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stattfindet, 1aBt sich durch Zuriickneutralisieren mit 10 ccm Y/io-n. Salzsiure
zeigen; man erhilt zundchst eine fast farblose Losung, die beim Erwirmen
wieder tiefrotviolett wird, was Green und Perkin!) in dhnlicher Weise beim
Phenolphthalein beobachtet haben. Durch erneaten Alkalizusatz kann man
die Farbe wiederum zum langsamen Verschwinden bringen.

T bedeutet die Zeit in Minuten, k die spezifische Leitfiliigkeit der Lo-
sung in reziproken Ohm.

Die Temperatur war stets 25

k vor dem Zufiigen der iiberschiissigen Lauge: 59.25 . 104

T k.10¢ T k. 10*

0.3 126.7 40 96.9

5 109.5 50 96.6
10 103.5 60 96.2
15 100.4 1 Tag 96.2
20 98.4 3 Tage 96.2
30 97.3

Bei doppelter Verdiinnung ergab sich ein entsprechendes Resultat; es
warden !/, Millimol Tetrabromphenolphthalein in 10 cem !/z2o-n. NaOH gelost
mnd dann mit 10 eem Y/3g-n. NaOH versetzt.

k vor dem Zufiigen der aberschiissigen Lauge: 83.37 . 10%

T k. 10 T k.10¢
0 68.5 30 55.9
5 63.3 40 55.3

10 60.6 50 54.8

15 58.4 60 544

20 57.1 70 54.1

25 56.6 80 54.0

1.20 53.8
1 Tag 53.8

495. Hermann Pauly und Karl Neukam: Uber den
cyclischen Kohlensiureester des Vinylbrenzcatechins.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.]

(Eingegangen am 30. Juli 1907.)

In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung?) hat der eine von uns
dargetan, dal} zur Isolierung und Reinigung von Brenzcatechinen
deren cyclische Kohlenséiureester wegen ihrer angenehmen Eigenschaf-
ten besonders geschaffen seien, und gezeigt, dal man in dem Proto-
catechualdehyd-carbonat einen leicht zuginglichen und fitr Synthesen
im Brenzcatechingebiete sich eignenden Koérper besitzt.

1) Journ. Chem. Soc. 85, 398 [1904]. %) Diese Berichte 40, 3096 [1907].
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Im folgenden berichten wir nun iiber den cyclischen Kohlensiure-
ester des als Stammsubstanz zahlreicher natiirlicher Produkte wich-

tigen Vinyl-brenzecatechins, OC<8>CGH3.CH:CH2, der sich un-

schwer {iber die entsprechende Benzalmalonsiure aus dem Proto-
catechualdehyd-carbonat gewinnen 14Bt.

Wihrend das Vinylbrenzecatechincarbonat das erste Siurederivat
des ungesittigten Phenols darstellt’), waren Ather desselben, wie das
Hesperetol von Tiemann und Will, bereits in mehreren Beispielen
bekannot; sie gehdren seit Anwendung der Magnesiumreaktionen zu
den leicht erreichbaren Stoffen?). Fiir die Darstellung des freien
Vinylbrenzcatechins kommen sie aber wegen der Festigkeit, mit der
das Atherradikal an den Phenolresten haftet, und gleichzeitig wegen
der Empfindlichkeit der Vinylgruppe, nicht in Frage.

Das fir die Gewinnung des Vinylbrenzcatechincarbonats darge-
stellte Carbonat der 3.4-Dioxybenzal-malonsédure, woraus man
jenes durch trockne Destillation im Vakuum erhélt, besitzt keine be-
sonderen, bemerkenswerten Eigenschaften; es schlieBt sich in seinem
Verhalten den iibrigen Benzalmalonsiuren an, indem es z. B. kein
Brom addiert.

