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Zum Schluss bemerken wir, dass das Resualtat unserer Unter-
suchnng keine Veranlassung giebt, an der Richtigkeit der jetzt gel-
tenden Theorien iiber die Constitution der Rosanilinfarbstoffe
zu zweileln. Wir theilen die Ansicht, dass in denselben als Chromo-
phor eine Chinonimidgruppe enthalten ist. Der intensive Charakter
der Férbung wird aber erst durch die eben beschriebenen Thatsachen
verstindlich, da wohl anzunehmen ist, dass die firbenden Eigenschaften
eines Chromophors bei der Verpflanzung auf einen an und fiir sich
schon halochromen Boden in besonders iippiger Weise zu Tage freten
miissen.

187. Adolf Baeyer und Viector Villiger:
Ueber die basischen Eigenschaften des Sauerstoffs.
[Dritte ) Mittheilung
ans dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 12, Méarz 1902.
Kapitel I.
Ueber die Vierwerthigkeit des Sauerstoffs.

In dea belden ersten Mittheilangen iiber die basischen Eigen-
schafren des Sauerstoffs in organischen Verbindungen haben wir uus
auch mit der Frage beschiftigt, ob man aus der Basicitit des Sauer-
stoffs auf seine Vierwerthigkeit schliessen kann. Das Resultat unserer
Betrachtungen ist ein zweifelhaftes geblieben, da es uns nicht ge-
lungen war, einen Kérper von dem Typus:
~CH;

_~CHj

\\CH3

N

darzustellen, der drei Valenzen des Sauerstoffs mit Kohlenstoff ver-
bunden enthdlt und der demnach fiir die Theorie des Oxoniums die-
selbe Rolle spielen wiirde, wie das Tetramethylammoniumehlorid tiir
die des Ammoniums. Bel weiterer Ueberlegung kamen wir nun auf
den Gedanken, dass unser Misserfolg vielleicht dem: Umstand zuzu-
schreiben sei, dass der Grad der Positivitit der Gruppe O{CHj);
nicht ausreicht, um eiue Trennung des Jods vom Methyl zu bewirken
and andererseits die Wiedervereinigung derselben zu verhindern. Die
Sauerstoffverbindungen kénnten sich dem Jodmethyl gegeniiber bei
gewdhnlicher Temperatar so verhalten, wie Trimethylamin gegeniiber
dem Jodmethyl bei der Zersetzungstemperatur des Tetramethylammo-
niumjodids. s schien uns moglich die Aufgabe zu lGsen, wenn man
an Stalle des Methyls im Jodmethyl eine Gruppe setzt, welche einer-

O

1) Die beiden ersten Mittheilungen: Diese Berichte 34, 2679, 3612 [1901].
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seits mehr Verwandtschaft zum Sauerstoff besitzt als das Methyl, und
andererseits sich leicht vom Jod trennt.

Man wird daher unter den Metallverbindungen nach einem ge-
eigneten Reprisentanten dieser Korperklasse zu suchen haben, und
in der That bietet sich ein solcher in Grignard’s Aetherverbindung
des Methylmagnesiumjodids dar. Grignard hat vor Kurzem in
einer ausgezeichneten Arbeit gezeigt, dass man durch Einwirkung von
Jodalkyl auf Magnesium organische Magnesiumverbindangen, die sich
wie Zinkithyl verhalten, ebenso leicht darstellen kann wie Natrium-
alkoholat. Er erhielt dabei eine Verbindung des Methylmagnesinm-
jodids mit Aether, welche Letzteren so fest gebunden enthilt, dass
tagelanges Erhitzen auf 150 im Vacuum nothwendig ist, um den-
selben vollstindig zu entfernen, Die fiinf Tage bei 10—~12 mm Druck
zuerst auf 50° dann auf 80° erwirmte harzartige Masse zeigte Del
der Analyse die Zusammensetzung CH;. Mg.J + %/3(C:H;). 0. Da
der Kérper nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte, steht
nichts im Wege, ihm in unverindertem Zastande die Formel
CH;.Mg.J + (C2H;) O beizulegen. Grignard hat dem Aether in
geiner Verbindung die Rolle von Krystallither zugeschrieben, die
ausserordentliche Bestindigkeit spricht aber vielmehr dafiir, dass hier
eine chemische Verbindung des vierwerthigen Sauerstoffs von folgender
Formel vorliegt:

C. H; MgCH;
C, Ha>O<J

Diese Substanz entspricht ganz den additionellen Verbindungen
des Aethers mit negativen Metallehloriden, z. B. mit Zinnchlorid:

