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Phenyl-phenazonium-Salze (1. c. S. 344), wird auf die Existenz chromo-
isomerer Phenazonium-Salze hingewiesen; denn es kann pach meinen
Untersuchungen iiber die polychromen Acridonium-Salze kaum zweifel-
halt sein, daB die groBe optische Verschiedenheit zwischen dem fast
schwarzen Jodid der methylierten Base und dem orangen Jodid der
phenylierten Base durch die Annahme von mindestens zwei chromo-
isomeren Salzreihen zu erkliren sein diirfte.

Ich beabsichtige iibrigens nicht, mit dieser das Arbeitsgebiet des
Hro. Kehrmann berithrenden Frage mich weiter zu beschiltigen,
mochte aber zu der Erklirung des Hro. Kehrmann, daB er nun-
mehr der sogenannten Chromoisomerie der Acridinsalze experimentell
paher treten werde (was ihm unbenommen bleibt), doch wenigstens
Folgendes bemerken: Da diese Ankiindigung von dem Standpunkte
aus erfolgt ist, die Polychromie der Acridonium-Salze, ohne Beach-
tung meiner zahlreichen Isomeriebeweise, durch die Chinhydroutheorie
zu erkliren, so wire es mindestens angemessen gewesen, die Richtig-
keit dieser Theorie zuerst auf dem eigenen Arbeitsgebiete experi-
mentell zu priifen, als statt dessen zugunsten einer von Anfang an
unbewiesenen und jetzt sogar als unrichtig erwiesenen Theorie, die
Versuche eines Dritten mit den daraus abgeleiteten Folgerungen in
Zweifel zu ziehen.

Tatsiichlich gilt also Folgendes:

Die von Hro. Kehrmanp »sogenanntes Chromoisomerie der
Acridonium-Salze bleibt, ohne der Nachpriifung zu bediirfen, bestehen
und ist nicht durch Kehrmanns sogenannte Chinbydron-Theorie zu
ersetzen. Letztere gilt nicht einmal fiir die Phenazonium-Salze, fillt
also auch fiir die Erklirung der dunkelfarbigen Azonium-Salze voll-
kommen hinweg. Hierfir kommt gerade umgekehrt die von Hrn.
Kehrmann angezweifelte Chromoisomerie in Betracht.

247. Heinrich Wienhaus und Hermann Sorge:
Die Hydrierung der Brenzschleims#éure.
[Aus dem Allgemeinen chemischen Imstitut der Universitit Gottingen.]

(Eingegangen am 28. Mai 1913.)

Nur in wenigen Fillen ist es gelungen, mit nascierendem
Wasserstoif den Furan- in den Tetrahydrofuran-Ring iiber-
zufiithren. Im Falle der Furan-dicarbonsiure-(2.5) (Dehydroschieim-
siure) ergibt die Reduktion mit Natriumamalgam zwei stereoisomere
Dibydro-furan-dicarbonsauren-(2.5); erst nach einer durch lédngeres



Kochen mit Alkali bewirkten Verschiebung der Athylenbindung zum
Carboxyl hin 18t sich mit Hilfe von Natriumamalgam eine Aufoabme
von zwel weiteren Wasserstoffatomen zu den beideu sterecisomeren
Tetrahydro-furan-dicarbonséuren-(2.5) erzwingen. Von der Brenzschleim-
siure erwihnt B. Tollens'), daB sie nach der Behandluug mit Na-
triumamalgam, wie es schon 36 Jahre friiher Schmelz und Beil-
stein angegeben haben, unverindert zuriickgewonuen und von anderen
reduzierenden Metallen entweder ebenfalls nicht angegriffen oder aber
(in Mischungen mit konzentrierter Salzsiure) in bumino- und harz-
artige Massen verwandelt wird. In neuester Zeit beobachtete E. Fi-
scher, dal die Brepzschleimsiure von Natriumamalgam in schwach
alkalischer Lésung sehr langsam angegriffen wird und Produkte liefert,
iiber die noch keine Angaben gemacht sind?).

Die katalytische Reduktion ist in der Furan-Reihe bisher nur
nach dem iilteren Verfahren von Sabatier und Senderens durch
Destillation von Furfuran?®), Furfurol und Furfuralkohol?) mit Wasser-
stofi {iber Nickel versucht worden. Auf diese Weise wird zwar
eine Anlagerung von Wasserstoff an die beiden Athylenbindungen des
Furan-Ringes erreicht, doch entsteht durch Ringsprengung eine grofle
Menge von allerlei Nebenprodukten, auch bleibt beim Furfuran viel
Material unangegriffen, wibrend beim Furfurol noch die Aldehyd- und
beim Furfuralkohol die Alkohol-Gruppe der Reduktion anheimfillt.

Die Hydrierung mit Hilte von fein verteilten Metallen der Platin-
gruppe, die bei normaler Temperatur vor sich geht und leicht
messend zu verfolgen ist, versprach besseren Erfolg. In der Tat
haben wir an einer Anzahl vom Substanzen beobachtet, daB der
Furan-Ring unter den dblichen Bedingungen — ohne Auwendung von
Druck — willig Wasserstoff aulnimmt. Die Beschreibung der &brigen
Versuche einer spateren Mitteilung vorbehaltend, berichten wir zu-
péchst {iber Darstellung und Eigenschaften der poch unbekannten®)

1) B. 84, 3462 [1901]. Siche dort auch die in Betracht kommenden
ilteren Literaturstellen.