) Frederick M. Perkin beschreibt (Journ. Chem. Soc. 59, 161) cinen
dibromierten Methylenither des Vinylbrenzcatechins, in welchem er willkiir-
lich die beiden Bromatome in der Athergruppe annimmt,

Bry C<)>>Cs Hy. CH: G,

s0 dafl die Verbindung als ein dem Dichlorpiperonal analog konstituierter
Ester des Halbbromids der Orthokohlensiure erscheint. Diese Formel muf}
auf Grund der Bildungsweise der Substanz — er hat sie gewonnen durch Be-
handeln der unter der Einwirkung vor* Bromdampfen aus der Piperonylacryl-
siiure hervorgehenden Tetrabrompiperonylpropionsiure mit alkoholischem Kali
— verworfen werden, weil erstens freies Brom die Methylenithergruppe nicht
angreift — dies geschieht nur durch an S oder P gecbundenes Halogen — und

zweitens die Gruppe :8>C:ng2, wie soeben R. Delange au zahlreichen

Beispielen eingehend dargelegt hat (Compt. rend. 144, 1279) in allen Fillen
als sehr verdnderlich sich erweist, wie das nicht anders zu erwarten ist. Das
Perkinsche Styrol enthélt also unbedingt eine unangegriffene Methylen-
ithergruppe, und die Formeln dieser Korperklasse, die auch in Beilsteins
Handbuch ibergegangen sind, sind zu berichtigen. Eine Nachpriifung der
Perkinschen Kérper hat uns die Unrichtigkeit der Formeln bestitigt.

%) Vergl. z. B. diesc Berichte 86, 3595 [1903] und Journ. Chem. Soc.
87, 967 [1905].

225%
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Mit waBrigem Pyridin gibt es sehr leicht unter Verseifung der
Estergruppe und Spaltung des Malonsiurerestes Kohlensiure ab und
geht ziemlich glatt in Katfeesiiure tber:

oc<8>ce H;.CH:C(COOH); + Hy0

— gg>cﬁ H;.CH:CH.COOH + 2 CO,.

Letztere ist bekanntlich gelb gefirbt, wihrend das Dioxyhenzal-
malonsiurecarbonat ebenso, wie auch alle Phenolither und -ester der
Kaffeesiure farblos sind.

Die Ursache dieser Firbung, die sowohl ihren Losungen, wie
auch der festen Substanz zukommt, war bisher unaufgeklirt; aus der
tiblichen Formel geht der chromogene Charakter nicht gentigend her-
vor, zumal andere Oxyzimtsiuren, wie m- und p-Cumarsiure, Ferula-
und Isoferulasiure (m- und p-Methylither-kaffeesiure) ungefirbt sind.
Da aber auch solche Brenzcatechinderivate, die an Stelle der Athylen-
gruppe ein kriftigeres Chromophor enthalten, wie z. B. den C:O-Rest
(Protocatechualdehyd und p-Acetbrenzcatechin), ebenfalls ungefirbt
sind, so 148t sich fiir dié Farbung keine andere geniigende Erklirung
finden, als daf die Kaffeesiure mindestens teilweise zum Chino-
methantypus?) isomerisiert ist unter dem Einflusse der
m-stindigen Hydroxylgruppe:

H0{ ).CH:CH.COOH = 0:( ):CH.CH;.COOH
/] \_/ ’ ’
OH OH
weill gelb
daB also in der Kaffeesdure im Sinne der Auffassung von Hantzsch?)
eine »mero-chromo«-Verbindung vorliegt, ein partielles Pseudophenol.
Ist dies der Fall, dann ist aber awch fiir das freie Vinyl-brenz-
catechin die Moglichkeit vorhanden, dal es, wenngleich sein Carbonat
und seine Ather farblos sind, in freiem Zustande dem Phasenschema

HO<7>.CH:CH2 = 0:  ):CH.CH,
OH OH
weill gelb
entspricht, was seine Neigung zur Bildung von Farbstoffen und Poly-
merisationsprodukten, die man stets beobachtet in Fillen, wo es ent-
stehen sollte, wohl verstindlich machen wiirde.

) Bistrzycki und Herbst, diese Berichte 36, 2336 [1903).
?) Diese Berichte 89, 3087 [1906].
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Folgende Versuche, die natiirlich nicht den Anspruch eines Be-
weises erheben konnen, scheinen nun in der Tat darauf hin zu deuten,
daf das Vinylbrenzcatechin in freiem Zustande zwischen beiden End-
stadien in beliebiger Zwischenlage sich befinden kann.

