzo-
phenon, wahrscheinlich wegen zu grosser Negativitit, keine Ver-
bindung. Das Aceton verbindet sich, wie oben gezéigt wurde, mit
Cineol und Ferricyanwasserstoff zu einer Art von Doppelsalz. Wenn
wir daber bis jetzt nicht im Stande waren, einfache Salze desselben
zu isoliren, so liegt das vermuthlich an der zu grossen Loslichkeit.

a) Offene gesittigte Ketone.

Didthylketon giebt mit Ferrocyanreagens rhombische Blitter,
mit Ferricyanreagens ein Krystallpulver. ’

Dipropylketon giebt mit Ferrocyanreagens unregelmissige
Krystallblitter, mit Ferricyanreagens ein Oel.

Acetopbeunon giebt mit Ferrocyanreagens rhombische und
sechsseitige Tifelchen, mit Ferricyunreagens eine amorphe Verbindung.

b) Mopocyclische gesiittigte Ketone.

1.3-Methyleyclohexanon giebt mit Ferrocyanreagens ein aus
kleinen Stibchen bestehendes Krystallpulver, mit Ferricyanreagens
schon mit wenig Salzsiiure Nidelchen.

Menthon giebt mit Ferrocyanreagens ein undeutlich krystallini-
sches Pulver, mit Ferricyanreagens kleine Nadeln,

Tetrahydrocarvon giebt mit Ferrocyanreagens lange Nadeln,
mit Ferricyanreagens ein krystallinisches Pulver.

Suberaon giebt mit Ferrocyanreagens kleine Prismen, mit Ferri-
cyanreagens kleine Nidelchen, '

) Ann. d. Chem. 14, 65.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXXIV. 173
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¢) Monocyclische gesittigte Diketone,

p-Diketohexamethylen, in Benzol geldst, giebt mit dem Ferro-
cyanreagens nur Hiute, dagegen mit Phosphorwolframsiure eine schdne
Verbindung. Vermischt man die concentrirten wissrigen Losungen der
beiden Substanzen, so erhilt man einen Brei von langen Nadeln, die
aus warmem Wasser, in welchem sie leicht 16slich sind, in gut ansge-
bildeten langen Tafeln auskrystallisiren.

d) Dicyclische gesittigte Ketone.

Campher giebt nach Kekulé und Fleischer®') mit Jodwasser-
stoff ein krystallisirendes, durch Wasser leicht zersetzliches Salz von
der Zusammensetzung CioH1s0+HJ, mit Salpetersiure nach Kachler?)
ein dliges Salz, welches ebenfalls leicht durch Wasser zersetzt wird.
Letzterer legt demselben die Formel 2C;yHj;gO + N2O;s bei, welche
aber jedenfalls unrichtig und durch C;pH;¢O-+HNO; zu ersetzen ist.
Ferner ist auch noch ein Bromid C;oH,;¢ O -2 Br bekannt.

Campher, in Ligroin geldst, giebt mit Ferrocyanreagens amorphe
Hiute, ebenso mit Ferricyanreagens, dagegen mit Cobalticyanwasser-
stoff Nidelchen.

Kobalticyanhydrat des Camphers. Eine L&sung von
Camphber in Benzol wurde 2 Stunden mit dem Reagens geschiittelt,
dann abgesaugt und mit 20-procentiger Salzsiure und Benzol mehr-
mals gewaschen und getrocknet. Die Verbindung stellt so erhalten
ein weisses, sus Nidelchen bestehendes Pulver dar,

0.2276 g Sbst.: 0.4618 g CO;, 0.1472 g Hy0. — 0.2694 g Sbst.: 38.4 ccm
N (219, 718 mm). — 0.2791 g Sbst.: 15.2 cem !/yo-n.-Barytwasser.

2C10H160+H3C0 (CN)s + 2H30 = Cg6 B35 03 N Co + 2H,0.

Ber. C 55.91, H 6.99, N 15.05, H3Co(CN)s 39.07.
Gef. » 55.34, » 7.19, » 15.38, » 39.58.

Fenchon giebt mit Ferrocyan- und Ferricyan-Reagens amorphe
Verbindungen.

Caron giebt mit Ferrocyanreagens ein amorphes Pulver, mit Ferri-
cyanreagens feine Nadeln.

e) Ungesiittigte offene Ketone.

Mesityloxyd giebt mit dem Ferrocyanreagens ein krystallini-
sches Pulver, mit dem Ferricyanreagens amorphe Hdute.

