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Zum Schluss bemerken wir, dass das Resultat unserer Unter- 
suchling keine Veranlassung giebt, an der Richtigkeit der jetet gel- 
tenden Theorien iiber die C o n s t i t u t i o n  d e r  R o s a n i l i n f a r b s t o f f e  
zu zweifeln. Wir theilen die Ansicht, dnss in denselben als Chromo- 
phor eine Chinonimidproppe enthalten ist. Der intensive Charakter 
der Farbung wird aber erst durch die eben beschriebenen Thatsachen 
verstandlich, da wohl nnzunehmen ist, dass die farbenden Eigenschaften 
eines Chromopbors bei der VerpAanzung auf einen an und fiir sich 
schori halochromen Roden in besondera iippiger Weise zo Tage treten 
m iiss i?n. 

187. Adol f  B a e y e r  und Victor  Vi l l ige r :  
Ueber die basischen Eigenschafton des Sauerstoffs. 

[Dritte I) Mittheilung 
xu5 dem them. Laboratorium der ilkadenlie der Wiasensch,afteo zu Munchen.] 

(Eingcgangen am 12. M&rz 1902. 

K a p i t e l  I. 
Feber clze F’ierwerthykeit des 8auerstol;fs. 

; t i  den  beiden ersten Mittheilungen Bber die basischm Xgen- 
schaf eii des Sanerstoffs in organi\ihen Verbindungen haben wir u n s  
auch rnit der Frage beschaftigt, ob man aus der Hasicitict de5 Salter- 
stoffa auf seine Vierwerthigkeit schliessen kann. Das Resilltat iinherer 
Ketrarhtungen ist ein zweifelliafte- grblieben, da e i  uus nicht ge- 
liingeo war, etnen Korper von dem Typus: 

‘J 
darzustellen, der drei Vdenzen des Sauerstoffs mit Kohlenstoff ver- 
bunden enthalt und der d~innac.h fiir die Theorie de3 Choniums die- 
selbe Rolle spielen wiirde, m ie das Tetramethylat~~inoniumclrlorid fiir 
die drs itrrimoniums. Hei writerer Ueberlegung kiinien wir nun auf 
den Gedanken. dass umer  Misserfolg vielleicht dem Umstand zuzu- 
schrejbert sei, dass der Grad der Positivitat der Gruppe O(CH& 
nicht ausreiclit. urn pine Trenmr;g cles J o d s  vom hIethyl zu bewirken 
und andererseits die Wiedervereinigurig derselben zu rerhindern. Die 
Sauerrtoffw ri)indungrii Irijnnten sirh dem Jodmethyl gegmtiber bei 
gew6linlichc.r Temperatur so verhalten, wie Trimethylamin gegeniiber 
dem Jodrne-chyl bei der Zersetz~rngstemperatur des Tt4mmethylammo- 
nitirnjodids. Es schien on8 miiglicli die Aufgabe zu lasen, wenn man 
an Stalle d1.s Methyls im Jodrnpthyl eine Gruppe setxt, welrhe einer- 

I) Die bdden ersten Mittheilnnpn: Diebe Berichte 34, 2679, 3612 j1901J 
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seirs mehr Verwandtschaft zum Sauerstoff besitzt ale das Methyl, und 
andererseits sich leicht vom Jod trennt. 

Man wird d:ther unter den Metallverbindungen nach einem ge- 
eigneten Reprasentanten dieser Kiirperklasse zu snchen haben, und 
in der T h a t  bietet sich ein solcher in G r i g n a r d ’ s  Aetherrerbindung 
des Methylmagnesiumjodids dar. G r i g n  a r d  hat vor Kurzem in 
einer ausgezeichneten Arbeit gezeigt, dass man durch Einwirkung von 
Jodalkyl auf Magnesium organishe  Magnesiumverbindiiiigen, die sich 
wie Zinkathyl verhalten , ebenso leicht darstellen kann wie Natrium- 
alkoholnt. Er erbielt dabei eine Verbindung des Methylmagnesinm- 
jodids mit Aether, welche Letzteren so fest gebunden entbalt, dass 
tagelangee Erhitzen auf 150” im Vacuum nothwendig ist, um den- 
selben vollstandig zu entfernen. Die fiinf Tage bei 10-12 mm Druck 
zuerst auf 500, dann auf 80O erwarmte harzartige Masse zeigte bei 
der  Analyse die Zusanimensetzung CH3. hfg. J + 2 / ~  (Cs HS), 0 Da 
der Kijrper nicht zum Krystallisiren gehracht werden konnte, steht 
nichts im Wege, ihm in unverandertem Zustande die Formel 
CH3.Mg.J + (CalH&O beizulegen. G r i g n a r d  hat dem Aether in 
seiner Verbindung die Rolle von Krystallather zugeschrieben, die 
ansserordentliche Bestandigkeit spricht aber vielinehr dafiir, dass hier 
eine chemische Verbindung des vierwertbigen Sauerstoffs von folgender 
Formel vorliegt: 

Diese Substanz entspricht ganz den additionellen Verbindungen 
des Aethers mit negat,iven Metallchloriden, z. B. mit Zinnchlorid : 

und den Verbindungen tertiarer Basen mit Metallchloriden. 
Die amphotere Natur des  Sauerstoffs macht sich iibrigens auch 

bei derartigen Additionen geltend, da  in der von G o  m b e r g  entdeckten 
Verbindung des Aethers ntit Triphenylmethyl, 

der Sauerstoff mehr einen negativen Charak ter zu tragen seheint. 