Wenn man namlich das Vinylbrenzcatechincarbonat sehr vor-
sichtig verseift, wozu sich waBriges 50-proz. Pyridin vorziiglich eignet,
weil es den ProzeB bei gewdhnlicher Temperatur in wenigen Minuten
zu Ende fithrt und auBerdem, wie Klages!) festgestellt hat, indifferent
gegen Styrole ist, so daB es vorteilhaft bei deren Darstellung aus Chlor-
korpern verwandt wird, und dann das Pyridin bei niederer Temperatur
im Vakuumexsiccator verdunstet, so fallen nach etwa zehn Minuten
aus dem zuriickbleibenden Wasser farb- und geruchlose Oltropfen aus.
Dieselben miissen ihrem Verhalten nach (kriftige Brenzcatechinrealk-
tionen) das freie Diphenol darstellen. In dem Mafle nun, wie das
letzte Wasser und Pyridin verschwinden, was bei kleineren Mengen
schon nach ca. zwanzig Minuten der Fall ist, farbt sich das Ol all-
mahlich gelb, dhnlich dem Diacetyl.

Daf} die Yarbung der Substanz eigen ist und nicht etwa durch
Verunreinigungen (z. B. an der Luit entstandene Oxydationsprodukte)
hervorgerufen wird, darf man daraus schlieBen, daf sie auf Zusatz
von willrigem Pyridiv sofort fast ganz wieder verschwindet. Bei vol-
liger Abwesenheit von Wasser wird aber durch reines, iiber Barium-
oxyd getrocknetes Pyridin keine Entfirbung verursacht.

Ahnliche Erscheinungen beohachtet man an der Kaffeesiure. Man
erhillt eine safrangelbe Firbung, wenn man sie in wasserfreiem Pyridin
l6st; fligt man aber die gleiche Menge Wasser hinzu, so wird die
Losung fast farblos. )

Beide Verbindungen, Kaffeesiure wie Vinylbrenzcatechin, lésen
sich mit tief-goldgelber Farbe in Alkalien, auch werden ihre durch
Pyridin entfirbten Loésungen durch Zusatz von Alkalien solort stark
gefarbt. Somit scheint der Gleichgewichtszustand durch wiBriges Py-
ridin nach der Phenol-, durch Alkalien aber nach der Pseudophenol-
form bhinverschoben zu werden.

Das auf besagte Weise gewonnene, anfangs farblose Ol hat die
Konsistenz etwa von Guajacol, es ist ziemlich schwer 16slich in Pe-
trolither und Wasser, leicht in den meisten iibrigen Losungsmitteln.
Als es bis zum folgenden Tage im Exsiccator verblieben war, war
es bereits stark verdndert. s war zihfliissig geworden und intensiv
gelb gefarhbt, wurde aber durch Pyridin plus Wasser wieder fast
ganz entfirbt. Es hatte auch seine Ldslichkeitsverhiltnisse geiindert;
durch Ather fiel eine schwefelgelbe, unldsliche, pulvrige Substanz aus,
die jetzt in kraftigerer Weise, wie das Ol am Tage vorher, mit kon-

1) Diese Berichte 35, 2245 [1902].
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zentrierter Schwefelsiure eine Farbenreaktion zeigte. Wihrend ném-
lich zu Anfang das Ol sich nur mit matt-orangeroter Farbe hierin
geldst hatte, war jetzt die Losung der festen, gelben Substanz fuchsin-
rot; Zusatz von Wasser fillte im ersteren Falle ein rosenrotes, in
letzterem ein dunkel-scharlachrotes, in der Hitze 18sliches Pulver, so
daB es den Anschein hat, als wenn die Farbstoffbildung durch
Schwefelsiure dem Chinomethantypus, der durch die intensivere Gelb-
farbung angezeigt wird, zu verdanken ist.