Phoron giebt mit dem Ferrocyanreagens ein krystallinisches
Pulver.

Benzalaceton giebt mit dem Ferrocyanreagens und Benzol ein
krystallinisches Pulver, das aus kleinen Tifelchen besteht, mit dem
Ferricyanreagens amorphe Haute. Mit Salzsdure zerfliesst es zu einem
Oel und giebt ein Chloroplatinat.

) Diese Berichte 6, 936 [1873]. Ann. d. Chem. 159, 283 [1871]
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Chloroplatinat des Benzalacetons. Zur Darstellung wur-
den 6 g einer 30-procentigen Lsung von Platinchloridchlorwasserstoff-
siure liberschichtet mit einer L&sung von 2 g Benzalaceton in wenig
Aether und bei 0° mit Salzsiuregas gesittigt. Man erhilt die Ver-
bindong so als einen Brei von orangegelben, dinnen Prismen, die
auf Thon einige Male mit concentrirter Salzsiiure gewaschen und im
Vacuum getrocknet wurden.

0.2286 g Sbst.: 0.2697 g CO,. 0.0806 g Hy 0. — 0.1878 g Sbst. (mit Kalk
geglitht): 0.2176 g AgCl. — 0.1716 g Sbst.: 0.0454 g Pt. — 0.1577 g Sbst.:
4.25 cem !/1g-n.-Barytwasser. :

2C10H;00 + HyPtClg + 2H2 0 = CypHg3 03 Clg Pt + 2H5 0.

Ber. C 32.59, H 3.53, Cl 28.80, Pt 26.37, HyPtCls 55.46.
Gef, » 32.18, » 3.92, » 28.66, » 26.46, » 55.12.

Dibenzalaceton giebt mit Salzséiure ein schon von Claisen
und Ponder beschriebenes, rothes Chlorhydrat, welches von Wasser
leicht zersetzt wird. Mit dem Ferricyanreagens giebt es, in Benzol
gelost, orangefarbene Hiute, mit Phosphorwolframsdure und Salzsiure
in Benzollsung ein zinnoberrothes, amorphes Pulver.

Ketochlorid des Dibenzalacetons,
CsH:,. CH:CH.CCIQ.QH: CH.C(; H5.

Da man bei den Ketonen annehmen kénnte, dass bei der Bil-
dung eines Salzes — z. B. des Chlorhydrates — eine chemische Bin-
dung im Sinne der ilteren Valenztheorie, also in diesem Falle eines
Chlorhydrines, erfolgte, haben wir bei dem Dibenzalaceton Versuche
zur Entscheidung dieser Frage angestellt.

Das salzsaure Dibenzalaceton ist intensiv roth gefirbt. Wenn
es ein Chlorhydrin wére, so miisste das entsprechende Dichlorid auch
roth gefirbt sein. Da dieses aber farblos ist, folgt, dass das salzsaure
Dibenzalaceton kein Chlorhydrin, sondern ein Sauerstoffsalz ist. Dies
steht in bester Uebereinstimmung mit der Beobachtung Thiele’s,
dass Kérper, welche wie das Dibenzalaceton gekreuzte Doppelbindun-
gen besitzen, sich durch intensive Farbung auszeichnen.

Die Darstellung des Ketochlorids bot ungewdhnliche Schwierig-
keiten wegen der Neigung zum Verharzen dar, welche die Substanz
namentlich im rohen Zustande besitzt. Bringt maa Dibenzalaceton
in #therischer Lsung mit Finffachchlorphosphor zusammen, so bildet
sich ein intensiv rothes Pulver, das wahrscheinlich aus einer Ver-
bindung des Dibenzalacetons mit Chlorphosphor besteht und von
Letzterem nicht weiter angegriffen wird. Dagegen gelingt die Er-
setzung des Sauerstoffs durch Chlor!, wenn man vom salzsauren Salz
ausgeht.

