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2 Stdn. auf 180-1900 erhitzt wurden. Nach Ahspaltung der berechneten 
Menge Wasser wurrle das entstandene diinnflussige Cyclohexen in Ptheri- 
schier Losung vom Chlorzink durch Ausvvaschen getrennt, durch Destillation 
gereinigt und durcli ilnalyse auf Reinheit kontrolliert. Die ijbeifiihrung 
der so erhaltenen Cyclohexyl-cyclohexene in das B i c y c 1 o h e x a n  zeschah 
mit Hilfe eines Nickel-Katalysators i n  der wiederholt beschriebencn Weise 18). 

314. Hane Einbeck und Ludwig Jablonski: dber die Entstehung 
von 3.S-Djnitro-~-resorcylsa~e bei der Einwirkung von konz. Salpeter- 

saure auf Ausziige von Quebrachoholz und Mimosarinde. 
[ 4 u s  tl. Laborat. vnn Dr. I,. J a 1) I I) 11 s k i , Bcrliri.] 

(Eing:g:trr,nc.n air1 -72 Jurii LS2.X) 

Es ist uns #ungen, hei der hularbc:itung dcs 1lr~tktionsgi’triisc:iii.a von 
Quebrachoholz und Mimosuinde mil konz. Salpcter siiure, nus dCJ1l wir na(:h 
unseren vorhergehenden Mit.teilun~;.en 1) S t y IJ h n i ri s ii u r e  gewinnen kolitl- 
ten, eine als Abbauprodukt eines Nilttlrerzeuglli s hishcr utlLeii;1llllt~ S,iiurt: 
zii isolieren; die sehr schone kryslnllisierende b:stallz \ ~ ~ i r t l t ?  ills :3.;) - D i;- 
n i t r o  -j3 - r e s o r c y l s a u r e  idenlifiziert. 

Obgleich die IIochst,ausbeute nur 1-20/, des angewendoten c;erb~t.olf- 
Auszuges betrug, erscheinl uns tlieser Befund doch von wescnllicher Ue- 
deutung zu sein. Da v.  I l e r n n i e I n ~ a y r ,  det die von utis aufgefundcne 
Siure VQI- Iangerer Zeit aus [3-Kesorcyls$.ure durch Nitrierung da r@~l l~ t  
hat”, fand, daR Erhitzen init Salpetersiiure die 3.5-Dinitro-jJ-1.[,~orr;yl- 
sHure yuantitativ in Styphninsaure iiberfiihrt, glauben wir, annehnien zu 
durfen, da13 die 3.5 - D i n i t r o - f i  - r e  s o r c y I s a. u r e  das p h i i r e ,  die 
S t y l i  h n i n s a u r e  dagesen das sekundare Produkt der Einwirkung von konz. 
Salpetersaure auf die Ausziige von Quebrachoholz iind Miniosarinde darstellt. 

Versucht man von dieser iiherlegun; ails Einblick in die Konf i - 
g u r  a 1 i o n  der vorliegenden Gerbstofk zu gewinnen, so diirfte die Annahiiic 
bercchtigt sein, da13 der Resorciri-Kern als u2etn - I) i o x y - b e n  z y 1 - H ess t 
an dern Gesamtmolekiil haftet. Diese Anschauung wird noch wahrschein- 
lichei., wenn man heriicksichtigt, da13 flavonol-artige Ringsysteme init 
Resorcin-Resten, wie das F i s e t i n  ( I )  und ilas M o r i n  (Il), also Verbin- 
diingen, die der von F r e u d e  n b e  r g aufgestellten (latechin -Hypothese des 
~ i i e b ~ a c h ~ - G e r h s t o f f e s ~ )  entsprechen wurden, hei der Phthals$ore-anhydrid- 
Schinelze die von uns fur  die Gerbextrakte von Quebrachoh.olz und MIi’niosa- 
r i d e  aufgefundene Fluorescein-Keaktion n i c h t @c.n. Wir slnuben da- 
her, als Srbeitshypothese fur den Quelir;iclio-(;ierbstoff eine challiori-arlige 
Konibination nachstehender Fonnulierung (111) aufstellen zu durfen. Be- 
sonderes Interesse verdient dab& das den Resorcin- rnit dein Erenzcatechin- 
Rest verhindende Mittelstuck, uber das allerrlings eiristweilcn von nnserer 
Seite nichts Wesentliches ausgesagt werden kann. 

1 s )  vergl. B. 66, 261 [1923]. 
1) Lederlechn. Runtlschao 13, 41 [1921]; B. 55, 1084 [1921]. 
2 )  M. 26, 185 [105]. 
3 )  A b d e 1’11 a 1 d e n , F;iochem. .4rbeilsn1etl1oden, Abt. I, Teil 10, S. 519, 536 [1.921]. 
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11. 111. 