Bemerkt sei iibrigens, daB nach dem zum Vergleich gepriiften
Verhalten des Vinylbrenzcatechincarbonats gegen konzentrierte Schwefel-
siure, welches dadurch in weifle, hochschmelzende, amorphe, beim
Kochen mit Wasser aber noch Kohlensdure entwickelnde Flocken iiher-
gefithrt und somit anscheinend, wie auch andere Styrole, durch die
Schwefelsiure lediglich polymerisiert wird, die Farbenreaktion einem
polymeren, und nicht dem monomolekularen Produkte zukommen
diirfte. Wir betonen dies im Hinblick auf eine Arbeit von H. Kunz-
Krause!), der das Vinylbrenzcatechin zuerst unter den Hinden ge-
habt haben will. Wenn auch zugegeben werden muf}, dal das von
ihm durch FErhitzen von Kaffeesiure auf 2000 erhaltene Prodult
(»braune, amorphe Masse«) die oben beschriebenen Reaktionen mit
konzentrierter Schwefelsiure, die denen des Hesperetols?) analog sind,
gibt, so stimmen doch die iibrigen Eigenschaften seines Kdérpers so
wenig mit deneu des von uns durch vorsichtigste Verseifung aus
einem bestimmt monomolekularen Ester erhaltenen tiberein, dal}
hiichstens anerkannt werden kann, dafl Kunz-Krause polymerisiertes
Produkt untersucht hat.

Ubrigens gab unser Korper die von Kunz-Krause beschriebene
Purpurfirbung mit Bromwasser und Ammoniak nicht. Es fiel durch
Bromwasser ein gelbliches Pulver aus, das durch Ammoniak fast
momentan schwarzbraun wurde.

Die iiberaus leichte Verdnderlichkeit, die somit das Vinylbrenz-
catechin zeigt, 140t leider wobl jede Hoffnung, diesen Korper niher
kennen zu lernen, schwinden; immerhin aber kanun man an ihm den
vom farbchemischen Standpunkte aus interessanten EinfluB der ortho-
stindigen Hydroxylgruppe erkennen, die hier — wenn auch nur als
schwaches »Auxochrom«®) — die Verschiehung der Olefinphenol- zur

1) Diese Berichte 80, 1617 [1897).

?) Tiemann, Will, diese Berichte 14, 968 [1881].

%) Ich bin mir bewuBt, daB dieser Ausdruck, so wie er hier gebraucht
wird, sich nicht genau mit dem iiblichen Begrilfe deckt, weil es sich nicht um
einen eigentlichen Farbstoff dreht; ich glaube ihn aber dennoch verwenden zu
diirfen, weil er mir das Wesen der Sache am richtigsten wiederzugeben scheint.

Pauly.
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Chinomethanform z. B. im Gegensatze zu dem in der gleichen Stellung
befindlichen .OCH; des #@hnlich konstituierten, aber ungefirbten Iso-
eugenols,

HO<—> .CH:CH. CH,
OCH,

begiinstigt.

Das Vinylbrenzcatechin wire somit eine der ersten und einfachsten
Formen, die von den ungefirhten Verbindungen zu den echten Chino-
methanfarbstofien hiniiber leiten; eines wirklichen Farbstoficharakters
ermangelt es jedoch noch ginzlich; dazu bediirfte es einer stirkeren
Fixirung seiner »Pseudophenol«-Natur durch Einfiihrung anderer oder
weiterer »Auxochrome«, #hnlich, wie die Mononitrophenole erst nach
Eintritt weiterer Nitrogruppen zu brauchbaren Farbstofien werden.

3.4-Dioxybenzal-malonsdure-Carbonat,

00<C9>>Ce s . CH: < o011 -

Fir die Kondensation hat sich wasserfreie Ameisensdure als weit vorteil-
hafter erwiesen, wie der fir gewdhnlich benutzte Eisessig. Man erhitat
gleiche Gewichtsmengen Protocatechualdehyd-carbonat, scharf getrocknete
Malonsiure und wasserfreie Ameisensiure auf dem Wasserbade unter Aus-
schluB von Feuchtigkeit 9—10 Stunden lang auf ca. 65°. Ein Uberschreiten
von 700 verschlechtert die Ausbeute, wihrend unterhalb von 60° die Konden-
sation sehr langsam vor sich geht. Nach 5—6 Stunden beginnt gewdhnlich
dic entstaudene Sanre -auszukrystallisieren. Zum SchluB wird dieselbe abge-
saugt, mit wenig Ather gewaschen und vorsichtiz — ohne langes Kochen —
aus Eisessig umkrystallisiert. Die Ausbeute betrigt wenigstens 60 %/ der
Theorie. Zur Analyse muBte die Siure ans einem Gemisch von Aceton und
Ather umgelost werden, weil sich herausstellte, daB dem aus Eisessig ge-
reinigten Kérper kleine Mengen eines schwerer loslichen Nebenproduktes an-
haften.

