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stattfindet, l d t  sich durch Zuriickneutralisieren mit 10 ccm 'i1o-n. Salzsaure 
zeigen; man erhalt zunichst eine fast farblose Liisung, die beim Erwarmen 
wicder tiefrotviolett wird. was Green  und Perk in ' )  in &hnlicher heim 
Phenolphthalein beobachtet haben. Durch erneuten Alkalizusatz kann man 
die Farbe wiederum zuni langsamen Verschwinden bringen. 

T bedeutet die Zeit in Minuten, k die spezifiscbc Leitfaliigkeit der Lii- 
sung in reziproken Ohm. 

Die Temperatur war stets 25". 
k vor dem Zufiigen der iiberschiissigen Laage: 59.25. 10'. 

T k . lo4 T I < .  10' 
0.3 126.7 40 96.9 
5 109.5 50 96.6 

10 103.5 60 96.2 
15 100.4 I Tag 96.2 
20 95.4 3 Tage 96.2 
30 97.3 

Bei doppelter Verdunnung ergab sich ein entsprechendes Resultat: cs 
Milliniol Tetrabromphenolphthalein in 10 ccm '/zo-n. Na OH gel0st wurden 

nnd dam niit 10 ccm 'iao-n. NaOH versetzt. 
k vor dem Zufiigen der uberschussigen Lauge: 33.37. 10'. 

T k . l o4  T k . lo'  
0 68.5 30 55.9 
5 63.3 40 55.3 

1 0  60.6 50 54.8 
15 58.4 60 54.4 
20 57.1 70 54.1 
25 -56.6 80 54.0 

1.20 53.5 
I Tag 53.5 

495. Hermann Pauly und Karl Neukam: Uber den 
cyclischen Hohlensaureester des Vinylbrenzcatechins. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Wiirzhui~g:.] 
(Eingegangen am 30. Juli 1907.) 

In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung2) hat, der eine von uns 
dargetan, daB zur Isolierung und Reinigung von Brenzcatechinen 
deren cyclische Kohlensaureester wegen ihrer angenehmen Eigenschaf- 
ten besonders geschaffen seien, und gezeigt, da13 man in dem Proto- 
catecliualdehyd-carbonat einen leicht zugiinglichen und fiir Syntheaen 
im Brenzcatechingebiete sich eignenden Kiirper besitzt. 

1) Journ. Chem. Soc. 85,395 [1904]. ?) Diese Berichte 40, 3096 [19O'i]. 
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I m  folgenden berichten wir nun tiber den cyclischen Kohlensaure- 
ester des aIs Stammsubstanz zahlreicher natiirlicher Produkte wich- 

tigen V i n y l - b r e n z c n t e c h i n s ,  OC<:>C,H3.CH:CH2, der sich un- 

schwer iiber die entsprechende Benzalmalonsaure aus dem Proto- 
catechualdehyd-carbonat gewinnen lafit. 

Wahrend das Vinylbrenzcatechincarbonat das erste Skirederivat 
des ungesattigten Phenols darstellt '), waren Ather desselben, wie tlas 
H e s p e r e t o l  von T i e m a n n  und W i l l ,  bereits in mehreren Beispielen 
bekannt; sie gehoren seit Anwendung der Magnesiumrenktionen x u  
den leicht erreichbaren St,offen '). Fiir die Darstellung des freieii 
Vinylbrenzcatechins kommen sie aber wegen der Pestigkeit, mit der 
das Atherradikal an den Phenolresten haftet, und gleichzeitig wegen 
der Empfindlichkeit der Vinylgruppe, nicht in Frage. 

Das fiir die Gewinnung des Vinylbrenzcatechincxrbonats darge- 
stellte C a r  b o n a  t d e r  3.4-D i o x  y b e n z  a l -  m a l o n  s a u r  e , woraus man 
jenes durch trockne Destillation im Vakuum erhalt, besitzt keine be- 
sonderen, bemerkenswerten Eigenschaften; es schlieBt sich in seioem 
Verhalten den iibrigen Benzalmalonsauren a n ,  jndeni es z. B. kein 
Ilrom addiert. 