%) B. 45, 2458 Anm. 5 [1912]). Wie wir erfabren, hat diese Reduktion
zu einem bisher nicht naher untersuchten Ole gefihrt. Durch Uberlassung
des vorliegenden Gebietes ist uns von Sr. Exzellenz Hrn. Geh. Rat Fischer
ein auBlergewOhnliches Entgegenkommen bewiesen worden.

3 A. Bourguignon, C. 1908, 1, 1630.

) M. Padoa und U. Ponti, C. 1907, I, 570.

%) Es ist nicht ausgeschlossen, dal diesc Verbindung in dem Siure-
gemisch enthalten war, das Limpricht (A. 165, 278 [1873)) durch Kochen
von Muconsiure mit Barytwasser erhiclt. Wenigstens weist die Analyse einer
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Tetrahydro-brenzschleimsiure oder Tetrahydro-furan-car-
bonsiure-(2) (Tetramethylenoxyd-e-carbonsiure),

#,C-— CH,
H,C~._-CH(COOH).
0

Wir haben die freie Brenzschleimsiure) in der Apparatur von
Paal und nach dem besonderen Verfahren von Skita hydriert. '

Beim ersten Versuche losten wir 1.12 g (Y/100 Mol) Saure unter gelindem
Erwirmen in 30—35 ccm Wasser und gaben 5 cem einer etwa vierprozéntigen
Palladiumchlorir-Lésung mit Gummi arabicum zu. In der Ente geschittelt,
nahm die Mischung binnen 40 Minuten 550 ccm Wasserstoff auf. Als dann
die Absorption stockte, wurden neue 5 ccm der Palladiumchlorir-Losung
nachgesogen, worauf sogleich noch 25 ccm Wasserstolf verschwanden, ohne
daf} aber im Laufe einer Stunde eine weitere Absorption wahrzunehmen ge-
wesen wire.

575 ccm (20° 730 mm) sind 502 cem (0° 760 mm). Da bei anderer Ge:
legenheit festzustellen war, dal 10 ccm der 4-prozentigen Palladiumchlorir-
Losung 50—60 cem Wasserstoft fir sich in Anspruch nehmen, so ist die far
/100 Mol Brenzschleimsiure und zwei [\thylenbindungen theoretisch zu er-
wartende Absorption von 448.4 ccm Wasserstoff (0 760 mm) erreicht worden.

Zum Zwecke bequemerer Isolierung der hydrierten Siure ver-
mieden wir bei Versuchen etwas grofleren MafBstabes (50 g, 2 I-Ente)
den Zusatz des Schutzkolloides. Das eine Mal blieb dabei das Palla-
dium bis zum Schluf der Reaktion kolloidal in Lésung, das andere
Mal (bei Anwendung reinerer Saure) fiel es flockig aus, ohne seine
Wirksamkeit einzubiilen. Immerhin dauerte die Hydrierung pun ver-
schieden lange; sie wurde nach ein oder zwei Tagen unter Druck
weitergefiihrt bis zum Sattigungspunkte.

Die vom Palladium abfiltrierte Losung wurde mit Soda neutra-
lisiert und eingedampft. Wegen der geringen Loslichkeit des tetra-
hydro-brenzschleimsauren Natriums in Alkohol ist eine Trenoung vom
Chlornatrium mit diesem Mittel nicht empfehlenswert. Der Salzriick-
stand wurde mit mittelstarker Schwefelsiure zerlegt, die organische

Silbersalz-Fraktion aus der flissigen Saurc auf die Formel C;HgQ, hin, auch
ist ein Ubergang von der Muaconsiure zur Tetrahydro-brenzschleimsiure
theoretisch leicht zu deuten. Wir haben die Absicht, dieser Frage noch
experimentell ndher zu treten.

) Das Furfurol, welches uns als Material zur Gewinnung der Brenz-
schleimsiure nach Volhards Vorschriit diente, stellten wir gelegentlich ein-
mal selbst dar durch Destillation von 1 kg Gerstenstroh mit starker Salz-
siure aus einer groBen Glasretorte; die Ausbeute war 3 9/, des Strohs. Hrn.
stud. rer. nat. Fritz Stern danken wir fir seine Mithilfe bei den pripa-
rativen Arbeiten.
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Siure in Ather aufgenommen, mit Chlorcalcium getrocknet und im
Vakuum destilliert. Sdp.,s == 131°%, Sdp.s = 145°. Das wasserklare
Destillat wurde beim Abkiihlen in fester Kohlensiure nur glasartig,
erstarrte dann aber in Winterkilte freiwillig zu harten, fast wiirfligen
Rbomboedern, deren Kanteolinge bis zu 2 em betrug. Schmp. 21°.
Die Sdure ist gegen Permanganat-Losung recht bestindig und entfarbt

sie als Alkalisalz erst in ebensoviel Minuten, wie die Brenzschleim-
siure in Sekunden.