Beschreibung der Versuche. 
(Mitbearbcitet von K. S c h w a b e 4).) 

\\7ir lcgtcn Wcrl tlaranf, liir I I I I S ~ ~ ~ C I  Vrrsuclic Gcrbextraktc zu yewiiincn, dic m6g- 
lichsl i'rri von Beimischungen irgciirlwelcher Art waren. Z u  dieseni Zwecke extrahierten 
wir Qnrbrachohole und hfiniosarindc in der Siedrhilzc zoniichst init Essigester, darauf 
init All;ohol. Die gewonnenen Riickstiinde wurden init Wasser aufgenommen, die 
I.iisiiiigrn niitigenl'alls filtrierl, :iusgciithcrt und clann zur Trockne gebracht. \Vir er- 
Iiirllcn auf tliese Wcisc Gcrbstolfausziige, die, nach dcr Fillermethode imtersuchl, be- 
nierkrnswerl gcringc AIcngen au Nichl-Gerbstoll'cii enthielten uiid aocli ziemlich frei 
voii inolcliular-jispersen Beimischungcn, wii. z. B. I:isctiu, scin diirftcn. 

Die Oxydation mittels konz. Salpelerssure (D. 1.4) erfolgte in cler be- 
reits friiher beschriebmenen $rt. Aus der nach Abtrennung der entstan- 
denen 0 s a 1 s u I' c und S t y p h n i n s a 11 r 4? verbleibcnden Mntterlauge wurde 
durch ofteres Xus,Lthcrn ein rotgelber, glasig crstarrendmer Kuckstand ge- 
wonnen, der iiach dem Suf180sen in heiljcni Alkohol durch fraktiionierte 
FBllung mil; 20-pr'oz. alkoholisch~er Iialiumacetiat-L~iisuiig ein I< a 1 i u m s a 1 z 
liefert, das bci geeigneter. Behandlung als hellgelbes krystallinisches Produkt 
erhalletr werden kann. Die Ausbeute schwankt*e zwischen 5-10 o/o des 
AusgangSmaterials. Das rohe Produkt ist zum Tseil lcmpfindlich gegen Wasser; 
es lalji sich abet bei vorsichtigem Erhitzen aus 2 4 T l n .  Wasser um- 
krystallisieren und liefert so rotbraune Krystallkruskn. Werden diese in 
24 Tln. kochenden Wassers gelost, die Losung mit 6 Tln. konz. Salbsanre 
verselzt und init l'ierkohle entfiirbt, so krystallisieren bmeim dbkiihlen sehr 
charakteristischq la.nge, seidengliinzend'e, zu l3iischeln vereinigte Nadeln 
in einer llachstausbeute vlon 1-2 O / o  des Ausgangsmaterials. Das Roh- 
produkt~ mu13 mil Ather ausgekocht weden, da es stets etwas unzelrsetztes 
Kaliumsalz enlhalt. Zuni Umkrystallisieren eignet sich 21/,-n. Salzsaure 
(1. : 40) oder Chlorsoform. 

Zur zweifelsfreien Identihierung wurde die ge.wonnene Saure mit 3.5 - 
D i n  i t r o  - fl - r e  s o  r c y 1 s8a u r  e verglichen, die nach des Vorschrift von 
v. H e n i n i e l m a y r  hergestellt war. Es zeigte sich dabei nur insofern 
ein. Unterschied, als unsere Produktc 11/, Mol. Krystallwasser enthielten, 
was v. H Jemm e 1 rn a. y r nicht heobachtst zu haben scheint. Schnip. (syn- 
thetisch) 195-2050, (aus Gerbextrakten) ' 193-2080, v. H e m m e l m a y r  
180-2050. 

Von iler lufttrocknen Su)slanz aus Quebracho verlorcn 0.7830 g 0.0770 g H,O, 

Ber. II,O 9.9. 
0.2483 g wasserfreie Shst.: 0.3154 g CO,, 0.0394 g H,O. - 0.1619 g wasserfreie Sbst.: 

desgl. synlhetisch 1.3968 g 0.1434 g H, 0. 

C, H,N, 0, + 11/2 H,O. Gef. H, 0 9.85, 10.2. 

15.9 c a n  N (16 0, 756 mm). 
C, H,N20s. Ber. C 34.42, H 1.63, N 11.47. Gef. 34.6, H 1.8, N 11.55. 