I) F r e d e r i c k  M. P e r k i n  beschreibt (Journ. Chem. SOC. 59, 161) einen 
dibromierten Methylenather des Vinylbrenzcatechins, in welchem er willkiir- 
lich die beiden Bromatome in der Athergruppe annimmt, 

Brz C<g>C, H3. CH: CH2, 

SO daW die Verbindung als ein den1 Dichlorpiperonal analog konstituierter 
Ester des Halbbromids der Ortbokohlensaure erscheint. Diese Pormel mull 
auf Grund dcr Bildungsweise der Substanz - er hat sie gewonnen durch Be- 
handeln der unter der Einwirkung voff Bromdampfen aus der Piperonylacryl- 
biiure herrorgehenden Tetrabrompiperonylpropionsaure mit alkoholischem Kali 
- verworfen werden, weil erstens freies Brom die Methylenathergruppe nicht 
angreift - dies geschieht nur durch an S oder P gebundenes Halogen - und 
zweitens die Gruppe -O\ -O/C:Hlgs, wie soebeo It. D e l a n g e  an zahlreichen 

Beispielen eingehend dargelegt hat (Compt. rend. 144, 1279) in allen Piillen 
nls sehr veranderlich sich erweist, mie das nicht anders zu erwarten ist. Dns 
Perkinsche Styrol enthalt also unbeclingt eine unangegr i f fene  Methylen- 
iithergruppe, und die Formeln dieser Kijrperklasse , die auch in Bei ls  te ins  
Handbuch iibergegangen sind , sind zu berichtigen. Eine Nachprufung der 
Perkinschen Korper hat nns die Unriclitigkeit tler Formeln bestatigt. 

2j  Vergl. z. B. diese Berichte 36, 3595 [1903] und Journ. Chem. Soc. 
87, 967 [1905]. 

23.5 * 
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Mit wadrigem Pyridin gibt es sehr leicht unter Verseifung der 
Estergruppe und Spaltung des Mnlonsaurerestes Kohlenslure ab und 
geht ziemlich glatt in I< a f f e e s iiu r e  iiber : 

O c < $ G H 3  .CH:C(COOH)a + HzO 

- - ~ ~ > C o H t . C H : C H . C O O H  + 2 COX. 

Letztere ist bekanntlich g e l  b gefarbt, wahreud das Dioxybenzal- 
nialonsaurecarbonat ebenso, wie auch alle Phenoliither und -ester der 
Kaffeesiiure f n r b l o s  sind. 

Die Ursache dieser Farbung, die sowohl ihren Losungen, wie 
auch der festen Substanz zultommt, war bisher unaufgekliirt; aus der 
iiblichen Formel geht der chromogene Charakter nicht geniigend her- 
Tor, zumal andere Oxyzimtskuren, wie nz- und p-Cumarsaure, Fernla- 
und Isoferulasaure (ni- und p-Methylather-kaffeesaure) ungefirbt sind. 
D a  aber auch solche Brenzcatechinderivate, die an Stelle der Athylen- 
gruppe ein kraftigeres Chromophor enthalten, wie z. B. den C: 0-Rest 
(Protocatechualdehyd und p-.4cetbrenzcatechin), ebenfalls nngefarbt 
sind, so laBt sich fur die Farbung keine andere geniigende Erklarung 
finden, als daB die Kaffeesaure n i i n d e s t e n s  t e i l w e i s e  Zuni C h i n o -  
m e t h a n t y p u s  ') i s o m e r i s i e r t  i s t  u n t e r  d e m  E i n f l u s s e  d e r  
nt - s t n d i  g e n H y d r o  x y 1 g r u p p e : 

HO/-\. CH : CH . COOH =+ o : : CH . C H ~  . co OH, 
\L/ \=I 
O H  O H  

weiS gelb 

daB also in  der Kaffeesaure im Sinne der AuFfassung von H a n t z s c h  ') 
eine ,niero-chron~occ-Verbindung vorliegt, ein partielles Pseudophenol. 
1st dies der Fall, dann ist aber auch fiir das f r e i e  V i n y l - b r e n z -  
c a t  e c h i n  die Moglichkeit vorhanden, daB es, wenngleich sein Carbonat 
und seine Ather fa.rblos sind, in  freiem Zustande dem Phasenschema 

HO(-). CH: C H ~  + o :I=\: CH . CH, \==I 
OH O H  

weiW gelb 

entspricht, was seine Neigung zur Bildung von Parbstoffen untl Poly- 
merivationsprodukten, die man stets beobachtet in  Fallen, wo es eut- 
stehen sollte, wohl verstandlich niachen wurde. 

I) B i s t r z y c k i  und H e r b s t ,  diese Berichte 36, 2336 [1903]. 
2) Diese Berichte 39, 3087 [1906]. 