Die Saure bildet feine, farblose Niadelchen, die bei 194° (unkorr.),
hezw. 197° (korr.) unter Zersetzung schmelzen. Sie ist schwer 18slich
in kaltem Wasser — die durch Schiitteln bereiteten Losungen fluores-
cieren violett —, Benzol, Ather; etwas leichter loslich in Essigither,
kaltem Eisessig, leicht 13slich in Aceton und Alkoholen. lhre Losun-
gen werden durch Eisenchlorid nicht griin gefirbt, sondern briunlich-
gelb; kocht man aber die wifirigen Losungen vorher auf, so erbilt
man eine schwarzgriine Reaktion. In konzentrierter Schiefelsiiure lost
sich die Saure mit citronengelber Farbe,

0.2256 g Shst.: 0.4382 g CO,, 0.0500 g HyO. — 0.1791 g Sbst.: 0.3465 ¢
CO,, 0.0398 g H.0.

CiiHg07. Ber. C 52.80, " H 2.40.
Gel. » 52.97, 52.71, » 2.46, 2.47.
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Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid, dem gegeniiber die COs-
Gruppe eine auffallende Bestindigkeit zeigt, entwickelt die Benzal-
malonsiure stiirmisch Kohlensiure und liefert einen bei ca. 245° schmel-
zenden, schwer loslichen Korper, der, wenn die Reaktion analog dem
Verhalten anderer Benzalmalonsiuren verlaufen ist?), vielleicht das
Anhydrid des Kalfeesiurecarbonats ist.

Die nahere Charakterisierung der Sdure durch Salze und andere
Derivate verbietet sich wegen der Empfindlichkeit der COs-Gruppe,
die bei diesem Korper fast noch grofer ist, wie bei dem Protocatechu-
aldehydester.

Beim Behandeln mit wilrigem Pyridin bildet sich, wie schon be-
merkt, Kaffeesiure, die nach dem Ansiuern der aufgekochten Li-
sung mit Schwefelsiure zum Teil sich ausschied, zum Teil ausgeiithert
wurde, und aus Ather-Aceton in feinen, gelben Nidelchen krystalli-
sierte. Dieselben zeigten den von M. Bamberger?) gefundenen Schmp.
195° (unkorr.), bezw. 198° (korr.), nachdem sie vorher bei 203°
(unkorr.) geschmolzen waren?). Zur Analyse wurde die Substanz im
Toluolbade getrocknet. Die Siure besal die von E. v. Lippmann?)
angegebenen Lislichkeitsverhiltnisse.

0.1306 g Sbst.: 0.2883 g COs, 0.0514 g H;0.

CyHsO4. Ber. C 60.00, H 4.44.
Gef. » 6020, » 4.37.

~07™.CH: CH..
\Oi'\/!

Die Hilfsmittel der Methode der trocknen Vakuumdestillation
standen bisher, was Vollkommenheit anbetriift, noch weit hinter denen
der Methode der Destillation fliissiger Korper zuriick, weil vor allem
die Frage der erforderlichen, guten Wirmeleitung eine praktisch nicht
leicht zu losende ist, wenn man zugleich auf ein gutes Vakuum Wert
legt. Man hat sich meistens mit GlasgefiBen beholien, weil iese
leicht dicht zu halten sind, und eventuell durch Zusatz gut leitender
Stoffe, z. B. Metallpulver, die mangelnde Wirmeleitung auszugleichen

Vinylbrenzcatechin-carbonat, OC

1) C. Liebermann, diese Berichte 27, 284 [1894].

%) Monatsh, fir Chem. 12, 444.