K a p i t e l  11. 
Salzartige Verbindungen des F e r r o c , ~ a n ~ a s s e r s t ~ ~ s  mit den einfachsten 

organischen Sauersto~~)erbindungen. 
V e r h a l t e n  d e r  F e r r o c y a i i  w a s s e r s t o f f s a u r e  z u  

A e t h y l -  u n d  M e t h y l -  A1 k o  hol.  
Nach einer schon im Jahre  1854 gemachten Beobachtung von 

H. L. Buff’) entsteht beim Einleiten von SalzsEuregas in eine alko- 
~ _ _ _ _  

I) Ann. d. Chem. 91, 253 [1854j. 



holische LBsung von Ferrocyanwasserstoff eine schiin krystallisirte 
Substanz von der Zusammensetzung ClsH42N606FeClz. Wahrend 
B u f f  dieselbe f i r  eine additionelle Verbindung von Ferrocyanathyl, 
Chlorathyl und Wasser hielt. betrnchtete sie F r e o n d  I ) ,  der die ana- 
lytischen Resultate B U  ff’s bestiitigte, ale das salzsaure Salz eines 
Imidoathers: 

Er stiitzte sich dabei auf die Beobacbtung, dass der Kiirper beim 
Aufbewahren neben Schwefelsaure und Aetzkali in einigen Tagen in 
reine Ferrocyanwasserstoffsaure verwandelt wird. 

Die Anriahme F r e u n d ’ s  ist nicht sehr wahrscheinlich, da  alle 
von P i n n  e r  untersuchten Imidoather mit griisster Leichtigkeit in 
stickstofffi eie Saureester iibergehen ond man demnach erwarten 
miisste, dasv der Ru ff’sche Kiirper bei der Rehandlung mit SIuren 
die Verbindung HqFe(COOCZ€&)6 geben wiirde , was sdbstveratand- 
lich nicht der Fal l  ist. Dagegen erkliirt sich sowohl die Zusammen- 
setzung a19 zuch der Zerfall der Substanz auf das einfachste, wenn 
man sie als ein Doppelsalz ron Ferrocyariwasserstoff und Salzsauz e 
als Sauren, mit Alkohol als Rase betrachtet, da ein analoges Am- 
moniumsalz schon von B u n s e n  dargestellt worden ist: 

Fe(CN)(;Hq(NH& + 2NH3.HCI 
Fe(CN)s H, (C, Hi. OH)+ + 2 CS Hs .OH, IJCI. 

Die Richtigkeit dieser Auffassung ergiebt sich daraus, dass Ferro- 
cyanwasserstoff rnit Akohol direct eine salzartige Verbindung giebt. 

Eine LBsung von Ferrocyanwasserstoff in Alkohol wurde in  
einem Schalchen bei gewohnlichem Druck fiber Chlarcalcium ver- 
dunsten gelassen (Schwefelsaure wirkt zu energisch). Es hinterblieb 
ein Oel, welches zu grossen, dnrchsichtigen Tafeln erstarrte, die auf 
ein Molekiil Ferrocyanwasserstoff drr i  Molekiile Aethylalkohol ent- 
halten. 

Fe?Clz. - 0.2453 g Sbst.: 50.9 ccm N (120, 720 mm). 
3.2550 g Sbst.: 0.3770g COa, 0.1486 g HzO. - 0.2855 g Sbat: 0.0632 g 

H I  Fa @N)6 -i- 3 CZ Hs 0 = 9 2  Baa Fe Ns 0 3 .  
Ber. C 40.65, H 6.21, Fe 15.82, N 23.73. 
Gef. )) 40.32, >) 6.47, >) 15.50, )) 23.37. 

Die Krystalle sind sehr unbestandig und zerfallen an der Luft 
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 Alkobol in ein saures 
Salz von grijssereni Krystallisationsvermogen iibergeht, da  auch unter 

‘j Diese Berichte 21, 931 [188S]. 
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den Verbindungen mit stickstoff haltigen Rasen die sauren Salize leich- 
ter krystallisiren a19 die neutralen. 

Da die Ferrocyanwasserstoffsaure sich demnach dem Alkohol und 
dem Amnioniak gegentiber ganz gleich verhalt, so besteht kein Be- 
denken. die Buff’sche Verbindung als eine Art  von Doppelsalz von 
ferrocyanwasserstoffsaurem Alkohol und von salzsaurem Alkohol zu 
betrachten. Die Exisrenz einer Verbindung von der Zusammensetzurlg 
CaRS.OH, HCL ist daher hierdurch ebenso gut hewiesen, wje die 
Existenz des Bleitetrachlorids durch die Daistellung der Doppelsalze 
desselben. 