Folgende Versuche, die natiirlich nicht den Insprnch  eines Be- 
weises erheben konnen, scheinen nun in der ‘rat darauf hin zii deuten, 
(la8 das Vinylbrenzcatechin in freiem Ziistande zwischen beiden End- 
stadien in beliebiger Zwischenlage sich befinden kann. 

Wenn man niimlich das  Vinylbrenzcatechincarbouat sehr vor- 
sichtig verseift, wozu sich wa5riges 50-proz. Pyridin vorziiglich eignet, 
weil es den ProzeB bei gewohnlicher Tempera.tur in wenigen Minuten 
zu Ende fuhrt und aiiBerdem, wie K l a g e s  ’) festgestellt hat, indifferent 
gegen Styrole ist, so dalj es vorteilhaft bei deren Darstellung am Chlor- 
kiirpern verwandt wird, und dann das Pyridin bei niederer Temperatiir 
im Vakuumexsiccator verdunstet, so fallen nach etwa zehn Minuten 
aus dem zuriickbleibenden M’asser farb- und geruchlose Oltropfen aus. 
llieselben miissen ihrem Verhalten nach (Irriftige Brenzcatechinreak- 
tionen) das freie Diphenol darstellen. I n  dern MaSe nun, wie das 
letzte Wasser und Pyridin verschwinden , was bei kleinereii Mengen 
schon nach ca. zwanzig Minuten der Fall ist,  farbt sich das 01 all- 
mahlich g e l b ,  iihnlich dern Iliacetyl. 

DaS die 1Gi.rbiing der Substanz eigen ist und nicht etwa durch 
Verunreinigungen (z. €3. a n  der Luft entstandene ( )xydationsprodulite) 
hervorgerufen wird, darf man daraus schliefien, daS sie nuf Zusatz 
von waWrigem Pyridiu sofort fast ganz wieder verschwindet. Bei v d -  
liger Abwesenheit von Wasser wird aber durch reines, iiber Barium- 
oxyd getrocknetes Pyridin keine Entfarbung verursacht. 

Ahnliche Erscheiuuugen beohachtet man an der Kaffeesaure. Man 
erhilt eine safrangelbe Farbung, wenn man sie in  wasserfreiem Pyridin 
lost; fiigt man aber die gleiche Menge Wasser Iiinzii, so wird die 
Lijsung fast farblos. 

Beide Verbindungen, Kaffeesaure \vie Vinyllireuzcatechin , losen 
sich r i d  tief-goldgelber Farbe in Alkalien, auch werden ihre durch 
Pyridin entfarbten Losungen diirch Zusatz von Alkalien sofort stark 
gefarbt. Somit scheint der Gleichgewichtszustand d urch wafiriges Py-  
ridin nach der Phenol-, durch Alkalien aber nach der Pseudophenol- 
form hinverschoben zu werden. 

Das auf besagte Weise gewonnene, anfnngs farblose 01 hat die 
Konsistenz etwa von Guajacol, es ist ziernlich schwer liislich in Pe- 
t.rolither und Wasser, leicht in den meisten iibrigen Losungsmitteln. 
-11s es bis Zuni folgenden Tage im Exsiccator verblieben war ,  war 
es bereits stark verandert. Es mar ziihflussig geworden und i n t e n s i v  
g e l b  gefarlit, wurde aber durch Pyridin plus Wasser wieder fast 
ganz entfarbt. Es hatt,e auch seine Lijslichkeitsverhaltni5se gelndert; 
(lurch Ather fie1 eine schwefelgelbe, unlosliche, pulvrige Substanz aus, 
(lie jetzt in kriiftigerer Weise, wie das 0 1  am Tage vorher, mit kon- 

3 Diese Berichte 35, 2245 [1902]. 
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zentrierter Schwefelsaure eine Farbenreaktion zeigte. Wahrend niiiii- 
lich zu Anfang das 0 1  sich nur  niit matt-orangeroter Parbe hierin 
gelost hatte, war jetzt die Losung der festen, gelben Substanz furhsin- 
rot; Zusatz von Wasser fallte ini ersteren Pwlle ein rosenrotes, i n  
letzterem ein clunkel-scharlachrotes, in der Hitze liisliches Pulver, so 

daR es den Anschein hat ,  als wenn die Farbstoffbildung durdi  
Schwefelsaure dem Chinomethantypus, der durch die intensivere Gelh- 
fLrbung angezeigt cvird, zu verdanken ist. 