%) Der Schmelzpunkt der Kaffeesiure wird, wie auch T ippmann
(diese Berichte 31, 676 [1898]) hervorhebt, sehr verschieden von den einzel-
nen Autoren angegeben, er variiert zwischen 195° und 213°. Ob daran, wie
v. Lippmann annimmt, der Krystallwassergehalt schuld ist, scheint uns
weniger annehmbar, als daf} es sich um isomere Formen handelt, da unsere
Sdure nach dem Trocknen aus einem wasserfreien Mittel umgeldst, cinen
niedrigeren Schmelzpunkt zeigte, wie vordem.
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gesucht. Dies mag ja auch hiufig geniigen, allein bei schwerer zer-
setzlichen und eine lange Uberhitzung nicht vertragenden Substanzen
ist die Destillation aus Metallgefiflen unumginglich, wenn man gri-
Bere Substanzverluste vermeiden will.

Es wird deshalb von allgemeinerem Interesse sein, wenn wir hier
in Kiirze einen Apparat beschreiben, der uns bei der Darstellung des
Styrols schon seit einiger Zeit gute Dienste leistet.

13 zur Pumpe
i
Stopfbichse
‘ Asbestdichtung
Deckel
] Asbestdichtung
Verstarkung

==

i
Kupferbleche

Zylinder

Ein Kupferzylinder von 9 cm Héhe, 4 em lichter Weite, 2 mm Wand-
stirke (siche Figur) mit hart eingelétetem Boden trigt am oberen, #uBeren
Rande eine 1.5 em breite Verstirkung, so dal die obere Randfliche gut 5 mm
breit wird. Letztere ist genau rechtwinklig zur Zylinderrichtung abgedreht
und fein poliert. Mit Hilfe eines Gewindes, das die Verstirkung trigt, 148t sich
ein auflen kantiger Deckel aus Rotgufl fest aufschranben. Die innere Fliche
desselben ist ehenfalls genau rechtwinklig zur Gewinderichtung abgedreht und
poliert, so dal die Randfliche heim Zudrehen prizis an dieselbe sich anlegt,
was fir luftdichten SchluBl des Apparates wichtig ist. Der Deckel trigt
einen zylindrischen Ansatz mit Stopfbiichse, wie sie zum Einsetzen von
Wasserstandsgliasern iablich ist, mittels deren man in die 11—12 mm weite
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Bohrung ein knapp schlieBendes, kriftiges Glasrohr mit angeschmolzener Vor-
lage luftdicht einsetzen kann?).

Eine besondere Aufmerksamkeit mull man den Dichtungen zuwenden,
fir die sich Asbest empfiehlt. In der leicht dicht zu bekommenden Stopi-
biichse verwendet man dicke Asbestschnur; Zylinder und Deckel werden durch
cinen ca. 1 cm breiten, flachen und exakt angepaBten, aus einer Platte
geschnittenen Asbestring gedichtet, der folgendermaflen pripariert wird. Man
schleift ihn, nachdem er als genau passend befunden, mit feinstem Schmirgel-
papier beiderseits und an den Réindern gut ab, bis er keine Unebenheiten
mehr zeigt, feuchtet ihn stark mit Wasser an, legt ihn in den Deckel und
dreht wiederholt den Zylinder fest mit der Hand ein, indem man den Asbest-
riug mehrmals auf die andere Seite legt, bis er auf beiden Seiten feine, po-
lierte Eindriicke zeigt, dann 14Bt man ihn — ohne zu erwirmen, damit er
weich bleibt — trocknen. Vor dem Gebrauche wird der Ring (ebenso wie
auch die Stopfbiichsenschnur) mit hoch erhitztem, zéhflissigem, auch bei
hoher Hitze kaum fliichtigem, sondern nur verkohlendem Ole, wie es neucr-
dings fiar maschinelle Zwecke in den Handel kommt (keine Steingle), grind-
lich, aber moglichst sparsam eingerieben. Man erzielt mit Hilfe der Wasser-
strahlpumpe in diesem Apparate ohne Schwierigkeit ein auch bei hherer
Temperatur konstant bleibendes Vakuum von wenigstens 20—25 mm. Den
inneren Raum des Zylinders fillt man mit 6 cm breiten, hin und her ge-
bogenen, aufrecht stehenden, diinnen Kupferblechen (von Kahlbaum bezogen,
»Kupferblech elektrolytisch« 0.1 mm) dicht an, so dafl schmale Luftschichten
von 1—2 mm Dicke entstehen. Zwischen diese wird die mit der 1!/3—2-fachen
Menge Kupferpulver innig vermengte Substanz fest eingefiillt. Die Erhitzung
geschieht mit Ol-, bezw. Metallbidern. Der Apparat nutzt sich kaum ab,
selbst bei hoheren Temperaturen bleiben die Schliffe glatt und dicht und
die inneren Wandflichen oxydieren sich fast gar micht.