Was die Constitution der Verbindung betrifft, welche F r e u n d  
durch Zusatz yon Aether zu der alkoholisclien Liisung der Boff’schen 
Substanz erhalten hat, und die a n  der Luft sehr schnell unter Hinter- 
lassung von Perrocyanwasserstoffsffure verwittert, so unterliegt es 
keinern Zweifel, dafis sie entweder die Perroc~anwasserstoff~erbindung 
des Aetbers oder eine gemischte Verbindung von Aether und Albobttl. 
gewesen ist. 

F r e u n d  hat fe~ucr. noch die dem Huff’schen Doppelsalz ent- 
sprechenden Verbindungen des Methyl-, Propyi- bind Amy1 - Alkohole 
dargestellt. Nach unseren Beobachtungen elhalt rnan die Met by1  - 
a l k o h o l v e r b i n d  u n g  d e s  F e r r o c y a n n . a s s e r s t o f f s  in sch6nen. 
gliinzenden, leicht verwittrrndeu Nadetu, wcnn niato die concentrirte 
L&ung der Ferroepanwasserstoffs’siiure in Methylalkohol iiber Chlor- 
cb:ticiuni verdtmsten 18sst. 

I m  Anschluss hieran sei bemerkt, dabs v. Than’) durch Rehanit- 
]ung einer alkoholis~hen PlatincyanwassersloBltisung mit Chlorwasser- 
stofF naorgeniothe K r y s t d e  erhalten hat, die er als Platincysngthyl 
niit Krystallwasser brtrachtete, wLhrend Fr e u n  d 2, diese Verbindung 
als einen Imidoather auffasst. Der  r. T h a n ’ s c h e  Xiirper ist offenbar 
nichts anderes als die salzartige Verbindung der ~l~t incyanwasserf i toff-  
&ure niit Aethylalkohol, welche den gewiibnlichen Salzen dieser Saure 
entspricht : 

Pt(CN)4Hz + 2CaPT5.OH. 
Reim Ueberleiten von Ammoriiak entsteht nath P r e n n d  glatt 

das Amnioniumsaiy der Siiure. Beim Stebrn iiber Sehwefelsaure ent- 
weic-ht der Alkakictl nach v. T h a n  griisstentheils, und es bleibt ein 
Genienge der SBure illit der urspriinglichen Substanz zuruck. Es er- 
giebt sieh hieraus. dass die Alkoholverbindung der IJlatinc~rnwasser- 

tre bestandiger ist. als die der Ferrocpanwasserstoffsaure, und 
dnss es sich wahrscheiniich empfiehlt, ersterz Siiirre anzuwenden, wenn 
es sich dariim handelt, eine rniiglichst bestandige, krystallisirende Ver- 
bindimp eines sauerstoff haltigen, organischen Kiirpers darzustellen. 

2, Diese Berichte 21, 937 [1858]. Ann. d. Chcm. 607,  315 1SSSl. 
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Dieselbe wird voraussicht1ich in dieseni Kapitel der Chemie ihnliche 
Dienste leisten, wie die Anwendung der Platinchloridchlorwasserstoff- 
eaiire bei der Untersuchung stickstoffhaltiger Basen. 

V e r b  a1 t e n  d e  s F e r r o  cya  n w ass  e r s t  o f f s g e g e n  A e t h yl a t h e r ,  
In  d r r  ersten Mittheilung fiber die basischen Eigenschaften des 

Sarierstoffs 1) haben wir angegebeu, dass die in gewiihnlicher Weise 
durcli Falleii mit Aether erhaltene FerrocyauwasserstoffRiure eine 
Verbindung diescr Saure rnit Aether ist. K. C .  B r o w n i n g a )  hat die 
PI ior itat dieser Beobachtnng reclamirt, aber  ohne jede Rerechtigung 
d;i dieselbe zuerst von E t a r d  und B d m o n t 3 )  gemacht ist. Diese 
A ntorcn geben a n ,  dass die frisch grfallte Ferrocyanwasserstoffsa~Ire 
eine Verbindung mit 2 Mol. Aether ist, und dass trockne Ferrocyan 
wassei atoffsaure ebenfalls 2 Molekiile Aether aufnimmt. B ro w n i n g  
hat Iediglicb Letzteres bestatigt. W i r  haben selbstverstandlich beim 
Kiedrrrchreiben der Abhandlting diese Ver6ffentlichungerl nir lit ge- 
kamt .  Uebrigens sind die Angaben dieser Autoren nicbt ganz correct. 
Trcclrrie Ferrocyanwasserstoffsaure nimmt nach unseren Versnchen 
etwa 2.7 Mol. Aether auf, und der aus wassriger LGsung gefallte 
n’iedi?rschl:ig enthalt noch Wasser. Dies geht daraus hervor, dass 
dns anscheinend ganz trockne Pulver im Vacuum zu einein Brei zer- 
fliessf, der schliesslich unter Hinterlassung von reiner Ferrocyan- 
wasstmtoffsiiure eintrocknet. 