173*
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5 g gepulvertes Dibenzalaceton wurden mit 25 g reinem Aether
ibergossen und bei 0°¢ vollstindig mit trocknem Salzsiuregas ge-
gittigt. Das Keton verwandelt sich dabei in ein rothes, aus dem
Chlorhydrat bestehendes Pulver. Nun wurde 5 g gepulverter Chlor-
phosphor zugegeben und unter Eisklihlung und Abschluss der
Feuchtigkeit so lange geschiittelt, bis das rothe Pulver sich beinahe
gelost hatte, was etwa eine Viertelstuude in Anspruch nabm. Man
giesst jetzt von dem rothen Pulver ab in 70 g mit Eis gekiihlte 20-
procentige Salzséiure, in welcher der Aether sich vollstindig 18st.
Nach kurzem Schiitteln verwandelt sich das zuerst ausgeschiedene
Oel in eine fast farblose, krystallinische Masse, die abgesaugt und
mehrmals mit 20-procentiger Salzsiure gewaschen wurde. Zur Be-
frejung von anhaftendem Oel warde die Substanz mit Eisessig-Chlor-
wasserstoff zerrieben, auf Thon gebracht und im Exsiccator kurze
Zeit stehen gelassen. Zur vollstindigeu Reinigung wurde die Sab-
stanz in mit Chlorwasserstoff gesiittigtem Aetber gelést und das
Lésungemittel durch Ueberleiten eines trocknen Kohlensiurestromes
zam grossten Theil verjagt. Es hinterblieben so grosse glinzende
Blitter, die bei Gegenwart von Salzsiure citronengelb sind, aber im
Vacuum vollstindig weiss werden. Die Substanz wurde analysirt.

0.2180 g Shst.: 0.5471 g COy, 0.0974 g H,0. — 0.2265 g Sbst. (mit Kalk
geglitht): 0.2247 g AgClL '
Ci7HClo. Ber. C 70.59, H 4.84, ClI 24.57.
Gef. » 70.05, » 5.08, » 24.54.

Der Schmelzpunkt liegt bei ungefihr 789 die geschmolzene
Substanz krystallisirt nicht wieder. An der Luft verbarzt die Sub-
stanz, im Exsiccator hilt sie sich dagegen ziemlich gut. Von Wasser
und wissrigem Alkali wird sie in &therischer Lésung nicht gleich
zersetzt und krystallisirt aus dem Aether wieder aus. Dagegen
reagirt sie augenblicklich mit einer Eisessiglosung von Kaliumacetat,
und man kann auf diese Weise das Chlorid in Dibenzalaceton zuriick-
fithren. 1 g Substanz wurde mit einer gesittigten Ldsung von Kalium-
acetat in Eisessig lbergossen und verrieben, bis Ldsung eingetreten
war. Die farblose Flissigkeit scheidet hierbei Chlorkalium ab.
Kocht man nun mindestens 5 Minuten, so firbt sich die Losung mebr
und mebr gelb und erstarrt beim Ausspritzen mit Wasser zu einem
gelben Krystallbrei von Dibenzalaceton, welches durch Umkrystalli-
siren aus Alkohol leicht rein erbalten wurde. Schmp. 112.5°.

Das Chlorid reagirt mit allen méglichen Substanzen sehr energisch,
wir konnten aber keine krystallisirten Verbindungen erbalten. Sebr
merkwiirdig ist die Gelbfirbung mit Salzsiure, welche auf der
Bildung einer sehr unbestindigen Salzsiureverbindung beruht. Sollten
etwa die beiden Chloratome hierbei die Rolle eines Sauerstoffatoms
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im Dibenzalaceton spielen? Es wiirden dann das rothe Chlorhydrat
des Dibenzalacetons und das gelbe des Ketochlorids in folgender Be-
ziehung zu einander stehen:

HCI
CsH;.CH:CH. CO.CH:CH. CsHs

HCI
CsH;.CH :CH. CCly. CH: CH. Cs H.

Um weitere Schlisse hieraus zu ziehen, fehlt es an experimen-
tellem Material.

f) Ungesdttigte monocyclische Ketone:

Carvenon giebt mit Ferrocyanreagens Hiute, mit Ferricyan-
reagens Nidelchen.

Inactives Dihydrocarvon giebt mit Ferrocyanreagens ein aus
Stibchen bestehendes Krystallpulver, wit Ferricyanreagens amorphe
Hiute.