C. H, nCl
Gm=o<¢
und den Verbindungen tertiirer Basen mit Metallehloriden.

Die amphotere Natur des Sauerstoffs macht sich ibrigens auch
bei derartigen Additionen geltend, da in der von Gomberg entdeckten
Verbindung des Aethers mit Triphenylmethyl,

C. H; C(Cs H;):
C. H5>O<CECE H:%; ’
der Sauerstoff mehr einen negativen Charakter zu tragen scheint.

Kapitel II.
Salzartige Verbindungen des Ferrocyanwasserstoffs mit den einfachsten
organischen Sauerstoffverbindungen.
Verhalten der Ferrocyanwasserstoffsiure zu
Aethyl- und Methyl-Alkohol.
Nach einer schon im Jahre 1854 gemachten Beobachtung von
H. L. Baff!) entsteht beim Einleiten von Salzsiuregas in eine alko-

1) Ann, d. Chem. 91, 253 [1854]



holische Loésung von Ferrocyanwasserstoff eine schén krystallisirte
Substanz von der Zusammensetzung CisHiyoNgOsFeCly. Wihrend
Buff dieselbe fiir eine additionelle Verbindung von Ferrocyanithyl,
Chloriithy]l und Wasser hielt, betrachtete sie Freund!'), der die ana-
lytischen Resultate Buff’s bestitigte, als das salzsaure Salz eines

Imidoiithers:
(:NH)s
H4 Fe CG (. 0. 02 HS)G -+ 2HCL

Er stiitzte sich dabei auf die Beobachtung, dass der Kérper beim
Aufbewabren neben Schwefelsinre und Aetzkali in einigen Tagen in
reine Ferrocyanwasserstoffsdure verwandelt wird.

Die Apnahme Freund’s ist nicht sehr wahrscheinlich, da alle
von Pinner untersuchten Imidodther mit grosster Leichtigkeit in
stickstofffreie Sdureester i{bergehen und man demnach erwarten
miisste, dass der Buff’sche Korper bei der Behandlung mit Séuren
die Verbindung HyFe(COOC:H;)s geben wiirde, was selbstverstind-
lich nicht der Fall ist. Dagegen erklirt sich sowohl die Zusammen-
setzung als auch der Zerfall der Substanz auf das einfachste, wenn
man sie als ein Doppelsalz von Ferrocyanwasserstoff und Salzsiure
als BHuren, mit Alkohol als Base ‘betrachtet, da ein analoges Am-
moniumsalz schon von Bunsen dargestellt worden ist:

Fe(CN);H, (NH;)s + 2NH;. HCI
Fe(CN); H, (C. H;.0H), + 2C; H;.OH, HCL

Die Richtigkeit dieser Auffassung ergiebt sich darans, dass Ferro-
cyanwasserstoff mit Alkohol direct eine salzartige Verbindung giebt.

Eine Losung von Ferrocyanwasserstoff in Alkohol wurde in
einem Schiilchen bei gewéhnlichem Druck iiber Chlorcalcium ver-
dunsten gelassen (Schwefelsiiure wirkt zu energisch). Es hinterblieb
ein Oel, welches zu grossen, durchsichtigen Tafeln erstarrte, die auf
ein Molekiil Ferrocyanwasserstoff drei Molekiile Aethylalkohol ent-
halten.

0.2550 g Shst.: 0.83770 g COz, 0.1486 g Ha0, — 0.2855 g Shst: 0.0632 g
Fea (3. — 0.2453 g Sbst.: 50.9 cem N (129, 720 mm).

HAF&(CN)G+3C?HGO=012H22F6N603.

Ber. C 40.68, H 6.21, Fe 15.82, N 23.73.
Gef. » 40.32, » 6.47, » [5.50, » 23.37.

Die Krystalle sind sehr unbestindig und zerfallen an der Lauft
zu einem weissen Pulver. Hiernach ist es sehr wahrscheinlich, dass
das zuerst gebildete Oel die normale Verbindung mit 4 Molekiilen
Alkohol darstellt, welche durch Verlust von Alkohol in ein saures
Salz von grosserem Krystallisationsvermégen dbergeht, da auch unter

1) Diese Berichte 21, 931 [1888].



den Verbindungen mit stickstoffhaltigen Basen die sauren Salze leich-
ter krystallisiren als die neutralen.