Ber. Fc 25.93. Grf. Ye 25.84. 
Die Analyse derselben ergnb : 

Weun f lr .  B r o w n i n g  ferner angiebt, e r  babe i n  seiner Abhand- 
Itin? riicht besonders darauf hingewiesen, dass d:is Sauerstoffatom des 
Aethrre in der Verbindung mit Ferrocyanwasserstoffsaure als vier- 
wertliig fungirt, weil es durch die Arbeiten von B r i i h l ,  sowie von 
C o l l i e  und T i c k l e  geniigend festgestellt ware, dass der Sauerstoff 
in  derartigen Verbindnngen vierwerthig sei, so beweist e r  damit nur, 
dnss e r  die Tragweite seiner Beobachtung nicbt erkannt hat. 

13 n f f hat sein chlorhaltiges Doppelsalz in Alkohol gelost nnd 
ntit Aether gefallt. Der  so erhaltenen chlorfrcien Substanz legte er 
die Formel Fe(CN)6(C2 €15)1 + 6 Ha0 bei. Dieselbe hinterlasst mich 
Fr e u n d  (1. c.) beim Trocltnen reine Ferrocyanwasserstoffsaure und 
iet demnacb, den Analysen von B u f f  entsprechend, wahrscheinlich als 
eine Blkobol-Bether-Verbindung aufzufassen. 

Diese Vermuthung gewinnt a n  Wahrscheinliclikeit dadurch , dass 
IT il- durch FHllung einer methylalkoholischen LBsung der Ferrocyan- 

1 Diese Bcrichte 34, 2688 [IBOl]. 
%: Conipt. rend. 99, 972 [lSS4;. 

a) Diese Beriehte 35, 93 [1902]. 

Iaer.chte d. U. cherii h e ~ e l i s c l r a ~ t .  Jahrg. XXSV. 7 1  
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wasserstoffsaure rnit Aether eine Aether-Methylalkohol -Vex bindung 
erhielten. 

1 g Ferrocyanwasserstoff wurde in 5 g Methylalkohol gelost uiid 
rnit reinerit Aether gefallt. Die ausgeschiedenen, schiinen, rhonrbischen 
Blaitter wurden unter Ausachluss der Feuchtigkeit mit Bether ge- 
waschrn und 12 Stunde~i iiber concentrirter Schwefelsaiire getrocknet. 
Die Analyre stimnrte , wahrscheinlich wegen der leichteii Zersetzlich- 
keit der  Sobstanz, nicht genau auf eine bestimrnte Formel, indessen 
lasst sich doch aus den Zahlen fiir Wasserstoff untl Eisen rnit Sieher- 
heit schliessen, dasa in der Verbindung neben Aether auch Methyl- 
alkohol vorhaiiden war, wid zwar in dem Verhiiltnias 1 : 1 : 1. 

Fea03. . - 0.1584 g Sbst.: 44 8 ccm N (9.50, 715 mm’. 
0.2527 g Sbst.: 0.3897 g COa, 0.1310 g K20. - 0.2173 g Shst.: 0.0531; g 

H*Fe(CN)6 + CaHtoO + CEIIO. 
Ber. C 40.99, H 5.59, Fe 17.39, N 26.09. 
Gef. )) 42.06, )> 5.76, s 17.27, 26.28. 

V e r b i n d u n g  d e r  F e r r o c y a u w a s s e r s t o f f s a u r e  rnit A c e t o n .  
Zur Darstellung 

einer Verbindung wurde Aceton zu einer methylalkoholischen LO>iiiig 
der Saure hinzugefiigt und das ausgeschiedene Oel so ldnge rnit neuen 
Mengen Acetori verrieben, bis es in eiir trocknes l’ulver verwandelt 
war. Die Verbindung bestand aus Kllttchen iind wurde nach 12-stiin- 
digern Stehen iiber Schwefelslure analysirt. Das Molekularverhaltriise, 
war 1:  1. 

Fea03. - 0.2261 g Sbbt.: 60.2 ccm N ( 7 0 ,  725 mm). 

Ferrocyanwas-erstoff last sich nicht in Aceton. 

0.2100 g Sbst.: 0.2985 g COz, 0.0C186 g HsO. - 0.2106 g Sbst.: 0.060 1 g 

Hq Pe (CN)c, + CB Ei6 0 = CS Hlo Fe N6 0. 
Ber. C 33.42, 11 3.65, Pe 20.24, N 30.66. 
Gef. )) 33.77, )> 3.63, )) 20.24, B 30.84. 

R e i n  d a r  s t e I I u n g c o  in p1 e x e r  S a u r e n. 

, In der eraten Mittheilung haber! wir schon darauf hiogewiesen, 
dass man die Kilduug von Oxoniumsalzen naeh D r e c h  s e l ’ s  Vorgang 
zweckmassig zur Isoliruug complexer Siiuren benutzen kann. Im Fol- 
genden sollen nocli eiriige nlhere Angaben dariiber gemacht werden. 