Carvon giebt ein aus Nadeln bestehendes Krystallpulver mit
dem Ferrocyanreagens, mit dem Ferricyanreagens amorphe Hiate.

g) Chinon 18st sich in syropdicker Phosphorsiure und wird
durch Wasser daraus gefillt, Mit Phosphorwolframsiare giebt es ein
hellgelbes Krystallpulver, wenn man die ganz concentrirten Losungen
beider Substanzen in Eisessig zusammenbringt. Erwirmt man gelinde
bis zur Losung, so krystallisirt beim Erkalten das phosphorwolfram-
saure Chinon in sechsseitigen Téfelchen aus. Die Bildung von Salzen
des Chinons ist insofern von besonderem Interesse, als die Entstehung
von Sauerstoffsalzen zuerst bei solchen Farbstoffen beobachtet worden
ist, welche eine chinoide Gruppe enthalten.

h) Dimethylpyron. Die von Collie und Tickle gemachten
Beobachtungen konnen wir bestitigen und figen nur noch Folgendes
hinzu. Dimethylpyron in wiissriger L6sung giebt mit dem Ferrocyan-
reagens ein schwer lisliches Krystallpulver, welches man ebenso erhilt,
wenn man eine Ldsung von salzsaurem Dimethylpyron mit Ferrocyan-
kalium versetzt. Es treten hier also die Erscheinungen einer doppelten
Uwsetzang auf. Figt man eine Ferricyankaliumldsung zu einer con-
centrirten Ldsung des salzsauren Dimethylpyrons hinzu, so scheidet
sich ein Krystallpulver aus, welches sich aus warmem Wasser nm-
krystallisiren ldsst und sich in gelben, dicken Prismen und sechs-
seitigen Tafeln daraus abscheidet. Mit Kobalticyanreagens wurden
rhombische Tifelchen erhalten. Phosphorwolframsgure fillt aus der
Losung des Dimethylpyrons oder des salzsauren Salzes ein fast un-
{dsliches weisses Pulver, welches sich aus sehr verdiinnten Ldsungen
in Nidelchen abscheidet.
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Nach den oben angefiihrten Thatsachen solite man erwarten, dass
das Dimethylpyron,
(010)
HC~™CH
CH;.CL_ O)C.CH,

eine zweisfiurige Basis ist. Dies ist nun wirklich auch der Fall.
Das Chlorhydrat zerfliesst beim Ueberleiten von trockner Salzsiure
wie das Benzalaceton. Da das angewendete Chlorhydrat Krystall-
wasser enthielt, wurde das Oel im Vacuum iiber Kalk stehen gelassen,
wobei es krystallisirte. Die Titration ergab Zahlen, die dem Dichlorid
gehr nahe kommen. Dieser Versuch soll wiederholt werden. Collie
ond Tickle haben 1. ¢. S. 713 ein Oxalséuresalz von der Zusammen-
setzung C;HgOp + C3Hy Oy beschrieben, welches vielleicht diesem
Dichlorhydrat entspricht. Ob die bestindigeren Salze des Dimethyl-
pyrons die Sinre mittels des Briicken- oder des Carbonyl-Sauerstoffes
binden, muss vorliufig dahingestellt bleiben, die Ansicht von Collie
und Tickle, dass der Briickensanerstoff der wirksame ist, hut aber
in Anbetracht der grossen Basicitit des Cineols die grissere Wahr-
scheinlichkeit.

412. A. Werner und K. Dinklage: Ueber nitrilopentachloro-
osmiumsaure Salze und die Constitution der Osmiamsiure.
(Eingegangen am 29. Juli 1901.)

Mit den Namen »Osman - Osmiumsiurec und »Osmiamsdurec«
wird eine Verbindung bezeichnet, deren Salze von Fritzsche und
Struve!) 1867 entdeckt worden sind; wir werden, der Kiirze halber,
im Folgenden die Bezeichnung Osmiamsiiure gebrauchen. Von den
Entdeckern wurde fir das Kaliumsalz, das Kaliumosmiamat, die
Formel Os;N;O5K; aufgestellt. Gerbardt?) wies daranf hin, dass
die Bildung der Osmiamate, bei der Einwirkung von Ammoniak auf
alkalische Loésungen von Osmiumtetroxyd, die ohne Sauerstoffent-
wickelung erfolgt, mit dieser Formel nicht in Uebereinstimmung zu
bringen ist. Auf Grund von Kalium- und Stickstoff-Bestimmungen im
Kaliumosmiamat und unter Beriicksichtigung des richtigen Atomge-
wichtes von Osmium (190)%) und der von Gerhardt entwickelten

) Journ. fir prakt. Chem. 41, 97.

%) Journ. de Pharmacie 5° série, 12, 304.

%) Fritzsche und Strauve hatten die Zahl von Berzelius, 199.4, ver-
wendet.