Bemerkt sei tibrigens, da13 nach dem zum Vergleich gepriifteii 
I'erhalten des Vinylbrenzcatechincarbonats gegen konzentrierte Schwefel- 
saure, welches dadurch in weiBe,  hochschmelzende, amorphe, beini 
Kochen mit Wasser aber noch Kohlensaure entwickelnde Flocken iiber- 
gefuhrt und somit anscheinend, mie auch andere Styrole) durch die 
Schwefelsaure lediglich polymerisiert wird, die Farbenreaktion einern 
polymeren, und nicht dem monomolekularen Produkte zukonimeii 
diirfte. Wir  betonen dies im Hinblick auf eine Arbeit von H. K u n z -  
K r a u s e  '), der das Vinylbrenzcatechin zuerst unter den Handen ge- 
habt hsben will. Wenn auch zugegeben werden mu8, daB das von 
ihm durch Erhitzen yon Kaffeesaure auf 2000 erhakene Produkt 
(,braune, :tinorphe Massex) die oben beschriebenen Reaktionen mit 
konzentrierter Schwefelsaure, die denen des Hesperetols ') analog sind, 
gibt, so stinimen doch die iibrigen Eigenschaften seines Korpers so 
wenig mit denen des von uns dnrch rorsichtigste Verseifung ails 
einem hestimmt monomolekularen Ester erhaltenen iiberein , dal3 
liiichstens ancrkannt werden kann, dafi K u n z - K r a u s e  polymerisiertes 
Produkt untersucht hat. 

flbrigens .gab unser Korper die von K u n z - K r a u s e  beschriebene 
Pnrpurfirbung mit Hromwasser und Aninionink nicht. Es fie1 durch 
Bromwasser ein gelbliches Pulver :US, das durch Ammoniak fast 
momentan schwarzbraun wnrde. 

Die iiberaus leichte Veranderlichkeit, die somit das Tiny1l)renz- 
catechin zeigt, laBt leider wohl jede Hoffnung, diesen Korper iiaher 
lrennen zu lernen, schwinden; immerhin aber kann man an ihm deli 
votn farbcheniischen Standpunkte aus interessanten EinfluB der ortho- 
stgndigen Hydroxylgruppe erkennen, clie hier - wenn auch nur als 
schwaches >>Auxochromx 3, - die Verschie1)ung der Olefiuphenol- z u r  

I) Diese Berichte 30, 1617 [1897]. 
') Tiemann,  Wi l l ,  diese Berichte 14, 968 [lSSl]. 
3, Ich bin mir bewuot, tlaB dieser Ausdruck, so wie er hier gebrancht 

wirtl, sich nicht genau mit dem fiblichen Begriffe deckt, weil es sich iiiclit uni 
einen eigentlichen Farlistoff dreht: icli glaubc ihn aber dennoch verwenden z u  
durfcn, wcil er mir das Wesen der Sache am riclitigsten wiederzugeben scheint. 

P a u l y .  



3493 

Chinomethanform z. B. im Gegensatze zu den1 in der gleichen Stellung 
befindlichen . 0 CH3 des ahnlich konstituierten, aber ungefarbten ISO- 
e iigenols, 

~ 0 1 - i .  CH: CH. C H ~ ,  
\-/ 
OCHa 

beg r instigt. 
Das  Tinylbrenzcatechin M $re somit eiae der ersten und einfachsten 

Formen, die \on den ungefar1)ten Verbindungen zu den echten Chino- 
iiiethanfarbstoffen hinuber leiten; eines wirklichen Farbstoffcharakters 
ermnngelt e5 jedoch noch giinzlich; dazu bedurfte es einer stiirkeren 
Fi l i rung seiner aPseudophenol~-Nntur durch Einfuhrung anderer oder 
v eiterer aAuxochronie<<, ahnlich, \vie die Mononitrophenole erst nnch 
Eintritt H eiterer Nitrogruppen zu brnuchbaren Farbstoffen \c erden. 

S.4 - D i o x y b e n  z a1 - in a 1 on  s a u r e - C a r  I) o n a t  , 

Fur die Kondensation hat sich wasserfreie ilmeisensaure d s  weit vorteil- 
hafter erwiesen, wie der fur gewohnlich benutzte Eisessig. Man erhitzt 
~leiche Gewichtsrnengen Protocatecliualdehyd-carbonat , scharf getrocknete 
Malonsaure und wasserfreie Ameisensaure auf dem Tasaerbade unter Aus- 
schlud von Fcuchtigkeit 9-10 Stunden lang auf ca. 65O. Ein Uberschreiten 
\'on YOo rerschlechtert die Ausbeute, wahrend unterhalb von 60° die Konden- 
satioii sehr langsarn vor sich geht. Nach 5-6 St.unden beginnt gewohnlich 
die entstandene Saiire 'auszukrystallisieren. Zurn SchluB wird dieselbe abge- 
snugt, mit wenig Ather gewaschen und vorsichtig - ohne langes Kochen - 
aus Eisessig umkryst,allisiert. Die Ausbeute betragt wenigstens 60 O i O  cler 
Theorie. Zur Analyse mudte die Saure aus einem Gemisch Ton Aceton und 
Ather umgelost werden, meil sich herausstellte, daO dem aus Eisessig ge- 
ieinigten Korper kleine Mengen eines schwerer loslichen Nebenproduktes an- 
h Rf ten. 