Man stellt zuniichst die Cineol-Verbindung durch Schiitteln der 
mit Salzeaure in genugendeni Maasse angesguerten Lbsung eines Salzes 
dar, wiischt dieselbe rnit 20-procentiger Saleslure zur Entfernung yon 
Chlorkaiium oder Clilornxtriuni, trocknet irn V;icuum iiber Natronkalk, 
bis siih kein Chlor mehr nachweisen liisst, iihrrgiesst die Verbindung 
rnit Waeser uiid entfernt das abgeschiedeue Cined entweder durch 
AusatheIn oiler, wertn dies nicht zulgssig ist. durch Destillation im 
Vacuum bei 30-4CY. Die wkssrige Liisung der Sgiure wird dann im 
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Vacuum iiber Sehwefelsiiure bis zur Krystdlisation eingetrocknet. So 
wurdcn Robalticyanwasserstoff, Nitroprussidwasserstoff und Platincyan- 
wasserstoff dargestellt. 

K a p i t e l  III. 

Vrerbint7utz,qer~ von Phenolen mit sauerstofhaltigen organisden Substanzeri. 
Starke und schwache, stickstoff haftige Basen verbinden sich mit 

Phenolen zu meistene gut eharakterisirten Vet biudutigen. Dieselbe 
Eigenschaft zeigen die sauerstoff haltigen Substamen. Da man den 
Phenolverbindungen der Basen bisher im Allgenieinen wenig Aufmerk- 
samkeit geschenkt hat, wollen wir zunachst einige bekanute Beispiele 
anfiihren and noch eigene Beobachtungen hinzufugen. 

Aus  B e i l s t e i n ' s  Haudbuch haben wir folgende Beispiele zu- 
sam cnengestellt : 

-~ - - - _ _ _ ~  

ri 

- 
Ainmoniak . . . . 
Hydrazin . . . . 
Ui%thylendi,imin . . 
Hoxamethplentetramin 
Harndoff. . . . . 
Anilin . . . . . 
p-Toittidin . . . . 
7-Naphtylarnin . . . 
AntiFyrin ') . . , . 

In dieser Tabelle bedentet die erste Zahl die Anxahl der Molekiile 
der Rase, die zweite die des Phenols. Es ergiebt sich aus der Be- 
trnchtvlng derselben, dass sich alle Verbindungen ihrer Zusammeii- 
setzung uach als Ammoninmsalze forrrtuliren lasseu. Als einzige Aus- 
nahnie von dieser Regel konnten im ersten Augenblick die Verbin- 
dringen des Hexariiethyleutetrarnins erscheineti. Bedenkt man 
aber, dass diese Base nach M o s c h a t o s  und T o l l e n s 2 )  ein Dinitrat 
lirfert, wiihrend sie sich irn Allgemeinen als eine einsiiurige Base 
rerhilt,  so hat es kein Bedenken anztinehmen, dass sie sieh auch mit 
'2 Mnlekiilen Brenzcatechin und Pyrogallol vereinigen kann. Ras  die 
Verbindung mit 3 Molekiilen Phenol betrifft, so kann dtls Zustande- 
komrnen derselben dadnrch erklart werden, dass gerade schwavhe 

9 Die Verbindungen der S;ilicylsLure mit Aotipyrio nnd iihnlichen Sub- 

i l  Ann. (1. Chem. 272, 271 [18tt3] 
&mzrln gehoren wahrschein1it.h auch in diese Klasse. 

i?* 



Basen am meisten Neigung zeigen, sich mit Phenolen zu vereinigen, und 
dasa die Base daher den1 Phenol gegeniiber als dreisiiurig auftritt. Aber 
selbst wenn man eines von den Phenolmolek6len als Brystallphenol 
absondern wollte, wird es  doch wahrscheinlich bleiben, dass die Ver- 
bindungen der  Phenole mit den Basen in  fester Form als Ammonium- 
salze anfzufassen sind. 

Den angefiihrten Beispielen fiigen wir noch einige neue hinzu, 
welche ebenfalls die Regel bestatigen. Wir  wahlten als Basen Pyridiii 
und Chinolin, weil dieselben arich in anderer Hinsicht viele Aebnlich- 
keit niit den Sauerstaffbasen zeigen. 

V e r b i n d u n g  v o n  P y r i d i n  m i t  H y d r o c h i n o n .  Man erhiilt 
diese Verbindung in larigen Blattern, wenn man eine heisse Losung 
von Hydrochinon in iiberschiissigem Pjr idin langsam erkalten liisst. 
Zur Befreiung rori anhaftender Base wurden die Krystalle auf Thon 
abgesaugt und itrr Vacuum iiber Cblorcalciurtl und Paraffin getrocknet. 
Die Analyse ergab das Molekular-Verhaltniss 1: 1. 

0.4965 g Shst.: 32.5 ccm N (11.50, 744mm). 