Da die Ferrocyanwasserstoffsiure sich demnach dem Alkohol und
dem Ammoniak gegeniiber ganz gleich verhilt, so besteht kein Be-
denken, die Buff’sche Verbindung als eine Art von Doppelsalz von
ferrocyanwasserstoffsaurem Alkohol und von salzsaurem Alkohol zu
betrachten. Die Existenz einer Verbindung von der Zusammensetzang
CyH;.OH,HCl ist daher hierdurch ebense gut bewiesen, wie die
Existenz des Bleitetrachlorids durch die Darstellung der Doppelsalze
desselben.

Was die Constitution der Verbindung betrifft, welche Freund
darch Zusatz von Aether zu der alkoholischen Lésung der Buff’schen
Substanz erhalten hat, und die an der Luft sehr schnell unter Hinter-
lassung von Ferrocyanwasserstoffsiiure verwittert, so unterliegt es
keinem Zweifel, dags sie entweder die Ferrocyanwasserstoffverbindung
des Aethers oder eine gemischte Verbindung von Aether und Alkohol
gewesen ist.

Freund hat ferner noch die dem Buff’schen Doppelsalz ent-
sprechenden Verbindungen des Methyl-, Propyl- und Amyt- Alkohols
dargestellt. Nach unseren Beobachtungen erhélt man die Methyl-
alkoholverbindung des Ferrocyanwasserstoffs in schénen,
glinzenden, leicht verwitternden Nadeln, wenn man die concentrirte
Loésung der Ferrocyanwasserstoffsiure in Methylalkohol fiber Chlor-
caleium verdunsten lisst,

Im Anschluss hieran sei bemerkt, dass v. Than!) durch Behand-
lung einer alkoholischen Platincyanwasserstoffl6sung mit Chlorwasser-
stoff morgenrothe Krystalle erhalten hat, die er als Platincyaniithyl
mit Krystallwasser betrachtete, wihrend Freund?) diese Verbindung
als einen Imidodther anffasst. Der v. Than’sche Korper ist offenbar
nichts anderes als die salzartige Verbindung der Platincyanwasserstoff-
siure mit Aethylalkohol, welche den gewdhnlichen Salzen dieser Siure
entspricht:

Pt(CN),Hs + 2C; H..OH.

Beim Ueberleiten von Ammoniak entsteht nach Freund glatt
das Ammoniumsaiz der Siiure. Beim Stehen iiber Schwefelsiure ent-
weicht der Alkohol nach v. Than grdsstentheils, und es bleibt ein
Gemenge der Siure mit der urspriinglichen Substanz zuriick. Eg er-
giebt sich hieraus, dass die Alkoholverbindung der Platincyanwasser-
stoffsinre bestdndiger ist, als die der Ferrocyanwasserstoffsiinre, und
dass es sich wabrscheinlich empfiehlt, erstere Siure anzuwenden, wenn
es sich darum handelt, eine moglichst bestiindige, krystallisirende Ver-
bindung eines sauerstoffhaltigen, organischen Kérpers darznstellen.

5 Ann. d. Chem. 107, 315 1858) 2) Diese Berichte 21, 937 [1888].
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Diesalbe wird voraussichtlich in diesem Kapitel der Chemie ihnliche
Dienste leisten, wie die Anwendung der Platinchloridchlorwasserstoff-
siiure bei der Untersuchung stickstoffhaltiger Basen.

Verhalten des Ferrocyanwasserstoffs gegen Aethylidther.

In der ersten Mittheilung iiber die basischen Eigenschaften des
Sauerstoffs ) haben wir angegeben, dass die in gewdhnlicher Weise
durelh Fillen mit Aether erhaltene Ferrocyanwasserstoffsiure eine
Verbindung dieser Siure mit Aether ist. K. C. Browning?) hat die
Prioritit dieser Beobachtung reclamirt, aber ohne jede Berechtigung
da dieselbe zuerst von Etard und Bémont?) gemacht ist. Diese
Autoren geben an, dass die frisch gefillte Ferrocyanwasserstoffsiure
eine Verbindung mit 2 Mol. Aether ist, und dass trockne Ferrocyan-
wasse stoffsiure ebenfalls 2 Molekiille Aether aufnimmt. Browning
hat lediglich Letzteres bestiitigt. Wir haben selbstverstindlich beim
Niederschreiben der Abhandlung diese Verdffentlichungen nicht ge-
kannt. Uebrigens sind die Angaben dieser Autoren nicht ganz correct.
Trockne Ferrocyanwasserstoffsiure nimmt nach unseren Versuchen
etwa 2.7 Mol. Aether auf, und der aus wissriger Lésung gefilite
Niederschlag enthilt noch Wasser. Dies geht daraus hervor, dass
das anscheinend ganz trockne Pulver im Vacuum zu einem Brei zer-
fliesst, der schliesslich unter Hinterlassang von reiner Ferrocyan-
wasserstoffsiiure eintrocknet. Die Analyse derselben ergab:

Ber. Fe 25.93. Gef. Fe 25.84.