Die Saure bildet feine, farblose Nadelchen, die bei 1940 (nnkorr.), 
liezw. 197' (korr.) unter Zersetzung schnielzen. Sie ist schwer loslich 
iu knlteiri Wnsser -. die durch Schiitteln bereiteten Liisungen fluores- 
ciereu violett -, Benzol, Ather; etwas leichter loslich in Essigather, 
Iialteni Eisessig, leicht loslich in  Aceton und Alkoholen. Ihre Liisun- 
gen werden dnrch Eisenchlorid nicht griin gefarbt, sondern braunlich- 
gelb; kocht man aber die waiBrigen Losungen vorher auf, so erhalt 
man eine schwarzgrune Reakt,ioii. I n  konzentrierter Schwefelsaure liist 
sich die S u r e  mit citronengelber Farbe. 

0.2256 g Sbst.: 0.4382 g COz, 0.0500 g HaO. -- 0.1791 g Sbst.: 0.3465 g 
CO,, 0.0398 g HpO. 

C1, 11s Or. Ber. C 52.50, H 2.40. 
Gef. D 52.97, 52.77, )) 2.46, 2.47. 
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Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid, dem gegenulier die 0 s -  

Gruppe eine auffallende Bestandigkeit zeigt , entwickelt die Benzal- 
malonsanre stiirmisch Kohlensaure und liefert einen bei ca. 245O schniel- 
zenden, schwer losliches Korper: der, wenn die Reaktion analog ciern 
Verhalten anderer Benzalmalonsauren verlaufen ist I ) ,  vielleicht tlas 
Anhydrid des Kaffeesaurecarlwnats ist. 

Die niihere Charakterisierung der Saure durch Salze und andere 
Derivate verbietet sich wegen der Empfindlichkeit der CO&rulipe, 
die bei diesem Korper fast noch grooer ist, wie bei dem Protocaterho- 
aldehydester. 

Beim Behandeln mit waBrigem Pyridin bildet sich, wie schon be- 
merkt, K a f f e e s i i u r e ,  die nach dem Ansauern cier aufgekochten Lij- 
sung mit Schwefelsaure zum Teil sich ausschied, zum Teil ausgeiithert 
wurde, und aus Ather-Aceton in feinen , gelben Nidelchen krpatalli- 
sierte. Dieselben zeigten den von M. B a m h e r g e r  %) gefundenen Schnip. 
195O (unkorr.), bezw. 198O (korr.), nachdem sie vorher bei 203O 
(unkorr.) geschmolzen waren Zur Analyse wurde die Substanz in1 
Toluolbade getrocknet. Die S i u r e  besalj die von E. v. L i p p m n  II 1 1 " )  

angegebenen Loslichkeitsverhaltnisse. 
0.1306 R Sbst.: 0.2883 g COs, 0.0514 g HaO. 

CgHs04. Ber. C 60.00, H 4.44. 
Gef. )> 60.20, )) 4.37. 

0~~''~ . CH : CH?. V i n  y 1 b r e  n z c a t  e c h i n  - c a r  b o na t , OC' 
'Ol;,' 

Die Hilfsmittel der Methode der trocknen Vakuumdestillatiou 
standen bisher, was Vollkomnienheit anbetrifft, noch weit hinter denen 
der Methode der Destillation flussiger Korper zuriick, weil \-or allem 
die Frage der erforderlichen, guten Warmeleitung eine praktisch nicht 
leicht zu losende ist, wenn man zugleich auf ein gutes Vakuuni Wert 
legt. Man hat sich meistens mit Glasgefaljen beholfen, weil cliese 
leicht dicht zu halten siud, und eventuell durch Zusatz gut leitentler 
Stoffe, z. B. Metallpulver , die mangelnde Warmeleitung nuszugleichen 