Die Verbindung schmilzt bei 81-83", in heissem Wasser liist eie 
sich leicht auf und kommt beim Abkiihlen als Oel heraus, welches 
alsbald in Nadeln erstarrt. Ebenso ist sie in Alkohol rind Aether 
leicht loslich; bei der Rehandlung mil Chloroform oder Benzol werden 
die Krystalle matt, offenbar in Folge von Zersetzung in  Pyridin und 
Hydrochinon. 

V e r b i n d u n g  v o n  C h i n o l i n  m i t  H y d r o c h  inon. Dieselbe 
wurde durch Krystallisation von Hydrochinon aus iiberschiissigem, 
heissem Chinolin dargestellt und wie die vorhwgehende bebandelt. 
Die Analyse zeigte, dass die Siibstanz auf 1 Molekiil Hydrochinon 
2 Molekiile Chinolin entbalt. 

C6HsOa t CsHsN = C1i HltNOz. Ber. N 7.41. Gef. N 7.43. 

0.5515 g Sbst.: 36.G ccm N (LIO, 722 mm). 

Der  K8rpe.r krystallisirt in flachen Prismen r o m  Schmp. 98-990; 
von Chloroform und Kenzol wird e r  leicht in seine Restandtheile zer- 
legt, aus Alkohol kaun er umkrystallisirt werden. 

V e r b i n d u n g  v o n  C h i n o l i n  m i t  P y r o g a l l o l .  Darstellung 
mid Reinigung gescbah wie bei den vorhergehendeu Substanzen. 

Die Aualyse ergsb das VerhBltniss: 1 I'yrogallol : 3 Chinolin. 

CeH,02 t 2Cs87N = C ~ ~ H S ~ N ~ O S .  Ber. N 7.61. G d .  N 7.53. 

0.6481 g Q!jst.: 47.4 ccm N (11.50, 724 mm). 
U,f l ,Oi  + 3CsH7N= C33H27N305. Ber. N 8.19. Gef. N 8.30. 
Die Verbindung bildet flache Priamen und schmilzt bei 56 -570. 

Sie lost sich leicht in Alkohol, Aether und Chloroform; beim Ueber- 
giessexi rnit wcnig Beuzol werden die Krystalle in Folge von Zer- 
setzung nratt. 



V e r b i n d u n g e n  d e r  P h e n o l e  m i t  s a u e r s t o f f h a l t i g e n  
S u b s t a n z e xi. 

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

W i r  baben nun gefunden, dass sich gerade diejenigen sauerstoff- 
haltigen Verbindungen, welche hesondere Neigung zeiger,, sich mit 
Sauren zu verbinden, auch leicbt Phenole addiren und zwar in einem 
Verbaltniss, welches den Phenolaten der Basen entspricht. 

In  der folgenden Tabelle sind diese Verhaltnisse zusammenge- 
stellt, die erste Zahl bedeutet die Anzahl der Molekiile der sailer- 
stoff haltigen Substanz, die zweite diejenige der Phenolmolekiile. 

Resorcin 

Cineol . , . . 
Oxalester . . . 
Zimmtaldehyd . . 
Dimethylpyron . 
Amylenhydrat . . 
Trimethylcarbinol . 
Campher 1) . . . 

V e r b i n d u n g  v o n  C i n e o l  m i t  R e s o r c i n .  Trocken und gut 
krystallisirt erhalt man die Verbindung beim Umkrystallisiren von 
1 Theil Resorein aus 10 Theilen Cineol. Nach dern Absaugen auf 
Thon wurde die Substanz zur Entfernung ron anhaftendem Cineol 
im Vacuum fiber Schwefelsaure und Paraffin getrocknet. Die Ana- 
lyse der noch unverwitterten Verbindung fiihrte zu dem Verhaltniss: 
2 Cineol: 1 Resorcin. 

0.2625 g Sbst.: 0.7142 g Cog, 0.2363 g H90. 
C S L T ~ O ~  + 2 CloHlsO = C16H41O4. Ber. G 74.64, €1 10 05. 

Gef. 74.20, 10.00, 

Der  K6rper krystallisirt in langen, glanzenden , rhombischen 
Blattern, die unscharf bei 80-850 schinelzen und sich leicht in den 
gewohnlichen organisehen Lasungsmitteln aufliisen. In Wasser ist e r  
schwer liislich, schmilzt auf siedendem Wasser und krystallisirt beim 
Abkiihlen wieder. Bei Iangerem Verweilen im Vacuum fiber Schwefel- 
saure werden die Krystalle matt und zerfallen schliesslich zu einem 
Pulver von reinem Resorcin. 

l) LQger ,  Bull. soc. chim. [3] 4, 725 [1890]. 



V e r b i n d u n g  F O ~ I  Cir ieo l  i n i t  P y r o g : t l l o l  wurde dargestellt 
durch Bufliisen yon 2 g Pyrogallol in 10 g trocknem, heissem Cineol. 
Beim Erkalten der Lasung kommt die Suhstanz in Blchenreicheii 
Prisnien heraas, welche dutch Absaugen auf Thon und 8-tagiges 
Trocknen im Vacuum iiber Paraffin gereinigt wurden. Die Analyse 
ergab etwas mehr als 1 Molekiil Cineol auf 1 Molekiil Pyrogallol; 
ofreenbar war etwas von einer cineolreichereii Verbindung hei- 
gemischt. 