Wenn Hr. Browning ferner angiebt, er habe in seiner Abhand-
lung nicht besonders daranf hingewiesen, dass das Sauerstoffatom des
Aethers in der Verbindung mit Ferrocyanwasserstoffsiiure als vier-
werthig fungirt, weil es durch die Arbeiten von Briihl, sowie von
Collie und Tickle geniigend festgestellt wire, dass der Sauerstoff
in derartigen Verbindungen vierwerthig sei, so beweist er damit pur,
dass er die Tragweite seiner Beobachtung nicht erkannt hat.

Buff hat sein chlorhaltiges Doppelsalz in Alkohol geldst und
mit Aether gefillt. Der so erhaltenen chlorfreien Substanz legte er
die Formel Fe(CN)s(CoH;), + 6 H30 bei. Dieselbe hinterldsst nach
Freund (l. c.) beim Trocknen reine Ferrocyanwasserstoffsiure und
ist demmach, den Analysen von Buff entsprechend, wahrscheinlich als
eine Alkobol-Aether-Verbindung aufzufassen.

Diese Vermuthung gewinot an Wahrscheinlichkeit dadurch, dass
wir durch Fillung einer methylalkoholischen Lésung der Ferrocyan-

I Diese Berichte 34, 2688 [1901]. 2} Diese Berichte 35, 93 [1902]
% Compt. rend. 99, 972 [1884..

tierichte d. D, chem Gesellschait, Jahrgz, XXXV, (i
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wasserstoffsiure mit Aether eine Aether-Methylalkohol-Verbindung
erhielten,

1 g Ferrocyanwasserstoff wurde in 5 g Methylalkobol gelsst und
mit reinem Aether gefillt, Die ausgeschiedenen, schiuven, rhombischen
Blitter wurden unter Ausschluss der Feuchtigkeit mit Aether ge-
waschen und 12 Stunden {ber concentrirter Schwefelsidnre getrocknet.
Die Analyse stimmte, wahrscheiolich wegen der leichten Zersetzlich~
keit der Substanz, nicht genau auf eine bestimmte Formel, indessen
lisst sich doch aus den Zahlen fir Wasserstoff und Eisen mit Sicher-
heit schliessen, dass in der Verbindung neben Aether auch Methyl-
alkobol vorhanden war, und zwar in dem Verhéltniss 1:1:1.

0.2527 g Sbst.: 0.3897 g COs, 0.1310 g HyO. — 0.2178 g Shst.: 0.0336 g
FegO3. . — 0.1884 g Sbst.: 43.8 ecem N (9.59, 715 mm.

H, FB(CN)G + C4H{(0O0 + 0}14 0.

Ber. C 40.99, H 5.59, Fe 17.39, N 26.09.
Gef. » 42,06, » 5.76, » 17.27, » 26.28.

Verbindung der Ferrocyanwasserstoffsdure mit Aceton.

Ferrocyanwasserstoff 16st sich nicht in Aceton. Zur Duarstellung
einer Verbindung wurde Aceton zu einer methylalkoholischen Losung
der Sdure hinzugefiigt und das ausgeschiedene Oel s0 lange mit neuen
Mengen Aceton verrieben, bis es in ein trocknes Pulver verwandelt
war. Die Verbindung bestand aus Bliittchen und wurde nach 12-stiin-
digem Stehen iber Schwefelsiure analysirt. Das Molekularverhiliniss
war 1:1.

0.2100 g Shst.: 0.2985 g COy, 0.0686 g Hy 0, — 02106 g Sbst.: 0.060) g
Feg 05, — 0.2261 g Sbst.: 60.2 cem N (70, 725 mm).

HyFe (CN)G -+ CsHGO = CgHmFeNBO.

Ber. C 39.42, H 3.65, Fe 20.44, N 30.66.
Gef. » 38.77, » 3.63, » 20.24, » 30.84.

Reindarstellung complexer Siduren.

In der ersten Mittheilung baben wir schon darauf hingewiesen,
dass man die Bildung von Oxoniumsalzen nach Drechsel’s Vorgang
zweckmissig zur Isolirung complexer Sduren benutzen kann. Im Fol-
genden sollen noch einige nihere Angaben darliber gemacht werden.