0.1200 g Sbst.: 0.2280 g COs, 0.0762 g HoO. Bei Titration gegen Phenol-
phthalein 0.2008 g Sbst.: 17.3 ccm "/yp-Kalilauge.
CsHgO;. Ber. C 51.70, H 6.95.
Gef. » 51.82, » 7.10.

Aquiv.-Gew. Ber. 116.06. Gel. 116.07.

Die Salze der Tetrahydro-brenzschleimsiure mit den Alkalien und Erd-
alkalien sind in Wasser sehr leicht 1dslich. Das Natriumsalz wurde beim
langsamen Eindunsten der Loésung in klaren, dinnen Talelchen erhalten, die
sich in Alkohol ziemlich schwer lésten. Das Kaliumsalz erstarrte nach
volligem Eindunsten seiner Losung schlieBlich zu einer weilen Krystallmasse.
Aus der #therischen Losung der Siure mit Ammoniakgas gefallt, bildete das
Ammoniumsalz krystallinische Flocken. FEine mit Bariumcarbonat dige-
rierte wabBrige Losung der Siure hinterlieB beim Eindamplen das Barium-
salz als porzellanartige, stellenweise sphivokrystallinische Masse. Auch das
Silbersalz ist in Wasser leicht loslich; beim Eindamplen entstand ein Silber-
spiegel, schlieBlich schieden sich Krystillchen ab.

Durch FErwirmen der Tetrahydro-brenzschleimsiure mit Phosphortri-
chlorid ) stellten wir ihr Chlorid und aus diesem mit kalter, konzentrierter
Awmmoniak-Losung ihr Amid dar; npebenher schien etwas Nitril gebildet
worden zu sein. Dasselbe Amid -— und nicht, wie man auch hitte erwarten
konnen, isomere Verbindungen wie Pyrrolidin-a carbonsaure (Prolin), Oxyhydro-
pyridin®) oder dergl. — erhielten wir nach der Methode von A. W. Hofmann
durch mehrstiindiges Erhitzen des in angegebener Weise bereiteten Ammonium-
salzes im Druckrobr auf 200°; der Rohreninbalt war ein klares, braunes Ol, das
nach Aufuabme im Ather (unter Zuhiilfenalime von Chloroform) mit geschmolzener
Pottasche getrocknet wurde. Das Tetrahydro-brenzschleimsiure-amid
bildet geruchlose, weiBe, glinzende Blittchen (aus Ather), die in Ather schwer.
in Chloroform und Wasser leicht 16slich sind und neutral reagieren. Richtige
Analysenresultate wurden erhalten, nachdem das Amid im Vakuum destillicrt
worden war. Sdp.oe = 135—140°% Schmp. 80°. (Ein Gemisch von Proben
beider Bereitungsweisen schmolz nicht niedriger.)

1) Nach O. Aschan, B. 81, 2344 [1898].

?) Vergl. Emil Fischer, Kurt Hel und Alex Stahlschmidt, B, 43,
2456 [1912]: Verwandlung der Dihydrofuran-dicarbonsiure in Oxy-pyridin-
carbonsiure.



1931

0.3022 g Sbst.: 0.5810 g COz, 0.2120 g H;0. — 0.1179 g Sbst.: 12.7 cem
N (239 754 mm).

CsHsOgN. Ber. C 52.14, H 7.88, N 12.18.
Gef. » 52.43, » 7.85, » 12.32.

Durch die Wasserstoffanlagerung ist das die Carboxylgruppe
tragende Kohlenstoffatom des Furan- Ringes asymmetrisch geworden.
Unsere Versuche, die Tetrahydro-brenzschleimsiure mit Hilfe von
Alkaloidbasen in ibre optisch-aktiven Komponenten zu zerlegen, sind
noch im Gange.

248. P. Bhrlich und L. Benda: Uber die Einwirkung
von Oyankalium auf Pyronin- und Acridinium-Farbstoffe.

[Mitteilung aus den Laboratorien des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.
und der Firma Leopold Cassella & Co., Mainkur bei Frankfurt.)

(Eingegangen am 26. Mai 1913.)

Behandelt man die wifirige rote Losung von Pyronin G (I) mit
Cyankalium, so bildet sich bei gewohnlicher Temperatur zunichst
ein violettbrauner Niederschlag, das Cyanid der normalen quaterniren
Xanthoxonium-(Xanthylium-)Base (Il). Erwirmt man pun aber auf
etwa 75°% so geht dieser Niederschlag allmihlich in eine dunkelgriine
(in reinem Zustaude fast farblose) Substanz {iber, die sich als das
bisher unbekannte Tetramethyldiamino-ms-cyan-xanthen (III)
erwiesen hat. In Anlehuung an die von Hantzsch und Osswald’)
fiir analoge Verbindungen der Triphenylmetban-Reihe vorgeschlagene
Nomenklatur nennen wir es »Pyronin-leukocyanide.
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1) B. 3 280 (1900].