~ 

I) C. L iebermann,  diese Berichte 27, 284 [1894]. 
a) Monatsh. fur Chem. 12, 444. 
3, Der Schmelzpunkt der Kaffeesaure wird, wie auch r 1 p 1' ni xnn 

(diese Berichte 31, 676 [1898]) hervorhebt, sehr verschieden von den einzel- 
nen hutoren angegeben, er variiert zwischen 195O und 213O. Ob daran, i\ir 
v. Lippman n annimmt, der Krystallwassergehalt schuld ist, scheint on, 
weniger annehmbar, als daW es sich um isomere Formen handelt, (la unsere 
Saure nach dem Trocknen aus einem wasserfrcien Mittel nnigelo.t, oinen 
niedrigeren Schmelzpunkt zeigte, wie vordem. 
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gesucht. Dies mag ja auch haufig geniigen, allein bei schwerer zer- 
setzlichen und eine lange Uberhitzung nicht vertragenden Substanzen 
ist die Destillation ails Metallgefiil3en unumganglich , menn man grii- 
fiere Snbstanzverluste vermeiden will. 

Es wird deshalb Ton allgemeinerem Interesse sein, menn wir hier 
in Kiirze einen Appitrat beschreiben, der tins bei cler Darstellung des 
Styrols schnn seit .einiger Zeit gute Dienste leistet. 

Asbestdichtung 

Asbestdichtuflg 

1 
Kupferbleche 

Zylinder 

r- 

Ein Ihpferzylintler voii 9 cni HKhe, 4 cm lichter Weite, 2 nlm Wand- 
starke (siehe Figur) mit hart eingelotetem Boden tragt am oberen, aulleren 
Kande eine 1.5 cni breite Verstarkung, so daW die obere Randflache gut 5 mm 
breit wird. Letztere ist genau rechtwinklig zur Zylinderrichtung abgcdreht 
und fein poliert. Mit Hilfe eines Gewindes, das die Verstarkung trigt, laBt sich 
ein aol3en kantiger Deckel aus RotgnQ fest aufschranben. Die innere Fliiche 
desselben ist ehenfalls gena.u rechtwinklig zur Gewinderichtung abgedreht und 
poliert, so daB die Kandflache heim Zudrehen prazis an dieselbe sich anlegt, 
mas far luftdichtcn SchluQ des Apparates wichtig ist. Der Deckel trigt 
einen zylintlrischen Ansatz mit Stopfbuchse, wie sie zum Einsetzen \-on 
'\'\7asserstandsgl~seru ublich ist, mittels deren man in die 11 -12 mm intite 



Bohrung ein knapp schliellendes, krgftiges Glasrohr rnit sngeschmolzener \-or- 
lage liiftdicht einsetzen kann '). 

Eine besondere Aufmerksamkeit mull man den Dichtungen zuwenden, 
fur die sich Asbest empfiehlt. In der leicht dicht zu bekommenden Stopf- 
biichse verwendet man dicke Asbestschnur; Zylinder und Deckel werden dnrch 
einen ca. 1 cm breiten, flachen und e x a k t  angepal l ten ,  aua ciner Platte 
geschnittenen Ssbestring gedichtet, der folgenderniallen prdpariert mird. Man 
schleift ihn, nachdem er als genau passend befunden, mit feinstem Schmirgel- 
papier beiderseits und an den Randern gut ab, bis er lteine Cnebenheiten 
mehr zeigt, feuchtet ihn stark mit Wasser an, legt ihn in den Deckel nnd 
dreht wietlerholt den Zylinder fest mit der Hand ein, indem man den Asliest- 
ring mehrnials auf die andcre Seite legt, bis er auf beiden Seiten feine, po- 
lierte Eindriicke zeigt, dann 1a13t man ihn - ohne zu crmarmen, damit el. 
weicli bleibt - trocknen. Vor dem Gebrauche wird der Ring (ebenso wie 
auch die Stopfbiichsenschnur) mit hoch erhitzteni , zahfliissigem, auch bei 
holier Hitze kaum fliichtigeni, sondern nur verkohlendem ole ,  wie es neucr- 
dings fur maschinelle Zwecke in den Handel kommt (keine Steinole), griintl- 
lich, nber mtiglichst sparsam eingerieben. Man erzielt mit Hilfe der Wasscr- 
ntrahlpumpc in diesem Apparate ohne Schwierigkeit ein auch bei hijherer 
Tcinperatur konstant bleibendes Vakuum von wenigstens 20- 25 mm. Ihi 
innervn Raum dcs Zylinders fiillt man mit 6 cm breiten, hin uncl hcr ge- 
bogenon, auh-echt stehenden, dunuen Kupferblechen (von K a h l b a u m  bezogen, 
aKupferblech elektrolytisch<< 0.1 mm) dicht an, so da.13 schmale Luftschichten 
von 1-2 mm Dicke entstehen. Zwischen diese wird die mit der l1/s-2-fachen 
Mengc Kupferpulver innig vermengte Substanz fest eingefiillt. Die Erhitzuug 
geschieht mit 01-, bezw. Metallbadern. Der Apparat nutzt sich kaum ab, 
selbst bei hoheren Temperaturen bleiben die Schliffe glatt und dicht nnd 
die iiineren Wandflachen oxydieren sich fast gar nicht. 