Man stellt zuniichst die Cineol-Verbindung durch Schiitteln der
mit Salzsiure in geniigendem Maasse angesiuerten Losung eines Salzes
dar, wischt dieselbe mit 20-procentiger Salzsiure zur Entfernung von
Chlorkalium oder Chlornatrium, trocknet im Vacuum iiber Natronkalk,
bis sich kein Chlor mehr nachweisen lisst, iibergiesst die Verbindung
mit Wasser und entfernt das abgeschiedene Cineol entweder durch
Ausiithern oder, wenn dies nicht zulissig ist, durch Destillation im
Vacuum bei 30—400. Die wissrige Losung der Sdure wird dann im
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Vacuum iiber Schwefelsiure bis zur Krystallisation eingetrocknet. So
wurden Kobalticyanwasserstoff, Nitroprussidwasserstoff und Platincyan-
wasserstoff dargestellt.

Kapitel IIL

Verbindungen von Phenolen mit sauerstoffhaltigen organischen Substanzen,

Starke und schwache, stickstofthaltige Basen verbinden sich mit
Phenolen zu meistens gut charakterisirten Verbindungen. Dieselbe
Eigenschaft zeigen die sauerstoffhaltigen Substanzen. Da man den
Phenolverbindungen der Basen bisher im Allgemeinen wenig Aufmerk-
samkeit geschenkt hat, wollen wir zunéchst einige bekannte Beispiele
anfiihren und noch eigene Beobachtungen hinzufiigen.

Aus Beilstein’s Handbuch haben wir folgende Beispiele zu-
sammengestellt:

i
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In dieser Tabelle bedeutet die erste Zahl die Anzahl der Molekiile
der Base, die zweite die des Phenols. Es ergiebt sich aus der Be-
trachtong derselben, dass sich alle Verbindungen ihrer Zusammen-
setzung nach als Ammoniumsalze formuliren lassen. Als einzige Aus-
nahme von dieser Regel koénnten im ersten Augenblick die Verbin-
dungen des Hexamethylentetramins erscheinen. Bedenkt man
aber, dass diese Base nach Moschatos und Tollens?) ein Dinitrat
liefert, wihrend sie sich im Aligemeinen als eine einsiurige Base
verhiilt, so hat es kein Bedenken anzunehmen, dass sie sich auch mit
2 Molekiilen Brenzecatechin und Pyrogallol vereinigen kann. Was die
Verbindung mit 3 Molekiilen Phenol betrifft, so kann das Zuastande-
kommen derselben dadurch erklidrt werden, dass gerade schwache

% Die Verbindungen der Salicylsiure mit Antipyrin und %hnlichen Sub-
stanzen gehdren wahrscheinlich anch in diese Klasse.
% Ann. d. Chem. 272, 271 [1893).
i
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Basen am meisten Neigung zeigen, sich mit Phenolen zu vereinigen, und
dass die Base daber dem Phenol gegeniiber als dreisiiurig auftritt. Aber
selbst wenn man eines von den Phenolmolekiilen als Krystallphenol
absondern wollte, wird es doch wahrscheinlich bleiben, dass die Ver-
bindungen der Phenole mit den Basen in fester Form als Ammonium-
salze aufzufassen sind.

Den angefiibrten Beispielen fiigen wir noch einige neue hinzu,
welche ebenfalls die Regel bestitigen. Wir wihlten als Basen Pyridin
und Chinolin, weil dieselben auch in anderer Hinsicht viele Aebnlich-
keit mit den Sauerstoffbasen zeigen.

Verbindung von Pyridin mit Hydrochinon. Man erbélt
diese Verbindung in langen Blittern, wenn man eine heisse Lésung
von Hydrochinon in iiberschiissigem Pyridin langsam erkalten ldsst.
Zur Befreiung von anhaftender Base wurden die Krystalle auf Thon
abgesaugt und im Vacuum iber Chlorcalcinum und Paraffin getrocknet.
Die Analyse ergab das Molekular-Verhiltniss 1:1.

0.4965 g Sbst.: 32.5 ccm N (11.50, 724 mm).

CeHg Qs + CsH5N == Cyy Hi{i1NQs. Ber. N 7.41. Gef, N 7.43.

Die Verbindung schmilzt bei 81—83° in heissem Wasser lost sie
sich leicht auf und kommt beim Abkiihlen als Oel heraus, welches
alsbald in Nadeln erstarrt, KEbenso ist sie in Alkohol und Aether
leicht 16slich; bei der Behandlung mit Chloroform oder Benzol werden
die Krystalle matt, offenbar in Folge von Zersetzung in Pyridin und
Hydrochinon.