Bei der trocknen Destillation des Dioxybenzalmalonsiurecarbo-
nates erwies sich ein kleiner Zusatz von Calciumcarbonat als vorteil-
haft und besser, wie z. B. Kalk, Baryt, Magnesia, Barium- und Mag-
nesiumecarbonat. Wihrend bei Anwendung von Glasgefdflen die Aus-
beuten bei Verarbeitung von mehr als 3 g bereits schlechter wurden,
kann man mit Hilfe des oben beschriebenen Apparates ohne weiteres
20—30 g verarbeiten, zudem darf man auch unbedenklich die Dauer
des Erhitzens, die bei Glasgefiflen eine grofie Rolle spielt, abkiirzen.
Die Ausbeute erreicht selbst bei raschem Arbeiten mindestens 33 %o
der Theorie, so dall 10 g Siure ca. 2 g Styrol ergeben. Die Zer-
setzungstemperatur liegt zwischen 170° und 230° Das Styrol geht
vollkommen farblos iiber und erstarrt in der Vorlage krystallinisch,
zum Teil sublimiert es auch in feinen SpieBen, &hnlich wie Oxal-
siure. Durch Lésen in Ather wird es von geringen Mengen schwer

) Der Apparat ist in der hiesigen Kupferwerkstatt von J. Ostler ange-
fertigt worden.
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loslicher, mitiibergegangener Substanzen getrennt. Die nach dem frei-
willigen Verdunsten des Athers zuriickbleibenden Krystalle befreit
man auf Ton von etwas anhaftendem Ole und 16st sie dann aus einem
Gemisch von zwei Teilen Petrolither und einem Teil Ather um.
Vinylbrenzecatechin-carbonat bildet weille, zentimeterlange,
feine, glasglinzende Prismen, die zwischen 65° und 66° zu einer
wasserhellen Fliissigkeit schmelzen. Es ist leicht 18slich in allen iib-
lichen Ld&sungsmitteln aufler Petrolither, Ligroin und Wasser. BEs
veritiichtigt sich leicht mit Wasserdampfen und la8t sich mit denselben
im Vakuum bei 50° fast ohne Zersetzung iibertreiben. Das Carbonat
besitzt einen sehr intensiven Geruch nach Guajacol und Styrol, der
aber auch einer feinen Nuance nach Vanillin nicht ermangelt. Is
gleicht also darin vollig dem Hesperetol von Tiemann und Will?).
Im Hinblick auf die interessanten Studien von Hans Rupe und
K. v. Majewski ?) iiber »osmophore Gruppen« ist hier zu konstatieren,
dafl in geruchschemischer Hinsicht am Benzolkern die Verkettung (1)

L C0<gCetl— 1L TBE>com—
dquivalent ist der Gruppierung (1), denn wahrend das Vinylbrenz-
catechinearbouat dem Hesperetol gleicht, besitzt das Protocatechualde-
hydcarbonat den Geruch des Vanillins, wie bereits mitgeteilt wurde?®).

0.2872 g Shst.: 0.6985 g COx, 0.1017 g Hy 0. — 0.1221 g Shst.: 0.2988 g
€O, 0.0424 g H:0.

CsHe0;. Ber. C 66.67, H 3.70.
Gef. » 66.33, 66.73, » 3.96, 3.85.