Bei der trocknen Destillation des Dioxybenzalmalonsiiurecarbo- 
nates erwies sich ein kleiner Zusntz yon Calciumcnrbonat als vorteil- 
haft tind besser, wie z. €3. Kalk, Baryt, Magnesia, Barium- und Mag- 
nejinmcarbonat. Wahrend bei Anwendung von GlasgefaBen die Ans- 
beuten bei Verarbeitung von mehr als 3 g bereits schlechter wurdeu, 
kann man iuit Hilfe des oben beschriebenen Apparates ohne weiteres 
20-30 g verarbeiten, zudeni darf man auch unbedenklich die Dauer 
des Erhitzens, die bei GlasgefPBen eine groBe Rolle spielt, abkurzen. 
Die Ausbeute erreicht selbst bei raschem ilrbeiten mindestens 33 "/o 

cler Theorie, so daB 10 g Saure ca. 2 g Styrol ergeben. Die Zer- 
setzungstemperatur liegt zwischen 170" und 230". Das St,yrol geht 
\.ollkommeu farblos iiber und erstarrt in der Vorlage krystslliiiisch. 
Z u n i  Teil sublimiert es anch in feinen SpieBen, ahnlich \vie Oxnl- 
siiure. Durch Losen i n  Ather wird es von geringen Mengen schwer 

I )  Der Apparat ist in der hiesigen Kupferwerkstatt von J. Ost le r  nngc- 
fert igt worden. 



liisliclier, niitubergegangener Substanzen getreunt.. Die nach dem frei- 
willigen Verdunsten des At,hers zuruckbleibenden Krystalle befreit 
iunn auf Ton von etwas anhnftendem ole  uud lost sie dnnn a.us eineni 
(;eriiisch \-on zwei Teilen Petrolather untl eineni Teil Ather utn. 

V i  n y l b  r e n  z cn t e c h i n  - c a r  b 0 n a  t hildet weiee, zentimeterlange, 
feine, glasglanzende Prismen, die zwischen 65' und GCi0 zii einer 
wnsserhellen Flussigkeit schinelzeu. Es ist leicht loslich in allen ub- 
liclien Liisungsmitteln auSer Petrolather, Ligroin und Wasser. Es 
verfltichtigt sich leicht niit Wasserdiimpfen und lalit sich rnit denselben 
irn Vakuuni bei 50" East ohne Zersetznug ubertreiben. Das Carbonat 
besitzt einen sehr intensiven Geruch nnch Guxjncol und St,yrol, der 
aber nuch einer feincn Nuance nacli Vanillin nicht ermangelt. Es 
gleiclit also darin viillig dem Hesperet,ol von T i e m a n n  und W i l l  I ) .  

In1 Hinblick auf die interessanten Stitdien von H a n s  R u p e  und 
I<. Y. M a  j e w s k i  ') iiber ,osrnophore Gruppencc ist hier zu konstatieren, 
dnlJ in gernchschemischer Hinsicht ntu Benzolltern die Verkettung (I) 

Rrluiralent ist der Grnppierung (It), denn wiihrencl das Vinylbrenz- 
catechincnrbonat dein Hesperetol gleicht, besitzt das Protocatecbualde- 
11pclcarbon;tt den Geruch des Vanillins, wie bereits tnitgeteilt wurde 

0.2872 g Sbst.: 0.6985 g GO,, 0.1017 g HaO. - 0.1221 g Sbst.: 0.2988 g 
CO?, 0.0424 g HzO. 

C9Hs03.  Ber. C 66.67, H 3.70. 
Gef. )) 66.33, 66.73, B 3.96, 3.85 

Nolckulnrgcwicht, bestinimt nach der Siedemethode in Ather (0.41 61 g 
Sbst., 12.07 g Ather: 0.375O Erhohung): 

Ber. 162. Gef. 192. 
(Der Weit ist etmas zu hoch nusgefallen, \veil, nie festgestellt werden 

konnte, wahrend der Bestimmung ein klciner Teil des Styrols sich polymeri- 
siert hat.) 