Verbindung ven Chinolin mit Hydrochinon. Dieselbe
wurde durch Krystallisation von Hydrochinon aus iiberschiissigem,
heissem Chinolin dargestellt und wie die vorhergehende behandelt,
Die Analyse zeigte, dass die Substanz auf 1 Molekiil Hydrochinon
2 Molekiile Chinolin enthilt.

0.5515 g Sbst.: 36.6 cem N (119, 722 mm).

CBH502 +?CQH7NS C%HgoNgOg. Ber. N 7.61. Gef. N 7.53.

Der Korper krystallisirt in flachen Prismen vom Schmp. 989905
von Chloroform und Benzol wird er leicht in seine Bestandtheile zer-
legt, aus Alkohol kann er umkrystallisire werden.

Verbindung von Chinolin mit Pyrogallol. Darstellung
und Reinigung geschah wie bei den vorhergehenden Substanzen.

Die Analyse ergab das Verhiliniss: 1 Pyrogallol: 3 Chinolin.

0.6481 g Sbst.: 47.4 cem N (11.59, 724 mm).

CoHg O + 5Co Hy N = Cg3 Hyr N3 Os. Ber. N 8.19. Gef. N 8.30.

Die Verbindung bildet flache Prismen und schmilzt bei 56 — 570,
Sie 18st sich leicht in Alkolhol, Aether und Chloroform; beim Ueber-
giessen mit wenig Benzol werden die Krystalle in Folge von Zer-
setzung matt.
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Verbindungen der Phenole mit sauerstoffhaltigen
Substanzen.

Von derartigen Verbindungen haben wir in der Literatur nur
eine Verbindung von Aceton mit Hydrochinon im Verhiltniss 1:1
und eine Reihe von Campherverbindungen aufgefunden, deren Zu-
sammensetzung uns nicht mit Sicherheit festgestellt erscheint, da sie
zum grossen Theil nur in Form von Oelen erhalten worden sind.

Wir haben nun gefunden, dass sich gerade diejenigen sauerstoff-
haltigen Verbindungen, welche besondere Neigung zeigen, sich mit
Siuren zu verbinden, auch leicht Phenole addiren und zwar in einem
Verhiltniss, welches den Phenolaten der Basen entspricht.

In der folgenden Tabelle sind diese Verhiltnisse zusammenge-
stellt, die erste Zahl bedeutet die Anzahl der Molekiile der sauer-
stoffhaltigen Substanz, die zweite diejenige der Phenolmolekiile.

Resorcin } I‘;Igiﬂ(r)c; Pyrogallol
! ‘
Cineol . . . . 2:1 ! - 1:1
Oxalester .o — oLl —_
Zimmtaldehyd . — | 2:1 —
Dimethylpyron — po1:1 -
Amylenhydrat . —_ Dol —
Trimethylearbinol. —_ D S| —
Campher) . . .| l:1und 2:1 1 — -

Verbindung von Cineol mit Resorcin. Trocken und gut
krystallisirt erbilt man die Verbindung beim Umkrystallisiren von
1 Theil Resorcin aus 10 Theilen Cineol. Nach dem Absaugen anf
Thon wurde die Substanz zur Entfernung von anhaftendem Cineol
im Vacuum iber Schwefelsiure und Paraffin getrocknet. Die Ana-
lyse der noch unverwitterten Verbindung filhrte zu dem Verhiltniss:
2 Cineol: 1 Resorcin.

0.2625 g Sbst.: 0.7142 g CO4, 0.2363 g H, 0.

CeHg 03 —+ 2 CioH150 = CgﬁHg 04. Ber. C 74.64, H 10.05.
Gef. » 74.20, » 10.00.

Der Korper krystallisirt in langen, glinzenden, rhombischen
Blittern, die unscharf bei 80-—859 schinelzen und sich leicht in den
gewdhnlichen organischen Liésungsmitteln auflésen. In Wasser ist er
schwer ldslich, schmilzt auf siedendem Wasser und krystallisirt beim
Abkiihlen wieder. Bei lingerem Verweilen im Vacuum dber Schwefel-
sdure werden die Krystalle matt und zerfallen schliesslich zu einem
Puolver von reinem Resorcin.

1) Léger, Bull. soc. chim. [3] 4, 725 [1890].
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Verbindung von Ciuneol mit Pyrogallol wurde dargestellt
durch Aufidsen von 2 g Pyrogallol in 10 g trocknem, heissem Cineol.
Beim Erkalten der Losung kommt die Substanz in flichenreichen
Prismen heraus, welche durch Absaugen auf Thon und 8-tigiges
Trocknen im Vacuuwm iiber Paraffin gereinigt wurden. Die Analyse
ergab etwas mehr als 1 Molekiil Cineol aof 1 Molekiil Pyrogallol;
offenbar war etwas von einer cineolreicheren Verbindung bei-
gemischt.