0.3562 g Sbst.: 0.9041 g Con, 0 2875 g Hz 0. 
C ~ H ~ O J  s CloHtsO = ClcH240.i. Ber. C: 68.57, H 8.57. 

Grf. 69.22, )) 8.97. 
Die Verbindung hat keinen scharfen Schmelzpunkt; sie 16st sich 

in Alkohol und Aether leicht auf, von Benzol und Chloroform wird 
sir unter Hinterlassung von Pyrogallol zerlegt. 

V e r b i n d u n g  v o n  O x a l e s t e r  m i t  H y d r o c h i n o n  wurde aua- 
log der vorhergehenden Verbindung aus 10 g Oxalsaureathylester 
tirid 1 g Hydrochinon dargestellt und i m  Vacuum iiber Schwefelsaure 
getrocknet. Dir Verbrennung zeigte, d m s  gleiche Molekiile sich yep- 
bnnden hatten. 

0.2805 g Sbst.: 0.5725 g Cot, 01573 g HsO. 
CsHsO? + Ce H l o O l =  C,~H160,;. Ber. C 56.25, H 6.25. 

Grf. 55.60, n 6.22. 
Grosse Blatter ohne scharfen Schmelzpunkt. Dai; I‘erhalten 

gegen Liisungsinittel gleicht vollstiindig dem der vorhergehenden Ver- 
hindui g. Bei lingerem Verweilen im Vacuum iiber Schwefelsaurr 
I erwittern die Krystalle unter Verlust voii Oxalester. 

V e r b i n d u n g  v o n  Z i m m t a l d e h y d  u n d  H y d r o c h i n o n .  .\us 
1 ‘rbeil Hydrochinon und 5 Theilen Zimmtaldehyd dargestellt, bildet 
die Verbindung schwach gelblichp. npiessige Krysralle, welche bei 
53-55O schmelzen. Zur Analyse wurden dieselben durch Waschen 
mit Ligroin von iiherncbiissigem Aldehyd hefreit und im Vacuum ge- 
trocknet. Das  Molekularverhiiltnisq ist: 2 Zimmtaldehyd : l Wydro- 
chinon. 

0.2627 g Shst.: 0.7411 g COz, 0.1391; g EsO. 
C g H f i O s + 2 C ~ H g U - C ~ ~ H ~ ? 0 4 .  Bcr C: 77.01, H 5.88. 

Gef. )) 76.94, n 5.90. 
Gegen Liisungsmittel verhalt sich die Suhstanz den vorhergehenden 

V e r b i n d u n g  v o n  D i m e t h y l p y r o n  u n d  H y d r o c h i n o n .  
Lijet man 1 g Hydrochinon nnd 3 g Dimethylpyron in 5 ccm 

wnrmetn Wasser , so krystallisirt beim Erkalten die Verbindung in 
I’rismen herautr. Die Reinigung erfolgt durch zweimaliges Umlcrystalli- 
siren ail4 wenig wnrmem Wasser wid liingeres ‘rrocknen iiber Schwefel- 
sa‘ure. L)ie Substanz vet wittert hierbei unter Krystallwasserverluat. 

analog. 
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Each 6 Tagen ergab die Analyse die Zusammensetzung: 1 Dimethyl- 
pyron : 1 Hydrochinon. 

0 25.59 g Sbst.: 0.6249 g COz, 0.1399 g HaO. 
C6HsOa -+ ClHeOa = CISHI,OJ. Ber. C 66.67, H 5.9s. 

Gcf. s 66.60, )) 6.07. 
Der Schmelzpunkt der wasserfreien Substanz liegt bei lU?--lOS('; 

in Wasser und in Alkohol ist eie leicht liislich, schwerer in Aether 
mid Benzol, durch Chloroform wird sie momentan untcr Zuriicklassung 
von Hydrochinon zerlegt. 

A m y l r n h y d r a t  ond  €I?  d r o c h i n o n  verbinden sich zu einer aus 
Bnchen Xadeln bestehenden Krystallmasse, welche anf Thon abgesaugt 
und iiber Chlorcalcium bei Luftdruck getrocknet wurde. Die Krystalle 
verwittern hierbei, indem sie eitreri Theil des Amylenhydrats ver- 
lieren. 

Narh 5 Tagen w i d e  das ;Molekalarrerhaltriisi 1 : 1 gefunden. 
0.23lti g Shat.: 0.i613 g cod, 0.1885 g 1 1 2 0 .  

CGHF;O? I- CjtlllO = Cit H1803. Ber. C 66 67, H 9.0:). 
Gef. )) 66.10, B 9.04. 

Dieverbindung iut aiernlich unbestandig; sie sintert im Schmelzpunkt- 
riihrchen Z M  ischen 90 - 100° zusammeri; bei tt0herer Temperatur 
destilliit Aniyle~ihydrat ;it), nnd es ltleibt reines Hydrochinon zuriick. 
Die Verbiudung aus T r i  met h y l c a r  b in  0 1  u n d H y d r o  c h i  II o n gleicht 
vollstiindig der rorhergehenden Dns Mnlekularverh~~ltniss wurde nsch 
8-tlgigetn Liegen der Substanz iiber Chlorcalcium bei Luftdruck zu 
1 : 1 gefunden. 