Vinylbrenzca,techincarbonRt entfarbt Brom i n  Schwefelkohlenstoff 
fast momentan, doch konnte bisher kein Dibroniid gefafit werden, weil 
selir leicht cler Addition eine Brornwasserstoff -Rbspaltung nachfolgt. 

*) Die Genannten (loc. cit.) bemt.rlten, daW E. Hoffmann (dicxst. 11t.- 
riclite 9, 686 [1576]) einen vanilleartigen Geruch bei der Zersetzung YOU 

Hesperetinsaure konstaticrt hiitte, clcr von Hesperetol herriilire, kiinnen nlwr 
selbst den Gerucli nicht eigentlich ranilleartig finden. Aucli tler Vanille- 
geruch des Styrolcarbonates entgeht einem leicht ; es bcdarf offenbar einer 
besonderen Disposition dcr Gernchsnerven, um ihn voii dem stark ~or11eri.- 
schenden Guajacolaroma untersclreiden zii lronnen. 

2, Diese Berichtc 33, 3401 [1900]. loc. cit. 
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Vinylbrenzcatechincarbonat zeigt folgende Reaktionen : h l i t  Eisen- 
chlorid briiunlichgelbe Fgrbung, wie Diosvbenzalmalonbiiurecarbonnt, 
die durch Soda violettbrann wird; in konzentrierter SchwefelsCure l w t  
es sich rcitlichorange, mit Wasser entsteht eine bliulich-weiBe, amorphe 
Fillung ; Silberlosung wird schon ohne Ainmoniak allni5hlich schwnrz, 
mit Ammoniak spontan. )lit Alkalien geht es mit tiefgelber, rasch 
dunkelnder Farbe in Losung. Rromwasser erzeugt eine harzige Fillung. 

Bei der trocknen Destillation entstehen noch andere, nicht nKher 
untersuchte Substanzen in  geringer Menge. 

496. L. Tschugaeff ‘tfber Kobalti-dioximine. 11. 
[XI. Mitteilung iiber Komplexverbindungen aus dom Chem. Lahoratoriuni der 

ICais. Technischen Hochschule zu Moskau.1 
(Eingegangen am 27. Juli 1907.) 

Von deu bereits in sehr groSer Anzahl bekannten Metall+ 
ammoniakaten verdienen in rnancher Hinsicht besonderes Interesse 
diejenigen Verbindungen, welche die siimtlichen Komponenten des 
komplesen Moleliiils in  nicht -ionisiertem Zustande ( in  der ersten 
Sphare nach A. W e r n e r )  enthalten, urid zwar sind sie beim Studium 
der Komplexverbindungen von iihnlicher Bedeutung geworden wie 
z. B. die Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe auf dem Gebiete der 
organischen Chemie. 

Fiir die planmaiBige Erforschung der Metallammoniakate ist es 
deshalb von grofler Wichtigkeit, a l l g e m e i n e  M e t h o d e n  z u r  1)ar- 
stellung derartiger nicht-ionisierter Anlagerungsverbintlungen keniiru 
zu  lernen, und da  solche Methoden namentlich in der Kobaltiakreihe 
kaum bekannt sind, so schien es mir Ton einigem Interesse, iiber 
zwei ziemlich allgemeine Reaktionen in aller Kiirze zu berichten, 
welche die Darstelluiig einer Reihe nichtleitender Iioniplesverl,indung.en 
ermoglicht haben. 

Vor kurzem habe ich bereits zwei derartige Verbindungeu be- 
schrieberi ’), die zur Iilasse der VOII mir zuerst aufgefundenen Dioxi- 
mine angehoren. Es sind dies die beiden Kobaltiverbindiingen ’) 

’) Diese Berichte 39, “92 [1906]. Untersuchungen fiber IComplerver- 
bindun&n (Moskau 1906), S. 59 u. f f .  

2, In dieser Mitteilung verclen wir wie €ruher fiir das Diosimmolekiil 
R, . C (: N.  OH). C (: N. OH). Rz das Symbol DH2 gehrauchen. Die mutmafiliche 
Konstitution cles Atomkomplexes D2Ha Co knnn folgendermafien ausgetlrilckt 

1 1 1 .  C: N. 0 --, 0 .  N: c .  K1 
(HO . N :) C . K.2 I .  werden: I ‘\ co/’ 

K1. C (: N. OH) 