0.3562 g Sbst.: 0.9041 g COy, 0.2875 g H, 0.

CsHs 03+ CmH;sO -—‘-‘C][‘,HQ.}OJ. Ber. C 68.57, H 8.57.
Gef. » €9.22, » 8.97.

Die Verbindung hat keinen scharfen Schmelzpunkt; sie 16st sich
in Alkohol und Aether leicht auf, von Benzol und Chloroform wird
sie unter Hinterlassung von Pyrogallol zerlegt.

Verbindung von Oxalester mit Hydrochinon wurde ana-
log der vorhergehenden Verbindung aus 10 g Oxalsiureithylester
und 1 g Hydrochinon dargestellt und im Vacaum iber Schwefelsiure
getrocknet. Die Verbrennung zeigte, dass gleiche Molekiile sich ver-
bunden hatten. '

0.2808 g Sbst.: 0.5725 g COy, 01573 g Hy0.

CaHsOg-’}—Cs H]gO4'—’—‘C[2H;606. Ber. C 56.25, H 62:)
Gef. » 55.60, » 6.22.

Grosse Blitter ohne scharfen Schmelzpunkt. Das Verhalten
gegen Lésungsmittel gleicht vollstindig dem der vorhergehenden Ver-
bindurg. Bei lingerem Verweilen im Vacuum iiber Schwefelsiure
verwittern die Krystalle uoter Verlust vou Oxalester.

Verbindung von Zimmtaldehyd uud Hydrochinon. Aus
1 Theil Hydrochinon und 5 Theilen Zimmtaldehyd dargestellt, bildet
die Verbindung schwach gelbliche. spiessige Krystalle, welche bei
53—55% schmelzen. Zur Analyse wurden dieselben durch Waschen
mit Ligroin von i#iberschiissigem Aldehyd befreit und im Vacuum ge-
trocknet. Das Molekularverhiltniss ist: 2 Zimmtaldehyd : 1 Hydro-
chinon,

0.2627 g Shst.: 0.7411 g COs, 0.1396 ¢ Hy0.

CGH(,'Og -+ QCQHSO-TCQ_LHQQ(M. Ber. C 77.0], H 5.88.
Gef. » 76.94, » 5.90.

Gegen Lisungsmittel verhilt sich die Substanz den vorhergehenden
analog.

Verbindung von Dimethylpyron und Hydrochinon.

Lost man 1 g Hydrochinon und 3 g Dimethylpyron in 5 cem
warmem Wasser, so krystallisirt beim Erkalten die Verbindung in
Prismen heraus. Die Reinigung erfolgt durch zweimaliges Umkrystalli-
siren aus wenig warmem Wasser und ldngeres Trocknen iiber Schwefel-
siiure. Die Substanz verwittert hierbei unter Krystallwasserverlust.
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Nach 6 Tagen ergab die Apalyse die Zusammensetzung: 1 Dimethyl-
pyron: 1 Hydrochinon.

0.2359 g Sbst.: 0.6249 g CO., 0.1399 g H:0.

CGHEOQ—,- C7H502=C|3H1404. Ber. C 6667, H 5.98.
Gef. » 66.60, » 6.07.

Der Schmelzpunkt der wasserfreien Substanz liegt bei 107—109°%;
in Wasser und in Alkohol ist sie leicht ldslich, schwerer in Aether
and Benzol, durch Chloroform wird sie momentan unter Zuriicklassung
von Hydrochinon zerlegt.

Amylenhydrat und Hydrochinon verbinden sich zu einer aus
flachen Nade!n bestehenden Krystallmasse, welche auf Thon abgesaugt
und iiber Chlorcalcium bei Luftdruck getrocknet wurde. Die Krystalle
verwittern hierbei, indem sie einen Theil des Amylenhydrats ver-
lieren.

Nach 5 Tagen wurde das Molekularverhdltniss 1:1 gefunden.

0.2316 g Shst.: 0.5613 g COy, 0.1885 g H,0.

CGH509+05}1120 2011}11303. Ber. C 6667, H 9.0%
Gef, » $6.10, » 9.04.

Die Verbindung ist ziemlich unbestindig; sie sintert im Schmelzpunkt-
téhrchen zwischen 90 — 100° zusammen; bei héherer Temperatur
destillirt Amylenhydrat ab, nnd es Lleibt reines Hydrochinon zuriick.
Die Verbindang aus Trimethylcarbinol und Hydrochinon gleicht
vollstindig der vorhergehenden. DNas Molekularverhiiltniss wurde nach
8-tigigem Liegen der Substanz iiber Chlorcaleium bei Luftdruck zu
1:1 gefunden.