0.2807 g Sbst.: 0.6685 g COr, 0.2156 g H.0. 
i. CqHl00 = CloH~eOs. Ber. C 65.22,  H 8.i0. 

Gef. 64.95, )) 8.65. 

K a p i t e l  IV. 

i'erhinrlungen con Oxaisaure mit sauerstoffhaltigen k5'ubstanzen. 
Die Oxalslure besitzt, wie schon C o l l i e  und T i c k l e  beim Di- 

methylpyron gefunden haben, i n  hervorragendem Maasse die Eigenschaft, 
gut krystallisii ende Oxoniunrsalze zu liefern. Wir haben noch einige 
derax tige Verbindungeu dargestellt. 

O x a l s a u r e r  Z i i n m t a l d e h y d  wird erbalten durch Auflijsen von 
wasserfi eier Oxalslure in tiberschussigem Zinimtaldehyd bei ca. 50°, 
Filtriren der Liisung durch Glaswolle utid lCrystallisirenlasseii. Man 
erhalt die Substanz so i n  I undlichen, tetraiiderShnlichen Krystallen 
vom Schmp. ti0-62u, welche auf Thon abgesaugt und iiber Natron- 
kalk uxtd Paraffin getrocknet wurden. Die Analyse zeigte, dase 
1 Yol. Oxaluiiiure sich mit 2 Molekiilen Zimmtaldehyd verbunden 
batte. 
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0.2914 g Sbst.: 0.7214 g COI, 0.1319 g HaO. - 0.2009 g Sbst: 10.95 C C ~  

'/to-n.-Kalilauge. 
CzH20.i + 8 CgHsO = CzoH~sOs. Ber. C 67.80, H 5.08, Oxnlsikure 25.41. 

Gef. > 67.52, )) 5.03, )) 9433. 
Die Verbindung wird von Wasser augenblicklich linter Abscheidung 

von Zimmtaldehyd zersetzt, beim Behandeln mit Chloroform oder 
Benzol bleibt reine Oxalsaure zuruck. 

O x a l s a u r e s  C i u e o i  wurde dargestellt durch Auflijsen von 
wasserfreier Oxalsaure in  iiberschussigem Cineol bei 500. In der Kal te  
erstarrt die Flussigkeit zu einer opalisirenden Masse, die aus salmiak- 
ahnlichen Krystallen besteht. Durch A b s a u g ~ n  auf Thon und 24- 
stiindiges Trocknen i m  Exsiccator iiber Natroiiknlk und Paraffin 
wnrde das iiberschiissige Cine01 entfernt. Die Analyse ergab das 
Molekularverhaltniss 2 Cineol : 1 Oxalsaure. 

0.2561 g Sbst.: 0.6153 g CO2, 0.2152 g H2O. - 0.1897 g Sbst.: 9.6 ccm 
l / lo  n.-Kalilauge. 
CzH204 + 2 CloHlsC) = C22H3806. Ber. C 66.33, H 9.55, Oxalsiiure 2 . 6 1 -  

Gef. )) 65.52, s 9.47, ') 22.77. 
Die Verbindung ist sehr labil; sie sersetzt sich schon gegen 500 

i n  ihre Bestandtheile; im Vacuum iiber Schwefelsaure verliert sie in 
wenigen Tagen das gesammte Cineol. Gegen Liisungsmittel z4gt  
sie das gleiche Verhalten wie oxalsaurer Zimmtaldehyd. 

Zum Schluss bemerken wir, dass die Phosphorsaure- und Arsen- 
saure-Verbindungen, welche K l a g e s l )  und R a i  k o w 2 )  beschrieben 
habeu, ihrem ganzem Verhalten nach auch in die Klasse der Oxonium- 
salze gehoren. 

188. G. Kraemer und A. Spi lker:  Das Algenwaohs und 
sein Zusammenhang mit dem Erdol. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. G. Kraemer.) 
Die au8 Anlass unserer Studien iiber das Wachs gewisser Moore, 

insbesondere des Ludwigshofer Seeschlicks3), geausserten Ansichten 
iiber die Entstebungsgeschichte des Erdijls sind nicht unangefochten 
geblieben und zumal ron Professor E n g l e r 4 )  lebhaft bekiimpft 
worden. Gegeniiber einer mit Recht auf dem Petroleumgebiete so 
hochgeschatzten Autoritat schien es uns angezeigt, bevor wir auf die 
Einwande antworteten , zunachst noch die Lucken unserer Arbeit 

I) Diese Berichte 31, 1298 [1898]; 32, 1549 118991. 
2, Chem. Zeit. 1900, 367; 1901, 1134. 
3) Diese Berichte 32, 2940 ClS991 4, Diese Berichte 33, 7 [190@]. 