4) Dissertation aus dem Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berliiv 
und aus dem Lahorat. Dr. J a b 1 o n  s k i , Berlin [1923]. 
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Von Derivaten wurden dargeskllt : 
Das M o 11 o k a 1 i u m s a 1 z der 3.5-Dinitro-~-resorcyls&ure durch fraktionierte 

FI1 lung der alkoholischen LBsung. Aus 20 Tln. kochenden Wassers hellgelbe, EU 
moosartigeii Gebilden zns3iunieiigewachseiie Nadelii; ecplosiv. 

0.2015 g lufttrockne Sbst.: 0.0619 g K,SO,. 
C, I-13N208K. Ber. K 13.8. Get". Ii 13.8. 

Das D i li a 1 i II m s a 1 z der 3.5-Dinitro-~-resorcyislure durch Neulralisierung der 
wlBrigen Lijsung init der bercchneten Menge R/,-Ralilauge. Aus 10 Tln. Lochenden 
Wassers hellorangefarbene, zu Drusen vereinigte Nadelchen; explosiv. 

0.1349 g luftlrockne Sbst.: 0.0725 g K, SO,. 
C, H,N,O, K,. Ber. R 24.4. Gef. I< 24.13. 

Der M o n o m e t h y l a t h e r  d e r  3.5 - D i n i t r o  - [j - r e s o r c y l s S u r e  
wurde erhalten durch inn@ Verreiben Pquimolekulaper blengen Mono- 
kaliumsaiz und DimelhylsulEal und Erhitzen der so srhaltenen kittartigen 
Masse im Olbad wahrend 30 Min. auf 150-1600. Das Reaktionsgemisch 
wjrd m h  Wasser verrieben und mehrfach ausgsithert. Die Stherische Losung 
wird mit Wasser gewaschen und gegen Bicarbonat-Liisung geschuttelt, die 
sich dab& intensiv gelb farbt. Man 1513t die alkalische Losung durch ein 
Filter in verd. Schwefelsaure e in tmpkn und krystallisiert aus AIkohol 
(1:lOO) urn. Es werden so glanzende, zu Drusen vereinigt'e Stibchen er- 
ha lbn;  Schmp. 1960. 

0.1024 g Sbst. aus synllietischer Siure: 0.1374 g CO,, 0.0243 g H,O. - 0.1787 g Sbst. 
BUS syiithetisciier Saure: 16.8 ccm N (190, 757 mm). - 0.1270 g Sbst. BUS Mimosa- 
rindm-Extrakt: 0.1742 g CO,, 0.0302 g H,O. - 0.1409 g Sbst. aue ~imosarindeii-Ertrakt: 
13.35 ccin N (20 O, 766 mm). 

C,H,N,O,. Ber. C 37.21, H 2.33, N 10.85. GeL C 36.6, 37.4, H 2.6, 2.7, N 10.72, 10.9. 

315. Friedrich Meyer,  Alfred Bauer und Richard Schmidt: 
mer die Darstellung von groSkrystaUisiertem wsaserfreien !Pitan- 
trichlorid und den Reaktionsmechanismus bei der Reduktion des 

Titantetrachlorids mit Wasseretoff. 
[Aus d Cliem. Institut d. Universitiit Berlin] 

(Eingegangen am 18. Juli 1923.) 
Eine kiirzlich erschienene interessante Arbeit von R u f f  und N e  u - 

ni a n  n1) ntiber die Keduklion des Titantetrachlorids(( veranlaBt uns, Ver- 
suche zu veroffentlichen, die, teilweise schon rnehrere Jahre zuriickliegend 
und bisher nur als Dissertationen publiziert, mit der genannten Abhand- 
lung in engein Zusammenhang stehen und sie in einzelnen Punkten er-  
giirizen. 

Bei unseren Versuchen handelt es sich uni die R e d u k t i o n  d e s  
T i  t a n  t e t r a  c h l o  r i d  s m i  t W a s  s e r s t of f b e i  h o  h e n T e m p e  r a t  u r en .  
Rereits E b e l m e n , )  hat diesen Versuch ausgefiihrt, indem er die Aus- 
gangsstoffe durch ein gliihendes Rohr leitete;. dabei setzten sich hinter 
der Austrittsstelle des Rohres aus dem Ofen violette T i t  a n t  r i c h 1 o r i d  - 
Krystalle ab. Die Reproduktion dieses Versuches hat bei sehr langer Ver- 
suchsdauer stets nur ganz geringe Ausbeuten geliefert. SpPtere Autoren 
und auch der eine von uns3) haben sich bemuht, das Verfahren von 

1) Z. a. Ch. 128. S1. 2 )  A. 64, 269. 
3 )  F. M e y e r ,  B. 45, 2545 [1912], 47, 1036 [1914]. 