0:2807 g Sbst.: 0.6685 g CO,, 0.2186 g Hy0.

CgHg 02+C4H100m010H15()3v. Ber. C 65.22, H 8.70.
Gef. » 61.95, » 8.65.

Kapitel IV.
Verbindungen von Ozalsdure mit sauerstoffhaltigen Substanzen.

Die Oxalsiure besitzt, wie schon Collie und Tickle beim Di-
methylpyron gefunden haben, in hervorragendem Maasse die HEigenschaft,
gut krystallisirende Oxoniumsalze za liefern. Wir haben noch einige
derartige Verbindungen dargestellt.

Oxalsaurer Zimmtaldehyd wird erhalten darch Auflésen von
wasserfreier Oxalséiure in dbersehiissigem Zimmtaldehyd bei ca. 509,
Filtriren der Losung durch Glaswolle und Krystallisirenlassen. Man
erhilt die Substanz so in rundlichen, tetraéderiihnlichen Krystallen
vom Schmp. 60—629, welche auf Thon abgesaugt und iiber Natron-
kalk und Paraffin getrocknet wurden. Die Analyse zeigte, dass
1 Mol. Oxalsiure sich mit 2 Molekillen Zimmtaldehyd verbunden
hatte.
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0.2914 g Sbst.: 0.7214 g COy, 0.1319 g H;0. — 0.2009 g Shst: 10.95 eccm
1/so-n.-Kalilange.

CaH204 + 2 C3Hg O == CgyHig0s. Ber. C 67.80, H 5.08, Oxalsgure 25.42.
Gef. » 67.52, » 5.03, » 24.53.

Die Verbindung wird von Wasser augenblicklich anter Abscheidung
von Zimmtaldehyd zersetzt, beim Behandeln mit Chloroform oder
Benzol bleibt reine Oxalsiiure zuriick.

Oxalsaures Cineoi wurde dargestellt durch Aufléser von
wasserfreier Oxalsdure in tiberschiissigem Cineol bei 50°% In der Kilte
erstarrt die Fliissigkeit zu einer opalisirenden Masse, die aus salmiak-
dhnlichen Krystallen besteht. Durch Absaugen auf Thon und 24-
stiindiges Trocknen im Exsiccator iiber Natronkalk und Paraffin
wurde das dberschiissige Cineol entfernt. Die Analyse ergab das
Molekularverhiltniss 2 Cineol : 1 Oxalsiure.

0.2561 g Sbst.: 0.6153 g COy, 0.2182 g Hz0. — 0.1897 g Sbst.: 9.6 com
1/10-n.-Kalilauge.

CeHy04 + 2 CioHi30 = CoyHsg 0Q¢. Ber. C 66.33, H 9.55, Oxalstiure 22.61.
Gef. » 65.52, » 9.47, » 22.71.

Die Verbindung ist sehr labil; sie sersetzt sich schon gegen 500
in ihre Bestandtheile; im Vacuum {iber Schwefelsiure verliert sie in
wenigen Tagen das gesammte Cineol. Gegen Ldsungsmittel zeigt
sie das gleiche Verhalten wie oxalsaurer Zimwtaldehyd.

Zum Schluss bemerken wir, dass die Phosphorsiure- und Arsen-
siure-Verbindungen, welche Klages!) und Raikow?) beschrieben
haben, ithrem ganzem Verhalten nach auch in die Klasse der Oxonium-
salze gehdren.

188, G. Kraemer uund A. Spilker: Das Algenwaechs und
sein Zusammenhang mit dem Erdol.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. G. Kraemer.)

Die aus Anlass unserer Studien {ber das Wachs gewisser Moore,
insbesondere des Ludwigshofer Seeschlicks?), gefiusserten Ansichten
iiber die Entstehungsgeschichte des Erddls sind nicht unangefochten
geblieben uod zumal von Professor Engler?) lebhaft bekdmpft
worden. Gegeniiber einer mit Recht auf dem Petroleumgebiete so
hochgeschitzten Autoritit schien es uns angezeigt, bevor wir auf die
Einwiinde antworteten, zunichst noch die Liicken unserer Arbeit

) Diese Berichte 31, 1298 [1898]; 32, 1549 {18991
3 Chem. Zeit. 1900, 367; 1901, 1134,
3) Diese Berichte 32, 2940 [1899]. 4) Diese Berichte 38, 7 [1900].