Molekulargewicht, bestimmt nach der Siedemethode in Ather (0.4161 g
Sbst., 12.07 g Ather: 0.375° Erhdhung):

Ber. 162. Gef. 192.

(Der Wert ist etwas zu hoch ausgefallen, weil, wie festgestellt werden
konnte, wihrend der Bestimmung ein kleiner Teil des Styvols sich polymeri-
siert hat.) )

Vinylbrenzcatechincarbonat entfirbt Brom in Schwefelkohlenstoft
fast momentan, doch konnte bisher kein Dibromid gefallt werden, weil
sehr leicht der Addition eine Bromwasserstofi- Abspaltung nachfolgt.

1) Die Genannten (loe. cit.) bemerken, dall E. Hoffmann (diese Be-
richte 9, 686 [1876]) einen vanilleartigen Geruch bei der Zersetzung von
Hesperetinsiure konstatiert hitte, der von Hesperetol herrithre, konnen aber
selbst den Geruch nicht eigentlich vanilleartig finden. Auch der Vanille-
geruch des Styrolearbonates entgeht einem leicht; es bedarf offenbar ciner
besonderen Disposition der Geruchsnerven, um ihn von dem stark vorher-
schenden Guajacolaroma unterscheiden zu kénnen.

) Diese Bervichte 88, 3401 [1900]. 3) loe. ecit.
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Vinylbrenzcatechincarbonat zeigt folgende Reaktionen: Mit Eisen-
chlorid briunlichgelbe Firbung, wie Dioxybenzalmalonsidurecarbonat,
die durch Soda violettbraun wird; in konzentrierter Schwefelsiiure 1gst
es sich ritlichorange, mit Wasser entsteht eine bliaulich-weille, amorphe
Filllung; Silberlésung wird schon ohne Ammoniak allmihlich schwarz,
mit Ammoniak spontan. Mit Alkalien geht es mit tiefgelber, rasch
dunkelnder Farbe in Lésung. Bromwasser erzeugt eine harzige Fillung.

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

498. L. Tschugaeff: Uber Kobalti-dioximine, II
[XI. Mitteilung iiber Komplexverbindungen aus dem Chem. Laboratorium der
Kais. Technischen Hochschule zu Moskau.|
(Eingegangen am 27. Juli 1907.)

Von den bereits in sehr grofler Anzahl bekannten Metalls
ammoniakaten verdienen in mancher Hinsicht besonderes Interesse
diejenigen Verbindungen, welche die simtlichen Komponenten des
komplexen Molekiils in nicht-ionisiertem Zustande (in der ersten
Sphire nach A. Werner) enthalten, und zwar sind sie beim Studium
der Komplexverbindungen von #hnlicher Bedeutung geworden wie
z. B. die Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe auf dem Gebiete der
organischen Chemie.

Fir die planméBige Erforschung der Metallammoniakate ist es
deshalb von groBer Wichtigkeit, allgemeine Methoden zur Dar-
stellung derartiger nicht-ionisierter Anlagerungsverbindungen kennen
zu lernen, und da solche Methoden namentlich in der Kobaltiakreihe
kaum bekannt sind, so schien es mir von einigem Interesse, iiber
zwei ziemlich allgemeine Reaktionen in aller Kiirze zu berichten,
welche die Darstellung einer Reihe nichtleitender Komplexverbindung:en
ermdghicht haben.

Vor kurzem habe ich bereits zwei derartige Verbindungen be-
schrieben 1), die zur Klasse der vou mir zuerst aufgefundenen Dioxi-
mine angehéren. Es sind dies die beiden Kobaltiverbindungen ?)

!) Diese Berichte 39, 2692 [1906]. Untersuchungen iber Komplexver-
bindungen (Moskau 1906), S. 89 u. ff.

) In dieser Mitteilung werden wir wie frither fir das Dioximmolekiil
R,.C(:N.OH).C(:N.OH).R; das Symbol DH. gebrauchen. Die mutmaBliche
Konstitution des Atomkomplexes Do HyCo kann folgendermaBen ausgedriickt

R C:N.O——_ .-—0.N:C.Ry
werden: | ~Co” .
R:.C(:N.OH)~ “(HO.N:)C. Ry





